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RESUMEN

En los dltimos afios las perovskitas de haluro organico-inorganicas han surgido
como un material prometedor para aplicaciones en optoelectronica. En especial las
perovskitas 2D se han convertido en una alternativa atractiva debido a sus ventajas
sobre las perovskitas 3D, tales como su estabilidad mejorada y versatilidad quimica
debido a la incorporacion de cationes organicos.

En este trabajo, se describe la sintesis, caracterizacion estructural y evaluacion de
las propiedades de perovskitas de haluro hibridas 2D que incorporan un diino
conjugado.

Las perovskitas con la férmula (HsNCH2CH2C=CC=CC4Ho)2(CH3NH3)n-1Pbnlan+1 (N
= 1, 3y 5) fueron obtenidas por reacciones de autoensamblaje entre los cationes
organicos y el haluro de plomo. Mediante el control de la estequiometria, fue posible

obtener perovskitas con diferentes valores de n (espesor de las capas inorganicas).

Por otra parte, se llevo a cabo la fabricacion de peliculas delgadas de estos
materiales mediante spin-coating y sus propiedades fueron evaluadas con
mediciones de absorcién y fotoluminiscencia. Los resultados mostraron que la
mayoria de estas propiedades de acercan a las de las perovskitas 3D al incrementar

el valor de n.

Finalmente, las peliculas delgadas fueron tratadas térmicamente para inducir una
polimerizacién del catibn organico dentro de la estructura de la perovskita y
modificar las propiedades Opticas de los materiales. A pesar de que se observé una
descomposicion parcial de los materiales debido al tratamiento térmico, la
incorporacion del catibn organico y la posible polimerizacién parcial en los

materiales abre la posibilidad a futuras mejoras.



ABSTRACT

In the last years organic-inorganic halide perovskites have emerged as promising
materials for optoelectronic applications. Particularly the two-dimensional
perovskites have become an attractive alternative due to their advantages over the
3D counterparts such as improved stability and chemical versatility due the

incorporation of organic cations.

In this work, we report the synthesis, structural characterization and evaluation of
the properties of hybrid two-dimensional halide perovskites that incorporates a

conjugated diyne.

The perovskites with the formula (HsNCH2CH2C=CC=CC4Ho)2(CH3NH3)n-1Pbnlan+1
(n =1, 3y 5) were obtained by self-assembly type reactions between the organic
cations and the lead halide. By controlling the stoichiometry, we were able to obtain
perovskites with different n values (thickness of the inorganic layers).

The fabrication of thin films of these materials via spin coating was optimized and
the optical properties of the thin films were evaluated by absorption and
photoluminescence measurements. The results showed most of the properties

reach similar performances to the 3D perovskite’s as n increases.

Finally, the thin films were thermally treated in an attempt to induce the
polymerization of the organic cation inside the perovskite structure and modify the
optical properties of this materials. Despite that partial decomposition of the material

was observed upon thermal treatment, it opens the door for future improvements.



1. Introduccién

En la actualidad, el calentamiento global se ha vuelto una de las grandes
preocupaciones a nivel mundial, las acciones cotidianas y el fruto de la evolucion
tecnologia que ha visto la humanidad en los ultimos siglos, contribuyen de manera
significativa al aumento de esta problematica. En este sentido, una de las principales
fuentes de contaminacion ha sido la generacion de energia, siendo las fuentes mas
utilizadas las basadas en la quema de combustibles fésiles, lo cual genera una gran
cantidad de contaminantes para el medio ambiente.>? Mientras que la demanda
energética sigue creciendo, se han puesto los o0jos en la basqueda de tecnologias

limpias.

Los dispositivos fotovoltaicos que aprovechan la energia solar para la generacion
de energia eléctrica, han demostrado ser alternativas prometedoras a las fuentes
tradicionales de energia emisoras de gases de efecto invernadero.?3 A pesar de
que el ejemplo mas conocido de este tipo de tecnologia son las celdas solares de
silicio, otras tecnologias emergentes han demostrado ser candidatos interesantes

para su implementacién en dispositivos de uso comun.

Para que cualquier tecnologia fotovoltaica pueda ser construida a gran escala, debe
cumplir con tres caracteristicas principales: alta eficiencia, bajo costo y largo tiempo
de vida.* La primera generacion de celdas solares se basd en obleas de silicio
cristalino y desde su primer reporte en los 50’s han demostrado ser la tecnologia
gue mejor ha cumplido con dichos requisitos. Sin embargo, para las celdas solares
se requiere silicio ultra puro, lo cual eleva su precio® y genera cantidades

significativas de contaminantes.

Por otro lado, la segunda generacion se basa en peliculas delgadas y han mostrado
eficiencias y estabilidad aceptables, pero con elevados costos econémicos, lo que
ha impedido su comercializacién e implementacion masiva. En la blsqueda de
alternativas de bajo costo, se ha llegado a la investigacion en celdas solares de

tercera generacion, que incluyen celdas solares de colorantes y celdas organicas,



gue aungue pueden ser muy baratas, su desempefio es bajo en comparacion con

las celdas de primera generacién.®

Es en este panorama, otras tecnologias emergentes han surgido. Una de las més
destacadas y recientes son las celdas solares basadas en peliculas delgadas de
perovskita. A pesar de que las perovskitas se conocen desde hace casi dos siglos,
fue solo recientemente que las perovskitas de haluro orgénico-inorganicas
empezaron a recibir extraordinaria atencion debido a sus propiedades que las hacen
prometedores candidatos para su implementacion en dispositivos optoelectronicos,
y que siguen sorprendiendo por la amplia variedad de aplicaciones que pueden
tener.

La incorporacion de perovskitas de haluro organico-inorganicas en celdas solares
fue informada por primera vez en 2009 por Tsutomu Miyasaka,’ quien demostré una
eficiencia del 3.9 %. En tan solo diez afios, desde eficiencias de un solo digito han
pasado a tener una eficiencia récord de 25.2%2 (Figura 1). Dicho valor es cercano
al de las celdas de silicio cristalino, con la posibilidad de mejorar y acercarse al limite

de Shockley-Queisser para celdas solares de una sola unién de 33.5%.°
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Figura 1 Grafica de la evolucion en el tiempo de las mejores eficiencias
certificadas a nivel laboratorio para celdas solares basadas en silicio cristalino y
perovskita. Datos de NREL, Golden, CO.8



Para que sea posible la construccién de celdas solares de perovskita a gran escala
y puedan ser competitivas comercialmente, éstas deben ser capaces de durar al
menos 10 afios con una degradacion minima, por lo cual el estudio tanto de la
toxicidad y degradacion de las perovskitas se han convertido en un reto para la
comunidad cientifica. Es particular el caso de los quimicos, quienes han buscado el
disefio de nuevos materiales con base en la enorme flexibilidad estructural y quimica

que poseen las perovskitas.1©

En la busqueda de perovskitas con propiedades fotovoltaicas deseables, pero con
una mejor estabilidad intrinseca, se ha encontrado una alternativa en las perovskitas
de baja dimensionalidad. Entre esta clase de perovskitas destacan las 2D que
pueden verse como una reduccion dimensional de las 3D por la incorporacién de
cationes orgénicos grandes que separan en capas a las partes inorganicas. Se ha
encontrado que la naturaleza organica de los cationes incorporados puede alterar

tanto la estabilidad como la funcionalidad de la estructura.11:12

A pesar de que las perovskitas 3D han mostrado mejores rendimientos de
conversion energética, al incorporarse en celdas solares, las perovskitas 2D han
mostrado tener una estabilidad térmica y quimica mejorada y un gran potencial para
celdas solares, ya que es posible ajustar la conductividad y la absorcién de luz
mediante la modificacion de su estructura utilizando distintos cationes organicos y
variando el espesor de las capas inorganicas.'*1% Es por lo anterior, las perovskitas
2D de haluro sea han vuelto materiales semiconductores prometedores no solo para

celdas solares, sino también para diversas aplicaciones optoelectrénicas.*

En este proyecto se llevé a cabo la incorporacion de un diino conjugado que puede
ser polimerizado como cation separador en una familia de perovskitas 2D con la
finalidad de obtener materiales con propiedades épticas y estabilidad adecuadas
para su implementaciébn en un dispositivo fotovoltaico. La preparaciéon de
perovskitas via procesos de disolucion simples y baratos demuestra el inmenso
potencial de esta tecnologia de peliculas delgadas para celdas solares, para asi
convertirse en una alternativa de bajo costo a las tecnologias fotovoltaicas

disponibles actualmente.



2. Antecedentes

2.1 Perovskitas

2.1.1 Estructura tipo perovskita

Se denomina perovskita tanto al mineral titanato de calcio (CaTiOs) nombrado por
el minerdlogo prusiano Gustav Rose en honor a Lev A. Perovski en 1839, como a
cualquier material que adopte una estructura cristalina semejante a la de este
mineral. Los materiales con la estructura tipo perovskita tienen una formula minima
ABXs, donde A es un cation, B es un cation de tamafio diferente y X es un anion. En
la estructura cubica ideal, el catién B tiene coordinacién octaédrica, por lo que puede
representarse como una red 3D de octaedros BXs que comparten vértices; con el
cation A acomodado en el hueco que forman ocho de estos octaedros!l® y
balanceando la carga del anion extendido BXs (Figura 2).

Figura 2. Representacion de la estructura perovskita con todos los &tomos

(izquierda) y evidenciando la red de octaedros (derecha).

A pesar de que existen limitados ejemplos de minerales perovskita naturales, se
encontr6 que muchas variantes de la estructura tipo perovskita pueden ser
obtenidas sintéticamente remplazando y/o quitando de manera parcial o completa
tanto los cationes A y B como el aniéon en la posicion X,*> demostrando ser una
estructura cristalina muy versatil. Este ajuste de los componentes principales deriva

en una gran cantidad de materiales con distintas propiedades dependiendo de la

4



combinacion de cationes y aniones empleada, lo cual permite flexibilidad al elegir
perovskitas para aplicaciones expecificas.'® Poco después de su descubrimiento,
se encontraron oxidos de metal inorganicos que poseian esta estructura y tuvieron
una amplia variedad de aplicaciones ferroeléctricas, piezoeléctricas, dieléctricas y

piroeléctricas.®

Para elegir a los atomos que se podrian utilizar para la formacion de materiales tipo
perovskita se deben tomar en cuenta limitaciones en cuanto a tamafio, carga y
consideraciones quimicas ya que soélo hay un niamero limitado de iones que pueden
dar como resultado a una red de perovskita 3D. Considerando a todos los iones en
la estructura de perovskita como esferas y con el concepto de empaqguetamiento,
se puede hablar del factor de tolerancia de Goldsmith, que es el tamafio que deben
tener los atomos para cumplir con la estructura de perovskita. Otro factor que debe
tenerse en cuenta es el balance de carga de los iones. Por ejemplo, si X es un
halogenuro (carga —1), entonces A debera ser monovalente y B divalente.'” Ademas
del tamafio y la carga, también debe tomarse en cuanta las preferencias de
coordinacion o enlace de los iones metalicos, que pueden influir en la estructura

quimica.

2.1.2 Perovskitas de haluro

Una de las principales clasificaciones de las perovskitas es aquella que se basa en
el anién que se encuentra en la posicion X, pudiendo ser estos 6xidos (0?°), sulfuros
(S%), nitruros (N*°) o halogenuros (F~, CI-, Br, I), entre otras. Un subgrupo que ha
cobrado relevancia en los ultimos afios es el de las perovskitas de haluro, que son
aquellas que tienen halogenuros como anion X. Las perovskitas de haluro tienen
cationes divalentes en la posicion B (como Pb?*) y cationes monovalentes mas
grandes en la posicion A, tales como Cs, Rb, K, Na, NH4 o pequefios cationes
organicos como metilamonio (MA) o formamidinio (FA).'°Su descubrimiento data de
la década de 1890 cuando Wells et al. presentaron un estudio de la sintesis de
compuestos de haluros de plomo incluyendo CsPbX3'® y en 1957, C. K Moller
descubrié que CsPbClzy CsPbBrs tenian estructura de perovskita.*®



Este tipo de perovskitas han mostrado tener interesantes propiedades Opticas y
electronicas.'® Cuando tienen metales pesados en la posicion B suelen mostrar
propiedades de semiconductores y su naturaleza dual de cristal i6nico y
semiconductor® permite un ajuste facil de sus propiedades opticas. Son, en la
mayoria de los casos, semiconductores de banda directa con un ancho de banda

(“bandgap”) se suele encontrar en el espectro visible.?°

El interés que ha despertado la familia de materiales basada en perovskitas de
haluro de metales se debe a las caracteristicas de que presentan, tales como 1)
estructuras electronicas que proveen de bandgaps ajustables, gran absorcion de
luz, masas electrén/hueco relativamente bajas y balanceadas 2) flexibilidad de
ajuste estructural, y de las propiedades opticas y electrdnicas usando componentes
tanto organicos como inorganicos y 3) sintesis facil de cristales y peliculas de alta

calidad, que permiten una rapida optimizacion de dispositivos.

En lo que respecta a las propiedades Opticas de estos materiales, en particular la
longitud de onda de absorcién, pueden ajustarse al cambiar el halégeno de la
posicion X (Cl, Br, 1) 2 y/o su proporcién en la estructura.® Por lo tanto, el bandgap
esta determinado por esta composicion: los halégenos méas pesados reducen el
bandgap debido a la mayor deslocalizacion de electrones en 4tomos mas grandes
y menos electronegativos por lo que se traslapan mejor con los orbitales del

metal.10:21

Con el descubrimiento de sus propiedades, las perovskitas de haluro han

encontrado muchas aplicaciones que son reflejo de su versatilidad.

2.1.3 Perovskitas de haluro hibridas

El proceso de sintesis simple de CsPbX3!8 llevo a la busqueda de otros cationes
gue reemplazaran al Cs y el primer reporte de halogenuros organico-inorganicos
tipo perovskita fue en 1978 por Webber, quien encontré que el cation organico
metilamonio (CH3NHs*, o MA) podia remplazar al Cs para formar triyoduro de plomo
metilamonio, abreviado MAPbIz (Figura 3).22



Figura 3. Estructura de MAPDIa.

El MAPDbI3 se ha convertido en una de las perovskita mas utlizadas como
absorbente en celdas solares, ya que muestra una excelente movilidad tanto de
electrones como de huecos®. La alta simetria y bandgap directo del MAPbIs
contribuyen a los excepcionalmente altos coeficientes de absorcion de este

material.

Los materiales hibridos orgénico-inorganicos permiten combinar propiedades
deseables de ambos componentes.?® Mientras que los materiales inorganicos
presentan una amplia variedad de propiedades electronicas y magnéticas, las
moléculas organicas se caracterizan por sus propiedades Opticas de alta eficiencia,
polarizabilidad, facilidad de procesamiento y diversidad estructural. El confinamiento
de moléculas organicas en un red inorganica mejora la respuesta Optica no lineal de
los compuestos organicos, ya que la red inorganica restringe el movimiento de las

moléculas orgéanicas.?

En el caso de las perovskitas hibridas organico-inorganicas, al menos uno de los
cationes A o B o0 el anién X son de naturaleza orgéanica, tipicamente el cation A es
el organico, mientras que B es un metal y X es un halogeno.’ El catién organico en
la posicion A suele ser una sal de amonio primaria (R-NHs*).1524



En las Ultimas décadas, una gran variedad de perovskitas de haluro fue sintetizadas
utilizando distintos cationes organicos ademas del metilamonio y las perovskitas
hibridas de halogenuro se han vuelto una nueva promesa como absorbentes de luz

en celdas solares.

2.1.4 Celdas solares de perovskita

Desde el primer reporte de perovskitas hibridas en 2009, la eficiencia de conversion
de potencia (PCE por sus siglas en inglés) ha crecido rapidamente hasta el dltimo
reportado en 2019 de 25.2%.8 El desarrollo tan rapido de esta tecnologia contrasta
con el de otro tipo de celdas, como las hechas con silicio que pasaron de un 14%
en 1976 a 26.1% en 2019 (Figura 1).2 En este punto del desarrollo de esta
tecnologia, los esfuerzos principales se concentran en el mejoramiento de la

eficiencia y estabilidad a largo plazo de los materiales.®

Los factores que contribuyen al buen desemperiio y alta eficiencia de celdas solares
de perovskita son 1) un coeficiente de absorcién éptico alto (10° cm=) que permite
el uso de peliculas delgadas, 2) poca recombinacion (tolerancia a defectos) y 3)
transferencia de carga bien blanceada,® ademas de su facil procesabilidad y

extremadamente bajos costos de produccion.

Las celdas solares de perovskita han tenido avances importantes en los ultimos
afos, en parte utilizando conocimientos de campos mas establecidos como las
celdas solares organicas para determinar arquitecturas y contactos adecuados. La
configuracion utilizada en este tipo de celdas solares en un inicio se baso en la
misma que es empleada para las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC
por sus siglas en inglés),® por lo que se utiliz6 el método de depdsito conocido como
spin-coating (recubrimiento por centrifugacién) y arquitectura tipo sandwich.
Actualmente, ha sido ampliamente aceptado que su funcionamiento es similar al de
celdas solares de estado sélido n-i-p (directa) 6 p-i-n (indirecta) (Figura 4), donde, a
diferencia de las celdas solares de colorante, la perovskita funciona como un
absorbente intrinseco entre dos contactos selectivos. En general se trata de un
vidrio conductor transparente que sirve como sustrato, sobre la que se coloca una

capa de un material transportador de electrones (configuracion directa) o



transportador de huecos (configuracién indirecta), seguido de la capa de perovskita
gue sirve como absorbente, al final se coloca una capa transportadora de huecos o

electrones y un contacto metalico.?

Directa (n-i-p) Indirecta (p-i-n)

Capa transportadora de huecos Capa transportadora de electrone

Perovskita Pe

Capa transportadora de electroneg Capa transportadora de huecos
| Conductor transparente Conductor transparente

Figura 4. Configuraciones utilizadas en celdas solares de perovskita.

Debido a sus excelente propiedades oOpticas, una de las perovskitas mas estudiadas
para su uso como absorbente en celdas solares es MAPDIs. A pesar de que las
eficiencias mas altas se han reportado para las celdas basadas en este compuesto,
estas son bastante propensas a la degradaciéon por humedad debido a la naturaleza
higroscopica del cation metilamonio.* Tanto la parte inorganica como la organica se

degradan a especies que no poseen las propiedades fotovoltaicas deseadas.

Para construccién y comercializacion de celdas solares de perovskita a gran escala
se necesitan resolver problemas de toxicidad y estabilidad, por lo que recientemente
se han realizado estudios con la finalidad de mejorar la eficiencia y durabilidad de
los dispositivos basados en perovskitas ya que se debe garantizar su
funcionamiento bajo radiacion solar real y en condiciones ambiente por un periodo

de al menos 10 anos.

2.2 Perovskitas de baja dimensionalidad
A pesar de que las perovskitas 3D han sido ampliamente estudiadas debido a sus
excelentes funciones fotovoltaicas, existen limitaciones en cuanto a tamafo, carga

y consideraciones quimicas para que pueda darse como resultado una fase 3D.

Para perovskitas de haluro, la suma de los estados de oxidacion de los cationes
debe ser Ill, y el tamafio del cation A deber ser lo suficientemente pequefo para



estar en la cavidad de la red octaédrica.?® Sin embargo, existen un nimero limitado
de cationes A que, dado su tamafio, pueden estar en la red octaédrica. A la fecha,
solo se conocen estructuras 3D razonablemente estables con los cationes Cs, RDb,
K, Na, amonio (NHa4), metilamonio (MA) y formamidinio (FA).! Por otro lado, si el

cation utilizado es muy grande “se rompe” la red tridimensional de octaedros de la

perovskita, dando lugar a redes de menor dimensionalidad.

Figura 5. Estructuras cristalinas de a) CHsNH3zPblz b) (CH3sNHz3)2Pbls c)
(C10H2:NH3)PDbls y d) (CH3NH3)4Pbls2H20 correspondientes a redes 3D, 2D, 1Dy
0D. 26

A diferencia de la estructura ABXs, las familias de perovskitas de baja
dimensionalidad presentan una variedad estructural y quimica mayor. Las
perovskitas bajo-dimensionales se basan también en octaedros BXs, dando lugar a
laminas 2D, alambres 1D e incluso a cluster 0D de los octaedros (Figura 5). Es
importante recalcar que el concepto dimensionalidad en estos casos se refiere a la
conectividad de los octaedros y no a la morfologia de las particulas.” La flexibilidad
estructural y quimica que este ajuste de la dimensionalidad representa da lugar a
interesantes compuestos ya que el bandgap de las perovskitas de haluro puede
modularse no solo mediante el ajuste de su composicidén sino también por el control
de su dimensionalidad. Ademas, el poder elegir un catién organico con distintas
propiedades quimicas y fisicas le dan una dimension adicional en cuanto a la
modulacion de sus propiedades y por lo tanto, los hacen atractivos para muy

diversas aplicaciones.!3

10



2.2.1 Perovskitas 2D

Las perovskitas 2D pueden ser vistas como la reduccion dimensional de la red
tradicional 3D.1124 Tienen la formula minima A’2An-1BnXan+1, donde A’ es un cation
organico mono o divalente que funge como separador de las capas de perovskita
ABXz3!. Es asf que n puede ser interpretado como el nimero de capas de octaedros
inorganicos que son separados por el cation organico de mayor tamafo (Figura 6).
11,24 Mientras el valor de n aumenta, la estequiometria se acerca asintéticamente a
la de una perovskita 3D y se vuelve mas dificil obtener fases puras.'314

Espaciador
organico

Alta movilidad
Conductor
Ferroeléctrico
Magnético

Luminiscente
Polarizable
Polimerizable

0

n” capas

Figura 6. Representacion de las capas inorganicas y organicas que se forman al
introducir un mono y di-catién separador en una perovskita hibrida.
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La primera perovskita de haluro laminada fue descritas por Murayama et al. en 1986
con la intercalacion de hexilamonio entre las capas inorganicas.?’ Cuando se realizé
el primer informe en 1991 de wuna perovskita multicapa con n =2
((PEA)2(MA)Pbz217),?8 los autores anticiparon que este material pertenecia a una
familia de perovskitas de haluro multicapa y pensaron que la perovskita cubica y la
perovskita 2D con n = 1 eran los dos extremos de una serie. Si bien una cantidad
de perovskitas 2D han sido estabilizados cationes organicos, el numero de
perovskitas multicapa es aln baja en comparacién.?* Los cationes organicos
utilizados en n = 1 pueden distorsionar la red de perovskita, por lo que se esperaria
gue solo los cationes que inducen pequefias distorsiones sean capaces de ser

utilizados en perovskitas multicapa.

Este tipo de perovskitas combinan la flexibilidad de las moléculas organicas (en
términos de permitir el ajuste de sus propiedades y su relativamente simple
procesabilidad) y la movilidad inorganica en un solo material.® Mientras que los
cationes organicos tienen una gran influencia en las propiedades quimicas, tales
como la solubilidad, la estabilidad, hidrofobicidad y cristalinidad; la composicion y
espesor de las capas inorganicas (n) definen las propiedades Opticas y electronicas

del material.1?

2.2.2 Perovskitas Ruddlesen-Popper

La clasificacion mas comun de las perovskitas 2D se basa en la relacion estructural
de sus capas organicas e inorganicas con la estructura 3D. Conceptualmente, las
laminas de las perovskitas 2D son obtenidas mediante cortes en los planos
cristalograficos <100>, <110> o <111> (Figura 7)*%?% lo que resulta en tres familias
de perovskitas 2D.
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(b)

©
cooes:
ST

(RNH,.AB.X; (n=2) ALABX, (m=2)

(c)

B.X,

ALAB.X, (q=2)

Figura 7. Representacion de las familias de perovskita 2D obtenidas a partir de
cortes a lo largo de los planos a) <100>, b) <110>y c¢) <111> de la estructura

3D.Y

Las perovskitas de la familia orientada en el plano <100> son obtenidas al remover

una capa de octaedros a lo largo del plano <100> en la estructura ABX3y son las

mas comunes. Dentro de esta familia <100> se encuentra una subclasificacién que

las divide entre tipo Ruddlesden-Popper (RP) y Dion-Jacobson (DJ). La primera

familia es la mas utilizada en celdas solares,?® en ésta cada capa inorganica se

encuentra confinada entre bicapas de cationes alquilamonio y presentan una gran

capacidad para controlar el espesor de las capas inorganicas, lo cual es una

propiedad deseable para aplicaciones fotovoltaicas. Lo que las diferencia, es que el

caso de las perovskitas DJ los octaedros se acomodan exactamente sobre los de la

otra capa, como se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Perovskitas tipo Ruddlesen-Popper y Dion-Jacobson.°

2.2.3 Propiedades electronicas y Opticas de perovskitas 2D

En los ultimos afos, el estudio de la relacion estructura-propiedades en perovskitas
hibridas ha sido beneficioso para el entendimiento de la estructura electronica y
propiedades de este tipo de materiales.?* Al igual que las perovskitas 3D, las
perovskitas 2D poseen una banda de valencia (BV) en las que contribuyen los
orbitales p de los &tomos de halégeno hibridizados con algunos orbitales s del metal
y una banda de conduccion (BC) en la que los orbitales p del halogenuro
predominan.?* Sin embargo, en las perovskitas 2D, existen distorsiones
estructurales en la capa inorganica que tienen influencia en el bandgap, diagramas

de banda y otras propiedades.?

La estructura electronica de este tipo de perovskitas tiene una configuracién Unica
que da lugar a interesantes propiedades fisicas. Comunmente los cationes
utilizados en perovskitas 2D son 6pticamente inertes'® y de naturaleza aislante, por
lo que la energia de transicion Optica estd determinada principalmente por el
bandgap de la parte inorganica que es mayormente conductora. Al ser el gap
energético de las capas organicas mucho mayor al de las capas inorganicas se

forma naturalmente un arreglo de barreras y pozos cuanticos (Figura 9).3! El ancho
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de la barrera depende solamente de la longitud del catién A’, mientras que el ancho
del pozo puede ser ajustado variando el numero de las placas de perovskita (n) lo

que contribuye al confinamiento de la estructura.'*

<> Cation espaciador ® Catidn pequeio -¢- Octaedro metal-haluro

Energia
Barrera
By

Figura 9. Estructura de pozos cuanticos de una perovskita 2D en la que los
separadores organicos actlan como las barreras y las capas inorganicas como
p0z0s.3?

Se haidentificado el concepto de confinamiento cuantico como un factor importante
para explicar las inusuales propiedades optoelectronicas de las perovskitas
monocapa y multicapa?* y se debe discutir en términos de la estructura de pozos
cuanticos. Cuando los electrones y huecos se encuentran confinados en el pozo, se
observa un aumento de la recombinacién radiativa y energias de enlace mas fuertes
para el excitén que en un material 3D.?* Todo esto deriva en que las propiedades
Opticas y electronicas puedan ser modificadas mediante la composicién quimica,
particularmente el valor de n, por lo que una manera de ajustar los efectos de

confinamiento cuantico es jugando con el grosor de las capas inorganicas.*>* Al
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incrementar el espesor de las capas inorganicas el bandgap se vuelve mas
pequefio, acercandose asintoticamente al valor para una perovskita 3D (cuando n
tiende a infinito) y la fotoluminiscencia se recorre a menores energias. De hecho, la
mayoria de las propiedades de las perovskitas 2D se acercan mas a las de una

perovskita 3D conforme n aumenta.'t1?

2.2.4 Ventajas de perovskitas 2D

Las perovskitas hibridas 2D se han visto recientemente como alternativas a las 3D
debido a que han mostrado una mejor estabilidad ante condiciones ambientales
ademas de una mayor procesabilidad.3® Perovskitas 3D con MA han mostrado tener
problemas de estabilidad frente al calor y la humedad, degradandose rapidamente
al estar expuestas a condiciones ambientales.* Por otro lado, se ha descrito que las
perovskitas 2D son mas estables tanto al calor como a la humedad?*?2* debido a su
naturaleza, generalmente hidrofébica del cation organico de mayor tamafio que
remplaza a los cationes volatiles. Sin embargo, presentan retos tales como
coeficientes de absorcion menores y transporte de electrones deficiente en
comparacién con sus analogos 3D, lo que hacen que tengan un menor

desempefio.’?

Como se ha explicado, su estructura confinada permite el ajuste de sus propiedades
fisicas al variar el grosor de las capas inorganicas. Las perovskitas de baja
dimensionalidad con valores pequefios de n, muestran mejor estabilidad que las de
valores grandes, sin embargo se ha encontrado que para perovskitas con valores
de n mayores se obtiene una mejor eficiencia de conversién de energia en celdas

solares ademas de una aceptable estabilidad®.

Con respecto a la preparacion de fases puras de perovskitas con n > 1 vy la
preparacién de peliculas delgadas las coloca como candidatos prometedores en el
campo de las celdas solares de perovskita.?* Por otra parte, la tolerancia que tienen
de incorporar cationes de diversos tamafios y grupos funcionales ademas de la
posibilidad de cambiar el metal, el haluro y el espesor de las laminas inorganicas
(valor de n), vuelven infinitas las posibles perovskitas 2D que podrian ser

utilizadas.!?
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2.2.5 Celdas de perovskitas 2D

La primera celda de perovskita de haluro 2D reportada se realizé utilizando
fenetilamonio (PEA) y se encontr6 una eficiencia de 4.73% para (PEA)2(MA)2Pbzl1o
y una estabilidad a la humedad mejorada en relaciéon a las celdas de MAPbI3.12 En
2015, Kanatzidis et al. presentaron el la fabricacion de una celda de perovskita 2D,
(BA)2MAn-1Pbnl3n+1 con la obtencion de fases puras con n > 1 utilizando butilamonio
(BA) como catién separador, con un PCE de 4.02% para n = 3.34 Posteriormente,
utilizando la técnica de hot casting (moldeado en caliente) para asegurar el
alineamiento perpendicular de las capas de perovskita al sustrato, se alcanzé una

eficiencia de 12.5 % con n = 4.3%

En contraste con sus homoélogos 3D, las celdas de perovskita 2D presentan mejoras
en estabilidad, pero una baja eficiencia en comparacién. Esta es atribuida a la
inhibiciéon de transporte de carga® por los cationes organicos que actlian como
paredes aislantes entre las capas inorganicas conductoras. Sin embargo, su
diversidad ofrece grandes oportunidades de investigacion para disminuir la
diferencia entre estos dos tipos de perovskita y aprovechar las ventajas de ambas

familias de materiales.

2.3 Cationes organicos en perovskitas 2D

La parte organica de las perovskitas consiste comunmente en una capa o bicapa de
cationes organicos que se extiende entre las capas inorganicas.® A pesar de que
PEA y BA han sido los cationes mas utilizados,! |a flexibilidad para elegir entre una
amplia variedad de cationes organicos es una de las ventajas de las perovskitas 2D
(Figura 10) y esta versatilidad quimica lleva a una extensiva exploracion de las
posibles estructuras y propiedades Opticas de estos compuestos hibridos.

Existen algunas consideraciones que se deben tomar en cuenta al elegir el catién
A. Primero, éste debe tener un grupo funcional terminal que pueda interaccionar
iGnicamente con la estructura inorganica, pero sin que el resto de la molécula
interaccione con los componentes B y X. El grupo funcional més comun el grupo

amonio!’ y si se utilizan cationes alquilamonio, la parte amonio es la que
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interacciona con los haldgenos de la capa inorganica mediante puentes de
hidrogeno. Aunque no hay restriccion de tamafo y las distancias entre capas
inorganicas pueden ser ajustadas dependiendo de la longitud de los cationes
orgéanicos,?* en las perovskitas 2D hay una restriccion para el ancho, ya que deben
caber en el area definida por los halégenos terminales de cuatro octaedros que

comparten vértices.’

@ ®
® NH, NH;
e N
H NH, -
MA FA y :
® ®
HaN. A a7~ e DNH
P NH 3 NH, ©ﬁ 3
EA OdA
® PMA
NH3 ® @ ®
- H3N v v U NH; NHs
PA HdA
®
® PEA
S W NH; H3N - SH ®
BA 3 NH;
BdA m
®
NH3 ® ® 4-FPEA
HaN" "> NH,

S NH, O\/ % BBA
FEA H,N NH;

PEI BIEA ThMA

Figura 10. Algunos de los cationes organicos mas utilizados en perovskitas 2D.
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A pesar de gque en la mayoria de los casos no afectan las propiedades Opticas o
electronicas de los materiales, el catidn organico cobra gran importancia en las
propiedades quimicas de los materiales. Muchas de las ventajas de las perovskitas
2D parten de su capacidad e incorporar cationes organicos mas grandes, menos
volatiles y generalmente hidrofébicos!! que resulta en materiales y celdas solares
con mejor desempefio y estabilidad térmica y quimica.®® Los resultados de esta
estrategia han sido prometedores ya que el método puede servir para dos
propdsitos simultaneos: pasivacién de las trampas y proteccién contra el medio

ambiente.

Aun cuando incrementar la longitud de la cadenas de las sales de alquilamonio es
un método para mejorar la hidrofobicidad, se ha observado una menor eficiencia
debido al bajo transporte de carga en distancias interplanares mas grandes:. Elegir
un cation con anillos aromaticos o dobles enlaces puede mejorar el transporte a

través de la estructura de perovskita,

Por otro lado, las interacciones entre los grupos organicos pueden estabilizar o
desestabilizar la estructura de perovskita. Estas interacciones pueden incluir
puentes de hidrégeno y halégeno, pi-pi e interacciones de van der Waals, en

moléculas complejas pueden tener un efecto crucial al direccionar la estructura.!*

2.3.1 Incorporacion de diacetilenos

Para los cationes organicos mas utilizados (cationes amonio primarios no
conjugados) el gap HOMO-LUMO es significativamente mayor al gap de la red
inorganica, por lo que los estados moleculares no contribuyen al maximo de la
banda de valencia ni al minimo de la banda de conduccién.?* Sin embargo, algunos
cationes organicos pueden tener también influencia en propiedades

optoelectronicas.

Por ejemplo, se han hecho reportes como con el uso de haloalcanos o de cationes
altamente conjugados reduce el bandgap de las perovskitas.®® Las perovskitas de
baja dimensionalidad que contienen cationes organicos mas conjugados pueden

tener una transferencia de energia entre la parte inorganica y la organica.?!
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Figura 11. a) Representacion de la formacion del polidiacetileno y b) de la
estructura de pozos cuanticos antes y después de la polimerizacion.3°

En 2019 Ortiz- Cervantes et al. reportaron que la incorporacion de diinos conjugados
en perovskitas de bromo 2D con n = 1y su posterior polimerizacion térmica resulta
en la formacidon de perovskitas que incluyen polidiacetilenos en su estructura
(Figura 11). Debido a que esta polimerizacion invierte la estructura de pozos
cuanticos que generalmente presentan las perovskitas 2D se vio una mejora en las
propiedades optoelectronicas.?® Ademas, una de las ventajas de perovskitas que
contienen unidades polimerizadas es la mejora de la estabilidad al aire y al medio

ambiente debido a las laminas de polimero que actian como protectoras.!’

=
Ha*N ?
Figura 12. Deca-3,5-diin-1-amonio (DDA)
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El proyecto que se presenta a continuacion se basa en el diino reportado por Ortiz-
Cervantes, et. al.®%, el deca-3,5-diin-1-amonio (Figura 12) con formula
H3sNCH2CH2C=CC=CC4Hg y abreviado DDA. Se tiene como motivacion el estudio
del cambio del ion bromuro (Br) en la posicion X de la estructura por yoduro (I") ya
gue este tipo de perovskitas suelen presentar un menor bandgap debido a la mayor
deslocalizacion de electrones que hace que se traslapen mejor con los orbitales del
metal. Asi mismo, se busca el ajuste del espesor de las capas inorganicas y la
formacion de peliculas para su posible incorporacibn en un dispositivo
optoelectronico. Finalmente, se espera inducir polimerizacién en las peliculas con
la finalidad de mejorar las propiedades optoelectrénicas de estos materiales tal

como se observé en la perovskita de bromo.
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3. Objetivos e hipotesis

3.1 Objetivo General

Disefar, sintetizar y evaluar las propiedades optoelectronicas de materiales tipo

perovskita con formula A’2(MA)n-1Pbnlsn+1 incorporando un diino conjugado en la

posicion A’y donden=1, 3y 5.

3.2 Objetivos particulares

v' Llevar a cabo la sintesis del cation organico deca-3,5-diin-1-amonio en forma
de cloruro, que se incorporara en el material tipo perovskita Ruddlesden-
Popper.

v Sintetizar materiales tipo perovskita hibrida 2D ajustando el grosor de las capas
inorganicas al modificar la metodologia de Ortiz-Cervantes, et. al.°

v' Optimizar la formacién de peliculas delgadas de las perovskitas sintetizadas con
base en el sustrato utilizado, forma de depdsito y concentracidén del precursor.

v Inducir una polimerizacion térmica del cation organico dentro de la estructura de
perovskita

v' Caracterizar los materiales obtenidos y evaluar sus propiedades mediante
analisis térmico, DRX, espectroscopias IR y UV-vis, fotoluminiscencia y SEM.

3.3 Hipotesis

La incorporacion del diino conjugado en las estructuras tipo perovskita y el

tratamiento térmico de las peliculas delgadas de estos materiales favorecera la

disminucion del bandgap Optico por efecto de una inversion de la estructura de

pozos cuanticos debida a la polimerizacion del catidn organico.
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4. Seccion experimental

4.1 Consideraciones generales

Los reactivos para la sintesis de los materiales fueron adquiridos de proveedores
comerciales y utilizados tal y como se recibieron: 1-hexino 98% (Sigma-Aldrich),
acetato de cobre (1) monohidratado (Cu(AcO)2:H20) 98% (Sigma Aldrich), piridina
anhidra 99.8% (Sigma-Aldrich), hidrato de hidracina 50-60%, cloruro de amonio
(NH4Cl) 99.5% (JT Baker), sulfato de sodio (Na2SOa4) 99 % (JT Baker), &cido
clorhidrico 4.0 M en dioxano (Sigma-Aldrich), metilamina 44% w/w (Alfa Aesar)
acido yodhidrico (HI) 57% en H20 (Sigma-Aldrich), yoduro de plomo (1) (Pbl2) 99 %
(Sigma Aldrich).

Los disolventes fueron de grado reactivo o de mayor pureza: diclorometano (DCM)
95% (Tecsiquim), Hexano 95% (Tecsiquim), hexano 98% (Sigma-Aldrich), acetato
de etilo 95% (Tecsiquim), dietiléter (Sigma-Aldrich), tetrahidrofurano (THF) anhidro
99% (Sigma-Aldrich), N,N-dimetilformamida (DMF) (Sigma-Aldrich), Metanol 95%
(Tecsiquim). El dietiléter, THF, DMF y metanol utilizados fueron secados y

degasificados utilizando un sistema de purificacion de disolventes de JC Meyer.

Todos los procedimientos se realizaron en condiciones ambiente a menos que se

indique lo contrario.

Técnicas de caracterizacion
Las reacciones fueron monitoreadas mediante cromatografia de capa fina utilizando

DCM como fase movil.

Para el depdsito de peliculas se utilizé un spin coater marca Laurell modelo WS-
650MZ-23NPP/UD2.

Se obtuvieron espectros de RMN H y 13C con un equipo RMN Bruker Avance 400.

Los espectros FT-IR se obtuvieron con un Bruker ATR en el rango de 4000-400 cm~

! midiendo 32 barridos por muestra.
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Los patrones de difraccion de rayos X en polvos y en pelicula se obtuvieron con un
difractometro marca RIGAKU modelo ULTIMA 1V, con radicacion de una lampara
de Cu (A=1.54 A) y detector de centelleo.

Los analisis termogravimétricos de las muestras se obtuvieron en un equipo TGA
Q5000IR de TA Instruments bajo una atmdsfera de N2y rampa de calentamiento de
10°/min. Los experimentos de calorimetria diferencial de barrido se hicieron en un
equipo DSC Q2000 de TA Instruments bajo la misma atmdsfera y rampa de

calentamiento.

Se utilizé un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu U-260 equipado con una esfera
integradora y un sistema de dos ldmparas de hal6geno y deuterio para la obtencién

de espectros de absorcion en sélido y en pelicula.

Los espectros de fotoluminiscencia se obtuvieron con un Espectrofluorometro
Horiba Fluoromax-4C_0936D-0312-FM.

Se obtuvieron imagenes de la morfologia de las peliculas con un microscopio
electrénico de barrido (SEM) marca JEOL modelo JEM-ARM200F mediante la

técnica contraste Z.
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4.2 Metodologia

4.1.1. Sintesis de (DDA)2(MA)n-1Pbnlzn+1

Sintesis de cloruro de deca-3,5-diin-1-amonio (DDA+CI)

La sintesis de 3-butinil metanosulfonato y N-(3-Butinil)-ftalimida se basé en una

modificaciéon a la metodologia reportada por Hess, et. al.3” como se muestra a

continuacion:

o\\s/o

- \o/\/

3-butinil metanosulfonato

Se agreg6 3.1 mL de cloruro de metanosulfonilo (4.58 g, 40 mmol) y 5.6 mL de
trietilamina (4.05 g, 40 mmol) a un matraz con 2.5 mL de 3-butinol (2.3 g, 33 mmol)
en dietiléter seco (25 mL, 1.3 M) a 0 °C. Se dejo agitando por 3 horas, enseguida
se realiz6 una extracciéon con NH4Claq (3x10 mL) y se evaporoé el disolvente para

obtener un aceite amarillo (4.5 g, 30 mmol, 90%).

0]

" \ N

o
N-(3-Butinil)-ftalimida

El producto anterior se colocé en un matraz con N-ftalimida de potasio (6.6 g, 36
mmol) en presencia de KI (0.59 g, 36 mmol) utilizando DMF como disolvente (25
mL, 1.2 M). Se agité durante 8 horas a 100 °C y al terminar la reaccion se adicion6
agua helada, el solido obtenido se filtrd y lavd con hexano (3x10 mL) resultando un

solido blanco con 76.9 % de rendimiento (4.4 g, 23 mmol).

RMN-!H (400 MHz, CDCI3): 7.88 (s, 2H, Har), 7.75 (S, 2H, Har), 3.90 (t, 2H, CH2N),
2.64 (t, 2H, CHz), 1.98 (s, 1H, C=C-H). RMN ATP 13C{IH} (101 MHz, CDCla):
134.06(2xCHar), 131.99(2xCar), 123.38(2xCHar), 77.36 (Csp), 70.27 (Csp), 36.53
(NCH2), 18.35 (CH>).
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A partir de aqui se sigui6 la metodologia para la sintesis de cloruro de deca-3,5-diin-

1-amonio (DDA-CI) descrita por Ortiz-Cervantes et. al:*

)

"\

N-(3,5-decadiin)-ftalimida

La N-(3-Butinil)-ftalimidal.85 g, 9.3 mmol) se colocé en un matraz con 5.3 mL de 1-
hexino (3.8 g, 46.4 mmol) en presencia de Cu(OAc)2-H20 (0.37 g, 1.8 mmol, 20%
mol) y piridina (2.25 mL, 27.8 mmol). Utilizando THF como disolvente (18.6 mL, 0.5
M), se calentd a 60 °C con agitacion intensa durante 48 horas. A terminar la reaccion
se extrajo la fase organica con una disolucién saturada de NH4Cl (3x20 mL), se lavo
una vez con HCI 10% y se sec6 con Na2S0Oa4 Se purificd6 mediante cromatografia en
columna utilizando una mezcla hexano-AcOEt 9:1 para la obtencion de N-(3,5-
decadiin) ftalimida en forma de un solido amarillento con un rendimiento de 55.4%
(1.43869, 5.15 mmol).

=
H,N ?

Deca-3,5-diin-1-amina

En un matraz con un agitador magnético colocé N- (3,5-decadiin) ftalimida (1.40 g,
5.02 mmol), hidracina dihidratada (0.51 mL, 10.5 mmol) y etanol (37 mL, 0.135 M).
La mezcla de reaccion se calent6 a reflujo durante 2 horas y se enfrié a temperatura
ambiente. La solucién se diluy6 con etanol y se filtrd, se concentrd y se disolvié en
DCM, se lavo con una disolucion acuosa de hidréxido de sodio (10%) y se seco
sobre sulfato de sodio. Al final, solucion se concentré para obtener un aceite.
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Cloruro de deca-3,5-diin-1-amonio (DDA-CI)

El producto se disolvio en 5 mL de DCM y se afadié gota a gota HCI (12.5 mL, 50.2
mmol, 4.0 N en dioxano) en un bafio de hielo, la mezcla de reaccién se agito durante
15 minutos, luego la mezcla se filtr6 y se lavo con éter dietilico para obtener un

sdlido blanco con un rendimiento del 50.6% (472 mg, 2.4 mmol).

Los datos de la caracterizacion de este producto corresponden a los previamente

descritos en la literatura.

Sintesis de Yoduro de metilamonio (MAI).

De acuerdo a la metodologia descrita por Pareja-Rivera et.al.%8, se mezclé HI
concentrado (7.7 mL, 57% en agua) con metilamina (7 mL, disolucién 40%) a 0 °C
por dos horas con agitacion vigorosa en atmosfera de nitrégeno. Se evaporo
utilizando un rotavapor y el sélido resultante se filtr6 y lavo con dietiléter. Se dejo
secando al vacio toda la noche para obtener un sélido cristalino blanco con un
rendimiento de 70% (8.67g, 78 mmol).

Sintesis de (DDA)2(MA)4PbsX16 (n = 5).

Se coloco en un vial seco 310 mg de Pblz (0.67 mmol, 5 equiv.) con 2 mL de HI
(disolucion al 57%) y 50 pL de H3sPO2 acuoso. El vial se enfrié en nitrogeno liquido.
En viales separados se disolvié 85.8 mg de MAI (0.540 mmol, 4 equiv.) en 1 mL de
MeOH y 50 mg de DDA-CI (0.270 mmol, 2 equiv) en 1 mL de metanol. La adicion
posterior de las disoluciones en metanol a la mezcla bajo agitacion magnética causé
la precipitacion de un sdlido rojo oscuro. La solucién se dejo llegar a temperatura
ambiente y se interrumpio la agitacion. El solido se aislé por filtracion, se lavé con
hexano frio y se sec6 al vacio obteniéndose un rendimiento de 73.3 % respecto al
Pb.
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Sintesis de (DDA)2(MA)2PbsX10 (n = 3).

Se coloco en un vial seco 186 mg de Pblz (0.40 mmol, 3 equiv.) con 2 mL de HI
(disolucion al 57%) y 50 puL de H3sPO2z acuoso. El vial se enfrié en nitrogeno liquido.
En viales separados se disolvié 42.8 mg de MAI (0.270 mmol, 2 equiv.) en 1 mL de
MeOH y 50 mg de DDA-CI (0.270 mmol, 2 equiv) en 1 mL de MeOH. La adicion
posterior de las disoluciones en metanol a la mezcla bajo agitacion magnética causo
la precipitacion de un sélido rojo cereza. La disolucion se dejo llegar a temperatura
ambiente y se interrumpi6 la agitacion. El sélido se aislé por filtracion, se lavo con
hexano frio y se secé al vacio obteniéndose un rendimiento de 70.3% respecto al
Pb.

Sintesis de (DDA)2PbX4 (n = 1)

Se coloco en un vial seco 62 mg de Pbl2 (0.134 mmol, 1 equiv.) con 2 mL de HI
(disolucion 57%) y 50 uL de H3POz acuoso. El vial se enfrio en nitrogeno liquido. En
un vial se disolvio 50 mg DDA-CI (0.270 mmol, 2 equiv) en 2 mL de MeOH. La
adicion posterior de la disolucion en metanol a la mezcla bajo agitacion magnética
causo la precipitacion de un solido naranja. La disolucion se dejé llegar a
temperatura ambiente y se interrumpio la agitacion. El sélido se aislo por filtracion,
se lavo con hexano frio y se secoé al vacio obteniéndose un rendimiento de 69.2%

respecto al Pb.

Tratamiento térmico

Con la finalidad de tener una referencia para el tratamiento térmico que se hizo en
las peliculas, muestras de ~50 mg de las perovskitas sintetizadas se colocaron en
viales de 4 mL y se calentaron a 140°C por 18 horas. Se obtuvieron solidos café
oscuro poco solubles en DMF.
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4.1.2 Fabricacion de peliculas delgadas de (DDA)2(MA)n-1PbnXan+1

Limpieza de sustratos

Los sustratos de vidrio se cortaron en piezas de 2.5x2.5 cm y tuvieron un proceso
de limpieza con detergente, agua destilada, acetona, etanol e isopropanol. Se les
realizo un tratamiento térmico a 100 °C por una hora para eliminar disolventes y
posteriormente un tratamiento con plasma UV (UV ozone cleaner) para mejorar la

adherencia de las peliculas con el sustrato.

Obtencién de peliculas por spin coating (recubrimiento por centrifugacion)

Se depositd sobre los sustratos una capa de PEDOT:PSS mediante spin coating y
se realizé un tratamiento térmico de 100 °C por una hora. Se prepararon
disoluciones de concentracion 0.8 M respecto al Pb de la familia de perovskitas
utilizando DMF como disolvente. Se depositaron 100 yuL a 1500 rpm durante 60
segundos y se sometieron a tratamiento térmico de 60 °C por 15 min para la

evaporacion de disolventes.

Tratamiento térmico

Con la finalidad de inducir polimerizacion térmica al catién organico en la perovskita,
se realizaron tratamientos térmicos a las peliculas durante al menos 15 minutos en
un intervalo de 60 °C a 150 °C.
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5. Resultados y discusion

De manera general se comenz6 con la sintesis de la familia de perovskitas
(DDA)2(MA)n-1Pbnlsn+1con n =1, 3y 5 utilizando deca-3,5-diin-1-amonio (DDA) como
cation separador. Posteriormente, se fabricaron peliculas delgadas de estos
materiales para su tratamiento térmico y posible implementacién en dispositivos
optoelectronicos. Tanto polvos como peliculas se caracterizaron estructuralmente y
se evaluaron sus propiedades térmicas y Opticas. A continuacion, se discuten cada

uno de estos pasos y los resultados obtenidos.

5.1 Obtencion de la familia (DDA)2(MA)n-1PbnXan+1

La sintesis de DDA-CI se llevé a cabo con base en el procedimiento reportado por
Ortiz-Cervantes, et. al.*°, y en el de Hess, et al.3” para la sintesis del precursor N-
butinilftalimida de acuerdo a la ruta mostrada en la Figura 13. Los detalles de la
sintesis y caracterizacion de DDA-Cl y sus precursores puede ser encontrada en la

seccion experimental y los anexos del presente trabajo.

La primera reaccion consiste en la formacion de un éster mesilato a partir de un
alcohol primario para ser usado como intermediario. En este caso, la trietilamina
(NEts) actia como base no nucleofilica y neutraliza el HCI de la mezcla de reaccion
al formar cloruro de trietilamonio. Al ser el anibn mesilato un excelente grupo
saliente, se puede tener una mejor reaccion de sustitucion nucleofilica con la N-

ftalamida de potasio para formar N-(3-butinil)-ftalamida.

La segunda parte de la sintesis empieza con un acoplamiento de Glaser entre dos
alquinos terminales, la N-(3-butinil)-ftalamida y el 1-hexino para la obtencién de un
diino conjugado, utilizando la sal de cobre (II) como catalizador y piridina como base.
El producto deseado es el heteroacoplamieto, y el rendimiento obtenido es atribuible
a que el homoacoplamiento de los alquinos utilizados estd en competencia con la
reaccion deseada. Posteriormente se lleva a cabo la hidrazinolisis del derivado de
ftalamida para liberar la amina. Finalmente se hace reaccionar con acido clorhidrico

a baja temperatura para protonar la amina y obtener el cloruro de amonio.
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Figura 13. Ruta de sintesis de DDA-CI.

Con el ligante sintetizado en su forma de clorhidrato se buscé su incorporacion en
perovskitas con la férmula (DDA)2(MA)n-1Pbnlsn+1 mediante el autoensamble del
cation organico con el metal y el haluro. Debido a que se buscaba variar el grosor
de la capa inorganica con n =1, 3y 5, se pesaron cantidades estequiométricas de
los precursores (MAI, DDA-Cly Pbl2) colocandolos en un sistema de HI estabilizado

con HsPO:2 y metanol, tomando como referencia la siguiente reaccion de formacion:

2 DDA + (n — 1)MAI + n Pbl, - (DDA),(MA)y—1Pbylsnq
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Para favorecer la formacion de las fases deseadas, se formd inicialmente el
precursor 3D (MAI + Pbl2) y posteriormente se agrego una disolucion del cation
separador (DDA-CI) resultando en la precipitacion de polvos microcristalinos con

rendimientos entre el 60-75% respecto al Pb.

Figura 14. Fotografias de perovskitas (DDA)2(MA)n-1PbnXan+1n=1,3y 5en el
sistema de disolventes HI-MeOH.

Para la serie de compuestos, el color de los polvos era mas oscuro conforme
aumentaba el espesor de las capas inorganicas (haranja para n = 1, rojo cereza

para n = 3y vino para n = 5) como se puede observar en la Figura 14.

El éxito de la obtencion de fases puras de los compuestos podria estar sujeto a
irreproducibilidad experimental debida a la pequefia diferencia en las cantidades
pesadas de los compuestos organicos al aumentar el valor de n y a la solubilidad
de los precursores por lo que se extremaron los cuidados durante el pesado y

sintesis de los compuestos.
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5.1.1 Caracterizacion estructural
Espectroscopia de infrarrojo

Para corroborar que el cation organico se haya incorporado en los materiales finales

se realizo espectroscopia de infrarrojo.
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Figura 15. IR de DDAy (DDA)2(MA)n-1PbnXsn+1n =1, 3y 5.

En la Figura 15 se puede observar tanto el IR la materia prima como el de las
perovskitas. En todos los espectros se observan sefiales en ~3000 cm
correspondientes a vibraciones de metilos y metilenos. En 2258 cm! se observa
una sefial media caracteristica del enlace triple en acetilenos y 1600 cm-! una sefial

fuerte atribuible al grupo NHs por la flexién del enlace N-H.

En los espectros de las perovskitas puede observar la aparicion de una sefial ancha
entre 3200-3000 cm~! conocida como “banda de amonio”.®°® Entre 3600 y 3400 cm~
! una banda asociada a enlaces de hidrégeno intermoleculares debido a la

incorporacion del cation organico en el material.

La presencia de cationes amonio en perovskitas 2D se da lugar interacciones entre
los cationes de las capas organicas tales como puentes de hidrogeno, o

interacciones entre las capas organicas e inorganicas como puentes de halégeno
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con los haluros de la estructura de perovskita.l” Estas interacciones cobran
importancia en el momento de la determinacion de la orientacion y conformacion de
la capa orgéanica.

Difraccion de Rayos X
La técnica difraccion de rayos X de polvos es una herramienta util para conocer la

cristalinidad de nuestro material y confirmar la obtencion de una sola fase.

En los patrones de difraccion de rayos X de polvos (Figura 16) se pueden observar
reflexiones a bajos angulos que no se observan regularmente en patrones de
perovskitas 3D, esto se debe al aumento del parametro de red con el crecimiento
del numero de capas inorganicas y la separacion (“d”) entre las laminas de
perovskita.

Intensidad (u.a.)

-
—

n=5

5 10 15 20 25 30 35 40
26 (°)

Figura 16. Patrones de DRX normalizados de (DDA)2(MA)n-1PbnXans1n=1,3y 5

medios a partir de solidos microcristalinos
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Se puede observar un pequefio corrimiento del primer pico a menores angulos de
difraccion debido a la expansion de red cristalina con el aumento del valor de n. Se
ha reportado que un catidén grande introducido en la red de perovskita 3D puede
alterar la formacion de la perovskita en una direccién especifica caracterizada por
el cambio en las reflexiones en bajos angulos de difraccién debido al crecimiento
del parametro de celda en el eje C ya que es de esperarse que la red octaédrica se

encuentre intercalada por bicapas organicas a lo largo de este eje.3340

5.1.2 Propiedades térmicas

Andlisis termogravimétrico (TGA) y Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Un reto para este tipo de materiales es su estabilidad a la humedad y calor, por lo
gue se realiz6 el analisis termogravimétrico de los materiales sintetizados para
encontrar la temperatura de descompaosicion y posibles transiciones de fase. En las
Figura 17-19 se observa la temperatura de descomposicion fue de 230 °C para n =
1y 250 °C para n = 3y 5. Esta diferencia se puede atribuir a la incorporacion de
otra molécula organica (MAI) que influiria en el proceso de descomposicion de los

materiales.

Las perovskitas hibridas suelen tener perdidas de los cationes organicos y HX,
dejando el sélido PbX2%42, La pérdida de productos volatiles puede ser expresado
en términos del equilibrio mostrado en las Tablas 1-3 con el equilibrio hacia la
derecha de acuerdo con la regla de Le Chatelier. En general, muestran estabilidad
térmica a temperaturas por debajo de esta, cuando se empieza a ver la
descomposicion de los cationes organicos en la amina primaria y acido yodhidrico,
seguido de una segunda pérdida de masa debida a la descomposicion del

componente inorganico (Pblz2) entre 400-450 °C.

Una de las cosas mas interesantes de su comportamiento térmico es que, como se
observa en las calorimetrias diferenciales de barrido (DSC), las transiciones de fase
se encuentran en un rango de 100-214 °C, siendo la unica transicion que comparten
los tres compuestos la de ~133 °C, esta transicion independiente del valor de n
puede deberse a alguna impureza o ser caracteristica de la naturaleza del cation

organico espaciador.
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La temperatura y orden de las transiciones de fase suelen depender de la longitud

de la cadena organica y la naturaleza de metal B. Ademas del normal desorden

dindmico rotacional del grupo funcional amonio, las perovskitas hibridas con

cationes de cadenas largas suelen tener transiciones de fusién '’ que podrian ser

las observadas. Otra explicacién para estas transiciones de fase podria ser la

polimerizacién térmica del cation organico, reportada a 160 °C para la perovskita de

bromo.3°
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Figura 17. TGA Y DSC de perovskita (DDA)2Pbls (n = 1).
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Tabla 1. Descomposicion térmica con pérdida de masa en perovskita (DDA)2Pbls (n

= 1).

(DDA*)2Pbla = 2 DDA+ 2 HI + Pbl2
Masa () 1017.2 300.4 255.8 461.0
Porcentaje (%) 100 29.6 25.1 45.3
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Figura 18. TGA y DSC de perovskita (DDA)2(MA)2Pbslio (n = 3).

Tabla 2. Descomposicion térmica con pérdida de masa en perovskita
(DDA)2(MA)2Pbsl1o (n = 3).

(DDA+)2(MA+)2Pbslioc 2 2DDA + 2MA + 4Hl + 3Pbl

PM (g/mol) 2259.0 300.4 64.0 511.6 1383.0

Masa(%) 100 13.3 2.8 227 61.2
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Figura 19. TGA y DSC de perovskita (DDA)2(MA)4Pbslie (n = 5).

Tabla 3. Descomposicion térmica por pérdida de masa en perovskita
(DDA)2(MA)4Pbslie (n = 5).

(DDA+)2(MA+)aPbslis 2 2DDA + 4MA + 6HI + 5Pbl

PM (g/mol) 3500.8 300.4 128.0 767.4 2305.0

Masa (%) 100 8.6 3.7 21.9 65.8
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5.1.3 Propiedades Opticas

Absorbancia UV-vis de solidos

Se obtuvieron espectros de absorbancia electrénica en la region ultravioleta visible
a partir de los polvos mediante la medicion de reflectancia difusa y su posterior
conversién usando la transformacion de Kubelka-Munk*3,

_(1-R)?

KM
2R

Donde KM es la pseudo absorbancia y R la reflectancia.

Esto se realizé con la intencién de identificar las transiciones épticas asociadas a
cada fase y en la Figura 20 se pueden observar las longitudes de onda maximas

asignadas a cada perovskita.

KM (u.a.)

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 20. Espectros de absorcion medidos mediante reflectancia difusa de polvos

microcristalinos de perovskitasn=1,3y5
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En las n mayores se puede observar la presencia de varias fases debido a los retos
ya mencionados para la obtencién de fases puras. De hecho, se han reportado fases
puras soélo hasta n = 7, y entalpias de formacién en funcion del ancho de los capas
inorganicas muestran que los homologos de valores mas altos son enérgicamente
inestables, colocando un limite en el nUmero de capas posibles en una sola fase de
perovskita 2D.'* La presencia de distintas fases observada en los espectros de
absorcion contrasta con los resultados obtenidos por métodos de difraccion de
rayos-X de polvos, que sugieren fases cristalinas puras. Lo anterior deberse a una

distribucién homogénea de dichas fases en los polvos.

Como se puede observar por el corrimiento de la longitud de onda de absorcién, al
aumentar el valor de n se espera que las propiedades Opticas empiecen a divergir
de los compuestos puramente exciténicos (n = 1) y acercarse a los de los
compuestos 3D (n = infinito), debido a la disminucién de la proporcién de DDA y el

predominio de las propiedades de la perovskita 3D (MAPbI3s).
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5.2 Fabricacién de peliculas delgadas

Se depositaron peliculas delgadas de los materiales por el método de recubrimiento
por centrifugacion (spin coating) a partir de disoluciones de las perovskitas en DMF.
Se realizaron distintos experimentos para encontrar las condiciones éptimas para
obtener peliculas con la morfologia y espesor adecuados para sSu uso en

dispositivos fotovoltaicos.

En una primera aproximacion, se intentd depositar directamente sobre los sustratos
de vidrio de silicato sédico, pero los materiales mostraban poca adherencia. Es por
ello que se intentd depositar primero, sobre el sustrato de vidrio, una capa de
PEDOT:PSS y sobre ésta depositar las perovskitas. La capa de PEDOT:PSS
funcion6 de manera adecuada y las peliculas resultantes mostraron una mejor
adherencia. Es importante sefialar que el PEDOT:PSS es una capa conductora de
huecos utilizada cominmente en dispositivos optoelectronicos como celdas solares
y LED’s.

Una vez encontradas las condiciones adecuadas para el depdsito de peliculas, se
modificé la concentracion de las disoluciones empleadas desde 0.225 M hasta llegar
a 1 M, con el objetivo de estudiar el espesor de las peliculas resultantes. Se ha
reportado que hay una relacion directa entre la concentracion de las disoluciones y
el espesor de las peliculas obtenidas y que las capas de perovskita con un espesor
de ~500 nm son capaces de absorber la mayoria de la luz.** El espesor de las capas
se evalué mediante la técnica de perfilometria, observandose un espesor de 350-
450 nm para las peliculas a partir de disoluciones 0.8 M, que adecuado para su uso
como absorbentes en celdas solares.

Figura 21. Fotografias de las peliculas de perovskitan=1,n=3yn =5 (a partir

de disoluciones 0.8 M).
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SEM

Se utilizé la técnica de SEM para evaluar la morfologia de las peliculas y asi
encontrar las condiciones de depdsito y tratamiento térmico adecuadas. Como se
puede observar en las imagenes de la Figura 22, las peliculas de los tres materiales
muestran un cubrimiento total y homogéneo de la superficie del sustrato.

Figura 22. Imagenes de SEM de las peliculas de perovskitan=1,n=3yn=5 (a
partir de disoluciones 0.8 M)

La fabricacion de peliculas delgadas de buena calidad es de suma importancia
debido a que es el primer y mayor requerimiento para alcanzar altas eficiencias de
conversion energética en celdas solares.® Estudios acerca de la influencia de la
morfologia de las peliculas en el desempefio de celdas solares han mostrado que
peliculas homogéneas y densas con granos grandes y alta cristalinidad son las que

resultan en celdas con mas altas eficiencias.*®

5.2.1 Caracterizacion estructural de peliculas delgadas

Difraccion de Rayos X

Se obtuvieron los patrones de las peliculas (Figura 23) para comprobar que el
material se haya depositado correctamente sobre la superficie, ya que la
metodologia consiste en la redisolucién de los compuestos en un disolvente que

permita la formacion de peliculas.

Se realizo la comparacion de los patrones con las de sus respectivos polvos y se
puede observar la desaparicidbn de algunos picos, atribuible a la direccion de
crecimiento preferencial de los materiales. Ejemplos de lo anterior son abundantes
en la literatura cuando se trata de materiales 2D y en particular se ha reportado que

los cristales de perovskitas 2D tienden a crecer paralelos al sustrato.®*
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Figura 23. Patron de DRX de peliculas (opacos) comparado con el de polvos
(traslucido) den =1, 3y 5.

Destaca también la aparicion de mas picos a bajos dngulos en el casode n=3yn
= 5 gue podria deberse a una mayor segregacion del fases!® por el proceso de
redisolucion y depdsito de la perovskita. En otras palabras, la rapida cristalizacion
induce la formacion de multiples fases con valores de n que van de 1 hasta mayores
de 5.

5.2.2 Propiedades 6pticas

Absorbancia

Con la finalidad de evaluar las propiedades Opticas de las peliculas que podrian
incorporarse en los dispositivos fotovoltaicos, se realizaron mediciones de
absorbancia UV-vis (Figura 24), teniendo como referencia las mediciones en polvos

para el estudio de las fases formadas en las peliculas.
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Figura 24. Espectro de absorciéon medido a partir de peliculasden=1, 3y 5.

La presencia de mas picos en los espectros de las peliculas de n=3yn =5 se
debe a que es comun que haya una mezcla de fases cristalinas compuesta de
perovskitas con diversos nimero de capas inorganicas en el material,'® es decir, es
posible que ademas de n = 3, se tengan n =1 y n mayores, lo mismo ocurre en el
caso de n = 5. Incluso en este ultimo caso puede observarse una distribucion mucho
méas homogénea de dichas fases, lo cual concuerda también con lo observado en
DRX.

Con las mediciones de absorbancia se calcul6 el bandgap 6ptico para cada uno de
los compuestos mediante diagramas de Tauc. Este método se basa en que el

coeficiente de absorcion puede expresarse seguln la siguiente ecuacion®:

(ahv)'/" = B (hv — E;)
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En donde hv es la energia del foton, a el coeficiente de absorcion, r un exponente
que depende del tipo de transicion éptica (1/2 para transiciones directas y 2 para

indirectas), E; la energia del band gap y B una constante.

Para este método de determinacion de bandgap se grafica ahv'/" en funcion de hv,
se obtiene una linea recta y se extrapola a la abscisa para obtener la energia de

banda optica.

Generalmente las perovskitas 2D de haluro son semiconductores de bandgap
directo!* y ) utilizando el método de Tauc para transiciones directas permitidas (r =
1/2) (Figura 25) los materiales muestran bandgaps (Eg) con valores de 2.4 (n = 1),
2.1 (n=3)y 1.8 eV (n =5). Se presentan también los diagramas para transiciones
indirectas permitidas (Figura 26) de los que se obtuvieron valores ligeramente

menores, un comportamiento esperado para semiconductores.

30
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(ahv)?

3.0
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Figura 25. Diagramas de Tauc para las peliculas de (DDA)2(MA)n-1Pbnlan+1 para
transiciones directas permitidas
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Figura 26. Diagramas de Tauc para las peliculas de (DDA)2(MA)n-1Pbnlzn+1 para
transiciones indirectas permitidas

Se observo que el valor de Eg decrece con el incremento de n, lo cual concuerda
con los comportamientos reportados para este tipo de perovskitas.34'* Mientras
perovskitas 3D tienen bandas de conduccién y valencia derivadas del enlace Pb-I,
en las perovskitas 2D estas se vuelven un numero finito de sub-bandas iguales al
nimero de capas n sugiriendo que cada capa es electrénicamente independiente.3?
Al volverse las capas inorgadnicas mas gruesas, empiezan a acercarse
asintéticamente a la perovskita 3D, siendo n = 5 la perovskita con una valor mas
adecuado para su uso en celdas, ya que la eficiencia de una celda solar depende

del valor del bandgap (Figura 27).
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Figura 27. Limite de Shockley-Queisser para celdas de un solo absorbente.*’

Fotoluminiscencia (PL)
Se obtuvieron los espectros de fotoluminiscencia para conocer la radiacion emitida

por el material después de ser excitado épticamente.

Como se muestra en la Figura 28, la energia maxima de emision de PL muestra la
misma tendencia que en absorcién UV-vis al estar ambas relacionadas con el valor
del bandgap. Los materiales n = 1 y n = 5 muestran un solo pico como es
caracteristico de familias de perovskitas 2D?° debido a la recombinacién radiactiva

directa un excitén tipico de este tipo de materiales de naturaleza excitonica.

47



615 nm 656 nm n=1
1.0 S n=3
n=5
0.8 1
©
<
N 0.6
©
£
o
£ 04+
0.2 1
0.0
: , : , :
500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Figura 28. Espectros de fotoluminiscencia de (DDA)2(MA)n-1Pbnlan+1.

El méximo de emision determinado mediante estas mediciones de PL consiste en
el bandgap de transporte que es la diferencia de energia entre electrones libres y
huecos no relacionados?* por lo que es racional que sea distinto al determinado
mediante absorcion UV-vis. Puede observarse ademas que la diferencia entre la
longitud de onda de absorcion y de maximo de emision de PL aumenta con el
espesor de las capas inorganicas atribuible a la disminucion del caracter exciténico

del material.

Ademas, para n = 3 se observa la formacién de un pico adicional en 750 nm que
podria corresponder a una perovskita de n mayor, tal vez incluso n = infinito
(MAPDI3), considerando que se ha reportado un maximo de emision para MAPDIs
de ~770 nm.
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5.3 Tratamiento térmico

Se les realiz6 un tratamiento térmico a las peliculas n = 1 a temperaturas entre 60
y 150 °C con la intencion de inducir la polimerizacion que se observo en las
perovskitas de bromo en polvo.3° De acuerdo con los resultados de DSC, se podria
esperar que la transicion a 130 °C fuese la correspondiente a una transicién de fase.

En el patron de DRX (Figura 29) se puede observar la desaparicion del primer pico
de difraccion asociado al eje c y la aparicion de un pico a menores angulos y otro
en 12.5° para el tratamiento a partir de una temperatura de 120 °C. Estos dos picos
parecen coincidir con los observados el DRX de la perovskita en polvo tratada
térmicamente a 140 °C. Sin embargo, el pico de 12.5 °C esta asociado a la
formacién de Pblz por lo que se compar6 también con el patron de DRX de una
pelicula de yoduro de plomo.

Pbl,

120 °C

110°C

Intensidad (u.a.)

100 °C

60 °C

Polvo (140°C)

5 10 15 20 25 30 35
26 (°)

Figura 29. DRX de peliculas de perovskita n = 1 tratadas térmicamente a distintas
temperaturas y polvo tratado a 140 °C.
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Por otra parte, en el espectro UV-vis (Figura 30) se puede observar la aparicion de
un pico asociado a la presencia de Pbl2 en 510 nm también a partir de 120 °C. Se
esperaria que, como en el caso de la perovskita de bromo?°, la longitud de onda de
absorcion presentara un corrimiento hacia el rojo, indicando una disminucion del
bandgap éptico por efecto de la polimerizacion de la molécula organica e inversion

de la estructura de pozos cuanticos.
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Figura 30. Espectro de absorbancia UV-vis de peliculas de perovskita n=1
tratadas térmicamente

Una de las posibles explicaciones es que la polimerizacién sea parcial, solamente
una muy pequefia cantidad del material es polimerizado como en el caso de las
perovskitas de bromo,*® al mismo tiempo que ocurre una degradacién del material

no polimerizado.

De igual manera, se han encontrado reportes de que el PEDOT:PSS, la capa

utilizada como transportadora de electrones, puede empezar a degradarse a partir
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de 100 °C por un calentamiento prolongado. Este polimero se encuentra disuelto en
una mezcla de agua/etanol por lo que, aunque se realiza un tratamiento térmico
para evaporar estos disolventes, cualquier residuo podria resultar en la degradacion
de la perovskita por evaporacion de agua al momento de calentar. Se sabe que las
moléculas de agua penetran facilmente en las estructuras tipo perovskita debido a
puentes de hidrogeno para formar compuestos hidratados, lo cual altera las
propiedades de la perovskita y un alto ingreso de agua puede causar degradacion

irreversible de la perovskita a Pbl2 y otros componentes.

En el caso de la perovskita n = 3 (Figura 31) se realiz6 el tratamiento térmico en el
mismo intervalo y mostro un comportamiento similar. En este caso, al calentar la
pelicula a 120 °C el patron de rayos X mostro ademas de la desaparicion del primer
pico de difraccion, la aparicion de otros dos, uno que podria corresponder a la fase

polimerizada en ~14 ° y el pico correspondiente a yoduro de plomo en 12.8°.
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Figura 31. DRX de peliculas de perovskita n = 3 tratadas térmicamente a distintas
temperaturas y polvo tratado a 140°C.
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Figura 32. Espectro de absorbancia UV-vis de peliculas de perovskita n = 3
tratadas térmicamente

Los espectros UV-vis (Figura 32) muestran como a partir de 100 °C aparece un pico
asociado al Pbl2 en 510 nm, antes de la temperatura que se observo para la
perovskita n = 1. Es importante sefialar que, aunque las perovskitas 2D presentan
una resistencia a la luz mejorada en comparacion con las 3D, cuando una cation
organico grande se coloca en la estructura de perovskita para reducir su
dimensionalidad, su estabilidad térmica puede disminuir por efecto de una menor
atraccion electrostatica entre las capas. Una forma de mejorar esto podria ser
usando cationes inorganicos pequefios como Cs en lugar de metilamonio, que es

bastante volatil, para incrementar la estabilidad térmica.
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6. Conclusiones

Se introdujo un diino conjugado (DDA) como catién separador en una familia de
perovskitas 2D con yodo como halogenuro, reteniendo la estructura tipo perovskita
y las propiedades optoelectronicas caracteristicas de este tipo de materiales.
Ademas, fue posible obtener perovskitas de tipo RP con distintos valores de n (1, 3,
5).

Con la redisolucion de los polvos microcristalinos se pudieron obtener peliculas
homogéneas de las perovskitas, mostrando una mayor segregacion de fases la

pelicula de n = 5.

Se observé como al incrementar el valor de n, las propiedades de la familia de las
perovskitas 2D se acercaban a las de su homologo 3D (MAPDbI3) conforme se
incrementa el valor de n. Por lo que una manera de tener propiedades
optoelectronicas deseables y estabilidad mejorada es perovskitas 2D con valores

de n diferentes de 1.

Los bandgaps calculados para los tres materiales fueron 2.4 (n =1),2.1(n=3)y
1.8 (n = 5) eV considerando transiciones directas permitidas, siendo a partir de n=3

valor adecuado para su uso en celdas solares.

Se realizaron tratamientos térmicos, y a pesar de que parece haber degradacién en
el material en forma de pelicula delgada, también es posible una polimerizacién
parcial de los materiales. Lo anterior sugiere que utilizando una capa distinta a
PEDOT:PSS y buscando una alternativa mas estable al catibn MA en el caso de n
mayores podria ser posible inducir una polimerizacion del cation organico en el
material, ya que se pudo llevar a cabo la polimerizacion de los polvos
microcristalinos. Otra alternativa seria modificar el catidon organico en busqueda de

temperaturas de polimerizacion mas bajas.
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ANEXOS
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Figura 33. Espectro de RMN-1H de N-(3-butinil)-ftalimida (400 MHz, CDClI3).

jvm-bft.2.fid 88 a YN o 0
1H de Bft en CDCI3 Ha ] N s 2 @
| | N | |
I
3
" "
i I | v !
5,
O 6
/10
o Y “
‘ ‘ N— 12 15
5 3 /8
\ —_—
™~ 4/ 9 13— 14— CH
\ 15

1
o 3

" 12

T T . . T T . . T T T T . T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

f1 (ppm)

Figura 34. Espectro de RMN ATP 13C{'H} de N-(3-butinil)-ftalimida (101 MHz,

CDCls).
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Figura 35. Espectro de RMN-1H de DDA-CI (400 MHz, CDCls).
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Figura 36. Espectro de RMN ATP 13{1H} de DDA-CI (101 MHz, CDClz).
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