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ABSTRACT

Nowadays, the development and research of semiconductor materials are an essential
part of the technological progress of materials. Devices such as light-emitting diodes,
lasers, and solar cells, among others, base their operation on the optoelectronic
properties of semiconductors. Thus, it is necessary to find and develop better materials
that allow improving and expanding the applications of these devices. This work reports
the study carried out on the synthesis of photoluminescent perovskites CsxPbBrsxClx,
varying the nominal CsCl:PbBrz ratio, by the Aerosol-Assisted Chemical Vapor
Deposition (AACVD) technique to optimize the emission photoluminescence of these
perovskites. The optical, structural, and electronic properties are studied to understand
the material in question. Emphasis is placed on the luminescence emission mechanism
that occurs in these materials. It is found that, for the perovskite family, the emissions
are centered at energies of 2.55 eV, which corresponds to the blue-cyan color, with
which the material can be used for applications such as light-emitting diodes in the

visible range of the electromagnetic spectrum.



RESUMEN

Hoy en dia el desarrollo e investigacion de materiales semiconductores forman parte
esencial del avance tecnolégico de materiales. Dispositivos como diodos emisores de
luz, laseres, celdas solares, entre otros basan su funcionamiento en las propiedades
optoelectronicas de semiconductores. Asi, es necesario encontrar y desarrollar mejores
materiales que permitan mejorar y ampliar las aplicaciones de estos dispositivos. En
este trabajo se reporta el estudio realizado sobre la sintesis de perovskitas
fotoluminiscentes CsxPbBrsxClx, variando la relacion nominal CsCl:PbBrz, por la técnica
de Deposicidon Quimica de Vapor Asistido por Aerosol (AACVD) con el objetivo de
encontrar una optimizaciéon de la emision fotoluminiscente de éstas perovskitas. Se
estudian las propiedades Opticas, estructurales y electronicas con el objetivo de poder
comprender el material en cuestién. Se hace énfasis en el mecanismo emisién de
luminiscencia que ocurre en estos materiales. Se encuentra que, para la familia de
perovskita, las emisiones se centran en energias de 2.55 eV, el cual corresponde al
color azul-cian, con lo que el material puede ser utilizado para aplicaciones como

diodos emisores de luz en el rango visible del espectro electromagnético.
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l. Introduccioén

El avance tecnolégico debido a la necesidad de nuevos y mejores productos en la
industria optoelectrénica ha generado que el tema de materiales avanzados avance
drasticamente en los ultimos afios [1]. El desarrollo en el ambito de peliculas delgadas
sigue avanzando en dispositivos optoelectronicos como, LEDs, fotocatalizadores,
laseres, celdas fotovoltaicas, entre otros. Estos dispositivos son Utiles también en la
busqueda de energias alternas, ya que la energia que actualmente es la mas utilizada
en el mundo es la de los combustibles fosiles, pero ésta es dafiina hacia el medio
ambiente. En el 2020 el 72.9% de la energia producida en el mundo fue mediante
combustibles fosiles, un 9% menos respecto al 2019 [2], lo que nos indica un
crecimiento en el uso de energias alternas, las celdas fotovoltaicas pueden ser una
alternativa, ya que buscan aprovechar la energia solar como fuente. El sol es una
fuente de energia que es practicamente inagotable, ya que éste funciona como un
reactor de fusiéon nuclear que genera una irradiancia de 230 MW/m? en su superficie.
De ésta irradiancia, a la atmosfera de la tierra llegan 1361 W/m?2. Haciendo una
estimacion general, la energia que se recibe del sol cubre casi 6000 veces la energia
consumida anualmente en el mundo. Se calcula que cubriendo el 4% de la superficie
mundial con paneles solares del 15% de eficiencia se puede cubrir la demanda de
energia eléctrica mundial. Los avances en este ambito han provocado el desarrollo de
nuevas técnicas de sintesis que han hecho que éstas pasen de 0.5% de eficiencia en
1950 hasta un 40% en celdas multiunion [3]. Hoy en dia, las celdas fotovoltaicas que se
encuentran en el mercado se pueden dividir en, basadas en silicio cristalino, basadas

en peliculas delgadas (CdTw, CIGS, Perovskitas) y celdas multiunion. Las primeras
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representan el 90% del mercado y las celdas multiunion son las que se utilizan en la
industria aeroespacial y pueden llegar a tener eficiencias muy altas pero su costo a su
vez es también muy elevado. Es aqui cuando se introducen las perovskitas, éstas son
materiales que llamaron su atencion por su aparicion en las celdas fotovoltaicas, ya que
desde que aparecio la primera celda fotovoltaica a base de perovskitas, pasaron de un
3% de eficiencia reportado en 2009 hasta un 25.5% eficiencia reportado en 2020 y en
noviembre de 2021 una eficiencia de 29.2% de eficiencia; Superando a celdas basadas

en otros materiales que tienen mas de 40 afios bajo estudio [4].

La alta eficiencia en conversion de luz de las perovskitas no solo se limitan a
aplicaciones de celdas fotovoltaicas (PV), sino también en laseres, LEDs,
centelladores, entre otros dispositivos. En el @mbito de los LEDs, las perovskitas son un
gran candidato debido a sus altas propiedades optoelectronicas [5]. Lo que las hace
competitivas son su eficiencia, bajo costo, sus propiedades eléctricas y sus
propiedades Opticas tales como su band Gap modificable, entre otras. En el area de
laseres, debido a su alta luminiscencia también estan siendo un foco de estudio, donde
se han desarrollado ya diferentes laseres basados en perovskitas con diferentes
longitudes de onda de emisién, lo cual es también uno de los aspectos que llama el

interés sobre éstas, su band gap modificable [6]-[8].

Sin embargo, el desarrollo de dispositivos basados en perovskitas se ha visto limitado
por su estabilidad, la dificultad de escalar su proceso de fabricacion y la sintesis de
peliculas en areas grandes (mayores a 1cm?) con una baja densidad de defectos. En

este sentido se han desarrollado las llamadas perovskitas hibridas, donde se sustituye
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una parte organica como puede ser el Metilamonio, por una inorganica, como lo puede

ser el Cesio.

La técnica de sintesis mas empleada para la sintesis de perovskitas es la llamada
técnica de Spin Coating, que consiste en colocar el material que quiere ser aplicado
sobre el centro del sustrato, el cual es puesto a girar haciendo que el material se
esparza uniformemente por el sustrato mediante la fuerza centrifuga. Esta técnica tiene
como desventajas que es un proceso discontinuo con un bajo rendimiento de material
respecto al volumen de solucién y el area de la pelicula delgada es limitada. Por lo que
es de interés investigar perovskitas que tengan mayor estabilidad ambiental con una
buena calidad en peliculas delgadas mediante alguna técnica que permita mejorar
estas condiciones y nos ofrezca otras ventajas que no puede ofrecer la técnica de Spin

Coating.

En el presente trabajo, estudiaremos la sintesis y caracterizacion de perovskitas de
haluro de plomo y cesio, ya que las perovskitas de Cesio han probado ser mas estables
[9]. Crecidas mediante Assisted Aereosol Chemical Vapor Deposition (AACVD) la cual
nos permite tener peliculas de alta calidad y de un area mas grande mediante un
proceso continuo, mas econémico y que muestra mas potencial de escalabilidad. Y que

éstas puedan ser usadas en el desarrollo de nuevos dispositivos optoelectronicos.
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Justificacion

Las excelentes propiedades optoelectronicas de las perovskitas las sitGian como un
gran prospecto para el desarrollo de dispositivos optoelectronicos, pero debido a sus
dificultades que muestran tal como su estabilidad y depédsito de &reas grandes, entre
otras ya mencionadas, hace que sea de gran interés estudiar la sintesis de perovskitas.
Es por ello que es de interés cientifico el estudiar perovskitas que tengan buenas
propiedades optoeléctricas, pero a su vez con una buena estabilidad y con una buena
calidad. El depésito de peliculas delgadas de perovskitas por técnicas como AACVD es
un tema reciente, con resultados prometedores con la posibilidad de obtener una
composicion controlada y una alta tasa de crecimiento. Sin embargo, es la gran
versatilidad de esta técnica lo que puede hacer complejo el estudio de como impacta
cada parametro de depdsito como la temperatura, el flujo del gas acarreador, distancia
de depésito, solvente, numero de ciclos y velocidad del motor en las caracteristicas
morfolégicas, eléctricas y Opticas de las peliculas. En este sentido, a la fecha existen
muy pocos estudios sobre el impacto que tienen estos parametros para obtener

peliculas de perovskitas por AACVD.

Es por esto por lo que se considera una necesidad profundizar en este tema por su
relevancia actual, ya que es una técnica de depdsito alternativa con un gran potencial
de escalabilidad y reproducibilidad a nivel industrial, que puede ser empleada para

sintetizar las perovskitas con mejor estabilidad.

En el presente proyecto de tesis se enfoca en investigar los parametros para el

depdsito de peliculas delgadas de perovskitas inorganicas de Haluro de Plomo y Cesio
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por AACVD, con el fin de optimizar la fotoluminiscencia que éstas tienen. Esto,
variando las concentraciones de Cs en las peliculas para potencialmente ser aplicadas
en dispositivos optoelectronicos. La investigacion de estos pardmetros y su relacion
con las propiedades obtenidas a partir de la caracterizacion de las peliculas como lo
son: XPS (Espectroscopia de rayos X), XRD (Difraccion de rayos X), SEM
(Espectroscopia electréonica de barrido), AFM (Microscopia de fuerza atémica), PL
(Fotoluminiscencia), Transmitancia. Esto puede generar conocimiento sobre peliculas

delgadas de perovskitas sintetizadas a través de la técnica de sintesis AACVD.

lll.  Hipdbtesis

Es posible elucidar una relacion entre la estructura electronica y cristalina de
perovskitas hibridas e inorgénicas con los fendmenos fotofisicos involucrados, tanto de
excitacion como de emisién, que nos permita determinar el origen fisico de la

fotoluminiscencia.

IV. Objetivos

Objetivo general

e Estudiar las propiedades opticas, electronicas y estructurales de perovskitas

hibridas e inorganicas crecidas por AACVD.
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Objetivos particulares

e Sintetizar perovskitas hibridas e inorganicas mediante la técnica de AACVD.

e Caracterizar las propiedades Opticas de las perovskitas mediante técnicas de
caracterizacion como lo son; transmitancia y fotoluminiscencia.

e Caracterizar las propiedades electronicas de las perovskitas mediante XPS.

e Caracterizar las propiedades estructurales y microestructurales de las
perovskitas mediante técnicas como XRD, SEM, AFM.

e Analizar las propiedades Opticas, electronicas y estructurales de las
perovskitas, y correlacionar las mismas con los fendmenos fotofisicos

involucrados.
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V.

Marco Tedrico

Perovskitas

Se llama perovskita a los materiales con la formula quimica ABX3s, se le dio este
nombre a los materiales que llevan la estructura del titanato de calcio (CaTiOs3)
descubierto en 1839 en las montafias Urales por Gustav Rose y nombrado asi en
honor a Lev Perovski. En la estructura ABXs, A y B son cationes y X es un anion,
generalmente el cation A es méas grande en tamafio que el cation B. La perovskita tiene
diferentes fases, siendo la cubica la més ideal debido a que la simetria favorece sus
propiedades electrénicas y Opticas, pero las mas comunes son las fases octaédricas y
tetraédricas. La estructura cubica ideal tiene al cation B en el centro de la estructura
rodeado por una estructura octaédrica en la cual sus vértices los ocupa el anién X'y
ésta se encuentra dentro de una estructura cubica en la que en sus vértices reside el
cation A (véase figura 1). La celda unitaria de la fase cubica ideal tiene el catién A en la
posicion de la esquina del cubo (0 0 0), al cation B en la posicién de (*2 Y2 ¥2) y por
ultimo el anién X se posiciona en las posiciones (Y2 %2 0), (¥2 0 ¥2) y (0 ¥2 %2). Hay cuatro
formas generales posibles para el pareo de los cationes: A*B*2X3 (1:2), A*?B*42X32
(2:4), A*3B*32X32 (3:3) y A*B*52X3? (1:5) [10]. Para poder estabilizar la estructura, el
elemento A interactia con la red B-X [11]. Existen muchos materiales que presentan
ésta estructura cristalina con diferentes propiedades como piezoeléctricos,
termoeléctricos, conductores, semiconductores e incluso superconductores [5]. La
composicidbn mas estudiada para las perovskitas es la MAPbX; donde MA es el ion
organico metilamonio (CH;NH3) y X representa un haluro como lo puede ser Cloro (Cl),
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Bromo (Br) y lodo (I), aunque se puede llegar a tener composiciones tan complejas

como perovskitas con tres tipos de catién y dos elementos como anion.

Figura 1.- Estructura de Perovskita [12].

Usualmente el catién A puede ser Ca, Cs, MA y FA (formamidinio). El catibn B puede

ser Ti, Pb, Sn y el anion X pueden ser haluros u oxigeno. En la estructura ideal, la
distancia B-X es igual a % (donde a es el parametro de la celda unitaria) mientras que la

distancia A-X es ‘/2—5 y la siguiente relaciéon entre los iones mantiene que ry + 1y =

V2(rg +1%). Se ha encontrado que la estructura cubica se mantiene en el compuesto
ABXs aunque la ecuacion no obtiene exactamente éstas razones ideales. Como
medicion de la desviacion de la situacion ideal, Goldschmidt introdujo el factor de

tolerancia (t), definido como la ecuacion 1 [13].
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Ty + 1y

t=—2__2
V2(rg +1%) (1)

donde ra, re ¥y rx son los radios iénicos eficientes para los iones A, B y X
respectivamente. Este factor define qué tan bien el catién A encaja en el espacio BX6.
Cuando t=1.0, la perovskita es perfectamente cubica, pero cuando t<1 se asocia a una
distorsion octaédrica que modifica las propiedades eléctricas [14]. Sin embargo, es
importante aclarar que la formula para calcular este factor esta disefiada para oxidos y
fluoruros, donde no se toma en cuenta el caracter polarizable (preferencias de
orientacién) de los elementos halégenos de las perovskitas hibridas, en el caso de las
perovskitas hibridas, los valores se mantienen entre 0.813<t< 1.107 [15], lo cual resulta
en tener diferentes propiedades optoelectrénicas como una mayor absorcion luz y

mayor movilidad de carga[16].

Otro factor estructural importante es el factor octaédrico y que se calcula con la

Ecuacion 2.
p=— (2)

donde rg y rx son los radios i6nicos del cation B y X respectivamente, que define la
estabilidad de la estructura de las perovskitas. Para considerarse una estructura de
perovskita estable este factor debe encontrarse en un rango de 0.44 a 0.90, calculado
de forma experimental [17]. Este parametro y el factor de tolerancia de Goldschmidt
sugieren que la estructura cristalina es flexible a cambios en su composicién, lo que

permite considerar un rango amplio de cationes y aniones alternativos.
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Dispositivos basados en perovskitas

En ésta seccidén hablaremos sobre las aplicaciones en dispositivos optoelectronicos de
las perovskitas, éstas se utilizan en dispositivos como celdas fotovoltaicas, diodos
emisores de luz, detectores, centelladores, entre otros, pero nos centraremos en los
dos con mas potencial actualmente que son las celdas fotovoltaicas y los diodos

emisores de luz.

Celdas fotovoltaicas:

En la década de los 90, Mitzi y colaboradores comenzaron a investigar las propiedades
optoelectronicas de los perovskitas hibridas de haluro formadas por parte organica e
inorganica, donde en la forma ABXs “A” estd ocupado por un catibn organico o
inorganico como el metilamonio o el cesio, “B” por cationes del grupo IV (Sn, Pb) y X
por aniones del grupo VII (Cl, Br, I). Las estructuras que se pueden encontrar son la
cubicas la tetragonal o la ortorrombica [18]. Estos materiales presentan propiedades
optoelectronicas tales como, un elevado coeficiente de absorcion en el espectro visible
(~5x10° cmt), un amplio espectro de absorcién (cercano al UV hasta visible) y una

elevada movilidad de portadores libres, entre otras.

La primera celda basada en perovskita fue MAPbI3 con una eficiencia de 3.8 % en 2009
por Gratzel y colaboradores [19]. Sin embargo, presentdé problemas de estabilidad

debido a que contenia un electrolito liquido. En el afio 2011 la eficiencia mejoré
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obteniéndose un 6.5 %. Para este caso se emplearon nanocristales de MAPDbIs. Se us6
una capa mesoporosa de oxido de titanio TiO2 y se sustituyé el disolvente N,N
dimetilformamida (DMF) por y-butirolactona [19]. El siguiente paso tuvo lugar en el afio
2012 con Snaith et al. y casi simultaneamente por Gratzel et al. quienes alcanzaron
eficiencias de 7.6 y 9.7 % respectivamente, como capa activa igualmente se usé la
perovskita MAPbIs ademéas con el conductor de huecos soélido spiro-MeOTAD en el
TiO2 mesoporoso [20]. Después de esta interrupcion, la investigacion de las celdas
solares a base de perovskitas se volvio de mucho interés en los préximos afos.
Eventualmente, la eficiencia de celdas solares subi6 a 22.1 % en 2016 [21]. En 2020 se
reporté un 25.5% de eficiencia [22]. En noviembre de 2021 European Solliance Solar
Research ha reportado el récord de eficiencia con un 29.2% de eficiencia en celdas
fotovoltaicas y un 27.2% de eficiencia en tdndems flexibles. Ademas de esto, un grupo
de investigadores en julio de 2016 demostraron que las celdas PV (fotovoltaicas) de
CHsNHsPbls pueden alcanzar un pico teorico de eficiencia de aproximadamente 31%
[23]. Por lo que son un gran prospecto de estudio. Ademas, las celdas PV basadas en
perovskitas son mas econdmicas de producir a gran escala, por la cual las hace
todavia mas atractivas. Las perovskitas mas comunes estan formadas por haluros de
plomo como lo son Pblz, PbCl2 y PbBrz, combinadas con metilamonio (MA), éstas
presentan una alta absorcion Optica en el espectro visible y un facil procesamiento a
bajas temperaturas. Esto hace que el costo de produccién sea menor respecto a las
celdas PV basadas en Si, pero como desventaja éstas tienen un grado de toxicidad
mayor, y aun quedan problemas a resolver como su sintesis en grandes areas,

estabilidad ambiental, entre otros.
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Diodos Emisores de Luz:

Los Diodos Emisores de Luz basados en Perovskitas (PeLEDs) han emergido como
dispositivos de estado solido con energias de emision modificables y economicos
comparados con los actuales en el mercado. La dindmica de los estados foto-
excitados, transporte de carga, estructura electrénica, recombinacién no radiativa,
formacion de par electron hueco, confinamiento de excitones, entre otros, son parte de
las propiedades de estudio que hacen este material un objeto de estudio para mejorar
el funcionamiento de los PeLEDs ya que entender estos procesos ayudaria a obtener

una mayor eficiencia de conversion de energia en luminiscencia.

En la dltima década, se ha impulsado el desarrollo de mejoras en las propiedades
optoelectronicas de dispositivos LEDs [24]. Las perovskitas organicas-inorganicas
(hibridas) e inorganicas de haluro con morfologias especificas son excelentes
materiales debido a sus caracteristicas optoelectrénicas [25]. Las perovskitas de haluro
han ganado importancia sobre las perovskitas de 6xido ABOs ya que las basadas en
haluros son mas eficientes en la conversion de la luz a carga y viceversa [26]. Asi se
tiene que las perovskitas de haluros han sido usadas para producir LEDs azules-
verdes-rojos lo cual otorga una versatilidad de color en estos dispositivos. Las
pervoskitas presentan éstas propiedades como alta pureza de color, una inyeccion de
carga eficiente, buenas propiedades de transporte, mas econémicos y una emision de

luz en longitudes de onda modificables tal como se ve en la figura [27].
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Longitud de onda (nm)

Figura 2.-Luminiscencia de perovskitas variando el haluro (X=ClI, Br, ).

Actualmente, los semiconductores inorganicos como el InGaN o el AlGaN requieren de
procesos costosos de fabricacion de alta temperatura y vacio debido a que requiere la
inclusién de altas concentraciones de In en el ternario, dificultando su sintesis debido a
la diferencia de temperaturas requeridas para evitar la segregacion y/o evaporacion del
In y a la vez tener un crecimiento cristalino con una baja densidad de defectos. Ademas
de no tener una emision de color pura. La capacidad de modificacién del band gap, la
estrecha banda de emision espectral y la facilidad de sintesis de perovskitas son
ideales para desarrollar LEDs [28]. De hecho, aunque el estallido de las perovskitas se
dio en celdas solares, la primera aplicacion de éstas fue un LED, reportado en 1999 por

Mitzi y colaboradores [29].

Actualmente se tienen PeLEDs con longitudes de onda que van desde el ultravioleta
(UV) hasta el infrarrojo con eficiencias de hasta 21%. Ademas, se tienen picos de
fotoluminiscencia de alta intensidad y estrechos (FWHM~20-30nm). Se ha encontrado

gue la tasa de recombinacion radiativa es mas alta para granos de menor tamafio
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(<250nm), al contrario de las celdas solares donde se busca tener cristales méas
grandes, esto para evitar la recombinacion radiativa, para emisores de luz se busca
tener cristales mas pequefios que favorezca la localizacion de los portadores de carga

y por ende la recombinacion radiativa [28].

Fotodetectores:

Los fotodetectores son capaces de detectar sefiales Opticas en una region espectral
especifica (ultravioleta, visible e infrarrojo) y convertirla en una sefal eléctrica.
Recientemente se ha mirado hacia las perovskitas hibridas e inorganicas para este tipo
de dispositivos, debido a su band gap modificable, alto coeficiente de absorcién, y una
alta generacion de portadores de carga, asi como una larga longitud de difusion del

exciton [30].

Partiendo de perovskitas de haluros de plomo, Fang y colaboradores fabricaron un
fotodetector de bajo ruido y un tiempo de respuesta de 120 ns [31]. Liu y colaboradores
reportaron fotoconductores basado en CsPbBrs, el cual mostr6 una detectividad

superior de 6x10*2 Jones ( La unidad de medida Jones es usada para caracterizar el

rendimiento de fotodetectores con unidades cm-+vHz/W), y siendo expuesto a la
humedad del aire por 21 dias, solo exhibié una degradacion de 7% [32].Yang y
colaboradores reportaron un fototransistor de nanotubos de perovskitas de CsPbls con
una detectividad de 5.17x10*2 Jones [33]. Ding y colaboradores fabricaron un
fototransistor mediante una capa compuesta de nitrégeno dopado de puntos cuanticos

de grafeno y perovskita, la cual pudo detectar una sefal 6ptica desde 365 nm hasta
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940 nm, con una respuesta de 1.92x10* AW [34]. Sin embargo, las aplicaciones
practicas aun no se han alcanzado como se desean, debido a su toxicidad e

inestabilidad.

Laseres:

Las propiedades optoelectréonicas de las perovskitas como un alto valor de PLQY
(photoluminiscence quantum yield), Band gap modificable, alto coeficiente absorcion,
baja densidad de defectos [35], una alta ganancia [36], alta densidad de portadores de
carga. El primer reporte que se tiene de laseres basados en perovskitas fue en 1996
con peliculas policristalinas de (CeHi12NH3)Pblsa a una temperatura de 16K [37].
Subsecuentemente, en 2014, se logré reportar una ganancia oOptica a temperatura
ambiente en peliculas de perovskitas de haluros de plomo y metilamonio [37]. A su vez,
se reporto el primer laser éptico de microcavidades de bombeo basado en perovskitas
[38]. Se han reportado laseres basados en perovskitas con emisiones de energias que

van desde 530 nm hasta 812 nm [39][40].

Estabilidad

Como se mencion0 anteriormente, las perovskitas tienen potenciales propiedades
optoelectronicas, sin embargo, uno de los problemas principales de las perovskitas, es
la inestabilidad ambiental que éstas tienen, son susceptibles a agentes externos y esto
afecta su estabilidad. Factores como la humedad, oxigeno, luz UV, calor, degradan

rapidamente sus propiedades optoelectronicas. No obstante, se han realizado muchos
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esfuerzos para estudiar el mecanismo de degradacion y estrategias para mejorar la
estabilidad de las perovskitas. La humedad y oxigeno pueden causar la formacion de
hidruros y causar un dafio a la perovskita. Algunas de las formas de evitar éstas
degradaciones es por el encapsulamiento del material en cuestion [41]. La degradacion
debido a luz UV se ha tratado utilizando filtros UV en los dispositivos basados en

perovskitas.

Una de las principales soluciones que se han estudiado para este problema es la
inclusion de Cs en el catibn A, sustituyendo gradualmente al MA. Premkumar y
colaboradores, realizaron un estudio sobre la afectacién de la sustitucion gradual del
Cs en perovskitas de MAPDBrs3 y llegaron a la conclusion de que esto ayudaba en la
estabilidad de la perovskita y aumentaba el tiempo de vida de PL de las perovskitas en

el material [42].

Se han realizado otros reportes por la sustitucion completa del catibn A por Cesio,
donde reportaron que la adicion cesio aumenta la estabilidad térmica de la perovskita
[41]. Damle y colaboradores estudiaron mediante espectroscopia Raman el efecto
estructural de la inclusién del cesio en la perovskita, y concluyeron que el cesio hace
mas rigida la estructura al disminuir el parametro de red y restringir modos

vibracionales, generando un mejor ordenamiento de la estructura cristalina [43].

Sintesis de Peliculas Delgadas de Perovskitas

Una pelicula delgada se entiende como un material donde su espesor va del rango

desde nanometros hasta varios micrometros, aunque esto es relativo y depende de la
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aplicacion que se les quiera dar a éstas, y éstas son utilizadas en semiconductores y
recubrimientos 6pticos principalmente. Hay diferentes tipos de sintesis o depdsito de
peliculas delgadas que generalmente se pueden separar en dos grupos. Métodos
quimicos donde, un fluido que actia como precursor es sujeto a un cambio quimico en
una superficie soélida dejando asi una capa solida, como lo pueden ser CSD o CBD
(Chemical Solution Deposition y Chemical Bath Deposition respectivamente), el método
de Langmuir-Blodgett, Spin Coating, Dip Coating, ALD (Atomic Layer Deposition),
PECVD (Plasma Enhanced Chimical Vapor Deposition), CVD (Chemical Vapor
Deposition), entre otros. Y métodos fisicos donde el depdsito es mediante el uso de
mecanica, electromecénica o termodinamica para producir una pelicula delgada, como
lo son Thermal Evaporation, Electron Beam Evaporator, MBE (Molecular Beam
Epitaxy), Sputtering, Pulsed Laser Deposition, Cathodic arc-Deposition,

Electrohydrodynamic Deposition, entre otros [44].

Se tiene que al consultar los articulos y métodos de sintesis sobre este tema en
Scopus, donde se consultaron los datos de niumero de publicaciones por busqueda de
palabras claves relacionadas al tema de perovskitas y se encuentra que el nimero de
publicaciones ha ido en aumento con el tiempo y que a partir del 2013 se incrementd
considerablemente, doblando la cantidad y para el afio 2019 aumento en mas de 10

veces como se muestra en la siguiente figura [45] .
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Figura 3.-Publicaciones sobre el tema de perovskitas por afio de 1990-2020.

Sin embargo, existen pocos estudios que hablen sobre la sintesis de perovskitas por
AACVD (Aerosol-assisted chemical vapor deposition) y de estos se puede observar que
mas de la mitad de los trabajos citados se utiliza la técnica de spin coating, donde la
perovskita mas estudiada es la MAPbI3. Se puede notar que no hay muchas técnicas
alternativas para la sintesis de estos materiales [45]. Actualmente la técnica que otorga
una mayor calidad de peliculas delgadas de perovskitas es la técnica de spin coating.
Esta técnica es un procedimiento usado para deposito de peliculas delgadas, donde
usualmente una cantidad de material es aplicada en el centro del sustrato, el cual esta
girando a baja velocidad o estéatico, y se empiezan a elevar las revoluciones para
esparcir el material uniformemente mediante una fuerza centrifuga [46]. Los problemas
gue tiene ésta técnica es que es un proceso discontinuo con un rendimiento bajo del
material respecto al volumen de la disolucion y el area de la pelicula es limitada. Una

técnica que nos ayuda a solucionar estos problemas es la técnica CVD, que es un
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proceso continuo y nos permite tener escalabilidad a 4reas mas grandes. En este

trabajo utilizaremos la técnica AACVD, la cual es una variante de CVD.

Las técnicas de CVD consisten en la disociacion y/o reaccion de precursores gaseosos
en un ambiente quimicamente activo (calor, luz, plasma) para generar un producto
solido en forma de peliculas delgadas, recubrimientos, entre otros [47]. La técnica de
CVD tiene ventajas y desventajas como todas las técnicas de depdsito, como ventajas

tenemos:

e Capacidad de producir alta densidad y pureza de los materiales

e Produce peliculas uniformes con una buena reproducibilidad y una taza
razonable de crecimiento.

e Control de la estructura cristalina, morfologia de superficie y orientacién de
los productos mediante el control de los parametros del proceso.

e Velocidad de deposicion ajustable para obtener peliculas con diferentes
propiedades dependiendo de su aplicacion.

e Un costo razonablemente econémico respecto a otras técnicas.

e Amplia flexibilidad en el uso de diferentes precursores quimicos.

e Temperaturas de depdésito relativamente bajas.

Y a su vez ésta técnica también tiene sus limitaciones como:

e Riesgos quimicos y de seguridad causados por el uso de gases precursores

toxicos, corrosivos, inflamables y / o explosivos.
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e Dificultad para depositar materiales multicomponentes con una
estequiometria bien controlada utilizando precursores de fuentes mdultiples

porque diferentes precursores tienen diferentes tasas de vaporizacion.

Entre las variantes de la técnica CVD, esta la técnica Aereosol Assisted
Chemical Vapor Deposition (AACVD), donde el aerosol es generado por la
atomizacion de los precursores quimicos en pequefias y finas gotas de liquido
(aerosol). Las gotas son distribuidas a través de un medio gaseoso usando un
generador de aerosol, este generador de aerosol puede ser electroestatico o por
medio de electro pulverizacion o bien por vibracién ultrasonica. Los precursores
pueden ser preparados disolviendo los productos quimicos en un solvente
(generalmente un solvente organico con alto punto de ebullicién) o una mezcla de
disolventes para ayudar a la vaporizacion de los productos quimicos y proporcionar
energia térmica adicional para la disociacion o descomposicién de los productos
guimicos. El aerosol generado se lleva a una zona con temperatura controlada,
donde el disolvente es rapidamente evaporado o disociado, y los precursores
guimicos intimamente mezclados sufren la subsecuente descomposiciéon y / o
reaccion quimica cerca o en un sustrato para depositar la pelicula deseadal48]

(véase figura 4).
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Figura 4.- Deposito por AACVD

El proceso de deposicion por AACVD se divide en atomizacion o generacion de
aerosol, transporte y formacion de la pelicula. La atomizacion se puede dar por
varias formas como se menciond con anterioridad, por ejemplo, por vibracion
ultrasénica, aqui se emplea un dispositivo piezoeléctrico que vibra a altas
frecuencias, produciendo gotas cuyo diametro es inversamente proporcional a la
frecuencia de excitacion [49]. Al mismo tiempo que se generan las gotas, el gas
acarreador o gas de arrastre, transporta el aerosol y hasta la superficie o sustrato
donde se deposita. En este momento, las gotas de la solucién precursora primero
experimentan la evaporacion del solvente y luego la evaporacién del precursor
antes de reaccionar en el sustrato. Una distincion entre el proceso de Spray Pirolisis

y AACVD es que en el primero las gotas llegan al sustrato y ahi se da la
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evaporacion y subsecuente reaccion de los precursores, mientras que en un
proceso AACVD, la evaporacion se da antes de que estos lleguen al sustrato [49].
En general, el proceso de AACVD para la formacién de peliculas se puede resumir

en los siguientes pasos como se ilustra en la figura 5 [50][45].
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Figura 5.- Reacciones en el proceso de AACVD

En primer lugar, la reacciébn en fase vapor donde ocurre la mezcla de
precursores (si hay mas de dos precursores en la solucién). En segundo lugar, la
evaporacion del solvente. Seguido de la adsorcién de las especies en la superficie
del sustrato, luego la nucleacién y reaccion de los precursores y por ultimo la
desorcién de subproductos o residuos. La morfologia y textura de las peliculas
depositadas por este método estan fuertemente influenciado por la temperatura de

depdsito y las propiedades del solvente elegido.

Caracterizaciones Opticas

Para entender las propiedades oOpticas de un material es necesario entender lo que

sucede cuando un haz de luz interacciona con un material, ya que pueden ocurrir
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diferentes procesos Opticos. La figura 6 muestra un esquema de los principales

procesos que se dan en la interaccion de radiacion electromagnética con el solido.

Figura 6 Esquema de los diferentes procesos 6pticos al incidir luz en un medio.

Al incidir un haz de luz en un medio se tiene que, al llegar a la superficie del medio, una
fraccion de la luz incidente se refleja, la otra parte es transmitida a través del medio,
alguna parte es absorbida y otra es transmitida a través de este. La energia de la parte
absorbida puede ser disipada de diferentes formas, fonones o fotones. Y por ultimo se
puede tener una fraccién que es transmitida a través del medio. Estos fenbmenos dan
lugar a distintos tipos de espectroscopias que otorgan informacion valiosa y

fundamental sobre el material en cuestion.
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Fotoluminiscencia

Dentro de los fenbmenos que ocurren cuando la luz es absorbida en un medio, estéa el
llamado fotoluminiscencia. La fotoluminiscencia (PL) es la emision de luz de la materia

debido a la absorcion de radiacion electromagnética.

En fotoluminiscencia el proceso de excitacion se da debido a la absorcion de radiacion
electromagnética, esto genera que un electrén en un estado basal en la banda de
valencia pase a estar en un estado excitado en la banda de conduccion, generando de
igual manera un hueco en la banda de valencia. En este momento, el &tomo o molécula
se encuentran en un estado excitado y de no equilibrio, para volver a un estado de
equilibrio, el atomo necesita ceder la energia sobrante, a esto se le llama relajacion.
Esto puede ocurrir por dos métodos, por medios radiativos (emision de fotones) y
medios no radiativos (fonones) (véase figura 7). El que el sistema elija una forma u otra
de relajacion depende de distribuciones de probabilidad, es decir, hay cierta
probabilidad de que suceda el mecanismo de fotoluminiscencia. En un experimento de
espectroscopia de fotoluminiscencia, uno busca que en el material en cuestion y los
pardmetros del experimento sean los adecuados para que la probabilidad de que
ocurra el mecanismo de fotoluminiscencia sea suficiente para obtener un buen

espectro.
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Fotoluminiscencia

\/\./\/

\ AN
Absorcion Relajacibn Recombinacion

Figura 7.- Etapas de la fotoluminiscencia

El periodo de tiempo entre la absorcion y la emision puede variar desde el rango de
femto-segundos para emisiones que involucran un electron en un semiconductor,
milisegundos en un proceso de fosforescencia en sistemas moleculares, y hasta
minutos u horas bajo circunstancias especiales. La técnica de fotoluminiscencia es
importante para medir la pureza y calidad de un cristal de semiconductores para la

cuantificacion de las formas del sistema de liberar energia [51].

En la técnica de fotoluminiscencia el interés principal se presenta en las transiciones
radiativas. Estas transiciones en la fotoluminiscencia en cristales semiconductores se
pueden dar mediante diferentes procesos, estos se clasifican de dos formas
dependientes de intensidad de excitacién del cristal. Procesos de excitacion débil,
usando como excitacion lamparas de descarga, lamparas incandescentes o laseres de
gas de onda continua, con una potencia del orden de 0.01-10 W/cm?. Y procesos de

excitacién fuerte, usualmente usando un laser de pulso con una intensidad del orden de
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1kW-10MW/cm?2. En los procesos de excitacion débil se tienen diferentes procesos de

luminiscencia los cuales son (Ver figura 8.): [52].

e Recombinacion radiativa de excitones libres, denotado como (FE) por sus
siglas en ingles Free Excitdn) o (X).

e Recombinacién de pares Donor-Aceptor, denotado como (D°-AP).

e Recombinacion de un hueco libre con un donor neutral, denotado como (h-
D9).

e Recombinacion de un electrén libre con un aceptor neutral, denotado como
(e-DVY).

e Recombinacion de pares de electron y hueco libres (e-h), también conocida
como recombinaciones banda a banda.

e Recombinaciones de excitones ligadas a un donor neutral (D%-X).

e Recombinaciones de excitones ligadas a un aceptor neutral (A°-X).

e Recombinaciones de excitones ligadas a un donor ionizado (D*-X).

e Recombinaciones de excitones ligadas a un aceptor ionizado (A™-X).

’t\‘ CB
:'.‘. Excitén Excitén ligado a un donor Exciton ligado a un aceptor
L
1 I D*
| A~ %IWVV‘* A IV
1 L
T ]
@ ‘ ®
N (X) (D%X) (A¥X)

<
@®

(@)
[==]

Recombinaciones electrén y hueco libre .
Recombinaciones donor -aceptor

(e-A%)

(e-h) (h-D°)
VB electrén libre -aceptor Hueco libre -donor

!

(00-A9)

Figura 8.- Procesos de luminiscencia.
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En el caso de los procesos de excitacion fuerte pueden ocurrir los siguientes procesos.

e Decaimiento radiativo de una molécula exciténica.
e Luminiscencia debido a colisiones inelasticas de excitones (colisiones X-X).
e Luminiscencia de electron-hueco en un liquido (EHL).

e Luminiscencia de un electrén-hueco en plasma (EHP).

Los procesos de excitacion débil son los mas comunes y se explican a continuacion:

Recombinacién de pares electron-hueco libres: Cuando un electrén con una energia E2
en la banda de conduccion se encuentra cerca del minimo de ésta, éste se recombina
espontdneamente con un hueco situado en la banda de valencia con energia Ei1 y

vector de onda Ko. En la recombinacion se emite un foton de energia hy = E, — E;.

Recombinaciones de un electrén libre con un aceptor neutral (e-A° y de un hueco libre
con un donor neutral (h-D°: En un semiconductor, un atomo que es llamado impureza,
en el cual su valencia es mayor o menor a la de los otros &tomos de la red cristalina, se
les llama donores o aceptores. Entonces ocurre la recombinacion de un electrén libre
en la banda de conduccién con un hueco que se encuentra en el aceptor o un hueco
libre se recombina con un electron que se encuentra en el donor, teniendo como

consecuencia la emision de un foton con energias hy = E; — E, para la transicion (e-A°)
y hy = E; — E), para la transicion (h-D°). Donde Eq es la energia del band gap, Ea es la

diferencia de energia entre la banda de valencia y la energia del aceptor y Ep es la

diferencia de energia entre la banda de conduccién y la energia del donor.
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Recombinacion de pares donor-aceptor (D%-A%): El donor otorga un electrén que se
recombina con un hueco que cede el aceptor, emitiendo un foton con una energia tal

que
hy = Eg — (E4 + Ep).

Recombinacion excitdnica: Al excitar un electron y pasar a la banda de conduccion y
generar un hueco en la banda de valencia, el electron y el hueco quedan ligados por la
fuerza electromagnética. Al ocurrir la recombinacion de estos, emiten un foton de

energia hy = E; — Ex donde Ex es la energia del exciton.

Recombinaciones de excitones ligados a donores (D*-X) y aceptores (A-X) ionizados:

Este proceso es descrito de la siguiente manera
D*+X->(D*—X)+D,

Donde D: es la energia necesaria para iniciar la reaccion. Luego sucede la siguiente

reaccion donde se emite el foton.
(D+ —X) + Dl - D+ + hyBE
Donde la energia del foton es hvgy = E; — Ex — D;.

La probabilidad de que ocurra cada una de estas transiciones es proporcional a la
exponencial de (ksT)'. Esto quiere decir que para favorecer el que ocurran estas

transiciones es ideal tener el material en la menor temperatura posible.

En la fotoluminiscencia convencional (PL), el objetivo es medir el espectro de emision

para una excitacion que es superior a la del band gap del material. En esta
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configuracion, el espectro se obtiene mapeando la energia o longitud de onda de la
emision de la muestra, la amplitud del espectro esta intimamente relacionado con los
procesos de relajacion de los estados excitados. La otra forma de fotoluminiscencia es
llamada, fotoluminiscencia de excitacion (PLE), aqui la deteccion se fija para un valor
de la energia o longitud de onda, tipicamente la energia de emision en la que se ésta
interesado estudiar, y lo que barre es la energia del haz de excitacion de este modo,
este espectro muestra la intensidad de la emision como funcion de la energia de
excitacion, la PLE nos proporciona informacion sobre la fuerza de oscilador que
describe la probabilidad de absorcién o emision de radiacion electromagnética de las
transiciones entre los niveles de energia de un atomo, y la densidad de estados en la
vecindad del umbral de absorcién, pero no nos otorga informacién sobre el tiempo de

vida de estos.

Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica que nos permite
determinar el valor del ancho de banda prohibida o band gap del material en cuestion.
En esta técnica se mide la cantidad de luz que absorbe la muestra en funcién de la
longitud de onda del haz, tipicamente se emplea luz con una longitud de onda variable
gue va desde 200 nm hasta 800 nm, dependiendo del equipo y del arreglo
experimental. Se expresa en funcion de transmitancia, que es la relacion entre la
intensidad final del haz que pasa a través de la muestra y la intensidad inicial del haz y

en funcion de la transmitancia de la muestra que mide la intensidad de luz reflejada en
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la muestra en funcion de la longitud de onda. También se puede expresar en forma de

absorbancia, descrita por la siguiente ecuacion [53].
Absorbancia = Intensidad Inicial — Transmitancia — Reflectancia
A=-log (T +R)

Los espectros obtenidos con esta técnica describen el tipo de transiciones electronicas
entre bandas. La absorcion ocurre cuando la frecuencia de la luz incidente es igual a la
diferencia entre el estado basal (normalmente la banda de valencia) y el estado
excitado de la muestra (normalmente la banda de conduccidn). Esta excitacion
promueve un electrén del estado basal al estado excitado que se representa en el
espectro como una banda de absorcion. Estas pueden cambiar de posicion o de forma

segun la composicion de la muestra y su ambiente electronico [53].

Los espectrofotometros de UV-Vis contienen una fuente de luz, un monocromador y un
detector. La fuente de luz debe ser la adecuada para el sistema que se quiere estudiar,
entre las mas usadas estan las lamparas de deuterio o Xenon y tungsteno-halégeno
que cubren diferentes rangos del espectro, las dos primeras cubren la region del
ultravioleta y la segunda abarca la region visible e incluso puede llegar al infrarrojo
cercano. EI monocromador contiene varios elementos que permiten separar la longitud
de onda deseada para el analisis, en algunos equipos se puede tener un separador de
haz que permite poner la muestra y el blanco para ser analizados al mismo tiempo. El
detector se encarga de medir la luz después de atravesar la muestra, estos pueden ser
fotodiodos o tubos multiplicadores de diferentes materiales, que como funcion principal

se encargan de convertir la luz en una sefial medible aprovechando el efecto
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fotoeléctrico, donde los fotones que inciden en un material resultan en la emisién de

electrones [53](Ver figura 9).

Colimador Rendija Detector
| —
\ ’ \
- - :‘\. i
p) « —
? Monocromador Muestra

Fuente de luz

Figura 9 .- Diagrama de un experimento de espectroscopia de UV-vis.

Caracterizacion estructural

Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X o XRD (X-Ray Diffraction) por sus siglas en inglés, hace
referencia al fendbmeno fisico de la interaccion de rayos x con un sélido cristalino.
Cuando rayos X inciden sobre materia son dispersados por la densidad electronica,
estos procesos normalmente son dispersados de manera aleatoria, pero sucede que
debido a la periodicidad del solido cuando las condiciones son correctas, la dispersion
de planos atémicos del solido interfiere de manera constructiva, dando lugar a lo que se
denomina picos de difraccion. Asi, de los patrones de difraccion es posible reconstruir

el ordenamiento cristalino, asi como estudiar que fases estan presentes, orientacion
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preferencial de las mismas propiedades microestructurales, como el tamafio de cristal

y el estrés residual [54].

Los rayos X son ondas electromagnéticas de alta frecuencia o longitud de onda corta,
en el rango de 0.01nm a 10 nm, que corresponden a las distancias tipicas entre planos
atomicos de un cristal, lo que permite que se puedan difractar por el cristal. Los equipos
de difraccion de rayos X, generan esta radiacion electromagnética a partir de un
filamento caliente o catodo que emite electrones los cuales son acelerados mediante
una diferencia de potencial respecto a un blanco de metal o anodo, tipicamente cobre.
Esto genera la excitacion de electrones dentro de los niveles energético del cobre, que
al regresar a su configuracion estale, emite radiacion con una longitud de onda muy
bien definida, la lineas mas usadas son las llamadas Ka y KB. Esta radiacién es filtrada

para producir un haz monocromatico para el analisis.

Al incidir rayos X sobre un material cristalino, es decir, que sus atomos conformen un
arreglo periddico, la dispersion elastica de los rayos X con los atomos, resulta en
interferencia constructiva dependiendo de los angulos, segun la ley de Bragg (véase la

siguiente figura).
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Figura 10.- Diagrama de la ley de Bragg.

Para poder obtener interferencia constructiva, la condicion dada por la ley de Bragg
debe de cumplirse. La difraccion entonces se presenta en dependencia de la simetria
del cristal y el angulo de incidencia. Supongamos entonces que se hacen incidir rayos
X sobre un cristal en un angulo 6, este cristal tiene una distancia d entre los planos
paralelos del cristal (como se muestra en la figura anterior). Entonces, en
consecuencia, de la ley de Bragg, la interferencia constructiva se dara cuando la
diferencia de trayectoria entre los rayos reflejados por los planos adyacentes sea un

multiplo entero de la longitud de onda A.

El andlisis de difraccion de rayos X se genera al hacer la comparacién del patron de
difracciéon obtenido en la medicion, con un patron de difraccién de referencia y la

estimacion de la presencia de fases secundarias. También, a partir de la difraccion de
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rayos x se puede obtener el porcentaje de cristalinidad de la muestra, al dividir el area

total de patron del difraccion correspondiente a los picos cristalinos y amorfos [55].

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) se basa en incidir electrones sobre una
muestra solida para la caracterizacidén de su superficie. Los electrones incidentes tienen
energias en el rango de centenas de eV hasta decenas de keV y se hacen incidir
haciendo un mapeo de la superficie en un patrén de lineas paralelas. Cuando ocurre la
interaccion de los electrones con la materia se producen diferentes tipos de electrones
resultantes que aportan informacién sobre la muestra, estos son recolectados por los
detectores para generar una imagen de la superficie de la muestra. Un microscopio
electrénico de barrido estd compuesto por una columna donde se genera el haz de
electrones por medio de un catodo y se enfoca por medio de unas bobinas
condensadoras, una camara de vacio donde se colocan las muestras y los detectores

para recolectar los diferentes tipos de sefiales [56] como se muestra en la figura 11.
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Figura 11.- Configuracion de un microscopio de barrido electrénico.

Al interactuar los electrones primarios (electrones incidentes) con el material, se
generan electrones secundarios, retrodispersados y rayos X. Los electrones
secundarios son generados a partir de la interaccion inelastica entre electrones
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primarios con energias entre 0-50 eV, y la superficie del material. Estos son muy
importantes para generar informacién topografica de la muestra, ademas de generar
una imagen 3D de la superficie que permite identificar defectos y fronteras de grano

[57].

Los electrones retrodispersados son otro tipo de electrones generados con la
interaccion del haz de electrones del microscopio. Son electrones con energias del haz
incidente, estos son reemitidos de la muestra por la dispersion inelastica y ayudan a
mostrar variaciones de contraste dependiendo del nUmero atomico Z de la muestra,
donde el numero de electrones retrodispersados es directamente proporcional a Z.
Estos electrones provienen del bulto de la muestra, que representa casi un micrometro
de profundidad, lo que ayuda a revelar informacidén sobre huecos o grietas profundas
de la muestra que no se ven en una micrografia de electrones secundarios. Asimismo,
aportan informaciéon sobre la cristalinidad de la muestra si el haz se orienta
perpendicularmente respecto a un plano cristalino, generando un patron que esta

relacionado con la simetria del cristal [57].

También se pueden generar otro tipo de sefales tras la interaccion del haz de
electrones con la muestra, como rayos X, electrones Auger y catodo luminiscencia. Los
rayos X son utiles para identificar la composicion quimica de la muestra, ya que cada
elemento tiene un espectro caracteristico que se obtiene de la luminiscencia de los
electrones de los atomos, a esta técnica se le conoce como Espectroscopia de Energia
Dispersiva de rayos X (EDS o EDX). Los electrones Auger resultan de un proceso
secundario de emision después de la expulsion de un electron de la capa interna por un

electron externo, son utiles para el mapeo elemental de la superficie de la muestra. Por
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ultimo, la catodo luminiscencia resulta de la emisién de luz posterior al bombardeo de la
muestra con el haz de electrones y aporta informacion sobre la composicion, impurezas

y defectos [56].

Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica es una microscopia de alta resolucion, del orden de
hasta una fraccion de nandmetro. Esta técnica nos genera una imagen 3D de la
topografia de la muestra. Este consiste en un cantiléver con una punta afilada en su
extremo, la cual es usada para escanear la muestra. Esta punta interactia con la
muestra al acercarse a ésta y genera una deflexion en el cantiléver de acuerdo a la ley
de Hooke [58]. Sobre el cantiléver se hace reflejar un haz de luz y la reflexién de este
se detecta mediante un fotodetector. Se hace un barrido en el plano XY con la punta y
se registra la flexién de ésta en funcién de la altura Z al cambiar el angulo de reflexién
del haz incidente, generando asi Z=Z(X,Y) y como consecuencia una imagen

topogréfica de la muestra (véase figura 12).
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Figura 12.- Configuracién de un microscopio de fuerza atomica.

Caracterizacion electronica

Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS)

La espectroscopia de electrones nos permite analizar la quimica de la superficie de los

materiales (~10 nm) como:

e Elementos presentes en la superficie.
e Estados quimicos de los elementos presentes.
e Porcentajes de los estados quimicos de los elementos presentes.

e Distribucion espacial de los materiales en tres dimensiones.
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e Espesor de la pelicula.
e Uniformidad del espesor de la pelicula.

e Uniformidad de la composicién quimica de la pelicula.

En la técnica de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X o XPS por sus
siglas en inglés, se utiliza la notacion espectroscoépica, la cual es determinada por los
numeros cuanticos nlj, donde n es el nimero cuantico principal que toma valores 1,2, 3,
.., etc. El segundo numero cuéantico | describe el momento angular orbital y toma
valores de 0,1,2, 3, ..., etc., pero generalmente se usan letras en lugar de numeros,

como se muestra en la siguiente tabla.

Valor del Notacion
usual

1 p
2 d
3 f

Cada electron tiene un numero asociado s, el cual es el momento angular de spin, con

valores posibles +-. El nimero cuantico j se forma de manera que j = |l + s|. Asi se

N |-

forma la notacion nlj.

El espectro en XPS se genera a partir de hacer incidir un haz monocromatico de rayos

X y estos al interactuar con la muestra, generan la emision de fotoelectrones, estos
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electrones se detectan y nos otorga el conteo de electrones fotoemitidos por energia

(véase figura 13).

Rayos X

Superficie

Figura 13.- Fendmeno de fotoelectrones emitidos por rayos x incidentes en una superficie.

Cuando un atomo o molécula absorbe un fotébn de energia de rayos X, este puede
generar la eyeccién de un electrén. En caso de que esto ocurra, la energia cinética del
electron (KE) dependera de la energia del fotén incidente (hv) y la energia de enlace

del electrén (BE) de acuerdo con la siguiente ecuacion.

KE = hy — BE — ¢

Donde ¢ es la funcion de trabajo del espectrometro. El proceso de fotoemision se
muestra en la figura 14, donde los electrones son arrancados de los orbitales y al medir
la energia cinética de estos, nos otorgan informacién como el elemento, orbital y

ambiente quimico del cual fue emitido [59].
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Figura 14.- Diagrama del proceso de XPS, donde se muestra la eyeccién de un electrén 1s.

K

En las espectroscopia XPS se mide una grafica de conteos contra energia, y los picos
de este espectro se derivan de los orbitales. El nUmero cuéntico | determina la forma de
los orbitales, cuando es igual a 0 se presenta un singlete (un pico) y cuando es mayor a
0 se presenta un doblete (dos picos), representado por los dos valores diferentes del
spin (véase figura 15). La diferencia de energia entre cada pico se conoce como spin-
orbit-splitting. Y para cada orbital existe una razén entre las areas de cada pico de un

doblete formado por el acoplamiento spin orbita, ésta razén de areas es dependiente
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de sus relativas poblaciones de electrones que estan dadas por la expresion (2j+1), por

ejemplo, para un orbital d, las éreas relativas de los picos de 3/2 y 5/2 son 2:3 [60].

s orbital p orbital d orbital forbital
1 1:2 2.3 34
2P12 2Pa; 3d3 2 afs, 4fy,

AAd A

Energia de enlace (eV)

Figura 15.- Relacién de areas de los picos de XPS [61].

Cuanto un atomo se enlaza con otro atomo, la densidad de electrones en las bandas

de valencia cambia, lo que genera un cambio en el potencial electroestatico, generando

un cambio en las energias de los electrones.
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VI. Metodologia

En este capitulo se especifican los materiales y equipo que se utilizaron para el
deposito de las peliculas de perovskita CsxPbBrsxCl. Se describen las caracteristicas y
funcionamiento del equipo utilizado de AACVD. Se describen los parametros de los
experimentos realizados para el depdsito de peliculas donde se hizo una variacion de
CsCl. Por dultimo, se hablarda de cOmo se realizaron las caracterizaciones

correspondientes.

Materiales y equipo

Como precursores de la perovskita se utiliz6 bromuro de plomo Il (PbBrz2), cloruro de
cesio (CsCl) y estos precursores se solubilizaron en N,N-Dimetilformamida
((CH3)2NCOH) y metanol (CHsOH). Las caracteristicas de estos reactivos se

encuentran en la tabla 1. Y se muestran los reactivos en la figura 16.
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Férmula Grado o Masa molecular

Nombre
quimica pureza (g/mol)
Sigma
Bromuro de plomo I PbBr- =298% 367.01
ALDRICH
Sigma
Cloruro de cesio CsCl 99.9% 168.36
ALDRICH
N,N-Dimetilformamida Sigma
(CH3)2NCOH 99.8% 73.09
(DMF) ALDRICH
Metanol CHsOH CTR 99.96% 32.04

Tabla 1.- Especificaciones de los precursores usados en la sintesis de perovskitas.
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Figura 16.- Precursores y solventes usados en la sintesis. A) PbBr2.B) CsCl. C) N,N-Dimetilformamida

(DMF).D)Metanol.

Se utilizaron también, materiales como

e Portaobjetos de microscopio Corning 2947-75x25mm.
e Frascos Pyrex 500 ml.

e Cortador de punta de diamante.

e Pinzas para sustrato.

¢ Pinzas de punta.
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Espatula de metal.

Vasos de precipitado de 50, 250 ml.
Portasustratos de teflon.

Jabdn neutro.

Nitrégeno de grado industrial.
Papel para pesar 500/PK 3x3 in.
Probetas.

Toallas limpiadores Kimwipes.
Matraces aforados de 200ml.
Micropipeta.

Cristalizadores.

Cajas para sustratos.

Parafilm.

Acetona.

Isopropanol.

Agua desionizada.

Bata, guantes, mascara y lentes.
Sonificador Branson 5500.
Desecador.

Bascula Ohaus Pioneer PA214.
Pirbmetro Fluko 59 MAX.

Plato de calentamiento Corning PC-620D.

Campana de extraccion.



e Termopar.

Preparacion de Soluciones y Sustratos

Se tomaron los solventes metanol y N,N-Dimetilformamida para los precursores CsCl y
PbBr2 respectivamente. De acuerdo a trabajo previo realizado por un estudiante del
grupo de investigacion, donde se tomdé en cuenta parametros fisicos como: alta presion
de vapor en referencia al agua y punto de ebullicion bajo; ademas de las caracteristicas

guimicas del solvente como polaridad y compatibilidad con los precursores [45].

Se prepararon soluciones de stocks de 200 ml de cada precursor en su respectivo

solvente a una molaridad de 0.045 M, mediante la ecuacién

m = MVP,, (4

Donde M es la molaridad que se desea tener en la solucion, V es el volumen, Pm es la
masa molecular de la molécula y m es la masa del precursor a colocar, de cada
precursor se coloca en 200 ml de solvente 1.67 g de CsCly 3.67 g de PbBr2 en metanol
y N,N-Dimetilformamida respectivamente. Luego se pasa por un sonicador para
disolver el precursor en el solvente y tener la solucion preparada para la sintesis como

se muestra en la figura 17.
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Figura 17.- Solucion preparada de PbBr2 en DMF.

Las condiciones del sustrato son parte fundamental del proceso de depoésito y la
calidad de la pelicula. En este trabajo se empled un proceso de limpieza de sustrato

con el objetivo de dejar una superficie sin impurezas.

Los sustratos se limpiaron previamente con jabon libre de sulfatos para remover
residuos organicos, después se colocan de forma vertical en un portasustratos de

teflén, y colocado en un vaso de precipitado de 500 ml. donde se pasa por un sonicado
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en soluciones de agua desionizada, luego isopropanol y acetona. Por ultimo, los
sustratos se secaron con disparos de nitrégeno hasta que el isopropanol se evaporo
completamente de la superficie (Véase la tabla 2). Se colocan en cajas para sustratos y
se almacenan en un desecador hasta el momento de su uso (Véase figura 18). Durante
todo el proceso el manejo de sustratos se realiza con pinzas para evitar la

contaminacién cruzada.

Paso Solucion Proceso

1 Jabon sin sulfatos Lavado manual N/A
2 Agua desionizada Sonicado 15 min
3 Acetona Sonicado 30 min
4 Isopropanol Sonicado 30 min
5 N/A Secado con N2 N/A

Tabla 2.- Pasos de la limpieza de sustratos.
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Figura 18.-Sustratos de vidrio limpios

Sistema de depdsito de peliculas delgadas por AACVD

El equipo de AACVD utilizado en la sintesis de las peliculas delgadas de perovskitas
se encuentra en el laboratorio de peliculas delgadas de CIMAV-Monterrey y es un
equipo donde se puede programar el depdésito dinamico de peliculas, llevando los
precursores en forma de aerosol a través de una boquilla mientras se desplaza a lo

largo de una superficie con temperatura controlada (ver figura 19).
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Nebulizadores
Matraces
Motor eje z
Motor eje x
Mangueras de
extraccion

6. Mangueras de

e wWNhPE

transporte
7. Boquilla
8. Parrillade

calentamiento
9. Extractor
10. Controlador de
temperatura
11. Rotametros
12. Valvulade N,

Figura 19.- Sistema de deposito AACVD

Los precursores se colocan en los matraces en forma de solucién, donde los
nebulizadores generan el aerosol y este es transportado por un flujo de N2 mediante
unas mangueras que las lleva por un tubo interno de manera vertical hacia la boquilla,
donde los precursores se combinan y son llevados al sustrato donde se genera la

evaporacion de los solventes y se forma la pelicula (Ver figura 20).
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Figura 20.- Fotografia de la pelicula sintetizada en los sustratos sobre la placa de calentamiento.

Los solventes y aerosol residual son llevados por un tubo exterior hacia un extractor
(Véase figura 21). Por ultimo, las peliculas se pasan por un tratamiento térmico en una

parrilla de calentamiento por 5 minutos.
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Figura 21.- Diagrama del transporte de flujos en el sistema de AACVD.

La boquilla se va moviendo en el plano XZ para hacer un depésito dinamico y el
movimiento de ésta es mediante dos motores, uno por cada eje, y controlada por un
CNC (Control numérico por computadora) mediante un programa llamado
GBRLControl. En la sintesis se tomaron en cuenta parametros como lo son: Flujos
laterales y centrales, volumen de soluciones, distancia entre boquilla y sustrato,
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temperatura de los sustratos, velocidad de la boquilla, &rea de depdsito, nUmero de
capas, temperatura y duracién de tratamiento térmico. Los parametros que se tomaron

en cuenta para la sintesis se muestran en la tabla 3.

Parametro Valor

Flujos laterales 5 L/min
Flujo central 3 L/min
Temperatura de sustrato 132°C
Volumen de soluciones 40mL
Distancia boquilla-sustratos 0.7 mm
Velocidad de boquilla 50 mm/min
Numero de capas 5

Area de depdsito 25 mm x 25 mm
Temperatura de parrilla de calentamiento | 150°C

en el tratamiento térmico.

Duracion del tratamiento térmico. 5 min

Tabla 3.- ParAmetros de sintesis usados en las perovskitas.

66



Otro factor importante para tener en cuenta es la humedad del ambiente, ya que las
peliculas delgadas de perovskitas son sensibles a la humedad del ambiente. En la
figura 22 se puede observar la diferencia de la calidad de la pelicula cuando se

sintetiza a baja y alta humedad en el ambiente.

38% de
humedad
e 82% de
S humedad

Figura 22.- Sintesis de peliculas delgadas de perovskitas a diferente humedad en el ambiente.

De igual manera la limpieza y alineamiento de boquilla deben de ser correctos, la
boquilla se empieza a ensuciar de forma que los precursores se precipitan en ésta
(véase figura 23) y esto genera y una precipitacion en la pelicula. La alineacion es igual
0 mas importante aun, la distancia entre boquilla y sustrato debe ser la correcta,
encontrada en 0.7 mm y la posicion entre la boquilla inferior y exterior debe ser de 1
mm de diferencia como se ve en la figura 24. Si estos parametros son diferentes,

entonces la pelicula se puede precipitar como se ve en la figura 25.
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Figura 23. Boquilla sucia

Placa de calentamiento

Sustrato ; . .
Distancia entre boquillas

de 1mm
Boquillainterior
Boquilla exterior

Figura 24.- Diagrama de boquilla exterior e interior.
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Figura 25.- Pelicula sintetizada con boquilla interior y exterior sin separacion.

Experimentacion.

Se realizaron experimentos que consistieron en la variacion de la composicién usando
un volumen constante de 40 ml y variando la relacion de molaridad de CsCI:PbBr2 con
la molaridad de PbBr2 constante de 0.05 M, buscando la optimizacion de la

fotoluminiscencia en éstas (véase figura 26).
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Relacion Molar CsCl:PbBr2

Figura 26.- Gréafica modelo de la optimizacion de la fotoluminiscencia en funcion de la variacién de la relacion molar

CsCI:PbBr2

Las mediciones realizadas para las diferentes configuraciones de nuestro experimento

se muestran en la tabla 4.

Molaridad Molaridad de Relacién molar Formula quimica Etiqueta de

de CsCl PbBr: CsxPbBr2xClx la muestra
0 0.05 0:2 X=0 MO_2
0.00208 0.05 2:48 X=0.0416 M2_48
0.00416 0.05 2:24 X=0.0833 M2_24
0.00832 0.05 2:12 X=0.1666 M2_12
0.0125 0.05 2:8 X=0.25 M2_8
0.01664 0.05 2:6 X=0.33 M2_6
0.03328 0.05 2:3 X=0.66 M2_3
0.05 0.05 2:2 X=1 M2_2

Tabla 4.- Conjunto de muestras sintetizadas para las caracterizaciones.
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Se coloca en el matraz A la solucién de CsCl diluido en metanol a la molaridad

correspondiente de cada experimento como se mostro en la tabla 4 y en el matraz B se

coloca la solucion de PbBr2 diluido en DMF a una molaridad de 0.05M (Ver figura 27),

con los parametros de sintesis mencionados en la seccion anterior y con la siguiente

configuracion.

Nebulizador
ultrasdnico

Figura 27.- Arreglo experimental de los precursores para el deposito de peliculas delgadas de perovskitas por

Esto nos dej6 un set de 8 muestras para estudiar

fotoluminiscencia (Ver figura 28).
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Figura 28.-Set de peliculas de perovskitas con la variacion de la relacion molar CsCl:PbBr>.

Equipo de caracterizaciones

En general se traté de caracterizar las peliculas de perovskitas a la brevedad posible
de la sintesis de éstas, desde el mismo dia de caracterizacion hasta 15 dias después,
dependiendo de los diferentes equipos y su disponibilidad. Los resultados obtenidos
fueron analizados mediante distintos programas para analisis de datos y generacion de

graficas.
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Las mediciones de fotoluminiscencia se realizaron en un espectrofluorimetro Fluoromax
4 marca HORIBA, con ligeras adaptaciones personalizadas e integradas para éstas
mediciones como lo son la instalacion de una lampara de excitacion de 365 nm y una
fibra Optica para guiar el haz hacia la muestra. Se instalo una base para peliculas
delgadas y realizar la medicién en una geometria de 45° entre el haz incidente y haz de
deteccion. Y finalmente el uso de un filtro pasa altas en 400 nm entre la muestra y el
detector para disminuir la sefial de la lampara. Se obtuvo un espectro de emision de
365 nm a 800 nm. Los parametros para la medicién fueron: 1 nm de incremento, con un
filtro pasa bandas de 5 nm, una rejilla de1200 g/mm, con un promedio por medicion y

0.1s de tiempo de integracion.

Las mediciones de UV-vis se realizaron en un espectrofotdmetro UV-VIS-NIR Cary
5000 marca Agilent, donde se midieron las muestras en un rango de 200 nm hasta 900

nm con una fuente de excitaciéon de una lampara de halégeno de tungsteno y deuterio.

La caracterizacion de difracciébn de rayos X de las peliculas se analizaron en un
difractobmetro de rayos X Panalytical modelo Empyrean con una fuente de radiacion
CuKa 1.5418A. Se tomaron patrones de difraccién en un arreglo de haz rasante, de

208/w con w=0.7° en un rango de 10° a 70°, un paso de 0.04°.

Los espectros de XPS se obtuvieron en un equipo Alpha 110 marca ThermoFisher
Scientific con una fuente monocromatica (AlKa) de 1486.7 eV con una presion de
2.4x10° mbar. Para esta medicion se cortaron muestras de las peliculas de 1x1cm?. Se
obtuvo un survey de 1400 eV a 0 eV con un paso de -0.8eV a un angulo de incidencia

de 45°. También se midieron espectros de alta resolucion o scans para los elementos
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C, O, Na, Si, Cs, Pb, Bry Cl en sus correspondientes rangos de medicién con un paso

de -0.13eV a 45° de angulo de incidencia.

Las mediciones de SEM de las peliculas se llevaron a cabo en un microscopio
electronico de barrido de emision de campo modelo Nova NanoSEM 200 marca FEI.
Las peliculas se cortaron en muestras de 1xlcm? de area. Se hizo un andlisis
superficial a 5,000 y 20,000 aumentos y de seccion transversal a 50,000 aumentos

para observar la superficie de la muestra, su espesor y tamafios de grano.

Por dltimo, se caracterizaron muestras de 1x1 cm? de area por AFM en un microscopio
de fuerza atdbmica modelo MFP3D-SA marca Asylum Research. Se analizaron las
peliculas con tres diferentes areas escaneadas de 10x10 um? Se analizaron las,

micrografias en 2D y 3D.
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VIl. Resultados y Discusiones

En este capitulo se presentan los resultados de la sintesis de peliculas delgadas de

perovskitas por AACVD, variando la relacién molar nominal CsCI/PbBrz y el estudio de

esta variacion en las propiedades Opticas, estructurales, morfolégicas y electrénicas.

Las técnicas de caracterizacion empleadas nos otorgan informacion que podemos

comparar con resultados ya reportados por otros estudios, asi como informacién que

actualmente no se ha reportado hasta el momento. Dentro de cada seccién se

describira los resultados experimentales de cada técnica y una interpretacion de éstas.

Las muestras se relacionan mediante la relacion molar nominal CsCl/PbBrz2 y su

etiqueta mencionada con anterioridad (Ver tabla 5).

Etiqueta Relacién CsCl/PbBr»

MO_2

M2_48

M2_24

M2_12

M2_8

M2_6

M2_3

M2_2

Tabla 5.- Set de muestras usados en las caracterizaciones respecto a su relacion molar CsCl/PbBr.

0

0.0416

0.0833

0.1666

0.25

0.33

0.66
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Fotoluminiscencia

Se obtuvieron perovskitas fotoluminiscentes (Ver figura 29). Donde visualmente se

observa una luminiscencia de un color cian al ser iluminada con una lampara UV.

Figura 29.- Peliculas de perovskitas sintetizadas por AACVD. A la izquierda se encuentran bajo luz blancay a la

derecha bajo una lampara de UV.

La fotoluminiscencia de las muestras fue tomada a una temperatura de 300K, en la
figura 30 se muestran los espectros de emision de fotoluminiscencia sin background
(Consultar la seccion de anexos) de las muestras con diferente relacion nominal

CsCl/PbBra.
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Figura 30. Fotoluminiscencia de perovskitas de CsPbBr2Cl en funcién de la variacion de la relacion molar nominal

CsCI/PbBr2

Analizando la luminiscencia total de cada muestra se encontré6 que la variacion de la
fotoluminiscencia en funcién de la variacion de la relacion molar nominal CsCI/PrBr2 se
comporta de tal manera que se tiene un maximo de fotoluminiscencia en la muestra

M2_12 (CsCI_PbBrz) (véase figura 31).
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Figura 31.- Luminiscencia total de las muestras en funcién de la relaciéon CsCIl/PbBr..

Se analizaron los espectros de cada muestra por separado y se realizé un ajuste con 3
picos gaussianos, obteniendo un ajuste que encaja con el espectro experimental
obtenido. En la figura 32 se muestra el ajuste hecho para la muestra mas luminiscente
(M2_12), los ajustes de cada muestra se pueden encontrar en la seccion de anexos. El
primer pico se encontré6 en 2.55 eV correspondiente a la emision de la perovskita
CsPbBrClz. El segundo pico se encontr6 en 2.44 eV que corresponde a la emision de la
perovskita CsPbBr2Cl. Por altimo, se utilizé un tercer pico que asigna a una linea base
gue puede provenir del manejo de datos. El tercer pico no se asigna a ninguna sefal en
especifico debido a la naturaleza de este como lo es su energia y sus grandes anchos

de la gaussiana, lo cual no corresponde a picos de emision reportados. Por lo que se
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asigna la luminiscencia, Unicamente a las emisiones de los picos correspondientes a

las perovskitas CsPbBrCl2y CsPbBr2Cl.

. Ex'perimental
Ajuste

—— Background |
— CsPDbBrCl,
—— CsPbBr,Cl

Linea base -

M2 12

Luminiscencia (u.a)

——
2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0
Energia (eV)

Figura 32.- Ajuste del espectro de fotoluminiscencia de la muestra M2_12.

El pico mas dominante en todas las muestras excepto en la muestra M2_8 fue el de la
emision de la perovskita CsPbBrCl. (Véase figura 33). La no continuidad de la
tendencia en el area de los picos indica una inconsistencia en esta muestra que se

puede deber a la sintesis que se realizé en ésta.
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Figura 33.- Luminiscencia total de los picos de emisién en las muestras en funcién de la relaciéon molar CsCIl/PbBr2.

También se observé un corrimiento de energias de las sefiales provenientes de las
perovskitas (Ver figura 34) donde se observa un corrimiento similar en ambos picos y
tiene una tendencia hacia la energia de emision de 2.49 eV que corresponderia a una
perovskita que sea la combinacion de ambas, este fenOmeno ya fue reportado y nos
hablan de la generacion de un nudcleo o matriz de PbBr2 y formando capas
heterogéneas de diferentes perovskitas hacia la superficie [62][63]. La generacion de
perovskitas de diferentes clases variando el haluro X= Br,Cl y | ésta reportado por

Hamid, et. al. [64]. Existen trabajos que hablan sobre la asignacion de picos en

80



energias similares en la perovskita a defectos de PbBrz [31]. Sin embargo, se reporto
que la energia de excitacion del bromuro de plomo ésta reportada en 3.95 eV [65]. Lo
cual descarta esta hipétesis dado que en nuestros experimentos de PL estamos
excitando la muestra con una energia 3.39 eV, lo cual no seria suficiente para excitar el
PbBr2. La hipétesis reportada de formacién de capas heterogéneas de perovskitas
encaja mas con nuestros resultados, y podria explicar por qué la emisiébn de una
perovskita domina a la otra, y esto se deberia a que la perovskita con una emision

mayor se encuentra mas en la superficie que la otra.

] —a— CsPbBrCI2
2.56 - —e— CsPbBr2Cl
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2.42 H

2.40 —
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

CsCIl:PbBr2

Figura 34.- Corrimiento de energias de los picos de emision de las muestras en funcién de la relacién CsCI/PbBr-.
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También se hizo un analisis de FWHM (Full Width at Half Maximun), esto nos dice que
tan homogénea es o no la sefial de donde proviene, esto tiene una correlacion directa

con la homogeneidad de la muestra. La figura 35 muestra la variacion de los anchos de

los picos.
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Figura 35.- FWHM de los picos de emision de fotoluminiscencia.

Donde se tiene un valor de FWHM en los rangos de 74-270 meV y 63-280 meV para
las emisiones de las perovskitas CsPbBrClz y CsPbBrz2Cl respectivamente, estos

resultados son comparables con los reportados por Baoyu et. al. [66].
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Transmitancia

La figura 36 muestra los espectros de transmitancia obtenidos de las muestras, donde
se observé que las muestras M2_3 y M2_2 son de diferente forma a las demas y tienen
un cambio en la transmitancia en 2.55 eV que corresponde a la energia de la
perovskita de CsPbBrClz, lo cual indica que en éstas peliculas el material presente es
perovskita, y el que absorbe la energia es este mismo, mientras que en las demas
peliculas tienen un cambio de transmitancia en 3.27 eV, lo cual corresponderia al
PbBr2, esto indica que las peliculas son PbBrz con incrustaciones de perovskitas o
perovskitas en la superficie como se menciond en los resultados de fotoluminiscencia.
Este cambio en las muestras también se puede observar visualmente (Ver figura 28),
ya que las muestras son de un color plateado, excepto en las muestras M2_3y M2_2

donde pasan a ser de color amarillo.
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Figura 36.- Espectros de transmitancia.
XPS

Se obtuvieron los espectros de alta resolucién de los elementos C, O, Na, Si, Cs, Pb;
Bry Cl (Véase figura 37 y 38) con el fin de obtener las relaciones elementales de estos,
sin embargo, la composicion elemental obtenida es relativa ya que esto depende de
cuantas sefiales consideremos en nuestro calculo. Se realizO una correccion a la

energia de enlace debido al corrimiento por carga superficial respecto al Cls (284.5
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eV) [67]. El ajuste detallado para cada region de alta resolucién de cada elemento y los

espectros generales de surveys se muestran en la seccion de anexos.
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Figura 37.- Espectros de alta resolucion de XPS de los orbitales C1s, Ols, Na2sy Si2p.

Los espectros de los orbitales 1s para el C, Na y O fueron tomados con el objetivo de
evaluar la contaminacién superficial presente en las muestras. Como se puede
observar las areas de los picos de los elementos de C y Na son practicamente
constantes entre muestras, lo cual indica que provienen de la exposiciébn de las
muestras al medio ambiente y al polvo (contaminacién). En el caso de Siy O también
se obtuvieron las regiones de alta resolucion para determinar la presencia de una sefial
del sustrato. Lo anterior, es util para evaluar si se tiene un recubrimiento total o parcial

del sustrato. Como se puede observar en la figura 37 en las sefiales correspondiente al
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Si 2p en las muestras M2_2 y M2_3 se tiene un recubrimiento completo: Sin embargo,
en las muestras M2_6, M2_12 y M2_24, se detecta la sefial del Si 2p lo que indica que
existen zonas no recubiertas o con recubrimiento ultradelgado indicando la presencia
de pinholes o bien recubrimientos parciales. Lo anterior, concuerda con las
observaciones realizadas a partir de las caracterizaciones de SEM y AFM, lo cual se

discutird mas adelante.
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Figura 38.-Espectros de alta resolucion de XPS de los orbitales Cs3d, Pb4f, Br3d y ClI2p.

En la Figura 38 se muestran los espectros del Cs 3d, Br3d, Pb 4f y Cl 2p. Se puede
observar como las sefiales de Cs3d y Cl2p disminuyen cuando la relacibn molar

CsCl:PbBrz disminuye, lo cual es de esperarse segun los parametros iniciales de
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sintesis. A partir de la intesidad de estos cuatro orbitales se obtuvo una composicion
elemental relativa para el Cs, Br, Pb y Cl. La composicion elemental relativa se calculo
mediante el uso de las intensidades (areas) de los picos correspondientes encontrados
en el ajuste para cada espectro y el uso de los factores de sensitividad suministrados

por el fabricante del egiopo de XPS, empleando la siguiente formula:

Donde 1 es la intensidad del pico, y Si es el factor de sesitividad atomico,

correspondiente al elemento i.
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Figura 39.- Composicion relativa de los elementos de la perovskita.
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En la Figura 39 se puede observar que al aumentar la relacion molar CsCIl:PbBrz, los
elementos Cs, Pb y Cl tienden hacia un porcentaje de aproximadamente 20 % y el Br al
40% de acuerdo a la relacion de la estequiometria prevista de la perovskita CsPbBr2Cl
(Véase figura 40). En dicha formula quimica se observa que el Cs, Pb y Cl representan

cada uno el 20% de la perovskita total y el bromo representa el 40% de la perovskita.
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Figura 40.- Relaciones de estequiometria de la perovskita, X/A 'y X/B.

En la Figura 40 se observa una tendencia de las relaciones estequiométricas de la
suma total de los haluros al los cationes, (Br+CIl)/Pb y (Br+Cl)/Cs, hacia 3, lo cual
corresponde a una perovskita ABXs, el cual es nuestro caso para la muestra M2_2. Se

observa que la muestra M2_3 también cumple con la estequiometria de la muestra
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M2_2, lo cual nos indica que en este punto ya se ha formado una perovskita completa
de CsPbBr2Cl, donde los precursores se encuentran en una relacion de uno a uno. En
la figura 41, se observa las composiciones atémicas relativas de los precursores CsCl y
PbBrz. En la perovskita completa esta relacion es de 40% y 60% respectivamente. Esto
se puede observar en la figura 41 donde se corrobora que los valores tienden a este

punto.
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Figura 41.- Composiciones atémicas relativas de los precursores.
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SEM

La siguiente figura muestra las micrografias de 7 peliculas a las cuales se les hizo el
analisis a 5,000 y 20,000 aumentos. Donde se observo que en las muestras de mayor
cantidad de CsCl se tiene un recubrimiento practicamente total y uniforme, y a medida
que la cantidad de CsCI disminuye, el recubrimiento va disminuyendo y ademas se

forman cristales mas grandes,
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Se observan estructuras granulares de diferentes tamafios y un recubrimiento variable
entre muestras, resultados similares a las morfologias y tamafos reportados por
Siphesihle et. al., donde reportan morfologias similares y comportamiento de los
tamafios de cristales al sintetizar perovskitas por el método de AACVD [68]. El
promedio de tamafio de los granos y el tamafio maximo de grano encontrado se

encuentra en la tabla 6:

Tamafo de grano promedio  Tamafio de grano maximo

Muestra
(um) (um)
MO_2 1.44436 6.62606
M2_48 1.89996 8.59859
M2_24 1.10081 3.31481
M2_12 0.84768 2.03528
M2_6 0.90153 2.74220
M2_3 0.96642 2.5907
M2_2 0.82090 1.53568

Tabla 6.- Tamafios de cristales de la superficie de las muestras.

Estos valores se obtuvieron de generar una estadistica midiendo los tamafios de
aproximadamente 100 granos por muestra y haciendo uso del programa ImageJ para

medir su tamafio. Los resultados se muestras en las gréaficas siguientes.
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Figura 43.- Histogramas del tamafio de granos de cristales en nm para las muestras M2_2, M2_3, M2_6, M2_12,

M2_24, M2_48'y MO_2.
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También se realiz6 un andlisis de seccidn transversal para medir el espesor de las
peliculas, esto se hizo de igual manera con ayuda del programa ImageJ y se obtuvo
espesores promedio de 403.39 nm para la muestra M2_2, 1267.58 nm para la muestra
M2_3, 178.32 nm para la muestra M2_6, 521.05 nm para la muestra M2_12, 280.73 nm
para la muestra M2_24, 471.34 nm para la muestra M2_48 y 272.51 nm para la
muestra MO_2. En la figura 44 se observa la imagen de la seccion transversal de cada

muestra a 50,000 aumentos.
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M2_2

Figura 44 .- Micrografias de seccion transversal de las muestras M2_2, M2_3, M2_6, M2_12, M2_24, M2_48 y M0_2

a 50,000 aumentos.
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AFM

En la siguiente figura se observan las micrografias de AMF de las peliculas M2_2,
M2_3, M2_6, M2_12, M2_24, M2_48 y MO_2. Se cortaron para su analisis muestras de
1x1 cm? de area y se hicieron analisis en un area de 10x10 pm?2. Donde se observé una
rigurosidad variable en la superficie de la muestra, que como muestran las figuras 45 y
46, van desde alturas de 0 nm (sustrato) hasta alrededor de una micra. Siendo las
muestras MO_2 y M2_24 las que tienen mayores diferencias de alturas, y las muestras
M2 3 y M2 _2 las que tienen una rigurosidad mas uniforme Estos resultados
concuerdan con trabajos realizados con anterioridad [45]. A su vez, esos resultados
concuerdan con los resultados de XPS y SEM, donde observamos sustrato en las
mediciones, que indicaban que en las muestras M2_6, M2_12, M2_24, M2_48 y MO_2
se tiene un recubrimiento parcial y en las muestras M2_3 y M2_2 se tiene un

recubrimiento total del sustrato.
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Figura 45-Micrografias de AFM de las muestras MO_2, M2_48 y M2_24 en un area de 10 pm.
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XRD

Se obtuvieron los difractogramas de las muestras de perovskitas (Ver figura 47). Donde
se puede observar como las muestras M2_2 y M2_3 presentan picos en posiciones
similares, lo cual hace pensar que se tienen fases del material similares en las
peliculas. En las muestras MO_2 y M2_48 se tiene también picos en posiciones
similares, lo cual indica de nuevo que éstas tienen fases del material similares. Para las
otras tres muestras se tienen picos similares y espectros casi idénticos, esto indica de
nuevo un crecimiento de fases similares entre ellos, a su vez, se pueden observar picos
(aunque con menor intensidad y ancho) que aparecen en las muestras que tienen

tendencia méas hacia el PbBrz y las que tienen tendencia hacia la perovskita CsPbBrzCl.

Esto indica un cambio de material o fase gradual a medida que se va aumentando la
relacion molar nominal CsCIl/PbBrz. Cabe destacar que el analisis de los difractogramas
tiene una dificultad extra, ya que hasta el momento estos materiales no se encuentran
en ninguna base de datos de difractogramas, por lo qgue complica la tarea a la hora de

comparar los resultados e identificar fases y planos.
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Figura 47.- Difractogramas de las muestras de perovskitas.

En la figura 48 se observa un difractograma de la perovskita CsPbBr2Cl reportada por
T. Paoul, et. al [69]. Donde al comparar, se observa que en nuestras muestras se

tienen los picos de los planos (100), (110), (200), (210) y (211).
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Figura 48.- Difractograma reportado de la perovskita CsPbBr2Cl.

En la figura 49 se observa un difractograma reportado de bromuro de plomo por Ahmad
et. al. en 2013 [70]. Donde de nuevo podemos observar en comparacion con la muestra
MO_2 la coincidencia de algunos picos de los planos, tales como, (002), (111) y (112).
El pico (110) es indicador de la fase cubica de la perovskita y el pico (200), por lo que al
ver los resultados que se obtuvieron, estos indican que se tiene mas presencia de la

fase cubica de la perovskita.
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Figura 49.- Difractograma reportado de PbBr>.

VIIl.  Conclusiones

Se desarrollo una metodologia para el depdsito de peliculas delgadas de perovskitas
CsPbXs mediante la técnica de sintesis de AACVD y se logré6 mejorar la calidad,
uniformidad y reproducibilidad de las peliculas mediante la optimizacién de parametros

e implementacién de mejoras en el equipo.
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Se logro optimizar la luminiscencia de la perovskita CsPbBr2Cl, mediante la variacion
de CsClI en la relacion molar CsCl/PbBr2. Obteniendo una mayor luminiscencia en la

muestra M2_12. Donde la emision principal fue de color cian (486 nm o 2.55 eV).

Ademas de la optimizacion de la luminiscencia, mediante las caracterizaciones opticas
y estructurales se pudo dar una idea aproximada del origen de la luminiscencia en las
peliculas, donde se relacion6 la luminiscencia de las muestras mediante las
caracterizaciones opticas y estructurales, con emisiones de las perovskitas CsPbBr2Cl
y CsPbBrClz. Por lo que se piensa que la muestra es una matriz de bromuro de plomo

con perovskitas en las capas superficiales.

Se encontré6 mediante las caracterizaciones Opticas, estructurales y electronicas la
formacion de diferentes perovskitas, lo cual nos dice que por la técnica de AACVD es

posible crecer policristales.

Se tuvieron peliculas de cristales de distintos tamafios de hasta 2 micras, y ademas de

peliculas con espesores de hasta 600-700 nm.

Trabajo futuro

Mejorar el recubrimiento, reproducibilidad y calidad de las peliculas mediante la
optimizacion de la técnica de AACVD, tanto en cuestion de parametros como en

equipo.

Estudiar la estabilidad de estos materiales y si existe alguna forma de tener control

sobre ésta.
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Se planea implementar mediciones de PL a baja temperatura ayudando a mejorar la
sefial de las muestras y facilitando la caracterizacion y generando informacion sobre
coémo cambia la luminiscencia en funcion de la temperatura, ademas de mediciones
para obtener espectros de excitacion y de relajacién de alta resolucién. Asi como
obtener valores de eficiencia del material para una posible implementacion en un

dispositivo emisor de luz.

También, se planea estudiar los espectros de XPS en funcion del angulo de incidencia,
lo cual nos daria una idea de coémo se encuentran distribuidos los elementos en funcion

de la profundidad.

A su vez, debido a la falta de referencias en los difractogramas de estos materiales, se
plantea el trabajar en la simulacién de estos, para asi poder tener un estandar con el

cual comparar futuros resultados.

Gracias al estudio de estos materiales y su optimizacion de luminiscencia, es tentativo
aplicarlo en el desarrollo de un diodo emisor de luz, ademas de la posibilidad de

trabajar variando el haluro y asi modificar su energia de emision.
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X.

Anexos

Substraccion del background de la lampara en los espectros de PL.

En esta seccidn se hablard de como se extrajo el background de la ldmpara de
excitacion de cada espectro de PL. Se mostrara el procedimiento para el espectro de la
muestra M2_12 y este fue aplicado a todos los espectros. Este procedimiento y gréficas
se realizaron en el programa de OriginPro 2018 [71]. En la figura se observa el

espectro experimental de PL tomado de la muestra M2_12 y la sefial del sustrato.
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Figura 50.- Sefales experimentales de fotoluminiscencia de la muestra M_12 y el sustrato.
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Donde se observa la sefial de la ldmpara en 3.39 eV y 3.06 eV, y su armonico en 1.71
eV y 1.61 eV. La substraccion del background se hizo normalizando ambas sefiales
con la sefial mas alta del arménico (1.61 eV). Y consecuentemente restando las
sefiales normalizadas, para obtener asi la sefial de la muestra sin background (Véase

figura 51).

—— M2_12 Sin Background

Luminiscencia (u.a.)

1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Energia (eV)

Figura 51.- Sefial de fotoluminiscencia de la muestra M2_12 sin background.
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Ajustes de PL de las muestras.

Las figuras 52 a 59 muestran los ajustes realizados a las muestras para los espectros
de fotoluminiscencia, estos ajustes fueron hechos mediante el programa Aanalyzer
2.23 [72] y las gréficas fueron hechas mediante el programa de OriginPro 2018. Los
ajustes fueron hechos con 3 picos gaussianos como se menciond en la seccion de
fotoluminiscencia que corresponden a las emisiones de las perovskitas CsPbBr2Cl y

CsPbBrClz, ademas de una linea base.
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— Background
—— CsPbBrCl, TSt

—— CsPbBr,Cl
Background 2

Fotoluminiscencia (u.a)

T T T T T
2.0 2.5 3.0

Energia (eV)

Figura 52.- Ajuste de PL de la muestra MO_2.
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Figura 53.- Ajuste de PL de la muestra M2_48.
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Figura 54.- Ajuste de PL de la muestra M2_24.
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Fotoluminiscencia (u.a)
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Figura 55.-Ajuste de PL de la muestra M2_12.
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Figura 56.- Ajuste de PL de la muestra M2_8.
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Fotoluminiscencia (u.a)

Fotoluminiscencia (u.a)
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Figura 57.- Ajuste de PL de la muestra M2_6.
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Figura 58.- Ajuste de PL de la muestra M2_3.
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Figura 59.- Ajuste de PL de la muestra M2_2.

Espectros de Surveys de XPS.

Se muestran los espectros generales de XPS o Surveys de XPS para cada muestra

obtenidos de 0 a 1400 eV.
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Figura 60.- Espectros surveys de xps de las muestras M2_2y M2_3.
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Figura 61.- Espectros surveys de xps de las muestras 2_6y M2_12
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—— M2 24
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Figura 62.-Espectros surveys de xps de la muestra 2_24.

Ajuste de espectros de alta resolucion de XPS.

1600

En ésta seccidn se mostrara como se realizaron los ajustes de los espectros de XPS de

alta resolucién para las energias donde se encuentran los orbitales de interés (Ver

tabla 7).

124



Orbital de interés Rango de energia de la medicion

Cls 108-96 eV
Ols 1077-1065 eV
Na2s 211-171 eV
Si2p 94-59 eV
Cs3d 751-711 eV
Pb4f 161-131 eV
Br3d 541-521 eV
Cl2p 298-278 eV

Tabla 7.-Rangos de mediciones de los espectros de alta resolucién de XPS.

En ajustes realizados de los espectros se encontraron diferentes picos que
corresponden a energias de enlaces de estos elementos o compuestos (Ver tabla 8).
Estas energias fueron tomadas de dos bases de datos de energias de enlaces de XPS
[67][73]. En el caso de no especificar el valor de j, es porque se esta hablando de el

doblete de ese orbital en general.
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Compuesto Linea espectral Energias de enlace (eV)

Cc-C Cils 285
C=0 Cils 287.8
O: Ols 531.8
SiO; Ols 532.5
Nay Na2s 1072
SiO; Si2p 100.1
CsCl Cs3d 724.8
Cs-Cs Cs3d 726
Cs20 Cs3d 725
CsBr Cs3d 724
PbBr» Pb4f 138.7
Pb-O Pb4f 137.6
PbBr Pbaf 143.9
Cs-Cs Cs4p3/2 158.5
PbBr; Br3d 68.7
CsCl Cs4d 75
PbBr» Br3p 181.2
CsCl Cl2p 197.9

Tabla 8.- Energias de enlaces de los compuestos.

En las figuras 63 a 70, se observa el ajuste hecho para cada elemento en la muestra
M2_2, con excepcion del Si2p, en el cual se usara la muestra M2_12, ya que la
muestra M2_2 no tiene sefial de silicio, estos ajustes fueron hechos analogamente para

las demas muestras.
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Intensidad (u.a)

Intensidad (u.a)
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Figura 63.- Ajuste de espectro de XPS de Cls de la muestra M2_2.
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Figura 64.- Ajuste de espectro de XPS de O1s de la muestra M2_2.
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Figura 65.- Ajuste de espectro de XPS de Na2s de la muestra M2_2.
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Figura 66.- Ajuste de espectro de XPS de Si2p de la muestra M2_12.
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Figura 67.- Ajuste de espectro de XPS de Cs3d de la muestra M2_2.
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Figura 68.- Ajuste de espectro de XPS de Pb4f de la muestra M2_2.
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Figura 69.- Ajuste de espectro de XPS de Br3d de la muestra M2_2.
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Figura 70.-Ajuste de espectro de XPS de CI2p de la muestra M2_2.
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