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Resumen

Actualmente se estan investigando intensivamente nuevos materiales fotovoltaicos
qgue forman parte de la tercera generacion de dispositivos fotovoltaicos que es
posterior a las tecnologias de primera generacion de silicio y de segunda
generacion de pelicula delgada que hicieron transito en forma exitosa a produccion
industrial; estos nuevos materiales estan caracterizados por ser de bajo costo,
abundantes en la naturaleza y de baja toxicidad. Entre los materiales emergentes
investigados, existe una familia que ha permitido en muy corto tiempo fabricar
dispositivos altamente eficientes, pero que no han hecho transito a produccion
industrial porque ademas de incluir plomo, se degradan bajo condiciones
ambientales de humedad, iluminacion y temperatura. Estos materiales son
compuestos hibridos, sintetizados mezclando materiales organicos e inorganicos y
crecidos con estructura cristalina tipo Perovskita, siendo el compuesto
CH3NH3PbI3 (MAPDI3) el mas investigado. Considerando que estos compuestos
de Perovskita hibridos se degradan cuando son expuestos a condiciones
ambientales, recientemente se propuso la sintesis de compuestos con estructura
Perovskita totalmente inorganicos como potencial alternativo a las Perovskita
hibridas, debido a que este tipo de compuestos permiten fabricar dispositivos

fotovoltaicos de alta estabilidad.

En el marco de este trabajo de tesis se hicieron aportes interesantes en aspectos
relacionados con implementacion de infraestructura usada para sintesis y
optimizacién de propiedades de peliculas delgadas de materiales inorganicos
crecidos con estructura Perovskita, asi como también al desarrollo de un prototipo
de celda solar que usa como capa activa peliculas delgadas del compuesto
inorganico CsPbBrsxlx tipo Perovskita (0<x< 2), preparado usando una ruta de
sintesis que incluye evaporacion secuencial de los precursores PbBr2/Pbl2/BrCs;
esta celda solar se fabrico con arquitectura FTO/TiO2/CsPbBrsxIx/C y previo a su

fabricacion se realizo un estudio exhaustivo que permitio optimizar las propiedades



opticas, morfolégicas y estructurales de las muestras de Perovskita, mediante
correlacion de parametros de sintesis con los resultados de la caracterizacion
realizada a través de medidas de difraccidén de rayos-x, microscopia electrénica de
barrido (SEM) y transmitancia y reflectancia espectral. Finalmente vale la pena
resaltar el aporte mas significativo de este trabajo consistente en un estudio de la
influencia que la substitucion del cation metalico Pb por iones de Zn2+y Sn2+ ejerce
sobre la estabilidad de las peliculas de Perovskita y sobre el desempefio y del
dispositivo.

Palabras Clave: Peliculas delgadas, CsPbBrsxlx, Perovskita inorganicas, Celdas
Solares.
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Abstract

Development of a Solar Cell Prototype Fabricated with FTO/TiO,/Perovskite
(CsPbBr;_xlx)/C Architecture

New photovoltaic materials are currently being intensively investigated as part of the third
generation of photovoltaic devices, following first-generation silicon technologies and
second-generation thin-film technologies that successfully transitioned to industrial
production. These materials are characterized by being low-cost, abundant, and low in
toxicity. Among the emerging materials studied, there is a family that enabled, in a very
short time, the fabrication of efficient devices, but which have not transitioned to industrial
production because, in addition to containing lead, they degrade under conditions of
humidity, light, and temperature. These are hybrid compounds, synthesized by combining
organic and inorganic materials and grown with a Perovskite-type crystalline structure, with
CH3NH;Pbl; (MAPDI;) being the most studied. Considering that these hybrid Perovskite
compounds degrade when exposed to environmental conditions, the synthesis of fully
inorganic Perovskite compounds has recently been proposed as an alternative, since this

type enables the fabrication of highly stable photovoltaic devices.

Within this doctoral thesis, significant contributions were made in aspects related to
infrastructure for the synthesis and optimization of inorganic Perovskite thin films, as well
as the development of a solar cell prototype that uses thin films of CsPbBr;_xlx (0<x<2) as
the active layer. This material was prepared using sequential evaporation of
PbBr,/Pbl,/BrCs precursors. The solar cell was fabricated with the FTO/TiO,/CsPbBr;_xIx/C
architecture, and prior to its fabrication, an exhaustive study was carried out to optimize the
optical, morphological, and structural properties of the Perovskite samples through
correlation of synthesis parameters with results obtained from x-ray diffraction, scanning
electron microscopy (SEM), and spectral transmittance and reflectance measurements.
Finally, the most significant contribution of this work is highlighted: a study of the influence
of substituting Pb with Zn2* and Sn2* ions on Perovskite film stability and device

performance.

Keywords: Thin films, CsPbBr;_xlx, Inorganic Perovskite, Solar Cells.



OBJETIVO GENERAL

Desarrollar prototipo de celda solar fabricada con arquitectura FTO/TiO2/ CsPbBrs-
xIx'C donde la capa activa de CsPbBrsxIx crecida con estructura Perovskita sera
sintetizada en un proceso que incluye evaporacion secuencial en ambiente de alto
vacio de los precursores PbBr2/Pbl2/BrCs seguido de formacion del compuesto
CsPbBrsxIx a través recocido en atmosfera de nitrogeno a alta presion. Especial
énfasis serd puesto en estudiar el efecto tanto de parametros de sintesis y de
recocido de la capa de CsPbBrsxIx como de la sustitucion de Pb por iones de Zny

Sn sobre el desempefio y estabilidad del dispositivo.

Objetivos Especificos

1. Adecuar la infraestructura de laboratorio para la sintesis y caracterizacién de
peliculas delgadas de Perovskita de composicion CsPbBrsxIx Para este trabajo,
las peliculas delgadas de CsPbBrsxlx se depositardn por evaporacion
secuencial en ambiente de alto vacio de los precursores PbBrz, Pblzy Csl ,
BrCs.

2. Sintetizar peliculas delgadas de los compuestos CsPbBrsxlx, haciendo especial
énfasis en encontrar condiciones para el crecimiento de estos materiales libres
de fases secundarias, a través de un estudio de parametros de sintesis
siguiendo un disefio experimental que incluya variacion de las principales

variables de sintesis.

3. Optimizar las propiedades Opticas, estructurales y morfologicas de peliculas
delgadas de CsPbBrsxlx con estructura Perovskita mediante correlacion de



condiciones de sintesis y recocido, con resultados de la caracterizacién
estructural, optica y morfolégica realizada mediante medidas de XRD, SEM y

espectrofotometria VIS-NIR.

. Fabricar prototipo de celda solar con arquitectura FTO/TiO2/ CsPbBrsxIx /C y
evaluacion de su desempefio a través de medidas de la caracteristica 1-V;
adicionalmente se estudiara la influencia de la substitucién del Pb por iones de

Zn?*y Sn?* sobre el desempefio y la estabilidad del dispositivo.
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1. Introduccion

La contaminacién ambiental causada por la combustion de combustibles fésiles
junto con la disminucién de los costos de los médulos fotovoltaicos ha resultado en
un aumento importante en el uso comercial de estos para generacion de energia
limpia. De hecho, entre 1992 y 2023 la generacion fotovoltaica de electricidad a
nivel mundial crecid exponencialmente; durante este periodo, pasé de ser un
mercado para uso a pequefia escala a convertirse en una fuente de generacién de
electricidad a gran escala [1]. Entre 2016 y 2022, ha experimentado una tasa de
crecimiento anual de alrededor del 26%, duplicAandose aproximadamente cada tres

afos [2].

Actualmente el mercado mundial de moddulos solares es dominado por la
tecnologia de silicio cristalino, conocida como de primera generacion [3]. La
principal desventaja de la tecnologia de silicio cristalino es el alto costo de
procesamiento asociado al alto costo de las obleas de silicio usada en la fabricaciéon
de los médulos FV y al alto consumo de energia, incluido el tiempo de recuperacion
de la energia relativamente largo (generalmente de 1 a 2 afios) con la desventaja
secundaria, segun la aplicacion, de un rendimiento relativamente bajo a alta
temperatura y en condiciones de poca luz, ademas de que los modulos son rigidos
y relativamente pesados [4]. Las celdas solares de pelicula delgada basadas en Si
amorfo, CdTe y Cu(In,Ga)Se2 forman la segunda generacion de celdas comerciales
[5] y constituyen alrededor del 3 % del total de mddulos distribuidos
comercialmente. Las celdas solares de tercera generacion incluyen una gama de

celdas fabricadas con tecnologia de pelicula delgada, incluidas las celdas basadas



en Perovskita de haluros [6], en polimeros conductores [7] y en puntos cuanticos
[8],[9]. Los dispositivos basados en Perovskita de haluros, son una familia de
dispositivos particularmente interesante que combinan muchas propiedades
excelentes al mismo tiempo, incluidas grandes longitudes de difusion de
portadores, tolerancia a defectos, baja densidad de defectos y grandes coeficientes
de absorcion cerca de la banda prohibida [10] . De hecho, desde su descubrimiento
en 2006, la eficiencia de las celdas solares basadas en Perovskita de haluros han
aumentado su eficiencia del 2.2 % al 26,1 % en 2024 [11].

Las Perovskitas son descritas por su formula general ABXs, donde el sitio A es un
cation monovalente, el sitio B es generalmente Pb y el sitio X son aniones haluro.
Los cationes A mas comunes son el metilamonio (MA), el formamidinio (FA) y el
cesio Cs. Ademas de permitir la formacion de la fase Perovskita, el tamafio del
cation A también afecta la estructura cristalina; sin embargo, el cation A no afecta
directamente la banda prohibida del semiconductor [12]. Desafortunadamente,
todas las celdas de mayor eficiencia hasta ahora usan la Perovskita hibrida
organica-inorganica [13] en el que el componente A organico es menos estable que
el inorganico, particularmente bajo exposicion a condiciones ambientales de
humedad, iluminacién y temperatura [14]. Dado que la estabilidad a largo plazo de
estas celdas es el principal cuello de botella antes de pasar a la comercializacion,
el uso de materiales sin cationes organicos confiere una ventaja en términos de
estabilidad [15]. Desde los primeros informes en 2015 hasta ahora, la eficiencia de
las celdas basadas en Perovskita de CsPbXs ha aumentado del 5,8 % (CsPbBr3)
[16] al 17,1 % (CsPbls) [17] junto con una mayor estabilidad. A partir de este
progreso, los materiales CsPbXs estan siendo objeto de una intensa investigacion.
En el marco de este trabajo, se realiz6 un estudio de Perovskitas inorganicas con
la formula general CsPbBrsxlx y sus celdas solares relacionadas. Si bien algunas
de las mejores celdas basadas en Perovskita a menudo contienen una pequefia
cantidad de Cs en la mezcla de cationes A, lo que suele ser beneficioso para la
estabilidad (atribuido a la interaccion mejorada entre iones a través de la



contraccion del volumen cubo-octaédrico), [18],[19],[20], en este proyecto
estudiamos solo semiconductores donde el cation A es 100 % Cs.

Ademas del gran desafio relacionado con la estabilidad de las celdas de Perovskita
la toxicidad del plomo usado en su fabricacién es motivo de preocupacion desde el
punto de vista medioambiental y por este motivo, ha habido varios intentos de
preparar materiales de Perovskita sin plomo para uso en celdas solares
[21],[22],[23],[24],[25]; también la sustitucién parcial de Pb%* con Sn?* y Zn?*
proporciona rutas potenciales para Perovskita quimicamente estables y no toxicas.
Perovskita a base de antimonio y bismuto son también estudiadas como alternativa
para el plomo téxico en la Perovskita, debido a sus propiedades optoelectronicas y

estabilidad para aplicaciones fotovoltaicas [26],[27].

Sin embargo, hay pocos intentos de fabricar celdas solares basadas en Perovskitas
inorganicas que incluyan mezcla de los haluros | y Br y también Zn y Sn
substituyendo parcialmente el Pb; también falta una investigacion sistematica sobre
el desarrollo de rutas de sintesis para la obtencién de este tipo de compuestos. En
esta direccion, en el marco de este trabajo se hizo especial énfasis en el desarrollo
de ruta de sintesis novedosa de los compuestos de Perovskita con composicion
CsPbBrsxlx y en la optimizacién de sus propiedades para usarlo como capa activa
de celdas solares fabricadas con estructura FTO/TiO2/Perovskita/C. También se
estudio el efecto de la composicion quimica y de la sustitucion parcial de Pb Por Zn

y Sn en el desempefio de los dispositivos.



2. ASPECTOS TEORICOS

2.1 Estructura cristalina de compuestos de Perovskita

Los materiales hibridos organico/inorganico o totalmente inorganicos con
estructura Perovskita se representan mediante la formula ABXs, donde A
corresponde a un cation univalente organico o inorganico mientras que B es un
cation metélico divalente y X es un anion haluro. La Fig. 2.1 muestra la estructura
cristalina tipica de los compuestos con estructura Perovskita, la cual esta
compuesta por el cation metalico B coordinado por 6 aniones haluros, formando
octaedros que a su vez componen una red tridimensional al unirse por los vértices;
en dicha estructura las cargas son balanceadas por los cationes organicos (o
inorganicos) A que se sitlan entre las capas de octaedros. La Perovskita crece
generalmente con estructura cubica, sin embargo, dicha estructura puede sufrir
distorsiones dependiendo de la relacion de tamafios de los iones involucrados o la
temperatura, adoptando también estructuras tetraédricas u Ortorrombicas [28],[29].
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El cation organico es tipicamente restringido al methylammonium (CHsNHs) y
Formamidinium (CHsN2) y como catibn metalico se usan tipicamente iones
divalentes tales como: Pb?*, Sn?* and Ge?*; Los aniones del grupo de los haluros

son tipicamente: I, Cl- and Br. Las celdas hibridas mas investigadas usan como



capa activa el compuesto CHsNHsPDbls que tiene un gap de energia de 1.55 eV,

gue es un valor cercano al 6ptimo para conversion fotovoltaica (1.4 eV) [30],[31].

Las Perovskitas inorganicas se forman sustituyendo el cation organico MA por un
cation inorganico donde los mas usados son rubidio (Rb) y cesio (Cs); en este
trabajo se estudio la Perovskita con composicion CsPbXs, donde como haluro X se
usara una mezcla de los iones | y Br para formar un compuesto con composicion
CsPbBrsxIx. En la fig. 2.2 se muestra la estructura cristalina tipica del compuesto
inorganico CsPbBrs con estructura Perovskita y geometria cubica, donde para
obtener el compuesto CsPbBrsxIx se sustituye parcialmente el Br en la Perovskita

CsPbBr3 por yodo durante la sintesis.

Figura 2-2 Estructura
cristalina compuesto
inorganico CsPbBrs; con
estructura Perovskita y

geometria cubica

2.2 Fundamentos del funcionamiento de celdas solares
basadas en Perovskita.

Las celdas solares basadas en Perovskita tienen una arquitectura similar al de
dispositivos tipo juntura p-i-n cuyo diagrama de bandas de energia se muestra en
la Figura 2.3a; en este tipo de celda los fotones son absorbidos en la capa i (capa

intrinseca) correspondiente al compuesto tipo Perovskita, generando pares



electron-hueco que son arrastrados hacia los contactos eléctricos por el campo
eléctrico intenso generado en la zona intrinseca del dispositivo, dando lugar a una
fotocorriente ( ver Fig. 2.3b). Para que haya un transporte de electrones y huecos
efectivo hacia los contactos es necesario incorporar una capa transportadores de
huecos (HTL) y una capa transportadora de electrones (ETL) que evite la formacién
de barreras de potencial tanto para transporte de electrones hacia el catodo como

de huecos hacia el anodo.
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La fotogeneracion de portadores libres (electrones y huecos) ocurre en la capa
activa (Perovskita) y posteriormente estos deben transitar inicialmente hacia las
interfaces Perovskita-ETL (i-n) y Perovskita-HTL (i-p) a través de procesos de
difusién y posteriormente hacia los correspondientes electrodos que extraeran las
cargas libres del dispositivo, a través de la accién del campo eléctrico formado en
la zona i (intrinseca) de la capa de Perovskita. Ademas de la fotogeneracion directa
de portadores sin mediacion exciténica considerable, otra de las razones que
explica las altas eficiencias de estos dispositivos es la gran longitud de difusion y
movilidad de portadores en los materiales hibridos tipo Perovskita; longitudes de
difusiéon entre 1y 2 um y movilidades de 5 a 10cm? V' s7" han sido reportadas para

este tipo de materiales [32].

Figura 2-3 a) Diagrama de



La Fig. 2.4 muestra la estructura tipica de una celda basada en capa activa de
Perovskita fabricada con arquitectura planar; en este trabajo se fabricaron celdas
solares con arquitectura planar, usando una capa activa una Perovskita con

composicion CsPbBraxlx.
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El desempefio de las celdas solares se evalla a través de medidas de su curva
caracteristica I-V (corriente | vs voltaje de polarizacién (V)). La corriente como
funcién del voltaje de polarizacion de una celda solar iluminada puede ser
representada como un diodo bajo iluminacion, el cual se describe a través de la

siguiente ecuacion:

V—Rs]J
Rsh

=1, [eprIjBT (V —Rs) — 1] + [

Donde lo es la corriente de saturacion medida en oscuro, g es la carga del electron,
ks es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, IL la corriente
generada bajo iluminacién, A es el factor de idealidad del diodo, Rs la resistencia

en serie y Rsh la resistencia shunt.

En la figura 2.5 se muestra la curva |-V tipica de una celda solar en oscuro y bajo
iluminacién y los correspondientes parametros de desempefo; adicionalmente se
incluye la curva de variacién de la potencia generada en funcion del voltaje de



polarizacion, donde se puede observar los valores de voltaje y corriente que dan

lugar a la potencia méxima generada por la celda (Pmax).

Al

P=IxV,

: Is: Corriente de Saturacion del diodo
' =1, [’erj",ﬁh 1] V: Voltaje de polarizacion
V/ .......... i - > : Sargs eIéCtricafundamental(q=1’6*1049C)
V.."\/ K:Constante de Boltzman (K=1,38*10“J/K)
T T: Temperatura Absoluta en Kelvin
Prax =l Vi Id: Corriente de la celda en oscuro

I, Corriente generada bajo iluminacion

|4
I=1Iq Ly =Is(ekT — 1) = 1,

ph

Parametros que caracterizan el desemperio de la celda solar:
1) Corriente de corto-circuito (Isc)
2) Voltaje de circuito abierto (Voc)
3) Factor de llenado (FF)
)

4) Eficiencia del dispositivo (n)

Figura 2-5 curva caracteristica |-V y curva P-V de una celda solar en oscuro y bajo
iluminacion.

La medida de la curva |-V proporciona informacion que permite evaluar el
desempefio eléctrico de la celda; los parametros mas importantes que se pueden
obtener son los siguientes:

- Corriente de cortocircuito (Isc): Es la corriente méaxima que fluye a través de la
celda solar cuando se aplica una tension cero. Se obtiene del valor de corriente
cuando la tension es minima.

- Tension de circuito abierto (Voc): Es la tensidon méxima que puede medirse en la
celda solar cuando no hay corriente fluyendo a través de ella. Se obtiene del valor

de tensiéon cuando la corriente es cero.



- Potencia maxima generada por la celda (Pwmax): ES la potencia generada por la
celda en el punto de maxima potencia (Pmax)

- Factor de llenado (FF): Es la relacién entre la potencia méxima obtenida de la
celda solar y la potencia que se obtendria si la celda funcionara al voltaje de circuito
abierto y la corriente de corto circuito. Se calcula como FF = Pmax / (Isc * Voc).
- Eficiencia de conversion n: Es el principal parametro de desempefio de la celda,
el cual indica cuanta energia solar puede ser convertida en electricidad por el

dispositivo; esta se puede estimar mediante la relacion:

Ip*V
n= MM (2.2)

P

Donde P es la potencia de la radiacion solar incidente

2.3 Simulacion Rietveld

En la ciencia de los materiales, el conocimiento de la estructura en el estado sélido
de un compuesto se ha convertido en una herramienta fundamental para la
comprension y racionalizacion de las propiedades de un material dado. La
difraccibn de rayos X emerge como una técnica esencial, proporcionando
informacion detallada y precisa sobre la composicién quimica y la estructura
cristalina. A partir de los registros experimentales de difraccion de rayos X en
materiales de composiciones quimicas establecidas, se generan archivos como los
PDF (Powder Diffraction File) y CIF (Crystallographic Information File), los cuales
contienen informacioén crucial sobre parametros de simetria, posiciones atomicas y

otras caracteristicas cristalogréficas.

Esta informacion permite calcular deformaciones o cambios en una fase cristalina
de un material nuevo o en estudio, mediante la comparacion y ajuste con las
tarjetas CIF o PDF de las fases identificadas. El refinamiento de fases Rietveld es
una metodologia poderosa que facilita este proceso, permitiendo un andlisis

cuantitativo y cualitativo de la estructura cristalina. En este capitulo, se explorara
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como estas técnicas y herramientas contribuyen al avance en la fisica de
materiales, proporcionando una base sélida para la investigacion y desarrollo de
nuevos materiales con propiedades optimizadas.

El método de refinamiento de Rietveld minimiza, mediante minimos cuadrados, la
diferencia entre el patron de polvos experimental y el calculado. Este ultimo se
obtiene utilizando pardmetros de celda, posiciones atdmicas, funciones que
describen la forma y ancho de los picos de difraccion, y una descripcion del fondo
radiante. El refinamiento compara punto a punto el patron calculado con el
experimental, ajustando los pardmetros estructurales y del perfil mediante minimos

cuadrados.

2.4 Método de Rietveld

Para obtener resultados confiables, el modelo estructural inicial debe ser una buena
aproximacion a la estructura real. Si no es asi, el refinamiento puede divergir,
produciendo ajustes falsos. Para verificar la convergencia a resultados reales, se
utilizan paradmetros de ajuste o R residuales, que evaltan la calidad y confiabilidad

del refinamiento.

El método de Rietveld, desarrollado por el Dr. Hugo M. Rietveld entre 1964 y 1966
en Holanda, permite extraer informacién de espectros de difraccion en polvo
ajustando parametros estructurales a un modelo. Este método ajusta el perfil
completo de difraccién, considerado como la suma de reflexiones de Bragg con
perfiles Gaussianos, mediante minimos cuadrados. A diferencia de los
monocristales, donde se miden picos individuales, en policristales se observa un

pico con multiplicidad.

El método utiliza el perfil de intensidad de cada reflexion en lugar de areas

integradas, maximizando la informacion extraida del patron de polvo, incluyendo



detalles estructurales tridimensionales. Es efectivo para estudiar estructuras
magneéticas y es crucial para caracterizar materiales dificiles de obtener como
monocristales. Ademas, facilita el analisis cuantitativo de multifases. El patron de
difraccion en polvo se registra como un histograma de intensidades (Yi) para cada
posicion angular (26i), y el modelo matematico calcula la intensidad (yci) en cada

punto.

El método de Rietveld consiste en ajustar un modelo teérico a un patron de
¢difraccién de polvo experimental mediante minimos cuadrados. El patron de
difraccion se representa como un histograma de intensidades (Yi) para cada
posicion angular (26;). EI modelo matematico calcula la intensidad y. en cada

punto utilizando la ecuacion:

yer=S).  IF(KDEG26, ~20,)T(KA + Yy,

Donde:
e S es el factor de escala.
e F(hkl) es el factor de estructura.
e ¢ describe la forma del pico.
e T(hkl) considera la orientacion preferencial.
o Aincluye efectos de absorcion.
e Ypi €s laintensidad del fondo.

El factor de estructura F(hkl) se expresa como:

C sin’?@
F(hkl) = z fi exp[Zrti(hxj + ky; + lzj)]exp(—B]- T)
j=1

donde:

* f; es el factor de dispersion atomica del atomo j.
* hx; + ky; + lz;son las coordenadas fraccionarias de cada atomo en la celda unitaria.

* B; es el parametro de temperatura isotropico de Debye—Waller, que describe el efecto
de la vibracién térmica de los atomos.
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* A es la longitud de onda de la radiacién incidente.

La anchura de los picos varia con el angulo de difraccion y se modela con la

ecuacion de Caglioti, Paoletti y Ricci:

(FWHM)? = Utan?@ + Vtan + W

Donde U, V, y W son parametros que describen la anchura y forma del pico,

considerando efectos como el tamafio de particula.

El refinamiento Rietveld ajusta estos parametros para minimizar la diferencia entre
el patron experimental y el calculado, permitiendo la caracterizacion detallada de la
estructura cristalina, tal como se observa en la Figura 2.6, se observa un
refinamiento Rietveld de PbSOs, el cual se ha realizado con el programa TOPAS,
donde el perfil experimental se observa en azul y el calculado en rojo, abajo en gris
de los perfiles experimental y calculado la diferencia entre los dos perfiles, en la
parte superior a los perfiles se observan los pardmetros de red (posiciones
atomicas) y la visualizacion de la estructura refinada del PbSOa, en la Figura 2-6
se puede apreciar el ajuste visual entre los perfiles pero estadisticamente el
refinamiento se evalla realmente estadisticamente, ya que el método es un
proceso iterativo de minimos cuadrados para minimizar la diferencia entre el patron
de difraccion observado y el calculado, durante el refinamiento como ya se
menciond, se ajustan diversos parametros, como las posiciones atdmicas, los
factores de temperatura, los parametros de celda unitaria y las funciones que
describen la forma y anchura de los picos de difraccion, a continuacion se

enumeran los parametros de Ajuste y Discrepancia de un refinamiento Rietveld:

Chi Cuadrado (x?): Este parametro indica la bondad del ajuste. Un valor de x?

cercano a 1 sugiere que el modelo es adecuado y que los errores estan bien



estimados. Valores significativamente mayores que 1 pueden indicar un modelo

inadecuado o errores en los datos experimentales.

Goodness of Fit (GOF): El GOF es una medida de la calidad del ajuste y se calcula

como la raiz cuadrada del x2. Un GOF cercano a 1 indica un buen ajuste.

Factor R de Perfil (Rp): Este parametro mide la discrepancia entre el perfil
observado y el calculado. Valores de R, inferiores al 10% generalmente indican un

buen ajuste.

Factor R Ponderado de Perfil (Rwp): Similar al R,, pero ponderado por la
intensidad de los picos. Valores de R,,, inferiores al 10% son deseables, y en

refinamientos de alta calidad se pueden alcanzar valores inferiores al 5%.

Factor R Esperado (Rexp): Representa el valor minimo posible de R, dado el

ruido en los datos. Un R,,,, cercano al R,,,, indica un ajuste optimo.

Factor R de Bragg (R_Bragg): Este parametro mide la discrepancia entre las
intensidades integradas de los picos observados y calculados. Valores de Rgyq44

inferiores al 5% son considerados buenos.

La interpretacion de los parametros se basa en los valores que que se
obtienen dénde para x* y GOF cercanos a 1 indican un buen ajuste; para los
parametros R, y R, valores inferiores al 10% son generalmente aceptables, con
refinamientos de alta calidad alcanzando valores inferiores al 5%, un Rwp cercano
al Rexp sugiere un ajuste 6ptimo y Rg,q44, Valores inferiores al 5% indican un buen
acuerdo entre las intensidades observadas y calculadas. Valores entre 20-10%
pueden ser aceptados, pero deben ser justificados ya sea por ruido de fondo o
cambios mecanicos o fisicos del material que causan una deformacion explicable

en el material.
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Figura 2-6 Ajuste visual del refinamiento Rietveld de PbSOA4.

2.4.1 Refinamiento Rietveld en Materiales Dopados

En el contexto de materiales dopados, como las Perovskita CsPbBr3 dopadas con
metales que sustituyen al plomo (Pb), el refinamiento Rietveld es crucial para
entender como los dopantes afectan la estructura cristalina y, en consecuencia, las
propiedades eléctricas y electronicas. La sustitucion de Pb por metales como el
estano (Sn) o el zinc (Zn) puede introducir tensiones en la red cristalina, modificar
los parametros de celda y alterar las posiciones atomicas. Estos cambios pueden
mejorar la eficiencia de las celdas solares al optimizar la movilidad de los
portadores de carga y reducir las recombinaciones no deseadas [33].

El refinamiento Rietveld permite cuantificar estos cambios estructurales,
proporcionando informacion detallada sobre como los dopantes se incorporan en
la red y como afectan a la simetria y estabilidad de la fase cristalina. Ademas, el



analisis de los parametros de ajuste y discrepancia en estos refinamientos ayuda
a validar la precision del modelo estructural propuesto, asegurando que las
conclusiones sobre las mejoras en las propiedades eléctricas y electronicas sean
robustas y confiables (Young, 1993; McCusker et al., 1999) [34]. Este enfoque es
esencial para el desarrollo de materiales avanzados para aplicaciones en
caracterizacion de materiales, como las celdas solares basadas en estructura
Perovskita [35], En la Figura 2.7, se ilustra el concepto de dopaje, un proceso en el
gue se introduce de manera controlada una impureza en una estructura cristalina
para modificar sus propiedades fisicas o quimicas. A la izquierda, se representa un
material puro, como el silicio intrinseco (en azul). En el centro, se muestra la
incorporacion de un atomo de fésforo (en rojo), que aporta un electron adicional a
la red cristalina, generando un silicio tipo n. De manera anéloga, la sustitucion por
un atomo de boro (en verde) introduce una deficiencia de electrones, dando lugar
a un silicio tipo p. Siguiendo este mismo principio, en este estudio se investiga la
Perovskita CsPbBr3; con sustituciones parciales de PbBr, por Pbl,, en las cuales se
incorpora Zn?*y Sn?*. Se espera que la variacién en el radio iénico inducida por
estos dopantes modifique las propiedades estructurales y Opticas del material, lo
gue podria contribuir a una mejora en el desempefio de las celdas solares en

comparacién con dispositivos convencionales.

= . i . i . E = . . I | [ | [ |
] » ] L ] L] L] L ] ™ # ™ ™
. 0.0 8 L B . _® _@9
- . - . - . - - W [ & & o e
L ] ] L L] L] L] L] ™ # -
l.!.l.'II l.'.'-' I'I -I.-I
- . L = . - W L L - & & @ & @
L ] ] L ] L] L] L ] ™ » - -
I‘I-I.II l.l.l-l .'.'...
L L | & . LA L L - " # " "

Figura 2-7 Material de silicio puro(izquierda), dopado con fosforo (centro) y con

boro (derecha), tomado de Mizquez Corona, Rolando., 2013)
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2.4.2 Programas para Refinamiento Rietveld y Visualizacion de
Estructuras

Existen diferentes programas para realizar el refinamiento Rietvled, cada uno tiene
sus ventajas y desventajas y algunos son complementarios, ademas que la
visualizacion de las estructuras es igualmente importante, a continuacion, se
presenta una descripcion corta y utilidad de algunos de los programas usados en
el desarrollo de la presente investigacion.

GSAS-Il: Es un software de cddigo abierto para el refinamiento Rietveld, que
permite el andlisis de datos de difraccion de rayos X y neutrones. GSAS-II es
conocido por su flexibilidad y capacidad para manejar datos complejos (Toby & Von
Dreele, 2013).

HighScore Plus: Desarrollado por PANalytical, este programa es ampliamente
utilizado para el refinamiento Rietveld y el andlisis de fases. Ofrece una interfaz
amigable y herramientas avanzadas para el analisis de datos de difraccion
(PANalytical, 2020).

Diamond: Desarrollado por Crystal Impact, Diamond es un programa para la
visualizacion y andlisis de estructuras cristalinas. Permite la creacién de imagenes

detalladas y la exploracion de propiedades estructurales (Crystal Impact, 2021).

Mercury: Desarrollado por el Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC),
Mercury es una herramienta para la visualizacion y andlisis de estructuras
cristalinas. Ofrece funciones avanzadas para la manipulacién y presentacion de
datos cristalograficos (CCDC, 2021).

CrystalCMP: Este programa se utiliza para la comparacion de estructuras
cristalinas, permitiendo el analisis de similitudes y diferencias entre diferentes

estructuras (de la Flor et al., 2016).



2.5 Calculos computacionales para evaluar la estructura
de bandas del compuesto CsPbBraxlx:(Zn,Sn).

La simulacién computacional de propiedades electrénicas del compuesto CsPbBrs-
xIx:(Zn,Sn) se basa en la teoria de funcionales de densidad, DFT, en la cual se
hace una reformulacién de la ecuacion de Schrddinger en términos no de funciones
de onda, sino en términos de un funcional de densidad electrénica. Walter Kohn'y
Lu Jeu Sham demostraron, desde los afios 60 [36], que la densidad electronica
total tiene una relacion univoca con las funciones de onda para el estado
fundamental de un sistema, es decir, su estado de minima energia. Las funciones
de onda de Kohn-Sham son determinantes de Slater construidos a partir de
orbitales atémicas iniciales que, a su vez, se determinan para el estado

fundamental de un sistema cuando se minimice la ecuacion
Blp) = Tulpl + [ dv v (6)p(x) + Bualpl + Bl

En donde la energia total del sistema es funcion de la densidad electronica p(r).. A

su vez, la densidad electrénica esta relacionada con las funciones de onda de

Kohn-Sham del sistema por la ecuacion
Al 2
pr) =) o). @
i

Por tanto, cuando se minimiza de forma iterativa a partir de funciones de onda
inicialmente atomicas, Los postulados Hohenberg y Kohn [37], y la posterior Teoria
de Kohny Sham , permiten que se pueda determinar la solucién de minima energia
para un sistema E[p], mediante un proceso iterativo, en donde se proponen

funciones de onda inicialmente atémicas, y refinando los resultados calculados
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para los energia para los potenciales de Hartree (En, interaccion electrénica), el
potencial externo next (generalmente, interaccion entre nucleos y electrones), la
energia cinética de los electrones Ts y la energia implicada en los potenciales de
correlacion e intercambio electronicos Exc (correlacion: Interaccion no Coulémbica
de un electron con otros electrones en su cercania, intercambio: interaccion
repulsiva, de separacion entre electrones, en virtud del principio de exclusion de
Pauli y para respetar la naturaleza antisimétrica de las funciones de onda ), y asi
entonces se llega a la densidad electrénica que corresponde a la energia de estado
minimo (fundamental) del sistema en cuestion y a las funciones de onda de Kohn-
Sham que solucionan la ecuacion

R: _,

——V* + ver(r) | i(xr) = g505(x). @

2m

la cual es conocida como la ecuacion de Kohn-Sham, anéloga a la ecuacion de

Schrédinger pero implicitamente formulada en términos de la densidad electrénica

p(r) a través de la ecuacion (2).

Al determinar el funcional de densidad electrénica que soluciona la ecuacion del
Kohn-Sham para el estado fundamental, se pueden conocer las funciones de onda
de los electrones y, por tanto, calcular los observables del sistema. Por ello, los
calculos computacionales por DFT han tenido un impacto innegable en la
investigacion en ciencia de materiales, dado que la ecuacion de Kohn-Sham
simplifica la ecuacion de Schrodinger (sistema de interaccién multielectronica) a un
sistema con interaccién de cada electron con todos los demas, a través de un

potencial efectivo de interaccion v,,; expresado como

! 0Ex.
’Ueff(r) = Vext (I‘) + e’ /% dr’ + Wj)p] (4)

dEx[p]

En donde =)= “sp(r) ©s lalnica expresion no conocida de forma analitica, y

para la cual han de proponerse aproximaciones validas.



2.5.1 Aproximaciones para la energia de correlacién e
intercambio

Dado que no se conoce una expresion exacta para la energia de correlacion e
intercambio de los electrones en un sistema, se han propuesto a lo largo de los
afos varias opciones de funcionales para expresar el término v,. para la solucion
de las ecuaciones (1) a (3).Las mas conocidas -aunque no las unicas- son las
aproximaciones de densidad local (LDA), de gradiente generalizado de densidad
(GGA), de funcionales hibridos y de funcionales meta-GGA. En la aproximacion
LDA, la densidad electrénica soélo es funcion de cada punto en el espacio, mientras
gue en la aproximacion GGA la densidad también es funcién del cambio espacial
de la densidad electrénica computado en el punto. Esto ultimo tiene la ventaja de
tener en cuenta la no homogeneidad en la densidad electronica que LDA no tiene
en cuenta, y que es una descripcion mas realista del entorno electrénico entre los

diferentes atomos que conforman un material.

Por su parte, los funcionales hibridos incorporan en la descripcion de las energias
de correlacién e intercambio una fraccion de la integral de correlacion-intercambio

de Hartree-Fock, conocido como el funcional de intercambio exacto

) 1 1
EN = -5 Z[fw:(n)w; (rz)alﬁ‘j(l"l)%(rz}dl"l dry (5)
i

Sin embargo, incorporar la anterior integral resulta costosa computacionalmente,
ya que requiere la evaluacion de determinantes para funciones de onda que se
incrementan significativamente en tamafo respecto a una aproximacion LDA o
GGA, y el tiempo de computo y los requerimientos de memoria en discos de
escritura o0 en memoria RAM pueden hacer que el uso de funcionales hibridos no

sea aplicable a sistemas del orden de centenas de atomos a menos que se cuente
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con supercomputadoras del orden de miles de nucleos de procesamiento y de
Terabytes de memoria.

Los funcionales meta-GGA emplean el Laplaciano de la densidad electrénica (la
segunda derivada) y su relacion con la energia cinética de los electrones para
intentar expresar aun mejor la no homogeneidad en la densidad electronica. Esto
permite a este tipo de funcionales representar mejor los procesos de enlace
guimico, los sistemas fuertemente correlacionados (magnetismo, espintronica,
sistemas de baja dimensionalidad) o los sistemas con interacciones débiles
(interacciones de Van Der Waals o Interacciones no-covalentes). Ademas, el costo
computacional es sélo ligeramente mayor que usar funcionales GGA y nunca tan
alto como al usar funcionales hibridos, por lo que los funcionales meta-GGA son
una familia que ha tenido amplia aceptacion y utilizacién en los ultimos afios como
alternativa de bajo costo computacional, sin perder significancia fisica en los
resultados, frente a funcionales hibridos o a funcionales no locales o de tipo RPA
(random-phase approximation), considerados como mejores pero a costos

computacionales muy altos.

Dentro de los funcionales meta-GGA mas usados se encuentran los TPSS; M06-I,
revTPSS, SCAN y R2SCAN. Los funcionales R?SCAN son los usados para los
calculos realizados en la presente tesis, ya que son los de mas reciente
implementacion y refinamiento matematico que ofrezcan resultados comparables a
los funcionales hibridos como HSEQ6 [38] para parametros de celda unitaria y
estructura de bandas y sean de bajo costo computacional accesible para la

infraestructura de cémputo usada.



2.5.2 Zonas de Brillouin y estructuras de bandas

Para una celda cristalina primitiva, la primera zona de Brillouin (BZ) es la celda
definida en un espacio reciproco, es decir, es una celda definida a partir de una
transformada de Fourier del espacio real, en donde el volumen de la celda reciproca
esta construido por las superficies equidistantes entre un punto de la red y sus
puntos mas proximos. Este cambio de espacio real (para ondas electronicas
descritas con su longitud de onda) a espacio reciproco (ondas descritas por su
frecuencia) es una herramienta clave para describir las ondas electrénicas que se

mueven a través de un cristal como ondas de Bloch, es decir, ondas periddicas con

_ ik r
la periodicidad de la celda, w(r) = ™ u(r)

, en donde u(r) es una funcion de onda
planay k es un numero real llamado vector de onda del cristal, que indica un punto
en el espacio tridimensional reciproco con respecto al origen de la celda. En el
espacio reciproco, la solucion de las ecuaciones de Kohn-Sham para ondas de
Bloch es mucho mas conveniente matematica y computacionalmente que

solucionar lo mismo para el espacio real directamente.

Cuando se reduce la zona de Brillouin teniendo en cuenta las operaciones de
simetria del sistema cristalino objeto de estudio, el volumen puede ser aun menor,
pero representativo de toda la zona de Brillouin original, y se denomina entonces
la zona de Brillouin irreducible (IBZ). Esta reduccion es deseable porque disminuye
los tiempos de cdmputo para los calculos basados en DFT, ya que sélo es
necesario hacer dichos célculos para la zona irreducible. Los puntos de alta
simetria en la zona de Brillouin irreducible y las secuencias de puntos de alta
simetria que se recomiendan para cada sistema cristalino en IBZ estan dadas por

la literatura en trabajos como el de Hinuma et al [39].
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2.5.3 Pseudopotenciales para calculos basados en DFT

La observacion de que las propiedades de un material dependen en principio de
las interacciones de los electrones de sus atomos en las bandas de valencia, o sus
procesos de transicion a las bandas de conduccién, sin tener en cuenta los
electrones de menores nimeros cuanticos que los electrones de valencia, permite
reformular las funciones de onda que se usen en la solucion computacional de la
ecuacion de Kohn-Sham, sustituyendo la funcién de onda para todos los electrones
de cada a&tomo en el cristal (all-electron) por una nueva funciéon de onda que
represente fielmente el potencial electrénico para los electrones de valencia, pero
gue requiera de muchas menos funciones de onda plana que para construir la onda
all-electron. En general, una funcion de onda all-electron requiere de una inmensa
cantidad de funciones de onda plana (expansion de ondas de Bloch) si se quiere
incluir la existencia de nodos y grandes oscilaciones en la funcion de onda y en el
potencial calculado. Sin embargo, es posible construir una funcion de onda
alternativa si se define un pseudopotencial de interaccidon entre dos zonas: una
zona interna (core), compuesta por el nucleo y los electrones internos, y otra zona
para los electrones de valencia (ion). La distincion entre las dos zonas se hace
definiendo un radio minimo de existencia para la zona de valencia como el radio de
“corte” o cutoff, rc, a partir del cual la funcidon pseudopotencial y la funcion de onda

all-electron coincidan, como se puede apreciar en la figura 2.8.



pseudo wavefunction ——_| ,,,:ls 7
\ ,,,
/\,/ /l\
-
—— r

\Vj
all-electron wavefunction -—/‘;AE\/ k
nl

) I

cutoff radius

pseudopotential o

all-electron potential

Figura 2-8 Condicion para la construccion de funciones de onda de
pseudopotencial: La funcién pseudopotencial debe igualar a la funcién all-electron

y su potencial desde el radio rc en adelante.

Los pseudopotenciales usados en célculos basados en DFT pueden ser, segun su
grado de estimacion de la energia de correlacidon e intercambio, de tipo LDA, GGA,
meta-GGA, hibridos o aun hasta del tipo hibrido-meta-GGA. Sin embargo, desde
el punto de vista de su construccién, se pueden también clasificar segun criterios
de dureza y transferibilidad. Una funcién pseudopotencial es suave si no varia de
forma oscilante o drastica, con nodos, y es dura si tiene esas grandes variaciones

u oscilaciones en su comportamiento, pasando también por nodos.

El pseudopotencial duro implica que no sea facilmente representable con pocos
términos en una serie de expansion de ondas planas de Bloch, lo cual afecta
significativamente la duracion de los célculos. Por otra parte, la escogencia del
radio de cutoff también puede hacer que la expansion de ondas de Bloch requerida
sea mayor o menor: Aunque los rc para los diferentes atomos ya estan ajustados
para los diferentes pesudopotenciales que se puede encontrar en sitios de
referencia como Pseudo-Dojo, MaterialsCloud SSSP o Quantum-Simulation
[40],[41],[42] dentro del programa de simulacion computacional que se use, que en

el caso de la presente tesis es el Quantum Espresso [43], debe establecerse una
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energia de corte para trabajar con los pseudopotenciales, dado que en teoria
representar completamente la energia cinética y potencial de los electrones
requeriria una cantidad infinita de ondas planas. Por esto, poner un tope o corte
Ecuoff @ la energia cinética de los electrones hara que la cantidad de ondas planas
gue Quantum Espresso construye a partir de cada pseudopotencial esté en valores

razonables en términos computacionales.

Sin embargo, tanto rc como el tope de energia Ecuof que se use en la simulacion
afectan la transferibilidad de los resultados: Entre menor sea rc, y/o mayor sea
Ecutoff, €1 pseudopotencial sera& mas transferible. Transferible significa que los
resultados calculados usando pseudopotencial dado sean mas representativos del
comportamiento del atomo en céalculos mas complejos que simplemente estimar
las energias esperadas. Es decir, entre mas transferible sea el pseudopotencial, se
espera que las propiedades calculadas estén mas cercanas a los valores

experimentales aceptados y reportados.

Los pseudopotenciales ultrasuaves (USPP, ultra-soft pseudopotentials) son,
entonces, aquellos en donde rc se ha fijado de forma que no se requieren tantas
ondas planas para reproducir la funcion de onda all-electron y su potencial desde
rc en adelante. Son pseudopotenciales menos exigentes en términos
computacionales, pero de baja transferibilidad si se busca calcular propiedades
mas alla de valores propios, parametros de celda o estructura general de bandas.
Su tope de energia recomendado Ecutott €S también bajo, (generalmente 20-40 Ry),

pero debe verificarse si los calculos alcanzan convergencia.

Los pseudopotenciales conservadores de norma, (NC-PP, norm-conserving
pseudopotentials), por su parte, se construyen de forma que el pseudopotencial no
so6lo reproduzca la funcion de onda all-electron y su potencial desde rc en adelante,
sino que ademas se impone la condicion de conservacion de la norma, es decir,
gue el cuadrado complejo de la amplitud de onda sea igual al calculado con una

funcién all-electron para todo el &tomo, tanto en la region de valencia (ion charge)



como para laregion interna del &tomo (core charge). Esta conservacion de la norma
electronica equivale a exigir que cada funcién orbital calculada con el
pseudopotencial construido tenga exactamente una unidad de ocupacion
electronica. Esto asegura que propiedades que exigen conservacion de la densidad
de carga electronica por cada orbital sean calculables de forma comparable con la
experimentacion, como lo son procesos vibracionales o fondnicos, espectros de
absorcién fotonica o la estimacién de espectros Raman. Ademas de lo anterior, las
formulaciones modernas de funcionales como SCAN y R2SCAN requieren de la
conservacion de la norma para asegurar transferibilidad con un nivel de costo
computacional muy bajo, comparable al costo de funcionales GGA como PBE o
PBESOL, pero con resultados al nivel de funcionales hibridos o de funcionales
PAW.

Los pseudopotenciales que implementan ondas planas para la zona interna del
atomo, llamadas funciones proyectoras, se conocen como pseudopotenciales PAW
(projector-augmented waves). La idea de proyectar el comportamiento de las ondas
electronicas en la zona interna del &tomo con mas ondas planas que reproduzcan
la forma de la funcion de onda all-electron y su potencial, y esto es importante
cuando se requiere modelar con exactitud la carga electronica interna del &tomo y
no sélo la carga de valencia, lo cual es clave para estudiar procesos como RMN,
difraccién de Rayos-X y otros procesos que afecten el entorno electrénico al interior

de un atomo.

También, el uso de pseudopotenciales PAW es recomendable si se tienen sistemas
con iones de metales alcalinos, alcalino-térreos o con metales de transicion, para
los cuales la estructura electronica implica orbitales internos s, p o d con nodos y
grandes variaciones en el perfil de onda y el potencial que una funcién all-electron
puede representar con exactitud, pero que los pseudopotenciales USPP o aun los
NC-PP (en ciertos casos donde el pseudopotencial no incluya estados internos
como estados de valencia o semi-estados, especialmente de orbitales d). Los

pseudopotenciales PAW reproducen bien la estructura electronica interna, y, por
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tanto, son la eleccién para los anteriores tipos de escenarios y para sistemas
fuertemente correlacionados (elementos de las series lantanida y actinida,
magnetismo, espintronica, eskirmiones, condensados de Bose-Einstein o pares de

Cooper en sistemas superconductores, etc.)

2.5.4 Caélculos basados en DFT usando Quantum Espresso

La suite de programas para célculo computacional basado en DFT Quantum
Espresso [44],[45] se compone de unos programas principales, como lo son pw.x,
ph, neb.x, por citar algunos, y unos programas auxiliares o de post-procesamiento
de los archivos de salida de los programas principales. Tales programas de post-
procesamiento sirven para calcular estructuras de bandas (bands.x), densidad de
estados total y proyectadas (dos.x, projwfc.x), propiedades eléctricas como
permitividad eléctrica (epsilon.x) o propiedades vibracionales (matdyn.x, dinmat.x)
para estimacion de espectros IR 0 Raman, para so6lo dar una muestra de las
amplias capacidades de Quantum Espresso para el estudio de materiales con
estructura periddica. En el respectivo capitulo de resultados se hablara de la
estructura de bandas y densidad de estados calculadas para las peliculas delgadas
de la Perovskita CsPbBrsxIx:(Zn,Sn) mas representativas que han sido sintetizadas
en la presente tesis; por ahora se presenta la secuencia operativa de calculos que

se han de desarrollar para obtener dichas estructuras de bandas.



Figura 2-9 Supercelda construida para CsPbBr2,7510,25:Zn (Zn 4% atémico). La
sustitucién con Estafio esta en la misma posicion que el atomo de Zinc. Supercelda=

3x2x1(celda primitiva Ortorrémbica).

Primero, a partir de los patrones de difracciébn de rayos X para las peliculas
sintetizadas, se construye una supercelda que pueda incluir las dos sustituciones
escogidas para las simulaciones computacionales (Figura 2.7): Atomos de yodo en
una estequiometria x = 0,25 para CsPbBr2,7slo2s y atomos de Zinc o Estafio
sustituyendo al Plomo en proporcion atomica Zn/Pb o Sn/Pb al 4%. Para poder
incluir los &tomos de Yodo y los &omos de Zn/Sn usando la menor cantidad de
atomos posibles en la construccion de la supercelda, se encontré que la menor
supercelda es una expansion 3x2x1 de la celda primitiva, con 120 atomos totales,
6 atomos de Yodo para 72 atomos de halégeno total y un atomo de Zn o Sn
sustituyendo una de las 24 posiciones de atomos de Pb. Dado que no es posible
estudiar todas las configuraciones con diferentes posiciones de atomos de Yodo
en la supercelda (por el tiempo de cOmputo que demandaria la enorme cantidad de
configuraciones posibles), se escogié la configuracion que presenté el mayor
espaciamiento entre dichos atomos, para evitar interacciones entre los mismos, y

gue puede llegar a representar una distribucion mas o menos homogénea de los
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yodos en el material, lo cual es lo que se espera que pase en material real: una
distribucién aleatoria y homogénea de las sustituciones de yodo en las posiciones
de los halégenos. Con respecto a la sustitucion de Zn o Sn en cambio de un atomo
e Pb, se escogio sustituir el atomo de Plomo mas central en la supercelda, para

evitar auto-interacciones del Zn/Sn con sus imagenes periddicas en los calculos.

Segundo, la supercelda se somete a un célculo de relajamiento estructural usando
pw.Xx, para encontrar las coordenadas atémicas que presenten el menor stress vy,
por tanto, la mas probable configuracién de distancias de enlace entre todos los
atomos de la supercelda. Esto también se hace para que la energia del estado
fundamental no esté afectada por procesos vibracionales de frecuencia negativa,
gue son comunes en una estructura no relajada y que son artefactos en el calculo
de la solucién de Kohn-Sham para el estado fundamental y la estructura de bandas.
Este relajamiento se hace con el funcional de correlacién-intercambio R2SCAN, el
cual es de amplio uso en este tipo de calculos al brindar resultados de parametros
de celda, longitudes de enlace y estructuras de banda de igual calidad [38],[46],[47]
, -pero mucho menor costo computacional - que los obtenidos con funcionales mas
sofisticados como HSEOQ6 o los funcionales hibridos-meta-GGA, los cuales para el
tamafio de la supercelda en esta tesis y para las capacidades de computo del

cluster de nuestro grupo de investigacion estarian fuera de alcance.

Tercero, con la supercelda relajada se calcula la estructura de bandas. Se hace de
nuevo el célculo de la solucion de Kohn-Sham para la estructura relajada con pw.x
(lamado técnicamente calculo de campo autoconsistente, SCF), y luego se
extiende esta solucion a los estados no ocupados superiores a la banda de valencia
(Ilamado técnicamente calculo de campo no autoconsistente, NSCF), para poder
obtener una estructura de bandas usando bands.x que incluya al menos las bandas
de conduccidn necesarias para poder visualizar la brecha de energia prohibida, o
Band Gap (Eg), del material objeto de estudio.

Cuarto, los valores propios de energia para la supercelda deben pasar un proceso

llamado desplegamiento de bandas (del inglés unfolding), y para ello se ha utilizado



la aplicacion BandUPpy [48], aplicacion escrita en Python, que usa a su vez el
paquete IrRep [49] que aplica las representaciones irreducibles de cada sistema
cristalino para encontrar los valores propios de energia de la supercelda y sus
aportes ponderados a la estructura de bandas de la celda primitiva, que es lo que
se debe obtener para el material. Este analisis de los valores esperados de energia
para la zona de Brillouin de la celda primitiva, pero a partir de la estructura de
bandas de la supercelda, se denomina estructura efectiva de bandas (del inglés
EBS), y es la estructura de bandas correcta para célculos provenientes de una
supercelda. Si no se hace este desplegamiento de bandas se presentan resultados
no fisicos como, por ejemplo, que las bandas de un material dado presenten
comportamiento metalico, sin band gap, cuando en realidad el material es conocido
por datos experimentales como semiconductor o aislante. Esto es debido a que,
para una supercelda, la zona de Brillouin ser& mucho menor en volumen que la
zona de Brillouin para la celda primitiva original, pero como la supercelda tiene
muchos mas atomos que la celda primitiva, la enorme cantidad de estados de
energia de una supercelda se tienen que “acomodar” en una zona de Brillouin
mucho menor, y entonces las bandas se solapan y se “pliegan” unas sobre otras

de una forma que no tiene significado fisico real.

Quinto, con la solucion de Kohn-Sham obtenida para bandas de valencia y de
conduccion del material, se calcula la densidad de estados total y proyectada en
orbitales atébmicos usando tanto dos.x como projwfc.x. Los archivos de salida de
bands.x, dos.x, projwfc.x y BandUPpy se procesan con aplicaciones de creacion
de graficas como GNUPIot u OriginLab, o a través de plataformas como R-Studio
(sobre el motor de calculo R) o Jupyter Notebooks (sobre cualquier distribucion de
Python).
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2.6 ESTADO ACTUAL DE LAS TECNOLOGIAS DE
CELDAS SOLARES

Los materiales fotovoltaicos tienen especial importancia en el campo de la ciencia
de materiales y de la proteccidon del medio ambiente, debido a que son usados para
fabricar celdas solares que convierten la radiacion solar directamente en energia
eléctrica limpia. Los avances logrados en investigacion de materiales y dispositivos
fotovoltaicos han dado lugar a una poderosa industria de manufactura de médulos
solares, la cual a su vez es el soporte de una de las tecnologias de generacion de

electricidad limpia de mayor potencial en la actualidad.

En la tecnologia de modulos solares, la mayor eficiencia se ha obtenido con celdas
de primera generacion basadas en silicio cristalino, las cuales a nivel de laboratorio
han alcanzado eficiencias cercanas al 26.7% y a nivel de modulo comercial 24%
[50]. La segunda generacion de celdas solares fabricadas con la denominada
tecnologia de pelicula delgada también ha hecho grandes avances mediante el
desarrollo de materiales fotovoltaicos con propiedades especiales fabricados a
través de procesos tecnoldgicos muy avanzados. Actualmente, dos tecnologias de
pelicula delgada hicieron transito a produccion a escala industrial. Estas son: Teluro
de Cadmio (CdTe) que a nivel de laboratorio han alcanzado eficiencias del 22.1%
[51] y a nivel de modulo comercial 18.6% [52] y celdas basadas en compuestos de
Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) con estructura tipo calcopirita que a nivel de laboratorio han

alcanzado eficiencias del 23.35 % [53] y a nivel de modulo comercial 19.2% [54].

Debido a las limitaciones de tipo medioambiental que tiene la tecnologia de pelicula
delgada que hizo transito a produccién industrial, hacia el afio 2000 se inici6 a nivel
mundial un nuevo programa de investigacion cuya meta era el desarrollo de una
tercera generacion de celdas solares basadas en nuevos materiales denominados
emergentes, para fabricar celdas solares de alta eficiencia y bajo costo que no

incluyen materiales téxicos. Muchos materiales fotovoltaicos emergentes han sido



investigados, sin embargo, los siguientes han permitido grandes avances, lo que
permite ser considerados como potenciales candidatos para lograr esta meta.
Materiales organicos basados en polimeros conductores [55], Materiales
inorgénicos con estructura tipo kesterita [56], Materiales basados en puntos
cuanticos y compuestos hibridos organico-organico con estructura Perovskita [57].
La Fig. 2.8 muestra como ha sido la evolucion en el tiempo de la eficiencia de
conversion de celdas solares fabricadas a nivel de laboratorio con tecnologias de

primera, segunda y tercera generacion.
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Figura 2-10 Evolucion de la eficiencia de celdas solares, fabricadas con

tecnologias de Si, peliculas delgadas de CIGS y de materiales emergentes.

La Figura 2-10 muestra que en solo 10 afios la eficiencia de celdas de Perovskita
aumento de 2.6% al 26.1% que es similar al crecimiento de la eficiencia de cedas
de Si logrado en 40 afios y bastante superior a la eficiencia lograda con las
tecnologias de pelicula delgada de segunda generacion durante mas de 40 afios.

Sin embargo, la inestabilidad del desempefio de celdas de Perovskita causada por
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degradacion inducida por efectos de humedad, temperatura e iluminacién es
actualmente un enorme obstaculo hacia su aplicacion a nivel industrial. Dado que
la inestabilidad es atribuida principalmente a la presencia de los cationes organicos
el uso de materiales sin cationes organicos, es considerada como una gran
alternativa para mejorar la estabilidad de los dispositivos. En particular se esta
investigado intensamente la familia de compuestos de Perovskita totalmente
inorganicos con composicion CsPbXs, usando principalmente como elemento
haluro X el yodo y bromo; sin embargo, los mejores resultados se han obtenido con
el compuesto CsPbls, pero este material es bastante inestable. Desde los primeros
informes en 2015 hasta ahora, la eficiencia de celdas basados en CsPbls ha
aumentado de 2,9 % al 21.15 % [58], las cuales han mostrado gran estabilidad.
Basado en estos progresos, los materiales CsPbX3 han emergido como un nuevo

campo de investigacion de celdas solares de alta eficiencia y estabilidad[59].

La degradacion asociada a la humedad y el oxigeno no es critica si el dispositivo
esta encapsulado en una atmésfera de nitrogeno; sin embargo, la migracién iénica
resulta ser un factor importante en la estabilidad del dispositivo. Por consiguiente,
se han propuesto otras alternativas para mejorar la estabilidad de las celdas de
Perovskita, mediante atenuacion de la migracion iénica, a través de una reduccién

del namero de fronteras de grano, aumento el tamafio de grano [60].

De otro lado, se han realizado estudios que muestran que la substitucion del Pb
por Zn y Sn en la Perovskita CsPbXs permite mejorar significativamente tanto la
eficiencia como la estabilidad. En particular se encontré que las celdas solares de
Perovskita dopadas con Zn y Sn presentaron mayor eficiencia y estabilidad a largo
plazo en comparacion con las celdas solares de Perovskita no dopadas. La mejora
de la eficiencia esta asociada a una mayor densidad de portadores de carga y
reduccion de procesos de recombinacién, mientras que la mejora de la estabilidad

es debido a una mejora del factor de tolerancia.



3. ASPECTOS EXPERIMENTALES

3.1 Sintesis de peliculas delgadas de CsPbBrzxlx

En el marco de este trabajo se realizé una adecuacion de la infraestructura de
laboratorio requerida inicialmente para la preparacion de las muestras de CsPbBr3
y posteriormente para sustituir parcialmente el Br por | para crecer peliculas
delgadas con composicion CsPbBrsxlx. Para esto se implementd un equipo que
incluye facilidades para controlar electronicamente en forma automatica el proceso
de deposicidon por evaporacion secuencial de precursores, usando algoritmos
desarrollados en el entorno de programacion LabWiew. La figura 3.1 muestra un
esquema del equipo que se implemento para la preparacion de peliculas delgadas

de CsPDbBrs«lx, variando la relacion de Br/l en un rango entre, 0<x< 2.
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Este equipo consta de las siguientes unidades:
- Sistema de alto vacio realizado con un sistema turbo molecular, que permite

operar el sistema a presiones del orden de 4x10° mB.
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- Sistema de Evaporacion de precursores usando crisoles tipo celda Knudsen de
Inox, calentados indirectamente a través de un elemento calefactor de grafito por
el que se hace pasar corrientes del orden de 250 A. En este caso los precursores
se evaporan secuencialmente usando tres crisoles diferentes separados

espacialmente.

- Portasustrato rotante calentado indirectamente por radiacion proveniente de una
resistencia de grafito por la cual circula una corriente; la temperatura del sustrato

se controla electronicamente con un regulador PID.

-Sistema electronico usado para controlar la temperatura de evaporacion y la tasa
de deposicion de los precursores (Pblz, PbBrz, CsBr) mediante algoritmos PID y
PWM; en este caso para controlar la temperatura se emplea una termocupla tipo
K como sensor y para controlar la tasa de deposicién y monitorear el espesor de
las muestras se usa un monitor de espesores Maxtec TM-400 que usa como

transductor sensores de cuarzo.

La deposicion de peliculas delgadas de CsPbBrsxlx se realizé siguiendo una ruta
gue incluye evaporacion secuencial de sus precursores (PbBr2/Pbl2/BrCs),
seguido de recocido en atmosfera de nitrégeno a alta presion, a temperaturas
variando entre 100 y 300°C.

Para la deposicion de peliculas delgadas de CsPbBrsxlx a las cuales se les
sustituye parcialmente el Pb por Sn o por Zn, se usara un sistema similar que
incluye también tres fuentes de evaporacion separadas espacialmente, donde los
precursores PbBrz y Pblz se evaporan desde un mismo crisol y en los otros dos
crisoles se evaporan SnBr2 o ZnBrz y CsBr respectivamente. En la Fig. 3.2 se
muestra un esquema del equipo que se usO para la preparacion de peliculas
delgadas de CsPbBrsxIx a las cuales se les sustituy6 parcialmente el ion Pb?* Por

iones Sn2* o0 Zn?".
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3.2 Metodologia para obtencidén de condiciones de
sintesis de peliculas con composicion CsPbBraxlxy
para optimizacion de sus propiedades.

Para encontrar condiciones de deposicion de peliculas delgadas de CsPbBraxlx
con composicion x variando en el rango 0<x< 2 se utiliz6 un metodologia que

incluye dos fases.

En la primera fase se encontraron condiciones para depositar peliculas delgadas
de CsPbBrs crecidas con estructura Perovskita libre de fases secundarias; para
esto se realizé un estudio basado en un disefio experimental que incluyé el efecto
de las principales variables de deposicion (composicion de las muestras
determinada por la relacion de espesores de los precursores, tasa de deposicion
de los precursores, temperatura de sustrato y temperatura y tiempo de recocido
en atmosfera de N2 a alta presion) sobre la fase cristalina determinada a través de

medidas de XRD; para esto se mantuvo fijo el espesor de la capa de PbBr2y se
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vario el espesor de la capa de CsBr, hasta obtener la composicién estequiometria
CsPbBrs; la relacion de espesores que permitido obtener la fase CsPbBrs fue 1:
1.38. Una vez obtenida la fase CsPbBrs se optimizaron las propiedades oOpticas, y
morfoldgicas, variando la temperatura de sustrato, temperatura y tiempo de
recocido en atmosfera de N2 bajo alta presion (del orden de 1.5 Bar); estas
propiedades fueron optimizadas mediante correlacién de parametros de sintesis
con los resultados de la caracterizacion realizada usando microscopia SEM y

medidas de fotoluminiscencia y transmitancia y reflectancia espectral.

En una segunda fase se encontraron condiciones para crecer peliculas delgadas
de CsPbBrsxlx con composiciones x variando en un amplio rango 0<x<2
sustituyendo parcialmente Br en la capa de CsPbBrs3 por yodo (), a partir de Pblo.
Como en general peliculas con exceso de yodo (x>0.88) se degradan muy
rapidamente, se hizo especial énfasis en el estudio de la influencia de la
composicién y del dopado con Sn y Zn de muestras de CsPbBrsxlx obtenidas
sustituyendo Br por | en proporciones menores a x<0.88. El procedimiento usado
para crecer peliculas delgadas de CsPbBrsxlx incrementando la proporcién de Br
sustituido por 1, se realiz6 variando la relacion entre la masa evaporada de PbBr2
y masa evaporada de Pbl2 (Mpbsr2/Mpbi2), manteniendo constante la masa de Cs
en 0.24 gry ( Mpber2+M phi2) constante en 0.4 gr. La composicion x de las peliculas

de CsPbBrsxlx se determind usando la relaciéon 3.1.

(1-x) Masa molar de PbBr, _ Masa evaporada de PbBr,

(3.1)

x(Masa molar de Pbl,) "~ Masa evaporada de Pbl,

Teniendo en cuenta que la Masa molar de PbBr2 es 367.01 gr/mol y la Masa molar

Masa evaporada de PbBr,

. 1-—
de Pbl2 es 461.01 gr/mol, se obtiene que (—) x 0.796 =
x Masa evaporada de Pbl,
1
Masa evaporada de PbBr2
0.796 Masa evaporada de PbI2 "

Despejando se obtiene que la composiciéon x =

El porcentaje de atomos de Pb que fueron sustituidos por de iones de Zny Sn en

peliculas delgadas de CsPbBrs.xlx se establecio mediante la relacion:



Masa evaporada de ZnBr?2

%Zn =

Masa evaporada de PbBr2

x100 (3.2)

Estos porcentajes variaron entre 2 y 13 %.

3.3 Técnicas de caracterizacion usadas para evaluar las
propiedades de las peliculas delgadas de Perovskita
y desempefio de celdas solares

Las peliculas delgadas de CsPbBrsxIx fueron caracterizadas a traves de diferentes

técnicas para evaluar el efecto de las diferentes variables de sintesis y el dopado

con Zn y Sn, sobre sus propiedades morfolégicas, Opticas y estructurales. En la

tabla 3.1 se presentan las técnicas de caracterizacion usadas para el estudio de

las propiedades mencionadas.

Tabla 3-1 Métodos de caracterizacion usados para estudiar el efecto de parametros

de deposicion sobre las propiedades de peliculas delgadas CsPbBr3-xix.

espectral

cristalograficas

Método de | Propiedades ] _
L ) Parametros determinados
caracterizacion estudiadas
Estructura cristalina
_ » Fase cristalina
Difraccion de rayos x ) y
Estructurales Micro deformacion
(XRD) o
Identificacion de fases
secundarias.
. Determinacion del Gap
Opticas y o
o _ Identificacion de estados de
Fotoluminiscencia procesos de
L trampas y de centros de
recombinacion L
recombinacion
Transmitancia/reflectancia | Opticas y | Energia de Gap

Coeficiente de absorcion
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Orden cristalino (Energia de

Urbach).
Microscopia electronica o Tamafios de grano
_ Morfologicas ) o
de barrido (SEM) Morfologia superficial.

Desempefio de | Parametros de desempefio de
Curva IV

celda solar la celda solar n, Isc, Voc, Pmax.

3.4 Fabricacion de celdas solares

En este trabajo se fabricaron y evaluaron celdas solares con arquitectura FTO/TiO2/
CsPDbBrs«xlx /C.

Las diferentes capas que conforman el dispositivo seran fabricadas usando las
siguientes técnicas:

- La capa de FTO (SnO2:F) usada como catodo de la celda se obtuvo de
proveedores que la distribuyen comercialmente.

- La capa de TiO2 que actua como capa ETL, se depositd por sputering RF de
magnetron usando un target de TiOx2.

- La capa de Perovskita fue crecida siguiendo una ruta que incluye evaporacion
secuencial de precursores en atmoésfera de alto vacio (p = 8*10° mB), seguido de
recocido en atmosfera de nitrégeno bajo condiciones de alta presion, para evitar
gue durante el recocido se evaporen los precursores y se cambie la estequiometria
y para prevenir oxidacion superficial.

- La capa de carbdn (C) que actla simultaneamente como capa HTL y anodo del
dispositivo, se deposié por la técnica Dr Blade, a partir de una pasta conductora de

carbon.



Especial énfasis se hizo sobre la influencia de pardmetros de sintesis y de la
sustituciéon de Pb por iones de Zn?*y Sn?* sobre el desempefio de los dispositivos,

a través de medidas de la caracteristica I-V.

4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 Crecimiento de peliculas delgadas con composicion
CsPbBrslibre de fases secundarias.

Inicialmente se realizé un estudio para encontrar condiciones de sintesis que
permitieran crecer peliculas delgadas con composicion CsPbBrs libre de fases
secundarias. Para esto se varid la relacion de espesores CsBr/PbBr2 en el rango
entre 1:1 y 1:2 asi como también la temperatura de sustrato (entre 100 y 150 °C)
y tasa de deposicion medida con un monitor de espesores Maxtec TM-400 (entre
3y 8 Als),.

La fase cristalina en que crecieron estas muestras se establecio a través de
medidas de XRD. Este estudio mostré que las muestras obtenidas crecieron con
una mezcla de diferentes fases incluyendo la fase CsPbBr3 cubica y ortorrombica
y también fases secundarias de otros compuestos ternarios, sin embargo, a
temperatura ambiente la fase es ortorrombica. Los difractogramas mostrados en la
figura 4.1, revelan que las peliculas depositadas usando un exceso de CsBr
(relacion 1:3) crecen con una mezcla de las fases CsPbBrs ortorrombica y la fase
secundaria CssPbBrs, mientras que las muestras depositadas con exceso de PbBr2
(relacién 1:1) da lugar a muestras que incluyen mezcla de las fases CsPbBr3

ortorrombica y CsPb2Brs.
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Al final de este estudio se logré encontrar parametros de sintesis que condujeron
al crecimiento de peliculas delgadas de CsPbBrs con estructura ortorrombica y libre
de fases secundarias (ver Figura 4-1) Este tipo de muestras se lograron crecer

usando los parametros listados en la tabla 4-1:

Tabla 4-1 Parametros de sintesis que permitieron depositar peliculas delgadas de

CsPbBrs con estructura ortorrombica, libre de fases secundarias.

Parametros de sintesis Valores 6ptimos

Relacion de espesores de precursores : | 1:1.38
PbBr2/CsBr
Tasa de deposicion de precursores: | 6A/4 A
(CsBr/PbBr2)
Temp de Sustrato °C 150
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Figura 4-1 DRX CsPbBrs; Ts=110°C, ¢CsBr/¢PbBr.=6A/s:4 A/s, variando la relacion de
espesores PbBr,/CsBr ) Difractogramas de referencia de las fases CsPbBr3, CssPbBrs y

CSszBr5.

4.2 Optimizaciéon de propiedades de peliculas delgadas de
CsPbBrs; mediante recocido posterior a la deposicion

Con el propésito de optimizar las propiedades estructurales, épticas y morfolégicas
de peliculas de Perovskita, estas se sometieron a un proceso de recocido en
atmosfera de nitrogeno. Con este recocido se busca mejorar la morfologia, el grado
de ordenamiento de los planos cristalograficos y ademas eliminar la presencia de

las fases secundarias que se forman durante la sintesis de las muestras como

consecuencia de una reaccion incompleta entre las especies precursoras.
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En la Fig. 4.2 se muestran espectros de XRD de peliculas delgadas de CsPbBrs
depositadas usando los pardmetros mostrados en la tabla 4.2 y adicionalmente
sometidas a recocido a temperaturas variando entre temperatura ambiente (sin
recocido) y 340°C.
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Los difractogramas de la Fig. 4.2 revelan que el pos tratamiento térmico a diferentes
temperaturas no afecta la estructura cristalina de las peliculas de Perovskita; no
obstante, el aumento de la temperatura de recocido induce un aumento de la
intensidad de las reflexiones, al parecer asociado a mejora del grado de

ordenamiento de los planos cristalograficos.

De otro lado, muestras de CsPbBrs depositadas bajo los parametros listados en la
tabla 4.2 que fueron sometidas a postratamiento térmico a temperaturas variando
en el rango entre 20°C (sin recocido) y 340°C durante 15 minutos, fueron evaluadas
a través de medidas de microscopia electronica SEM para estudiar la influencia del
recocido sobre la morfologia y a través de medidas de transmitancia y reflectancia
espectral para evaluar el efecto del recocido sobre las propiedades 6pticas

(coeficiente de absorcion, gap de energia prohibida Eg.



4.2.1 Influencia de la temperatura de recocido sobre la
morfologia y propiedades épticas de peliculas delgadas de
CsPbBr3

La Figura 4-3 muestra la influencia de la temperatura de recocido sobre la
morfologia de muestras de CsPbBrs, visualizada a través de imagenes SEM
superficiales. Estas imagenes revelan que las peliculas de CsPbBrs exhiben una
morfologia conformada por granos esféricos compactos con alto grado de
cubrimiento de todo el sustrato y ademas libre de poros, situacion que favorece el
transporte eléctrico de portadores en el dispositivo y ademas evita la existencia de
cortos circuitos. Adicionalmente se observa que el tamafo de grano crece con el
incremento de la temperatura de recocido; en general las muestras no recocidas
presentan valores promedio de tamafio de grano del orden de 0.2 um, mientras que
las recocidas a altas temperaturas presentan valores promedio de tamafio de grano

de 0.850 um, con tamafios variando entre 0.4y 2.2 um .

Figura 4-3 Influencia del
postratamiento térmico sobre el
tamafio de grano y morfologia

superficial de peliculas

Tr=220°C| delgadas de CsPbBrs
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La figura 4-4 se muestra el efecto del recocido, realizado a temperaturas entre
temperatura ambiente y 340°C , durante 15 minutos, sobre la transmitancia y

reflectancia espectral de peliculas delgadas de CsPbBrs.
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Los resultados de la Fig. 4.4 muestran que las curvas de transmitancia tienen una
alta pendiente en la vecindad de la longitud de onda de corte Ac (borde de la banda
de conduccién), indicando que en este tipo de muestras la absorcion de fotones
se da predominantemente a través de absorcion fundamental que induce transicion
banda a banda de portadores; de este comportamiento se puede concluir que las
peliculas de CsPbBrs3 depositadas secuencialmente presenta una baja densidad de
estados generados por defectos nativos. De otro lado se observa que la
temperatura de recocido no afecta el valor de la longitud de onda de corte; este
comportamiento muestra que el recocido no afecta el gap de energia de las
peliculas de CsPbBr3; sin embargo, el pos tratamiento térmico afecta levemente la
intensidad de la transmitancia, al parecer debido a un incremento en la rugosidad
inducido por el aumento del tamafio de grano.

La influencia de la temperatura de recocido sobre el gap de energia optico (EQ) de
las peliculas de CsPbBrs se determind usando la relacion 4.1 [61].



(ahv)? = (hv — E) (4.1)

Donde a es el coeficiente de absorcion que se determind a partir de las curvas de

transmitancia T y reflectancia R, usando la relacion 4.2 [62].

a=—<ln— 4.2)
d 1-R

d es el espesor de la pelicula, T es la transmitancia y R la reflectancia. El valor de

Eg se obtiene del intercepto con el eje hv de la curva de (ahv)? vs hv (curva de

Tauc)

En la Figura 4-5 se presentan curvas de transmitancia, reflectancia, coeficiente de

absorcion y (ahv)? vs hv de una pelicula delgada de CsPbBrs depositadas bajo

condiciones oOptimas.
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4.3 Influencia de la sustituciéon parcial del anion Br por yodo
sobre las propiedades Opticas, estructurales y morfoldgicas
de peliculas delgadas de CsPbBra«lx

Posterior a la preparacion de peliculas delgadas de CsPbBrs3 y optimizacién de sus
propiedades, se inicié un estudio encaminado a preparar peliculas delgadas de
CsPbBrs«xlx, sustituyendo parcialmente el anién Br por | en peliculas de CsPbBrs,

siguiendo la metodologia descrita en la seccion 3.2.

4.3.1 Influencia de larelaciéon Br:l sobre las Propiedades
estructurales

En la Fig. 4.6 se comparan los espectros XRD de peliculas de CsPbBrsxlx
preparadas variando la relacion molar x, entre x=0 y x=2. Estos resultados revelan
gue las peliculas de CsPbBrs3 (x=0) exhiben solo reflexiones correspondientes a la
fase ortorrombica de CsPbBr3 (ID 96-451-0746) y cuando aumenta el contenido de
yodo en la muestra de CsPbBrs«lx, la estructura cristalina no cambia. Sin embargo,
las reflexiones observadas en el patrén XRD cambian hacia valores mas bajos de
260, cuando aumenta la concentracion de yodo. Este es un comportamiento
esperado teniendo en cuenta que el yodo tiene un radio ibnico mayor que el del
bromo, lo que conduce a una expansion de la red cristalina del CsPbBrsxIx cuando
el anién Br# es reemplazado por I'. Esta expansion de la red conduce a un aumento
de la constante de la red, que se manifiesta en un desplazamiento de los picos de

difraccion.
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4.3.2 Influencia de larelaciéon Br:l sobre las Propiedades Opticas

La influencia de la relacion molar x en las propiedades Opticas de peliculas de
CsPbBrsxIx se estudié mediante mediciones de transmitancia y reflectancia
espectral. La Figura 4.7a-c se muestran espectros tipicos de transmitancia y
reflectancia de peliculas de CsPbBrs.xlx preparadas con una variacion molar x de
0 < x < 2, asi como también curvas de coeficiente de absorcion (a) vs A y curvas
de Tauc (ahv)?)wvshv, que se construyeron a partir de los espectros de
transmitancia y reflectancia usando las relaciones 4.1 y 4.2 y el procedimiento

descrito en la seccién 4.2.
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Figura 4-7 Graficas de a) transmitancia y reflectancia, b) a vs hv y c) (ahv)? vs hv, de

I\).

peliculas delgadas de CsPbBrs.4lx , preparadas variando la relacibn molar x en el rango

O=<x=2.

Se observa que la brecha de energia Eg de las peliculas de CsPbBrsxlx disminuye
de 2,35 eV a 1,91 eV, cuando la sustitucién de yodo aumenta su concentracion
molar de x=0 a x=2. Valores de gap pequefio resulta conveniente para la
fabricacion de celdas con mayores eficiencias; sin embargo, cuando se sustituye
Br por | en exceso (x>0.88) las peliculas de Perovskita se degradan rapidamente a

una fase que no es fotosensible.

También se observa en la Figura 4-7a que la pendiente de las curvas de
transmitancia disminuye al aumentar la sustitucion de Br por yodo en las peliculas
de CsPbBrsxlx. Este comportamiento estd asociado a la formacion de defectos
estructurales que dan lugar a distorsion de las bandas, generando colas de estados
gue extienden las bandas dentro del gap, induciendo una disminucion de la
pendiente de las curvas de transmitancia. Por consiguiente, la absorcion via
transiciones entre estados de colas de bandas indica que tanto puede influir el

desorden estructural (stress and dislocacion) en las propiedades Opticas.

T 22 24 18 20 23
v (eV) hv (eV)

24




Considerando que el coeficiente de absorcion cerca del borde de la banda («;,) se
puede determinar a través de la relacion 4.3 [63],

ay = ag exp[(hv — Ep)/Ey] (4.3)

Donde E; y a, son constantes y E;; es la energia de Urbach.
Realizando graficas de In(a) vs hv se puede determinar el valor de la energia de

Urbach a partir de la pendiente de las curvas de In(a) vs hv.

En la Figura 4-8 se representan curvas de In(a) vs hv (cerca del borde de la banda)

de muestras preparadas con diferente relacién molar x, indicando el valor de Eu

calculado a partir de sus respectivas pendientes.

== CspbBr, E,= 66 meV
== CsPbBr,4l,,; E,=89 meV
- CSPbBr21lgg EU= 129 meV
12,2 =CsPbBrl,  E=133meV , Figura 4-8 Curvas de In(a) vs hv
f H mostrando valores de Eu calculados
- : H para peliculas de CsPbBrsyx con
2SN ol A | | -
! : $ H é diferentes concentraciones molares Xx.
| e o : ¢
- I A
184 & ¢ ¢ :
o I B
s 3 ¢
<] - .
1,67 i & 4
' 4 .
22 24

Considerando que la energia de Urbach estd relacionada con la densidad de

estados localizados en la banda prohibida inducida por el desorden estructural
(estrés y dislocacion) [64], los resultados de la Fig. 4.8 revelan que el aumento en
la concentracién de yodo da lugar a un aumento en la energia de Urbach, energia
gue indica que un aumento en la densidad de los defectos estructurales es inducido
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por la incorporacion de yodo en la estructura de la Perovskita, aparentemente
debido al hecho de que el radio i6nico del yodo (0,220 nm) es mayor que el del
bromo (0,196 nm) [65].

El efecto de la relacion molar x sobre la fotoluminiscencia (FL) emitida por las
peliculas de CsPbBrsxlx, excitadas con un laser de 400 nm, fue también evaluada
en este trabajo. La Fig. 4.9 muestra espectros de emision FL tipicos de peliculas
de CsPDbBrsxIx preparadas con relaciones molares variando en un rango entre x=0
y x=2. Estos resultados muestran que un aumento en la sustitucion de Br por yodo,
induce una reducciéon del gap de energia Eg de 2,35 eV (x=0), a 1,98 eV (x=2),
resultados que concuerdan con lo reportado por otros autores [66],[67] y con los
obtenidos previamente de las curvas de Tauc. De otro lado podemos evidenciar
gue todos estos espectros de FL son simétricos, indicando que la emisién radiativa
es basicamente causada por a transiciones fundamentales entre la banda de

valencia y banda de conduccién.

También se observa que la muestra de CsPbBrs exhibe una FL cuya intensidad es
significativamente mayor que la de las demas muestras de CsPbBrsxlx; este
comportamiento podria explicarse asumiendo que la sustitucion de yodo por Br en
la pelicula de CsPbBrs genera centros no radiativos de recombinacién asociados a
niveles profundos de emision. Mala calidad cristalina de este tipo de muestras

también podria contribuir a la reduccion de la intensidad de la FL.
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4.3.3 Influencia de la relaciéon Br:l sobre las Propiedades
morfoldgicas

La influencia del porcentaje de cationes de Br sustituidos por yodo sobre la
morfologia de peliculas delgadas de CsPbBrsxlx se evalué mediante mediciones
de microscopia electrénica de barrido (SEM). La figura 4-10 muestra micrografias
SEM (vista superior) de muestras de CsPbBrsxIx preparadas con relaciones
molares x variando entre x=0 y x=2. Estos resultados revelan que todas las
muestras estudiadas presentan una morfologia conformada por granos compactos
de morfologia esférica y tamafo submicrénico. Por otro lado, cuando la
concentracion de yodo en las peliculas de CsPbBrsxlx aumenta de x=0 a x=2 en
relacién molar, se observa una reduccién en el tamafio medio de grano, desde 0,82

pum para las peliculas de CsPbBrs, hasta 0,5 um para las peliculas de CsPbBrlo.
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4.4 Influencia de la sustitucion parcial del anion metalico
Pb , por iones de Zn?* sobre las propiedades 6pticas,
estructurales y morfolégicas de peliculas delgadas

de CsPbBrsxlx

La sustitucion del aniéon Pb por iones Zn?'y Sn?* en peliculas de Perovskita

inorgéanicas de CsPbBrsxlx es una de las estrategias que ha sido usada en forma

eficaz para mejorar tanto

compuestos, como

la cristalinidad y la morfologia de este tipo de

la eficiencia y estabilidad de celdas basadas en Perovskita

inorganicas [53,54], en este trabajo se realiz6 un estudio encaminado a evaluar el

efecto que la sustitucién de Pb por Zn y Sn tiene sobre las propiedades 6pticas,

morfoldgicas y estructurales de peliculas delgadas de CsPbBraxlx.



Como la sustitucion de Br por yodo en exceso en peliculas de CsPbBrsxIx da lugar
a muestras que se degradan en corto tiempo, se decidié estudiar inicamente una

muestra con composicion molar x = 0.27 (CsPbBr2.73lo.27)

4.4.1 Influencia de la sustitucion parcial de Pb por Zn?* (a partir de
la sal ZnBr2) en una muestra con composicion CsPbBr2.73lo.27,
sobre SUS Propiedades estructurales.
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Figura 4-11 a) Difractogramas de una pelicula delgada de referencia con composicion
CsPbBr2.73lo27, a la cual se le sustituyo el anion Pb por Zn en diferentes porcentajes, b)

Zoom del pico en 2e= 21.5.

Estos resultados revelan que las peliculas de CsPbBrz7s3lo27 exhiben solo
reflexiones correspondientes a la fase ortorrombica (JPDS 96-451-0746) y cuando
se sustituye el Pb por Zn en la muestra de CsPbBr2.73lo.27, la estructura cristalina no
cambia. Sin embargo, las reflexiones observadas en el patrén XRD se desplazan
hacia valores mas grandes de 26. Este es un comportamiento esperado teniendo
en cuenta que el radio i6nico del Zn (0.74 A) es méas pequefio que el del plomo
(2.20V), lo que conduce a una contraccion de la red cristalina del CsPbBr2.73lo.27
cuando el catién Pb es reemplazado por Zn. Esta contraccién de la red conduce a
una disminucion de la constante de la red, que se manifiesta en un desplazamiento

de los picos de difraccion.
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4.4.2 Influencia de la sustituciéon parcial de Pb por Zn?* a partir de
la sal ZnBr?, sobre las Propiedades 6pticas de una muestra
con composicion CsPbBr2.73lo27

La Figura 4-12 se muestran espectros tipicos de transmitancia y reflectancia de
una pelicula de referencia con composicion CsPbBrz73lo.27 a la cual se sustituyo
Pb por Zn en porcentajes que variaron entre 0 y 13 %, asi como también curvas de

coeficiente de absorcion (a) vs A y curvas de Tauc ( ahv)? vs hv.

10
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Figura 4-12 Curvas de: Transmitancia, Reflectancia, a vs hvy (ahv)? vs hv, de una
pelicula delgada de referencia con composicidon CsPbBr273lo27, a la cual se le sustituyo el

anién Pb por Zn en diferentes porcentajes.

Los resultados de la Fig. 4.12 muestran que la sustitucion de Pb por Zn en bajas
concentraciones afectan muy poco la brecha de energia Eg de las peliculas de
CsPbBr2.73l0.27, indicando que bajo estas condiciones la estructura de bandas es
levemente afectada; sin embargo cuando la sustitucion de Pb por Zn es alta
(mayor del 10%), la transmitancia disminuye fuertemente y no se observan

maximos y minimos causado por efectos de interferencia, indicando que este tipo



de muestras presentan alto grado de desorden cristalino que da lugar a alta
dispersion de la radiacion incidente que destruye la coherencia de los rayos que se
superponen para generar interferencia constructiva. De otro lado se observa que la
pendiente de las curvas de transmitancia de muestras con sustituciones bajas de
Pb por Br (<4%) es ligeramente afectada; sin embargo cuando el porcentaje de
sustitucién de Pb por Br aumenta a valores cercanos y mayores al 6% la pendiente
disminuye en un mayor grado; este comportamiento puede ser explicado
asumiendo que la sustitucion de Pb por Zn genera defectos estructurales debido
a que el radio i6nico del Pb (1.20 A) es bastante mas grande que el del Zinc
(0.744); esta situacion genera estados de colas de bandas dentro del gap que

causan esta disminucién de la pendiente de las curvas de transmitancia.

Para evaluar el efecto del porcentaje de sustituciéon de Pb por Zn en el desorden
estructural en las peliculas de Perovskita, se calculd la energia de Urbach Eu, a
partir de las curvas de a vs hv cerca del borde de la banda mostradas en la Figura.

4-12, usando la relacion 4.3.

En la Figura 4-13 se presentan curvas de In(a) vs hv (cerca del borde de la banda)
de peliculas delgadas de CsPbBr2.73lo27 a las cuales se les sustituyo Pb por Br en
un porcentaje que vario entre 0 y 6%; el valor de Eu calculado a partir de
pendientes de las curvas de In(a) vs hv, se muestra en el recuadro de la Fig. 4.13;
el valor de Eu obtenido es menor que 44 meV para muestras a las que se les
sustituyo Pb por Zn en un porcentaje <4%, mostrando buena calidad cristalina; por
el contrario, cuando se hace una sustitucion de Pb por Zn alta (= 6%) el valor de
Eu aumenta fuertemente, indicando que este caso se presenta alto desorden

estructural.
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porcentaje que varié entre 0y 6%.

La influencia de la sustitucién de Pb por Zn sobre la fotoluminiscencia (FL) emitida
por las peliculas de CsPbBr2.73lo.27, fue también estudiada en este trabajo. La Figura
4-14 muestra espectros de emisién de FL tipicos de peliculas de CsPbBr2.73lo.27
gue se prepararon sustituyendo Pb por Zn en porcentajes que variaron entre 0 y
6%. Estos resultados muestran que la sustitucion de Pb por Br, afecta ligeramente
el gap E; de la pelicula de CsPbBrz7zlo.27, resultados que concuerdan con los
obtenidos previamente a partir de las curvas de Tauc. Se puede observar también
gue los espectros de FL de peliculas preparadas sustituyendo Pb Br en porcentajes
menores del 4% son bastante simétrica, pero esta simetria se pierde cuando la
sustitucion de Pb por Br se incrementa en porcentajes mayores del 4% ; este
comportamiento podria ser explicado asumiendo que la emision producida por
muestras preparadas sustituyendo Pb por Zn en porcentajes menores del 4% es
debida principalmente a transicién fundamental entre estados de las bandas de
conduccion y de valencia, mientras que las peliculas preparadas sustituyendo Pb
por Zn en porcentajes mayores emiten ademas de la radiacion fundamental,
radiacion inducida por transiciones donde participan niveles de energia dentro del

gap asociados a defectos nativos e impurezas.



También se observa que las peliculas de CsPbBr2.73lo.27 preparadas sustituyendo
Pb por Zn en porcentajes mayores o iguales del 4% exhibe una FL de muy baja
intensidad; este comportamiento podria explicarse por una mala calidad cristalina
y por la generacion de centros no radiativos de recombinacidn asociados a niveles

profundos de emision, inducidos por el exceso de sustitucion de Pb por Zn.
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4.4.3 Influencia de la sustitucion parcial de Pb por Zn?* a partir de
la sal ZnBr», sobre las Propiedades morfologicas utilizando
microscopia electrénica SEM

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.96 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 13.72 mm

SEM MAG: 20.0 kx | Det: SE 2pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE

- -
SEM HV: 15.0 kV WD: 14.97 mm SEM HV: 20.0 kV WD: 13.72 mm
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE SEM MAG: 20.0 kx Det: SE

Figura 4-15 Imagenes SEM de una pelicula delgada con composicion CsPbBr273lo27a la
que se le sustituyo parcialmente Pb por Zn en concentraciones de : a) 0, b) 0.2,¢) 0.4y
d) 0.6%.



El efecto de la sustitucion parcial del cation Pb por Zn en la estructura de una
muestra de referencia con composicion CsPbBrz73lo27 sobre su morfologia fue
estudiado mediante mediciones de microscopia electrénica de barrido (SEM). La
Figura 4-15 presenta micrografias SEM de la muestra de referencia, en la que el
Pb fue sustituido por Zn en concentraciones que oscilaron entre el 2 % y el 6 %.
Los resultados revelan que la muestra sin dopaje con Zn exhibe una morfologia
compuesta por granos muy pequefios y con bajo cubrimiento superficial. Sin
embargo, la sustitucién de Pb por Zn mejora significativamente la morfologia de la
muestra, dando lugar a una estructura caracterizada por granos compactos, cuyo

tamafio aumenta conforme se incrementa el porcentaje de Pb sustituido por Zn.

4.5 Influencia de la sustitucion parcial del anion metalico
Pb, por iones de Sn?* a partir de la sal SnBr2, sobre
las propiedades estructurales, opticas y
morfolégicas de peliculas delgadas de CsPbBra«xlx

4.5.1 Influencia de la sustitucion parcial de Pb por Sn?* a partir
de la sal SnBr2, sobre las Propiedades estructurales
CsPDbBr2.73lo.27
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Figura 4-16 Difractogramas de una pelicula delgada de referencia con composicion

CsPbBr2.73lo27, a la cual se le sustituyo el aniéon Pb?* por Sn?* en diferentes

porcentajes.

Los resultados de la Figura 4-16 muestran que las peliculas de CsPbBr;.73l¢.27

presentan exclusivamente reflexiones correspondientes a la fase ortorrombica
(JPDS 96-451-0746). Al sustituir el Pb por Sn en la muestra de CsPbBr;.;3lg.27, la

estructura cristalina se mantiene

invariable;

sin embargo, las reflexiones

observadas en el patron XRD se desplazan hacia valores mayores de 26. Este

comportamiento es esperado, dado que el Sn posee un radio i6nico de 0.71 A,

menor que el del Pb, lo que provoca una contraccion de la red cristalina. Como

consecuencia, la constante de la red disminuye, lo que se refleja en el

desplazamiento de los picos de difraccion.

22.5



4.5.2 Influencia de la sustituciéon parcial de Pb por Sn?* a partir
de la sal SnBr?, sobre las Propiedades 6pticas de una
muestra con composicion CsPbBr2.73lo27

La Figura 4-17 muestra espectros tipicos de transmitancia y reflectancia de una
pelicula de referencia con composicion CsPbBr2.73lo.27 a la cual se sustituyé Pb
por Sn en porcentajes que variaron entre 0 y 13 %, asi como también curvas de

coeficiente de absorcion (a) vs A y curvas de Tauc (ahv)? vs hv.
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Figura 4-17 Curvas de: transmitancia, reflectancia, a vs hvy (ahv)? vs hv, de una
pelicula delgada de referencia con composicion CsPbBr.7slo27, @ la cual se le sustituyo el
anion Pb por Sn en diferentes porcentajes.

La Figura 4-17 muestra que la sustitucion de Pb por Sn tiene un impacto minimo

en la brecha de energia E; de las peliculas de CsPbBr,.;3lo.27, l0 que sugiere que

dicha sustitucion no altera significativamente la estructura de bandas. Sin embargo,
a medida que aumenta el porcentaje de Pb reemplazado por Sn, la intensidad de
la transmitancia disminuye. Cuando este porcentaje supera el 4 %, los espectros
de transmitancia dejan de exhibir los maximos y minimos caracteristicos de los
efectos de interferencia, lo que indica que un exceso de Sn introduce desorden
cristalino. Este desorden provoca una alta dispersion de la radiacion incidente, lo
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gue impide la coherencia de los rayos superpuestos necesarios para generar

interferencia constructiva.

Ademas, la Figura 4.17 revela que la pendiente de las curvas de transmitancia
disminuye con el incremento en la sustitucion de Pb por Sn. Este comportamiento
parece estar relacionado con la generacion de defectos estructurales, atribuibles a
la notable diferencia en los radios i6nicos del Pb (1.20 A) y el Sn (0.71 A). Este
desorden estructural da lugar a la formacion de estados de colas de banda dentro
del gap, lo que contribuye a la reduccion en la pendiente de las curvas de

transmitancia.

Para evaluar el efecto del porcentaje de sustitucion de Pb por Sn en el desorden
estructural en las peliculas de Perovskita, se calcul6 la energia de Urbach Eu, a
partir de las curvas de a vs A cerca del borde de la banda mostradas en la Figura
4-17, usando la relacion 4.3. En la Figura 4-18 se muestran curvas de In(a) vs hv
(cerca del borde de la banda) de peliculas delgadas de CsPbBr2.73lo.27 a las cuales
se les sustituyo Pb por Sn en un porcentaje que vario entre 0y 13 %; el valor de
Eu calculado que se muestra en el recuadro de la Fig. 4.18, revela que el valor de
Eu aumenta al aumentar el porcentaje de sustituciéon de Pb por Sn, indicando que
la calidad cristalina disminuye al aumentar la sustitucion de Pb por Br.



CsPbBr, l; 5, :SNBr;
== SnBr2 - 2% Eu=35meV
v |== SnBr2 -4% Eu= 38 me ;
11,2 {= SnBr2 - 4% Eu=38 meV '
= SnBr2 - 6% Eu=43 meV
== SnBr2 -13% Eu= 48 me

Figura 4-18 Curvas de In(a) vs hy,

mostrando valores de Eu calculados
para peliculas de CsPbBr2.7310.27 a
las cuales se les sustituyo Pb por Sn en

un porcentaje que varié entre 0y 13%.

229 230 231 232 233 234
hv (eV)

Este estudio evalué la influencia de la sustitucion de Pb por Sn en la
fotoluminiscencia (FL) emitida por peliculas de CsPbBr,.73ly.27, €xcitadas con un
laser de 400 nm de longitud de onda. La Figura 4.19 presenta los espectros de
emision de FL caracteristicos de estas peliculas, preparadas con porcentajes de

sustitucién de Pb por Sn entre 0 % y 13 %.

Los resultados indican que la sustitucion de Pb por Sn afecta ligeramente el gap
optico de las peliculas de CsPbBr;.;3l0.27, €n concordancia con los valores
obtenidos previamente a partir de las curvas de Tauc (ver Figura 4.17). Ademas,
se observa que para concentraciones de Sn superiores al 4 %, la simetria de los
espectros de FL se ve alterada. Este efecto puede explicarse utilizando el mismo
argumento aplicado anteriormente para describir la influencia de la sustitucion de

Pb por Zn en la simetria de los espectros de FL.

Por lo tanto, se concluye que en muestras con una sustitucion de Pb por Sn inferior
al 4 %, la radiacion emitida se debe principalmente a transiciones fundamentales
entre los estados de las bandas de conduccion y de valencia. En cambio, en

peliculas con porcentajes de sustitucion superiores, ademas de la radiaciéon
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fundamental, se observa emisién proveniente de transiciones que involucran

niveles de energia dentro del gap, asociados a defectos nativos e impurezas.

CsPbBr,,4ly,: SNBr,
= SnBr2-0% E,=2.29eV :
| =SnBr2-2% E =2.30eV
==SnBr2-4% E = 2.29eV
"= SnBr2 - 6 % E,= 2.30eV
== SnBr2-13 % E;= 2.31eV

Figura 4-19 Espectros de fotoluminiscencia
de peliculas delgadas de CsPbBr2.73lo.27,
preparadas variando el porcentaje de
sustitucion de Pb por Sn en diferentes

porcentajes.

20 21 22 23 24 25
hv (eV)

4.5.3 Influencia de la sustitucion parcial de Pb por Sn?* a partir de
la sal SnBr2, sobre las Propiedades morfol6gicas de una
muestra con composicion CsPbBr273lo.27

La influencia de la sustitucion parcial del cation Pb por Sn en la morfologia de una
muestra de referencia con composicion CsPbBrz.73lo.27 también fue analizada
mediante mediciones de microscopia electronica de barrido (SEM). La Figura 4.20
presenta micrografias SEM de muestras en las que el Pb fue sustituido por Sn en

concentraciones entre el 2 % y el 13 %.

Los resultados muestran que la sustitucion de Pb por Sn mejora la morfologia de
la muestra de referencia. Estas muestras exhiben un excelente cubrimiento
superficial y una estructura caracterizada por granos de gran tamafo, agrupados
en clusters cuyo tamafio aumenta a medida que se incrementa la proporcion de Pb

sustituido por Sn.



SEM HV: 18.0kV D: 15.15 1]t VEGAS3 TESCAN| SEM HV: 18.0 kV WD: 15.21 mm
SEM MAG: 20.0 kx et: SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
View field: 10.4 ym | Date(midly): 02/08/24 SEM Fisica UNAL View field: 104 ym  Date(midly): 02/08:24

Figura 4-20 Imagenes SEM de una pelicula delgada con composicion
CsPbBrz.73lo.27 a la que se le sustituyd parcialmente Pb por Sn en concentraciones
de:a) 2,b)4,c)6yd) 12%.

4.6 Estudio de la composicion elemental de peliculas
delgadas de CsPbBr273lo2z dopadas con Zny Sn

La composicion elemental de las peliculas de CsPbBrz.73lo.27 dopadas con Zn
(sustitucion de Pb por Zn) a partir de ZnBr2 y con Sn (sustitucion de Pb por Sn) a
partir de SnBrz, fue evaluada mediante analisis EDX (energy dispersive X-ray
analysis); la composicidn elemental se estimé con un sistema EDX acoplado a un
microscopio TESCAN SEM, modelo Vega 3.

En la Fig. 4.20 se muestra el espectro EDX tipico de una pelicula delgada con
composicién CsPbBr2.73lo.27 dopada con Zn mediante sustitucién de Pb por Zn en
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un porcentaje del 4% y en la Fig. 4.21 el espectro EDX de la misma muestra de
CsPbBr2.73l0.27 pero dopada con Sn en un porcentaje del 4%; se observan picos
correspondientes a Cs, Pb, Br, I, que confirman la presencia de estas especies de
atomos en las peliculas. Las tablas incluidas en el recuadro de la Fig. 4.21 y 4.22
indican los porcentajes de composicion en peso (Wt %) obtenidos
experimentalmente y los porcentajes de composicién en peso calculados usando

la relacion 3.2.

CsPbBrz273lo27 (4% ZnBry)

<psfey ZnB | atom | Wt.%experi | Wt.%calc
- r2 o] mental ulado
Pb 30.90 34.97
] Zn 0 0
0% |Cs 19.98 22.43
[ 4.42 5.78
Br 36.8 36.80
CPSw Pb 30.51 34.27
Zn 0.44 0.58
2% | Cs 20.41 21.99
| 4.37 5.27
Br 44.49 37.76
Pb 29.55 33.58
Zn 1.09 1.16
4% | Cs 18.21 21.53
[ 3.89 5.14
Br 46.02 38.43
Pb 28.19 32.84
Zn 1.87 1.74
6% |Cs 18.40 21.07
I 4.99 5.13
Br 46.88 39.09
Pb 27.63 30.44
Zn 3.46 3.77
13% | Cs 17.38 19.5
[ 4.48 4.54
Br 47.21 41.43

Figura 4-21 Espectro EDX tipico de una pelicula delgada de referencia de CsPbBr2 73lo.27

dopada con Zn en un porcentaje del 4%.



En el recuadro se muestran los porcentajes de composicidon en peso obtenidos

experimentalmente y los porcentajes de composicion en peso calculados.

CsPbBr2.73lo.27 4% SnBr2

SnB | &tom | Wt.% Wt.%
o r2 o] experiment | calculado
al
Pb 29.55 34.97
] Sn 0 0
0% |Cs 19.98 22.43
I 4.42 5.78
o Br 36.8 36.80
G Pb 29.72 34.18
Sn 4.58 0.40
2% | Cs 21.42 22.45
I 5.31 5.74
Br 38.21 36.83
Pb 37.51 33.8
KeV Sn 6.09 0.81
4% | Cs 20.91 22.57
I 5.02 5.82
Br 37.51 37.03
Pb 30.78 33.16
Sn 6.16 1.21
6% |Cs 21.85 22.63
I 5.68 5.84
Br 35.55 37.14
Pb 28.63 31.02
Sn 8.03 2.66
13% | Cs 20.60 22.87
I 4.41 5.90
Br 38.32 37.54

Figura 4-22 Espectro EDX tipico de una pelicula delgada de referencia de

CsPbBr2.73lo.27 dopada con Sn en un porcentaje del 4%.
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En el recuadro se muestran los porcentajes de composicién en peso obtenidos
experimentalmente y los porcentajes de composicion en peso calculados

El analisis EDX revela que los porcentajes en peso de los elementos precursores
(Pb, Br, Cs, 1) en la Perovskita base con composicion CsPbBr,.,3l..7 concuerdan
bastante bien con los valores atomicos teoricos esperados. Esto sugiere que el
proceso de sintesis logra incorporar eficazmente estos elementos en las

proporciones deseadas dentro de la estructura cristalina.

Por otro lado, el analisis EDX indica que al incrementar la masa evaporada de
ZnBr, durante la sintesis de la Perovskita CsPbBr,.;3lo.27, S€ logra un dopaje con
Zn en porcentajes cercanos a los valores tedricos previstos. Sin embargo, este
comportamiento no se observa cuando la Perovskita es dopada con Sn. En este
caso, el andlisis EDX muestra que el porcentaje de Pb en la pelicula disminuye a
medida que aumenta la masa de SnBr, evaporada, lo que indica que el Sn sustituye

parcialmente al Pb en una proporcion acorde con la estimada teéricamente.

No obstante, se observa que el porcentaje de Sn medido mediante EDX es
significativamente mayor que el calculado, lo que sugiere que solo una fraccién del
Sn evaporado reemplaza al Pb, mientras que el resto se difunde hacia el volumen

y la superficie de la muestra.

4.7 Influencia de la sustitucion de Pb por Zn y Sn en la
estructura de bandas de peliculas delgadas de
CsPbBr3axlx.

Como se reportd previamente en la seccion 4.4.2 y 4.5.2, se encontré a partir de
las curvas de Tauc que el gap de energia de las peliculas de CsPbBrsxIx es
afectado por la sustitucion del cation Pb por Zn y Sn; este comportamiento se

explico asumiendo que la sustitucion de Pb por Zn y Sn afecta la estructura de



banda de las peliculas de CsPbBrsxIx. Para confirmar esta explicacion, la estructura
de banda se analiz6 a través de calculos computacionales DFT realizados con el

paguete de software Quantum Espresso configurando una malla k-grid de 3x4x2
en la zona de Brillouin].

Para tener datos cristalograficos de la celda unitaria de peliculas de CsPbBrsxlx,
los cuales se requieren para realizar los calculos computacionales, los parametros
cristalograficos obtenidos a partir de medidas de difraccion de rayos-x, realizados
a una muestra de referencia con composicion CsPbBr2.73lo.27 fueron optimizados
mediante refinamiento Rietveld realizado siguiendo la metodologia descrita en la

seccién 2.3; los parametros de celda unitaria obtenidos se listan en la Tabla 4-2.

Perovskita de referencia no dopada

Tabla 4-2 Parametros cristalogréaficos de celda unitaria de la Perovskita de referencia

(CsPbBr..7710.23) y de la Perovskita de referencia dopada con Zn y con Sn.

CsPbBr2.73l0.27
+
+
40000 -
30000 -
3 %
S - 3
>
20000
f ot
(]
£
10000 -
0 M\zﬂ»~wﬂ,w~mww\‘w~wwwmﬁ \ﬁ\wwm«uﬂwmmwwwfwwm«wv
I I I | I I I ] I
10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 (Degree)
Parametros CsPbBr; CsPbBr2.77l0.23
Grupo espacial Pm-3m (N° 221) Pm-3m (N° 221)

Parametro de red (A) a=b=c=5.874 a=b=c=5.86872
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Angulos (°) a=B=y=90 a=B=y=90

Volumen de celda (A3) 202.676 202.129

Z (numero de unidades | 1 1

por celda)

Posiciones atdmicas (X,

Y, 2)

Cs (0,0, 0) (0,0,0)

Pb (0.5, 0.5, 0.5) (0.5, 0.5, 0.5)

Br (0, 0.5, 0.5) (0, 0.5, 0.5) (0.9204
ocupacion)

I - (0, 0.5, 0.5) (0.0804
ocupacion)

Perovskita de referencia dopada con Zn

CsPho,2812Sn0,0188SnBr2.73lo.27

8000 A

6000 +

¥

E 4000 A
2
E 2000 A
I T T L e S
| | | | | | | I |
16 115 2:0 2:5 3:0 3:5 4:0 4:5 S:O
20 (Degree)
Parametros CsPbBrs CsPbo.9812ZN0.0329Br2.73l0.27
Grupo espacial Pm-3m (N° 221) Pm-3m (N° 221)
Parametro de red (A) a=b=c=5.874 a=b=c=5.83775
Angulos (°) a=B=y=90 a=B=y=90
Volumen de celda (A3) | 202.676 198.947




Z (namero de unidades | 1 1

por celda)

Posiciones atomicas (X,

Yy, Z) Yy ocupacion

Cs (0, 0, 0), 1.000 (0, 0, 0), 1.000

Pb (0.5, 0.5, 0.5), 1.000 (0.5, 0.5, 0.5), 0.967
Zn - (0.5, 0.5, 0.5), 0.033
Br (0, 0.5, 0.5), 0.9204 (0, 0.5, 0.5), 0.9204

(0, 0.5, 0.5), 0.0804

Perovskita de referencia dopada con Sn

CsPbo,e672Zn0,0320Br2.73l0.27

6000 -

5000 -

4000 -

13000 A

2000

Intensity (a.u)

1000 A

10 20

30
20 (Degree)

Parametros

CsPbBrs

CsPbo.9812Sno0.0188Br2.73l0.27

Grupo espacial

Pm-3m (N° 221)

Pm-3m (N° 221)

Parametro de red (A)

a=b=c=5.874

a=b=c=5.83586

Angulos (°) a=B=y=90 a=B=y=90
Volumen de celda (A3) | 202.676 198.754
Z (numero de unidades | 1 1

por celda)
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Posiciones atémicas (X,

Yy, Z) Yy ocupacion

Cs (0, 0, 0), 1.000 (0, 0, 0), 1.000

Pb (0.5, 0.5, 0.5), 1.000 (0.5, 0.5, 0.5), 0.981
Sn - (0.5, 0.5, 0.5), 0.019
Br (0, 0.5, 0.5), 0.9204 (0, 0.5, 0.5), 0.9204

| - (0, 0.5, 0.5), 0.0804

Al comparar los resultados del refinamiento realizado a la muestra de referencia
CsPbBr273lo2z con los de las muestras CsPbo.9g127n0.0329Br2.73l0.27 y
CsPbo.gs12Sno.0188Br2.73l0.27, se observa que el volumen asociado al tamafo de la
celda unitaria disminuye al sustituir Pb Por Zn y por Sn; en particular se evidencio
una compresion mayor de la celda unitaria de la muestra dopada con Sn (198.754
A), que para la dopada con Zn (198.947A) , lo cual era de esperarse ya que
aunque el dopaje del Sn (1.88%) es menor que el del Zn (3.29%), el Sn se
encuentra en un nivel de energia superior al del Zn. EIl desplazamiento de la
posicion del atomo de Pb cuando es sustituido por Zn y Sn también fueron
estimados usando el modelo de cuerpo rigido en isotropia. En la tabla 4-3 se

muestran estos desplazamientos de la posicion del atomo de Pb.

Tabla 4-3 Desplazamiento de la posicion del atomo de Pb en la estructura de los
compuestos CsPbogsiz ZNoo32oBrazslo2r Y CSPbogsiz SnooissBrazsloor respecto a la

estructura CsPbBr2.73lo.27.

Estructura Atomo Desplazamiento (A)
CsPbo.9g12 ZN0.0329Br2.73l0.27 | Pb-Zn 0.0268
CsPbo.gg12 Sho.o188Br2.73lo.2 | Pb-Sn 0.0285

Para este refinamiento se adoptd, con fines practicos, un modelo cubico, ya que

permitié reducir al maximo los errores de aproximacion y reproducir de manera mas



precisa el perfil. Sin embargo, la estructura experimental corresponde a la fase

ortorrombica.

4.7.1 Calculo computacional de la estructura de bandas

El funcional usado para los célculos DTF fue el R2SCAN, que reproduce los
pardmetros de la celda unitaria con buena precision sin sufrir los errores de
cancelacion que ocurren con los funcionales PBE. Es relevante sefialar que los
parametros de la celda unitaria experimental se obtuvieron a partir de medidas de
difraccién de rayos X y optimizados mediante refinamiento de la celda unitaria por

el método de Rietveld.

En la Figura 4.23 se aprecian de izquierda a derecha las estructuras de bandas
calculadas para la celda primitiva de CsPbBr3 y las EBS para las superceldas
CsPbBrs:Zn (sin Yodo) y CsPbo.gs12ZN0.0329Br2.73l0.27 (sustitucion del 4% de Pb por
Zn) respectivamente. Se muestran las estructuras de bandas como mapas
densidad de estados (arriba) y como lineas punteadas para resaltar ciertos estados
localizados que en el caso de los contornos de densidad son dificiles de ver para
los casos de las sustituciones de Zinc o Estafio, ya que por tener un peso
minoritario en el total de densidad de estados apenas se ven como zonas muy

débiles en color en los mapas de densidad.
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Figura 4-23 Estructura de bandas para: las superceldas CsPbBrs:Zn ( Centro-
sin yodo) y CsPbBr2,7slo,25:Zn (Derecha-Zn 4% atdmico). La estructura de bandas

para la celda primitiva CsPbBrs se muestra como referencia (izquierda).

Las EBS para las dos superceldas concuerdan, en lineas generales, con lo
esperado para la estructura de bandas del material. Se observa que se trata de un
semiconductor de band gap directo en el punto I' y que las superceldas exhiben
un Band Gap ligeramente menor respecto del band Gap de la celda pristina
CsPbBr3; siendo Eg = 2,2 eV para la celda pristina 'y 2,18 eV para las dos
superceldas. Como el porcentaje de sustitucion de yodo y Zn son bajos no se
espera que la estructura de la supercelda se vea afectada de forma significativa
como para cambiar las posiciones atdmicas o el potencial electrénico y que con
esto se modifiqgue el grado de solapamiento de orbitales y, por tanto, cambie el

band gap.

Sin embargo, en la figura 4.23 se sefialan con flechas y cuadros algunos resultados
interesantes en las estructuras de bandas. Primero, con los cuadros alrededor de
E-Evem = O se resalta el hecho de que, a pesar de tener Yodo o Zinc, el band gap

no cambia en su valor ni en su naturaleza (directa), lo cual es necesario para que



el material no pierda sus propiedades béasicas para ser usando como capa

absorbente en dispositivos fotovoltaicos.

Por otra parte, con flechas se resalta que la inclusion de Yodo y Zinc genera nuevas
bandas y estados localizados en las EBS. Si se relacionan dichas bandas con la
Figura 4-24, que presenta la densidad de estados proyectada a orbitales atobmicos
para esta supercelda, se puede afirmar que las bandas de valencia superficiales
(cercanas al maximo de banda de valencia) estan compuestas principalmente por
estados Br 4p, con aportes minoritarios de estados | 5p y Pb 6s. Las bandas de
valencia profundas, es decir con energias E-Evsm < -5 eV estan dominadas por
estados Zn 3d (-7 eV aprox.), Pb 6s y estados minoritarios Br 4p para -7 eV < E-
Evem <-10 eV aprox., y por estados | 5s, Cs 5p y Zn 4s para -12 eV < E-Evam < -14
eV y estados Br 4s, Cs 6s, Pb 6p y estados minoritarios Pb 6s y Cs 5p para -14 eV

< E-Evem < -15 eV aprox.
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Figura 4-24 Densidad de estados proyectada a orbitales atomicos para las superceldas
CsPbBrs: Zn (arriba) y CsPbBrz77lo23:Zn (Zn 4% atoémico). Las densidades con lineas
punteadas corresponden a la escala vertical de la derecha, al ser de magnitudes mas
pequefias.

Las bandas de conduccion superficiales (cercanas al minimo de banda de
conduccion) estdn compuestas principalmente por estados Pb 6p con aportes
minoritarios de estados Br 4p. Las bandas de conduccion profundas, esto es, para
E-Ecsm > 1,5 eV, estan dominadas por estados Pb 6p, con un aporte significativo
de estados Cs 6s y estados minoritarios Br 4p. Es de anotar que el Yodo no aporta
de forma significante a las bandas de conduccion, por lo cual la inclusion de este
halégeno no se espera que influya sobre las propiedades electronicas de los
electrones en dichas bandas. Sin embargo, si se espera un efecto sobre las
propiedades de transporte de huecos, dado el aporte de los atomos de Yodo en
bandas de valencia. Asi mismo, es notable que la inclusion de Zinc no aporta
significativamente con estados alrededor del Band gap ni en la zona de valencia ni
en la de conduccion, por lo cual una sustitucion masiva de Zn desfavoreceria los
procesos de generacion de portadores de carga al disminuir progresivamente la
densidad de estados vecinales al maximo de banda de valencia o al minimo de

banda de conduccion.
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Figura 4-25 Estructuras de bandas para las superceldas CsPbBr3z:Sn (centro) y
CsPbBr;,7slo.25:Sn (Sn 4% atémico). La estructura de bandas para la celda primitiva

CsPbBr; se muestra como referencia (izquierda).

En la Figura 4.25 se aprecian de izquierda a derecha las estructuras de bandas
calculadas para la celda primitiva de CsPbBr3 y las EBS para las dos superceldas
CsPbBr3:Sn (sin yodo) y CsPbBr2,73lo,27:Sn (Sn 4% atémico), respectivamente. Se
presentan las estructuras de bandas como mapas densidad de estados (arriba) y
como lineas punteadas para resaltar ciertos estados localizados que en el caso de
los contornos de densidad son dificiles de ver para los casos de las inclusiones de

Zinc o Estano.
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lineas punteadas corresponden a la escala vertical de la derecha, al ser de

magnitudes mas pequenas.

Se observa en la figura 4.26 que la inclusién de Yodo y de Estafio no altera
significtivamente | la estructura general de las bandas, por lo que el material sigue
presentando mismo band gap que para la sustitucion de Yodo y Zinc. Cuando se
relacionan las estructuras de bandas con las densidades de estados presentadas
en la Figura 4.25, se puede apreciar que los aportes a las densidades de estados
son esencialmente los mismos que para la supercelda con Yodo y Zinc, pero hay
un cambio que vale la pena resaltar. EI cambio notable en la densidad de estados
para esta supercelda con Yodo y Estafio es que los estados de energia que aporta
el Estafo, que se espera que sean localizados dada la baja concentracién de esta
sustitucién, son de una densidad mucho menor al aporte que hace el Zinc en a la
supercelda. Esto parece indicar que el grado de interaccion del Estafio con sus
atomos vecinales de Bromo y Plomo es de un solapamiento de orbitales atomicos,
y por tanto no se generan tantos estados posibles como si sucede para los estados
asociados a los orbitales Zn 3d. En este sentido, es posible que la menor cantidad
de estados generados por el Estafio en la estructura de bandas sea consecuencia
de un aumento en las constantes de red para la supercelda relajada conteniendo
Estafo, que para la supercelda relajada conteniendo Zinc, como se aprecia en la
Tabla 4-4. La expansion de la supercelda conteniendo Estafio con respecto a la
supercelda con Zinc puede inducir un alargamiento menor pero significativo de las
distancias de enlace Sn-Pb y Sn-Br, lo cual puede indicar que para ésta supercelda
la inclusion de Estafio no aporta tanta estabilidad estructural que la inclusion de
Zinc, ya que a mayores distancias de enlace se desfavorece la interaccion de
orbitales enlazantes y esto redunda en una menor fortaleza de los enlaces, lo que
a su vez disminuye la estabilidad estructural del material, ya que la naturaleza
siempre tiende a favorecer aquellas configuraciones estructurales que propendan

por menores distancias de enlace.



Es posible, entonces, que las energias de enlace para la supercelda con Zinc sean
mayores que las energias de enlace para la supercelda con Estafio, y esto puede
sugerir que la supercelda con estafio es, comparativamente, una celda ligeramente
mas débil estructuralmente, o, en otras palabras, menos estable que la supercelda

con Zinc.

Tabla 4-4 Constantes de red y distancias de enlace para

Constantes  CsPDbBr2,7slo,25:Zn  CsPbBr27slo,2s:Sn
de red (A) (Zn 4% atémico) (Sn 4% atémico)

a 25,11 26,04

16,79 17,41
C 11,79 12,23
Distancia

de enlace (A)
(Zn/Sn)-Br 3,030 3,333
*Br-Pb 3,034 3,379

*El &tomo de Br de este enlace es el Bromo proximal al &tomo de Zn o Sn.

4.8. Influencia de la sustituciéon de Pb por Zn y Sn sobre
el desempeiio de celdas solares fabricadas con
estructura FTO/TiO2/CsPbBr2.73l0.27/C

Se fabricaron celdas solares con la estructura FTO/TiO2/CsPbBr2.73l0.27/C, donde
las diferentes capas del dispositivo se depositaron utilizando las técnicas descritas
en la seccion 3.4. Bajo iluminacion con luz generada por una lampara halégena
gue simula luz solar AM 1.5 con intensidad 100 mW/cm?, el mejor resultado

obtenido con celdas fabricadas con estructura FTO/TiO2/CsPbBr2.73l0.27/C presentd
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los siguientes parametros de desempefio: Eficiencia = 2.47 %, Voc= 950 mV, Jsc=
5.80 mA/cm?y FF=44.8 %. La eficiencia n de la celda solar se calculé usando la
relacion: n = (Jsc* Voc*FF / Pin) x 100, donde Pin es la potencia de la radiacion

incidente (de 100 mW/cm?).

La Figura 4-27 muestra las curvas J-V y P-V de la mejor celda solar fabricada en
este trabajo con estructura FTO/TiO2/CsPbBr2.73l0.27/C; este resultado se obtuvo

bajo iluminacion solar simulada AM1.5.
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Figura 4-27 Curvas J-V y P-V de la mejor celda fabricada con estructura
FTO/TiIO./CsPbBr,.73l027/C, donde se puede visualizar los valores de los parametros de

desempefio del dispositivo.

También se fabricaron celdas solares usando como capa activa de Perovskita,
modificando su composicion mediante sustitucion del Pb por Zn 'y Sn. En la Figura
4.28 se presenta las curvas J-V y P-V de la mejor celda fabricada con una
estructura que incluye una capa de Perovskita con composicién CsPbBrz2,77lo,23:Zn,
donde el Pb se sustituye por Zn en un porcentaje atbmico del 4% . Con este tipo
de celda solar se obtuvieron los siguientes parametros de desempefio: Eficiencia=
2.69 %, Voc= 990 mV, Jsc= 6.43 mA/cm2y FF=41.9 %.



En la Figura 4.29 se muestran las curvas J-V y P-V de la mejor celda fabricada con
una estructura que incluye una capa de Perovskita con composicion
CsPbBr2,7710,23:Sn, donde el Pb se sustituye por Sn en un porcentaje atomico del
4%

714 _=643mAcw’ 3.0

Y 6] o~ 1P =296 mWem® |
GJ g E 25_ max i
5 o © p .
© : |
o £ 1. =a14macem? © 2 204 i
S =% SE i
o Q3 % & 197 i
c e c Q 1 .
23 £ & 10- !
= 2] Qg " :
o s 1 .
O 1] 0.5 !
0 vV, =065V |V, =1V 1 V_065V!

T T T T T 00 T T T 1 T T

00 02 04 06 08 10 0 02 04 06 08 10

Voltaje (V) Voltaje (V)

Figura 4-28 Curvas J-V y P-V de la mejor celda fabricada con estructura
FTO/TiO./CsPbBr..73lo.27:Zn /C, donde el Pb se sustituye por Zn en un porcentaje atomico
del 4% .
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Figura 4-29 Curvas J-V y P-V de la mejor celda fabricada con estructura
FTOI/TIO./CsPbBr..73lo.27:Sn /C, donde el Pb se sustituye por Sn en un porcentaje atémico
del 4%.

La curva JV de la celda fabricada usando una capa de Perovskita dopada con Sn
muestra un voltaje de circuito abierto (Voc) de 1.1 V, una densidad de corriente de
cortocircuito (Jsc) de 8.20 mA/cm?, un factor de llenado (FF) del 48.5 % y una

eficiencia de conversién n de 4.37 %.

La evaluacién de desempefio realizada a las celdas solares fabricadas en este
trabajo revelan que la sustitucion de Pb por Zn mejora levemente la eficiencia de
conversion del dispositivo (de 2.47 % a 2,69%) asociado al parecer a una mejora
de las propiedades de transporte eléctrico inducidas por la sustitucion del Pb por
Zn. De otro lado, también se observa que el dopado con Sn da lugar a un aumento
de la eficiencia mucho mayor que el que genera el dopado con Zn. Este
comportamiento es al parecer producido por mejora en las propiedades de
transporte y por el hecho de que la Perovskita a la cual se le sustituye el Pb por Sn
presenta una densidad de defectos nativos mucho menor que la Perovskita dopada
con Zn debido a que el Sny el Pb pertenecen al mismo grupo (grupo IVA) mientras

que el Zn pertenece al grupo 11B).



5.CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Todos los objetivos propuestos para este trabajo se cumplieron con éxito. En
particular, se realizaron aportes significativos relacionados con el crecimiento de
peliculas delgadas del compuesto CsPbBr2.73l0.27 con estructura Perovskita, al cual
se le sustituyo el cation Pb por Zn y Sn, usando un método novedoso basado en
evaporacion secuencial de precursores. Controlando el proceso de manera
automatizada a través de un sistema electronico con facilidades para controlar el
proceso de deposicién utilizando algoritmos PWM y PID, desarrollados en el
entorno de programacion LabVIEW, se lograron preparar muestras reproducibles
con propiedades Opticas, estructurales y morfolégicas adecuadas para ser

utilizadas como capa activa en celdas solares.
Otros resultados relevantes obtenidos en el marco de este trabajo incluyen:

e Optimizacion de propiedades: Se optimizaron las propiedades O6pticas,
estructurales y morfoldgicas de las peliculas delgadas de CsPbBrz.73lo27 a
través de un andlisis minucioso del efecto de las variables de sintesis sobre
las propiedades mencionadas, evaluadas mediante técnicas experimentales
como difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido (SEM),

transmitancia espectral y fotoluminiscencia.

« Mejoramiento de la calidad cristalina: A través de un estudio del efecto
de la temperatura de recocido en las peliculas de CsPbBr2.73lo.27, realizado
en atmaosfera de nitrégeno, se logré mejorar significativamente la morfologia
y calidad cristalina de estas muestras, asi como una reduccion en la

densidad de defectos intrinsecos y estructurales.

o Evaluacién estructural a través de medidas de XRD revelaron que las

peliculas de CsPbBrs (x=0) exhiben solo reflexiones correspondientes a la
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fase cubica y cuando aumenta el contenido de yodo en la muestra de
CsPDbBrs«lx, la estructura cristalina no cambia. Sin embargo, las reflexiones
se desplazan hacia valores mas bajos de 26, cuando aumenta la sustitucion
de Br por yodo, debido a que el yodo tiene un radio ibnico mayor que el del
bromo, lo que conduce a una expansion de la red cristalina del CsPbBrsxlx
cuando el anién Br* es reemplazado por I. Esta expansion de la red
conduce a un aumento de la constante de la red, que se manifiesta en un

desplazamiento de los picos de difraccion.

De otro lado, cuando se sustituye el Pb por Zn en la muestra de CsPbBr2.73lo.27, la
estructura cristalina no cambia. Sin embargo, las reflexiones se desplazan hacia
valores mas grandes de 26. Este comportamiento es atribuido al hecho que el radio
i6nico del Zn es mas pequefio que el del plomo, lo que conduce a una contraccion

de la red cristalina del CsPbBr2.73l0.27.

A partir de curvas de Tauc se evidencié que la brecha de energia Eg de las
peliculas de CsPbBrsxlx disminuye de 2,35 eV a 1,91 eV, cuando la sustitucion de
yodo aumenta su concentracion molar de x=0 a x=2. También se encontro que el
aumento en la concentracion de yodo que sustituye al Br da lugar a un aumento en
la energia de Urbach, indicando que la incorporacion de yodo en la estructura de
la Perovskita genera un aumento en la densidad de defectos estructurales al

parecer debido al hecho de que el radio i6nico del yodo es mayor que el del bromo.

De otro lado se encontré que un incremento del porcentaje atdmico de Pb sustituido
por Zn en bajas concentraciones (<4%), da lugar a un leve aumento del gap de
energia indicando que la estructura de bandas es levemente afectada. También se
encontré que para muestras a las que se les sustituyo Pb por Br en un porcentaje
menores del 4% presentan bajos valores de energia de Urbach indicando que este
tipo de muestras exhiben una buena calidad cristalina; por el contrario, cuando la
sustitucién de Pb por Br es mayor del 6% las muestras presentan alto desorden

estructural.



e La estructura de bandas de una muestra de referencia con composicion
CsPbBrz2.73lo27 se analizé mediante calculos computacionales DFT usando
el funcional R2SCAN y parametros de celda unitaria obtenidos a partir de
medidas de difraccion de rayos X, los cuales fueron optimizados mediante
refinamiento Rietveld; en particular se estudio el efecto de la sustitucion del
cation Pb por Zny Sn en la estructura de bandas y densidad de estados. De
estos resultados se evidencio que se trata de un material semiconductor con
gap directo y que las superceldas de CsPbBr2,7slo,25:Zn y CsPbBr2,7sl0,25:Sn
exhiben un Band Gap ligeramente menor respecto del band Gap de la
muestra pristina CsPbBrs, indicando que la disminucion del gap causada
por la sustitucion de Pb por Zn y Sn que se observé a partir de medidas de
fotoluminiscencia y de las curvas de Tauc son debidas a cambios de la
estructura de bandas inducidos por la sustitucion del cation Pb por Zny Sn.
También se encontré evidencia que las energias de enlace para la
supercelda con Zinc son mayores que las energias de enlace para la
supercelda con Estafio, lo cual indica que la supercelda con estafio es
ligeramente mas débil estructuralmente, o, en otras palabras, menos estable

gue la supercelda con Zinc.

Se fabricaron celdas solares con estructura FTO/TiO2/CsPbBr2.73l0.27/C, donde el
mejor resultado obtenido con este tipo de celdas celdas presentd los siguientes
parametros de desempefio: Eficiencia = 2.47 %, Voc= 950 mV, Jsc=5.80 mA/cm?
y FF=44.8 %. El desempefio de este dispositivo fue significativamente mejorado
modificando la composicion de la capa activa de CsPbBrz.73lo.27, mediante
sustitucion del Pb por Zn y Sn. La mejor celda fabricada con una estructura que
incluye una capa de Perovskita con composicion CsPbBr2,7710,23:Zn presentd los
siguientes paradmetros de desempefio: Eficiencia= 2.69 %, Voc=990 mV, Jsc=6.43
mA/cm? y FF= 41.9 %. Mientras que la mejor celda fabricada con una estructura

gue incluye una capa de Perovskita con composicion CsPbBrz277l0,23:Sn presento
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los siguientes parametros de desempefio: Eficiencia=4.37 %, Voc=1.1V, Jsc=8.2
mA/cm2y FF=48.5% .



5.1 RECOMENDACIONES

Los resultados obtenidos en esta investigacién permiten identificar multiples lineas de
trabajo que pueden enriquecer y consolidar el estudio de las Perovskita halogenadas. Una
primera perspectiva se orienta a la optimizacion de la estabilidad a largo plazo, mediante
estrategias de encapsulado, pasivacion de defectos y el empleo de aditivos inorgéanicos
como Rb*y K*, que podrian mitigar la degradacién ambiental y mejorar la durabilidad de

los dispositivos.

En segundo lugar, se plantea la necesidad de avanzar en el escalamiento y la
reproducibilidad de los procesos de evaporacion térmica, con el objetivo de producir
peliculas uniformes en superficies de gran area, condicién indispensable para su

transferencia a entornos industriales.

Asimismo, se abre la posibilidad de desarrollar nuevas arquitecturas de dispositivos, entre
ellas las celdas solares en configuracibn tandem  (perovskita/silicio o
perovskita/perovskita), ademas de la exploracion de dispositivos optoelectrénicos como
fotodetectores y LEDs, lo que permitiria ampliar las aplicaciones de estos materiales en

diferentes areas tecnoldgicas.

Desde el punto de vista fundamental, se considera pertinente un mayor andlisis de las
propiedades electronicas, que incluya la determinacién experimental de la longitud de
difusién y la movilidad de los portadores de carga, asi como la realizacion de simulaciones
tedricas con DFT/Quantum Espresso, con el fin de correlacionar la estructura de bandas

con el comportamiento 6ptico observado.

En paralelo, se proyecta la sustitucién parcial del plomo por cationes alternativos como Sn,
Bi o0 Sh, estrategia que busca reducir la toxicidad intrinseca de las Perovskita manteniendo
niveles adecuados de eficiencia. Estos estudios deberdan complementarse con analisis

estructurales detallados mediante difraccion y refinamiento Rietveld.
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