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Resumen

Titulo: Sintesis y caracterizacion de perovskitas con reduccion o ausencia de plomo para peliculas
empleadas en aplicaciones de celdas solares.*

Autores: Jose Carlos Bonivento Mejia y Julian Enrique Vargas Zarate.**

Palabras clave: Celda Solar, perovskita, mecanosintesis, CsSnBrz, CsSnossPbossBrs,
MASNo 55Pbo.45Br3.

Descripcion: Este trabajo se centra en la sintesis y caracterizacion de perovskitas con reduccion o
ausencia de plomo, para su uso en aplicaciones de celdas solares. Se emplea la mecanosintesis,
una técnica sin disolventes que permite la obtencidn de perovskitas estables de manera rapida y
eficiente, con un menor impacto ambiental en comparacion con los métodos tradicionales. Las
composiciones estudiadas incluyen CsSnBrs, CsSnossPbossBra, MASNossPbo4sBrs, todas
sintetizadas bajo tiempos de 1, 4 y 10 horas, evaluando sus propiedades estructurales,
microestructurales, estabilidad térmica y la distribucion de tamafio de los agregados mediante
técnicas de difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB-EDS),
difraccion laser (DL) y andlisis termogravimétrico (TG). Los resultados mostraron que, la
perovskita CsSnBrs exhibié una excelente estabilidad térmica, siendo la menos estable la

perovskita MASNo s5Pbo.45Br3, 10 que limita su aplicacion en condiciones extremas.

Ademas, se encontrd que el uso de isopropanol absoluto como solvente es el mas adecuado para
la posterior molienda himeda y para la preparacion de suspensiones, puesto que respeta la
estabilidad quimica de las perovskitas. Se destacan también los resultados positivos del proceso
de molienda en medio himedo para reducir los tamafios de agregado y asi obtener peliculas
homogéneas y de tamafio de particula controlado, lo que es crucial para la eficiencia en celdas
solares. El trabajo concluye que la mecanosintesis es una técnica viable para la produccion de
perovskitas que podrian, en un futuro, reemplazar las basadas en plomo, contribuyendo asi al

desarrollo de tecnologias solares mas eficientes y ecoldgicas.

*Trabajo de grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora: Dra. Luz
Marina Ballesteros Rueda. (luzmabal@uis.edu.co)
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Abstract
Title: Synthesis and characterization of lead-reduced or lead-free perovskites for films used in

solar cell applications.
Authors: Jose Carlos Bonivento Mejia and Julidn Enrique Vargas Zarate.
Keywords: Solar cell, perovskite, mechanosynthesis, CsSnBrs, CsSnossPbo.4sBrs,

MASNo55Pbg 45Br3.

Description: This work focuses on the synthesis and characterization of lead-reduced or lead-free
perovskites for use in solar cell applications. Mechanosynthesis, a solvent-free technique, is
employed to obtain stable perovskites quickly and efficiently, with a lower environmental impact
compared to traditional methods. The compositions studied include CsSnBr3, CsSno.ss5Pbo.4sBr3
and MASnossPbo4sBrs, all synthesized over periods of 1, 4, and 10 hours, evaluating their
structural, microstructural, thermal stability properties, and aggregate size distribution using X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM-EDS), laser diffraction (LD), and
thermogravimetric analysis (TG) techniques. The results showed that CsSnBrz perovskite
exhibited excellent thermal stability, while MASNo s5Pbo.4sBrs was the least stable, which limits its

application under extreme conditions.

Furthermore, it was found that absolute isopropanol is the most suitable solvent for subsequent
wet grinding and for preparing suspensions, as it preserves the chemical stability of the
perovskites. Positive results were also highlighted for the wet grinding process in reducing
aggregate sizes, thus achieving homogeneous films with controlled particle size, which is crucial
for solar cell efficiency. The work concludes that mechanosynthesis is a viable technique for
producing perovskites that could, in the future, replace lead-based ones, thereby contributing to

the development of more efficient and environmentally friendly solar technologies.

*Degree Thesis

**Faculty of Physicochemical Engineering, School of Chemical Engineering. Director: Luz
Marina Ballesteros Rueda. (luzmabal@uis.edu.co)
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Introduccion

La segunda mitad del siglo pasado y el actual siglo XXI han presenciado un rapido
crecimiento en el consumo de energia, principalmente impulsado por el uso de combustibles
fosiles. Este fendomeno plantea un reto critico debido a las emisiones de gases de efecto
invernadero, como el CO3, que desempefian un papel importante en el cambio climatico ((IPCC),
2023). Esta situacion ha llevado a una busqueda activa de fuentes de energia alternativas, siendo
la energia solar una opcion de gran potencial para satisfacer las necesidades energéticas como una
alternativa sostenible y prometedora (DeCarolis & LaRose, 2023). No obstante, su adopcién a gran
escala depende en gran medida de la fabricacion de paneles solares mas econémicos, altamente

eficientes y de larga duracion.

En este contexto, las celdas solares de perovskita (“PSC” por sus siglas en inglés) se
presentan como una opcion favorable debido a su alta eficiencia y capacidad para abordar
problemas en la conversién de energia solar (Figura 1). Sin embargo, actualmente las perovskitas
que han demostrado mejores resultados contienen plomo en su composicion, metal considerado
como altamente tdxico. Por otra parte, la estabilidad y la durabilidad de este tipo de dispositivos
son muy susceptibles a las condiciones medioambientales como la humedad y el calor. Segun los
estandares internacionales, las celdas solares comerciales deben tener un rango de operacion entre
-40°C a 80°C, por lo que mejorar la resistencia a estas condiciones impulsa la necesidad de
formular alternativas que sean sostenibles y que no provoguen efectos nocivos al medio ambiente

(Kore et al., 2024).

Las perovskitas halogenadas han generado un gran interés en los Gltimos afios debido a su
potencial en dispositivos optoelectronicos como celdas solares, LED’s y detectores de rayos X.

Uno de los métodos mas prometedores para sintetizarlas es la mecanosintesis, una técnica sin uso
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de solventes que presenta varias ventajas frente a los métodos tradicionales basados en soluciones
permitiendo su escalabilidad industrial. Esta no solo aporta un enfoque mas ecoldgico, sino que
también facilita la creacion de materiales con mayor estabilidad y mejores propiedades
electronicas, superando las limitaciones de solubilidad de otros métodos. En la mecanosintesis, los
precursores sélidos se someten a molienda bajo fuerzas mecanicas, lo que permite la obtencion de
materiales cristalinos con propiedades deseables para su posterior procesamiento.

Figura 1

Diagrama esquematico de una celda solar de perovskita. Fluorine-doped Tin Oxide (FTO),
Dioxide de Titanium (TiO2), Perovskite (PVK), Hole Transport Layer (HTL), Hole Transport

Membrane (HTM) y Gold (Au).

Nota. Adaptado de a) (“Nuevas Celdas Solares Para Una Energia Mas Eficiente”, 2016,
Interempresas (https://www.interempresas.net/Energia/Articulos/153830-Nuevas-celdas-solares-
para-una-energia-mas-eficiente.html) y b) “Inkjet-Printed Triple Cation Perovskite Solar Cells”,
de Mathies et al, 2018, ACS Applied Energy Materials, 1, 1835 (https://doi-
org.bibliotecavirtual.uis.edu.co/10.1021/acsaem.8b00222).

En este orden de ideas, (Cual es el efecto del tiempo de mecanosintesis en las
caracteristicas estructurales, microestructurales de las perovskitas halogenadas inorganicas e
hibridas con contenido de plomo reducido o nulo utilizadas en la elaboracion de peliculas para

aplicaciones en celdas solares?
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general
Sintetizar mediante mecanosintesis las perovskitas CsSnBrs, CsSnossPbossBrs y
MASnossPbo4sBrs, evaluando el efecto del tiempo de sintesis en la obtencion de fases puras,

microestructura, estabilidad térmica y quimica para su aplicacién en celdas solares.

1.2 Objetivos especificos

e Comprobar mediante difraccién de rayos X (DRX) la obtencién de fases puras de
perovskitas mecanosintetizadas en tiempos de 1, 4 y 10 horas, comparando los patrones
obtenidos con las bases de datos cristalograficas de referencia.

e Analizar la influencia del tiempo de molienda en la morfologia y distribucion de tamafios
de agregados de las perovskitas sintetizadas mediante microscopia electronica de barrido-
energia dispersiva de rayos X (MEB-EDS) y difraccion laser (DL).

e Determinar la estabilidad térmica de las perovskitas sintetizadas mediante analisis
termogravimétrico en diferentes atmdsferas y su estabilidad quimica mediante la
identificacion de solventes compatibles para la posterior preparacion de suspensiones

empleadas en la elaboracion de peliculas.

2. Estado del arte

En la ultima década, las perovskitas han capturado la atencion de la comunidad cientifica
debido a que son materiales semiconductores con gran versatilidad y propiedades optoelectronicas
claves para aplicaciones en el campo fotovoltaico. Las perovskitas mas estudiadas son las
organico-inorganicas, tales como MAPbI3z (MA: metilamonio) y FAPDbIz (FA: formamidinio), las

cuales han alcanzado eficiencias de conversion de energia (PCE por sus siglas en inglés)
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sobresalientes en celdas solares, superando el 22% (Hong et al., 2019). Sin embargo, a pesar de su
gran desemperio, estas perovskitas enfrentan desafios como la degradacion por temperatura y
humedad (Kubicki et al., 2019), lo que limita su uso en aplicaciones comerciales. Para mejorar la
estabilidad de las peliculas de perovskitas, especialmente a elevadas temperaturas y condiciones
de humedad, se han propuesto perovskitas completamente inorganicas con cesio (Cs) en el puesto

del catién A (Schwartz et al., 2021).

Por otro lado, el contenido de plomo conlleva importantes problemas medioambientales,
lo que ha impulsado la busqueda de alternativas sin plomo que preserven la elevada eficacia de las
“PSC’s” y garanticen al mismo tiempo la seguridad medioambiental. Para esto, se esta
sustituyendo el plomo metalico por componentes alternativos, destacando el Sn por su estrecho
“pand gap”. Sin embargo, la tendencia a su oxidacion de Sn*2 a Sn** conlleva a la degradacion de
la perovskita y compromete la eficiencia de la PSC (Deng et al., 2020). Por esta razén, se han
estudiado diversas técnicas para contrarrestar este efecto, como la incorporacion de cierta
proporcion de Pb*? en las “PSC’s” basadas en estafio para mitigar el efecto de la oxidacion del Sn
y asi mejorar el rendimiento fotovoltaico y la eco-compatibilidad con el medioambiente (Luo et

al., 2024).

Las perovskitas presentan diversos sistemas cristalinos (Figura 2), siendo el sistema cubico
el mas representativo, como en el caso de CsSnBrz. En el articulo publicado por Schwartz et al.
(2021) se obtuvieron datos cristalograficos de perovskitas con composiciones CsPbxSnixBrs
(Tabla 1) de simetria tetragonal. Dichas composiciones son comparables con la composicion
propuesta en este trabajo, CsSnossPbo.4sBrs, por 1o que se podria esperar que esta perovskita exhiba

asi mismo, simetria tetragonal. Cabe destacar que la composicion antes mencionada que se prepara
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en este trabajo no se ha preparado previamente en la literatura. Por otro lado, Mancini et al. (2015)

estudiaron composiciones tipo MASNxPb1xBrs, las cuales presentan simetria clbica.

Figura 2
Ejemplos de sistemas cristalinos de perovskitas

Cubic Tetragonal Orthorhombic

a#b#c

@ CH.NH,"(MACation) @ Pb? (Lead Cation) @ | (locide Anion)

Nota. Adaptado de: “Observing Phase Transitions in a Halide Perovskite Using Temperature
Dependent Photoluminescence Spectroscopy”, de Thomson, 2018, Edinburgh Instuments Ltd
(https://www.researchgate.net/publication/325314706).

Tabla 1

Cristalografia de perovskitas tipo CsPbySn1.xBrs

CsSnBr3 CsPbo.2SnosBrs  CsPbo.sSnoeBra  CsPbosSnosBrz  CsPbo.sSno2Brs CsPbBr3

Sistema

- Cubico Cubico Tetragonal Tetragonal Ortorrémbico Ortorrémbico
cristalino

Grupo = ~
espacial Pm3m(221) Pm3m(221) P4, /nbc(133) P4, /nbc(133) Pbnm(62) Pbnm(62)

Nota. Adaptado de “Band-Gap Tuning in All-Inorganic CsPbxSn1.xBrs Perovskites” de Schwartz
et al, 2021, ACS applied materials & interfaces, 13, p. 4204
(https://doi.org/10.1021/acsami.0c20285).

La sintesis mecanoquimica ha demostrado ser una técnica prometedora para la produccion
de perovskitas halogenadas debido a su bajo impacto ambiental y su facilidad de escalado. Palazon
et al. (2020) han estudiado parametros como el tiempo de molienda, la frecuencia de rotacion, la
relacion masa de bolas a polvo y la presencia de disolventes o ligandos, ya que influyen en la

calidad y propiedades finales de los materiales sintetizados, logrando producir CsPbBrs de alta
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pureza y estabilidad. Sin embargo, la transformacion de estos polvos en peliculas delgadas
homogéneas no fue exitosa. Por el contrario, Leupold et al. (2019) logro la preparacion de
soluciones precursoras a partir de polvos mecanosintetizados de FAPbls, FAPbBr: y
(MAo.17FA0.83)Pb(Broi7lo.g3)s permitiendo la formacion de peliculas homogéneas mediante
técnicas como “spin-coating”. Ademas, la adicion de yoduro de potasio (K1) mejoro la calidad de

las peliculas y su rendimiento en celdas solares.

El estudio de las perovskitas CsPbBrs, MASnBrs, MAPbBrz: mecanosintetizadas realizado
por Rosales et al., (2019) demuestra que la mecanosintesis es una técnica superior para la
fabricacion de perovskitas de haluro, debido a su mayor control sobre la pureza del material y su

menor tendencia a la segregacion de fases.

Considerando la informacion revisada, este trabajo se enfocd en estudiar las composiciones
CsSnBrs, CsSnossPbo.4sBrs y MASNossPbo4sBrs, evaluando su estabilidad fisicoquimica, sus
propiedades estructurales y microestructurales. Del mismo modo, se elaboraron peliculas
utilizando el polvo de la perovskita que mostré una mayor estabilidad y una mejor distribucion de

tamafo de aglomerados.

3. Metodologia

3.1 Materiales
Los precursores que se emplearon en la mecanosintesis fueron bromuro de cesio (CsBr,
Alfa Aesar, 99%), bromuro de plomo (Il) (PbBr2, Alfa Aesar, 98%), bromuro de metilamonio
(MABT, Sigma-Aldrich, 98%) y bromuro de estafio (11) (SnBrz, Thermo Scientific, 99.2%). Todos
ellos fueron usados tal cual se recibieron del proveedor, sin la adicion de un medio dispersante en

la sintesis.
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Por otro lado, los solventes organicos empleados como posibles agentes dispersantes en
los estudios de estabilidad en medio humedo y molienda de los polvos sintetizados fueron etanol
absoluto (Sigma-Aldrich, 99.8%), isopropanol absoluto (Sigma-Aldrich, 99.5%), acetona (Sigma-
Aldrich, 99.5%), dimetilformamida (DMF, Sigma-Aldrich, 99.8%), y dimetilsulfoxido (DMSO,

Sigma-Aldrich, 99.7%).

3.2 Sintesis mecanoquimica

Para la sintesis se utilizé una caja de guantes de referencia UNIlab de la marca MBRAUN
para almacenar y manipular reactivos y productos bajo una atmosfera de N2 (Figura 3.a). La
cantidad de reactivo que se depositd fue estequiométrica, teniendo en cuenta una produccion de 2
g de perovskita. La sintesis se llevo a cabo en un molino planetario de bolas PM 100 de marca
Retsch (Figura 3.b), introduciendo los reactivos en un recipiente de molienda de carburo de
wolframio (WC) de 50 mL con 9 bolas de WC de 10 mm de diametro (Figura 3.c). Se utilizaron
tiempos de sintesis de 1, 4 y 10 horas a 400 rpm, en donde cada 15 minutos el giro cambiaba de
sentido con 1 minuto de reposo en cada intervalo. Posteriormente, el recipiente sellado se llevo a

la caja de guantes nuevamente para la recoleccion del producto (Figura 3.d).

La estequiometria de las reacciones fue la siguiente:

CsBr + SnBr, — CsSnBr; (Ec.1)
CsBr + 0.55SnBr;, + 0.45PbBr, — CsSng 55Pbg 45Br3 (Ec.2)
MABr + 0.55SnBr, + 0.45PbBr, - MASn 55Pbg 45Brs (Ec.3)

En la Tabla 2 se presentan las cantidades utilizadas en la sintesis de cada una de las
perovskitas, teniendo en cuenta la pureza de cada uno de los precursores. Los polvos se pesaron

en una balanza de precision.
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Figura 3

Imagen del montaje para la sintesis mecanoquimica: a) caja de guantes, b) molino planetario de

bolas, c) recipiente con los precursores y d) recipiente con la perovskita sintetizada

Tabla 2

Cantidades (g) estequiométricas de los precursores para la sintesis de las perovskitas

Precursores CsSnBrs CsSnossPbo.4sBrs MASnNo.55Pbo.4sBrs
CsBr 0.875015 0.809445 -
PbBr; - 0.6346+5 0.783315
SnBr; 1.142945 0.5815+5 0.7177+5
MABr - - 0.5204+5

3.3 Pruebas de dispersidn/estabilidad en distintos solventes de los polvos obtenidos
Se depositaron 50 mg de polvo de perovskita con una espatula en tubos de ensayo en donde

de vertieron 50 mL de los diferentes solventes en cada uno (Figura 4). Luego se agitaron
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manualmente y se observaron durante 7 dias para detectar cambios de color y/o presencia de

sedimentos.

Estas pruebas se realizaron para identificar solventes adecuados que tengan mayor afinidad
con las perovskitas, que no afecten la composicion y aseguren la estabilidad quimica, para su
posterior uso en el proceso de molienda himeda, asi como en la preparacion de suspensiones

estables, esenciales para la obtencion de peliculas.

Figura 4

Pruebas de dispersion/estabilidad con las distintas composiciones de perovskitas

3.4 Molienda de las perovskitas sintetizadas
Se depositaron 500 mg de polvo de perovskita en una suspension de 30.2 mL de
isopropanol absoluto para luego utilizar el mismo molino planetario de bolas, vertiendo la
suspension con una pipeta desechable en el recipiente de molienda de carburo de wolframio (WC)
de 50 mL con 4 bolas de WC de 10 mm de diametro durante 20, 40 y 60 minutos a 400 rpm, en
donde cada 5 minutos cambiaba de sentido con 1 minuto de reposo en cada intervalo. EI volumen

de la suspension corresponde a ¥ del volumen total del recipiente con las bolas.

Para la recuperacion del polvo se utilizé una centrifuga de alta velocidad modelo CR22N

refrigerada de marca HIMAC (Figura 5.a) a 15000 rpm y 20 °C durante 15 minutos.
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Posteriormente, se separd el liquido manualmente con una pipeta desechable y la cantidad sobrante

se seco utilizando una corriente de No.

3.5 Métodos de caracterizacion
La difraccién de rayos X (DRX) se realizo utilizando un difractometro X'Pert Pro
PANalytical (Paises Bajos), equipado con radiacion Ko de Cu (A= 1,5406 A, 45 kV, 40 mA), filtro
de Ni y un detector ultrarrapido X'Celerator. Las mediciones se realizaron con un paso de 0.02°y

un tiempo de acumulacion de 20 segundos.

La microscopia electronica de barrido con emision de campo y microandlisis de rayos X
(MEB-EDS) se realiz6 en un microscopio S-4700 de la marca Hitachi (Jap6n) (Figura 5.b),
metalizando previamente las muestras en polvo recubiertas de oro por deposicion fisica en fase de
vapor en un equipo SC 500 de la marca Emscope (Estados Unidos de América) (Figura 5.c).
Ademas, se utilizo el software Image-Fiji para realizar mediciones de las particulas observadas en

las fotos.

La determinacion de tamafios de agregado por difraccion laser (DL) se realizé utilizando
un equipo Mastersizer S de la marca Malvern (Reino Unido) (Figura 5.d). Este equipo emplea un
laser de He-Ne con una longitud de onda de A = 632.8 nm para analizar la distribucion de tamafos

de agregado en muestras himedas empleando isopropanol absoluto.

El analisis termogravimétrico se realizd en una termobalanza SDT Q600 TA Instruments
(Estados Unidos de América) (Figura 5.e) con el método DSC Heatflow. Las condiciones del ensayo
fueron de 20°C hasta 300°C, con una rampa de 5°C/min en una atmosfera de 100 mL/min o bien de

aire o0 bien de No.
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La microscopia electronica de barrido realizada para observar las peliculas depositadas se

obtuvo mediante el microscopio Hitachi Tabletop Microscope TM-1000 (Japon) (Figura 5.f).

Figura 5
Equipos empleados en la experimentacion: a) centrifuga de alta velocidad refrigerada, b)
microscopio electrénico de barrido S-4700, c) equipo de metalizado de polvos, d) equipo de

difraccion laser, e) termobalanza y f) microscopio electrénico de barrido TM-1000

3.6 Elaboracion de peliculas mediante “drop casting”

Se realizaron ensayos de deposicién para evaluar la capacidad de las perovskitas
sintetizadas para la formacion de peliculas (Figura 6). Para esto se prepar0 una suspension
homogénea 1M de la perovskita con mejor distribucién (CsSnBrs con 10 horas de sintesis y 40
minutos de molienda) en isopropanol absoluto con ayuda de un sonicador durante 3 minutos. El

sustrato por recubrir fue un vidrio revestido con Oxido de estafio dopado con flior (FTO), de
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dimensiones de 2x1 cm, el cual fue preparado y limpiado antes de la deposicién mediante ciclos
de sonicacion de 10 minutos con isopropanol absoluto, acetona y agua Milli-Q, con intervalos de

secado en un horno a 80 °C durante 20 minutos en cada uno de ellos.

La deposicién se realizd6 mediante la técnica de “drop casting”, vertiendo con una
micropipeta una cantidad de aproximadamente 50 pL en el lado conductor del FTO.

Posteriormente, se secO a temperatura ambiente en una corriente de No>.

Figura 6
Pelicula de perovskita CsSnBrs sintetizada en 10 horas y molida 40 minutos elaborada mediante

la técnica de “drop casting”.

4. Resultados

4.1 Patrones de difraccion de rayos X (DRX)
Los difractogramas obtenidos se compararon con los patrones de referencia encontrados

en las bases de datos de “Inorganic Crystal Structure Database” (ICSD) y “Crystallography Open

Database” (COD).

La Figura 7 muestra los diagramas de DRX de CsSnBrz, composicidn sintetizada a distintos

tiempos (1, 4 y 10 horas), realizando la comparacion con el patron de referencia (ICSD #004071).
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Los picos en posiciones 20 similares indican que la estructura cristalina corresponde al patrén
indicado en todas las muestras. Las diferencias en intensidad y ancho de picos sugieren variaciones
en la cristalinidad, asi como en el tamafio de los cristales. No obstante, no se observan picos

adicionales significativos, lo que sugiere una alta pureza del material.

Figura7

Patrones de DRX de la perovskita CsSnBr3 sintetizada a 1, 4 y 10 horas.

CsSnBr;_S10h

CsSnBr; S4h

CsSnBr;_S1h

. J__JL.IJL..L_A.L

CsSnBr;: ICSD #004071

Intensidad (uni. arb.)

20 ()

Por otro lado, la Figura 8 presenta los diagramas de DRX para la composicion
CsSno.ssPbo.45Br3 sintetizada durante 1, 4 y 10 horas, comparados con los patrones de referencia
de CsSnBr3 (ICSD #004071) y CsPbBr3 (COD #1533062). A pesar de que la composicién contiene
mas Sn que Pb, los patrones se ajustan mejor a la ficha de CsPbBrz. Esto se debe a que el cation
Pb*2 tiene un radio ionico de 1.29 A (Shannon-Prewitt Effective lonic Radius, n.d.), mayor al del
cation Sn*2, cuyo radio es de 1.17 A (Sidey, 2022). Esta diferencia influye en el volumen de celda
unitaria, siendo de 194,61 A® para CsSnBrs y de 796.658 A para CsPbBrs (datos proporcionados

por las fichas de referencia), lo que refleja una relacion directa entre el tamafio de los iones y el
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volumen de celda. Por lo tanto, aunque la composicién CsSngssPbo4sBra tiene una mayor
proporcion de Sn, el cation de mayor tamafio (Pb*?) parece influir mas en las propiedades
estructurales de la fase sintetizada, generando un mejor ajuste a la ficha de CsPbBrs. No obstante,
no comparten el mismo sistema cristalino, ya que como menciona Schwartz et al. (2021),
perovskitas de tipo CsSnxPb1.xBrs exhiben una simetria tetragonal, a diferencia de la ortorrombica

presente en CsPbBr3,

Figura 8

Patrones de DRX de la perovskita CsSno.ssPbo.4sBrs sintetizada en 1, 4 y 10 horas
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Por altimo, la Figura 9 muestra los diagramas de difraccién de DRX para la composicién
MASnNos5Pbho.4sBr3 sintetizada durante 1, 4 y 10 horas, comparados con el patron de referencia de
MAPDBBT: (COD #1545320). Los picos en los diagramas experimentales se alinean con el patron
de referencia observandose un desplazamiento de alrededor de 0.16° en todos los picos de
difraccion. Esta diferencia también es observada por Ju et al. (2018), para perovskitas tipo

MAPb,Sn1xBr3, indicando que su sistema cristalino es tipo cubico.
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Por tanto, se observa Unicamente para todos los casos la fase de perovskita pura. Asi
mismo, se obtienen disoluciones sélidas en los dos casos en los que las composiciones incluyen

Sn?"y Pb?*, siendo la fase matriz la de APbBrs, donde A puede ser MA o Cs.

Figura 9

Patrones de DRX de la perovskita MASNo.ssPbo.4sBrs sintetizada en 1, 4 y 10 horas
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4.2 Estudio de la dispersion/estabilidad en distintos solventes de los polvos obtenidos

Los resultados obtenidos se evaluaron de forma visual y se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3

Evaluacion de dispersion/estabilidad de perovskitas en varios solventes

Perovskita Solvente ¢ Se disuelve? ¢ Cambia de color?
Etanol absoluto Si No
Isopropanol absoluto No No
CsSnBrs3 Acetona Si Si
DMF Si Si
DMSO Si Si

CsSnossPbossBrs Etanol absoluto Si No
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Isopropanol absoluto No No
Acetona No Si
DMF No No
DMSO No No
Etanol absoluto Si No
Isopropanol absoluto No No
MASNo 55Pbo 45Br3 Acetona No Si
DMF Si Si
DMSO Si Si

Los resultados del estudio muestran que el isopropanol absoluto es el solvente mas
adecuado para preservar la estabilidad quimica de las perovskitas, ya que los polvos no se
disuelven y ademas mantienen su color caracteristico durante 7 dias, lo que sugiere que su
composicidn y estructura cristalina se conservan. En contraste, los solventes DMF y DMSO logran
disolver las perovskitas CsSnBrz y MASnossPbossBrs, 1o que provoca la pérdida de color al
contacto, indicando un proceso de degradacion posiblemente relacionado con la alteracion de su

composicién quimica y por tanto su estructura cristalina.

Esta diferencia puede explicarse por la naturaleza altamente polar de los solventes DMF y
DMSO, que facilita la coordinacion con los metales en las perovskitas, promoviendo su disolucion.
Estas interacciones polares también pueden causar la ruptura de enlaces dentro de la estructura del
material, lo que resulta en la pérdida de sus propiedades Opticas. De manera similar, estudios
recientes han demostrado que los solventes con mayor polaridad, como el DMF y el metanol,
tienden a degradar rapidamente las estructuras de puntos cuanticos de perovskita (perovskite
quantum dots, PQD’s, por sus siglas en inglés), provocando a una disminucién de la luminiscencia
y a la destruccion completa de su estructura emisora (Sun et al., 2021). Por otro lado, el isopropanol
absoluto, al ser menos polar, tiene interacciones mas débiles con los cationes metalicos, lo que

previene la degradacion y disolucion. Solventes como el etanol absoluto y la acetona, ambos con
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mayor polaridad que el isopropanol, logran cierta disolucion de las perovskitas, acelerando su

descomposicion y afectando su estabilidad estructural.

4.3 Estudio de distribucion de tamafio de agregados
Mediante difraccion laser se lograron obtener las clases/agrupaciones de tamarfio de los

agregados en el polvo de las perovskitas (Figura 10).

Figura 10
Distribuciones de tamafio de agregados de las perovskitas durante 1,4 y 10 horas de sintesis: a)

CsSnBrs, b) CsSno.s5Pbo.4sBra y )MASNo 55Pbo.45Br3

10 8
9 : —— CsSuBry_Sih ; ] = C5Siip.eePby By S1h
8 4 —— CsSnBr;_S4b = C55n,55Pby sBry_S4h
g 6 -
~ 7 ] —— CsSuBry_S10h . = C55n.5sPbg iBry_S10h
6 &5
= T =
2 5 o 4 4
] »
5 4] 53
- 3 4
- 2 -
2
1 11 b)
0 | P~ ..~ ~ =N\ —
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000 0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Clases de tamaiio (um) Clases de tamaiio (um)
10
0 h = MASn ¢sPby «Bry S1h
8 ] = MASngesPby Bry_S4h
7 ] - MASDgPbo Bry_S10h
$ 6
p |
< 5 4
E J
i
3 -
2 B
l .
0 E

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Clases de tamaiio (um)



PEROVSKITAS MEJORADAS PARA CELDAS SOLARES DE INVESTIGACIONES 25

CsIC CIENTIFICAS

Las perovskitas CsSnBrs (Figura 8.a) y MASnNossPbo4sBrs (Figura 8.c) presentan una
distribucion bimodal tras 10 horas de sintesis, mientras que a 1 y 4 horas se observa una
distribucion monomodal. Las perovskitas preparadas despues de 4 horas, muestran una mayor
dispersion en comparacion con los obtenidos a 1 hora, lo que se refleja en una mayor anchura de
la curva gaussiana, indicando una mayor heterogeneidad en el tamafio de los agregados. La sintesis
de 1 hora produce agregados de mayor tamafio, pero con una distribucion méas uniforme, en

contraste con la sintesis de 4 horas, que presenta una mayor variabilidad en los tamafios.

La perovskita CsSnossPho.4sBrz (Figura 8.b) exhibe una distribucién bimodal tras 4 horas
de sintesis, aunque los tamafios de los agregados no muestran diferencias significativas en
comparacion con los obtenidos tras 10 y 1 hora de sintesis, los cuales presentan distribuciones
monomodales. Sin embargo, en la muestra de 4 horas, se observa una cantidad muy reducida de
agregados de tamafio submicrométrico. Entre todas, la sintesis de 1 hora es la que produce los
agregados mas pequefios con mayor uniformidad en tamafio, por lo que podemos considerar que

es 1 hora el tiempo 6ptimo de sintesis de los estudiados en este trabajo.

En este estudio, también se analizaron los percentiles del porcentaje en volumen de los
agregados (Tabla 4), con el objetivo de examinar mas detalladamente la distribucion de las

distintas clases de tamafio.

Tabla 4

Percentiles en um del porcentaje en volumen de las perovskitas en diferentes tiempos de sintesis

Clase de CsSnBr; CsSnossPbossBrs MASN,55PDo.sBI

percentil 10h 4h 1h 10h 4h 1h 10h 4h 1h
10% 2.76 1.64 5.29 3.48 2.5 1.99 1.36 2.27 6.05
50% 8.15 6.75 14.3 9.96 9.45 7.07 3.23 7.78 13.4

90% 46.00 27.8 30 25.50 48.8 23.2 22.90 22 28.8
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En el caso de la perovskita CsSnBr3, se observa que el tamafio de los agregados tiende a
reducirse a medida que disminuye el tiempo de sintesis. En el percentil 10%, los tamafios son
menores a las 4 horas (1.64 um) en comparacion con las 10 horas (2.76 pm). Sin embargo, en las
perovskitas obtenidas después de 1 hora, el tamafio en este percentil es mayor (5.29 um), lo que
sugiere la presencia de algunos agregados grandes incluso en tiempos de sintesis mas cortos. El
percentil 50% muestra una reduccion en el tamafio mediano de los agregados, de 8.15 um a 6.75
pum entre las 10 y 4 horas, con un aumento a 14.3 um para 1 hora, lo que refleja una tendencia
similar a la observada en el percentil 10%. En el percentil 90%, los agregados a 10 horas son
notablemente mas grandes (46.00 um), pero se reducen significativamente a 27.8 um para 4 horas

y para 30 um a 1 hora, respectivamente.

Para la perovskita CsSno.ssPbo.4sBrs, los tamafios de los agregados en el percentil 90% son
mayores a las 4 horas de sintesis (48.8 um) en comparacién con las 10 horas (25.50 um) y 1 hora
(23.2 um). En los percentiles 10% y 50%, los tamafios disminuyen de manera mas consistente con
lareduccion del tiempo de sintesis, particularmente en el percentil 10%, donde a 1 hora se observan
agregados mas pequefios (1.99 um). Esto sugiere que el crecimiento de agregados mas grandes
ocurre principalmente a tiempos intermedios (4 horas), mientras que los tamafios méas pequefios se

obtienen a tiempos de sintesis mas cortos.

Por ultimo, la perovskita MASNossPbo.4sBrs muestra una tendencia inversa. A 1 hora de
sintesis, el percentil 10% presenta los agregados méas grandes (6.05 pm), mientras que a las 10
horas se observan los méas pequefios (1.36 pm). En el percentil 50%, los agregados medianos son
significativamente mas pequefios a las 10 horas (3.23 um) en comparacion con los de 1 hora (13.4
pm) y 4 horas (7.78 um). En el percentil 90%, se observa una tendencia similar, con los agregados

mas grandes a 1 hora (28.8 um) y los mas pequefios a 10 horas (22.9 pum). Estos resultados sugieren
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que, en esta perovskita, los tiempos de sintesis cortos favorecen la formacion de agregados mas

grandes, mientras que tiempos prolongados promueven tamarios mas pequefios y uniformes.

Cada composicion de perovskita muestra un comportamiento distinto segun el tiempo de
sintesis, influenciado por su estructura y el crecimiento de agregados. En CsSnBrs, tiempos cortos
(1 hora) producen agregados grandes y de menor dispersion, indicando un crecimiento rapido y
uniforme. Con tiempos mas largos (4 y 10 horas), los agregados disminuyen de tamafio, pero se
vuelven mas heterogéneos, lo que refleja un proceso de nucleacion prolongado. En
CsSno.s5Pho.45Br3, el mayor tamafio de agregados se alcanza a las 4 horas, estabilizandose a tiempos
mas cortos. MASNo s5Pbo.45Brs muestra una tendencia inversa, con agregados grandes a tiempos
cortos y tamafios mas pequefios y uniformes a tiempos prolongados, lo que indica que la molienda

es eficaz para el propdsito perseguido.

En conjunto, estos resultados indican que el tiempo de sintesis afecta de manera crucial la
distribucion y el tamafio de los agregados, con efectos distintos segin la composicién de la
perovskita, destacando la importancia de optimizar este parametro segin el material y las

propiedades deseadas.

4.4 Andlisis de imagenes MEB con emision de campo
Se llevo a cabo un analisis de imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de
barrido (MEB), en el cual se evaluaron fotografias correspondientes a las sintesis de 1y 10 horas
(Figura 11). Para ello, se realizaron entre 50 y 60 mediciones aproximadas del tamafio de los

agregados presentes.
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Figura 11

Imagenes MEB de perovskitas: CsSnBrs sintetizada durante a) 10 horas y b) 1 hora,

CsSnos5Pbo.45Br3 sintetizada durante ¢)10 horas y d)1 hora y MASng ssPbo 45Br3 sintetizada
durante e) 10 horas y f) 1 hora.
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Se ajustaron los datos obtenidos a una distribucion normal y se compararon con la

distribucion generada mediante difraccion laser (DL), con el objetivo de identificar coincidencias
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en ambos conjuntos de datos. Las Figuras 12, 13 y 14 muestran estas distribuciones, junto con los
percentiles del 10% (linea roja), 50% (linea verde) y 90% (linea morada), correspondientes al

volumen de datos de la distribucion DL.

Figura 12
Distribuciones de datos obtenidos por andlisis de imagenes MEB y DL de la perovskita CsSnBr3

durante: a) 1 hora y b) 10 horas de sintesis
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Figura 13
Distribuciones de datos obtenidos por andlisis de imagenes MEB y DL de la perovskita

CsSnossPhossBradurante: a) 1 horay b) 10 horas de sintesis
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Graficamente, se puede observar que la mayoria de los datos recopilados mediante MEB
se encuentran dentro de los percentiles correspondientes determinados mediante DL, lo que
refuerza la distribucion de agregados presentes en cada perovskita, para cada composicion, en
funcidn de su tiempo de sintesis. En la tabla 5 se detalla el porcentaje de datos obtenidos por MEB

que se encuentran dentro de cada percentil de la distribucion DL.
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Figura 14
Distribuciones de datos obtenidos por analisis de imagenes MEB y DL de la perovskita

MASnNo.s5Pbo.4sBra durante: a) 1 horay b) 10 horas de sintesis
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Tabla b

Porcentaje de datos presentes en los percentiles de DL de las perovskitas con 1y 10 horas de

sintesis.
Clase de CsSnBrs3 CsSnossPbo.ssBrrs MASNo.55Pbo.45Br3
percentil 10h 1h 10h 1h 10h 1h

10% 0% 36% 0% 0% 0% 0%
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50% 15% 92% 33% 4% 0% 18%
90% 94% 96% 85% 80% 86% 75%

Aunque la mayoria de los datos obtenidos mediante MEB no se encuentran dentro del
percentil correspondiente al 10% de las mediciones DL para cada perovskita y su tiempo de
sintesis, existe una excepcion notable: el 36% de los datos medidos de CsSnBrz_S1h (Figura 12.a),
que tienen tamarios iguales o inferiores a 5.29 um. En cuanto al percentil del 50%, también se
presentan bajos porcentajes de correlacion entre las mediciones MEB y DL, salvo en el caso de
CsSnBr3_S1h, donde el 92% de los datos coinciden. A pesar de la limitada correlacion en los
percentiles del 10% y 50%, la situacion mejora considerablemente en el percentil del 90%, donde
se observa una correlacion entre el 75% y el 96% para todas las configuraciones de perovskitas

analizadas. Esto indica una excelente concordancia entre los datos obtenidos por ambas técnicas.

En las imagenes MEB, se observan los agregados de mayor tamafio para todos los tiempos
de sintesis de perovskitas, excepto en las de CsSnBrs_S1h, donde predominan agregados que

representan menos del 50% del tamafio maximo observado en las demas muestras.

4.5 Estudio de molienda
Con el objetivo de obtener peliculas homogeéneas, se estudio el efecto de la molienda en
medio himedo con isopropanol absoluto sobre las muestras con las distribuciones de agregados

mas heterogéneas, las cuales son correspondientes a 10 horas de sintesis.

Al analizar los resultados de la molienda durante 20 minutos (Figura 15), se observa que
las perovskitas CsSnBrz y MASNossPbo4sBra mejoraron su distribucion, pasando de una
distribucion bimodal a una monomodal. Sin embargo, ain muestran poca homogeneidad en el
tamanfo de los agregados. En contraste, la perovskita CsSnossPbo.4sBrs presenta una reduccion en

el tamafio de los agregados, logrando una distribucién mas uniforme.
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Figura 15

Estudio de la molienda de perovskitas durante 20 minutos

= CsSng ssPbg sBry M20

—— MASnssPb Bry_M20

N
1

~—  CsSnBr;_M20

£ SN
1 i

Volumen (%)
w

0.01 0.1 1 10 100 1000 10000
Clases de tamaiio (um)

Tras 40 minutos de molienda (Figura 16), las tres perovskitas presentan distribuciones de
tamafo de agregados monomodales, sin la presencia de otras clases de aglomeracion en las curvas
gaussianas. Ademas, se observa que la mayoria de los aglomerados tienen un tamafio inferior a 10
pm. La perovskita CsSnBrs destaca por tener la distribucion con los agregados de menor tamarfio

entre las tres muestras.

Con 60 minutos de molienda (Figura 17), se observa un aumento en el tamafio de los
agregados para las perovskitas CsSnBrs y CsSnossPbossBrs, evidenciado por una ligera
deformacion lateral en las distribuciones. Este comportamiento sugiere que el tiempo optimo de
molienda para estas perovskitas es algo mas de 40 minutos. En cambio, la perovskita
MASNo 55Pbo 45Brs muestra una reduccion en el tamario de los agregados después de una molienda
de 60 minutos. Por tanto, este estudio muestra que cada perovskita dependiendo de su composicion

muestra un comportamiento diferente a su molienda en medio humedo.
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Figura 16

Estudio de la molienda de perovskitas durante 40 minutos
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En la Tabla 6 se muestran los percentiles correspondientes al volumen de tamafios de

agregados de las distribuciones obtenidas para los tiempos 6ptimos de molienda de cada

perovskita.

El anélisis de los tamafios de agregados para las perovskitas revela que CsSnBrs tiene la
mayor proporcion de particulas pequefias, con un 10% de los agregados siendo iguales o inferiores
a 0.607 pum, y un 50% por debajo de 2.49 um. Este resultado es significativo, ya que con esta
configuracién se puede lograr una distribucion adecuada de particulas submicrométricas. En el
caso de CsSnossPbo.ssBrs, el 10% de las particulas es menor a 1.82 pum, lo que indica una menor
presencia de particulas pequefias en comparacion con CsSnBrs. Por ultimo, MASNo s5Pbo.45Br3

muestra un 10% de particulas con tamafios menores a 1.62 pum, lo que sugiere una tendencia

intermedia.

34
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Figura 17

Estudio de la molienda de perovskitas durante 60 minutos
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Tabla 6
Percentiles en um del porcentaje en volumen de las distribuciones de las perovskitas sintetizadas

durante 10 horas para diferentes tiempos de molienda

Clases de CsSnBr3 CsSnossPbo.asBrs MASNo.55Pbo.4sBr3
percentiles Molle_nda de 40 Molienda de 40 minutos Molienda de 60 minutos
minutos
10% 0.607 1.82 1.62
50% 2.49 7.51 7.38
90% 7.86 37.8 21.1

En la Figura 18 se muestra una imagen MEB obtenida de la perovskita CsSnBr3 sintetizada

durante 10 horas después de 40 minutos de molienda.
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Figura 18
Analisis EDS de la perovskita CsSnBrs sintetizada durante 10 horas y molida durante 40

minutos
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Para establecer la homogeneidad de la muestra se realiz6 el analisis por EDS (Tabla 7) en donde
se representa el valor promedio de los puntos analizados para corroborar la composicion quimica

de las particulas observadas en la figura 18.

Tabla 7
Porcentaje atdbmico promedio del analisis puntual por EDS de la perovskita CsSnBrs sintetizada

durante 10 horas y molida durante 40 minutos

Br Sn Cs
CsSnBr3 63.55 17.01 19.43
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El analisis semicuantitativo a través de microanalisis elemental de la perovskita CsSnBr3,
molida durante 40 minutos de acuerdo con el promedio de puntos analizados, revela una
distribucion atomica que se aproxima a la estequiometria tedrica del compuesto. EI bromo (Br),
como anion predominante, constituye mas del 60% de la composicion atémica, lo cual respalda la
formula CsSnBrs. Este hallazgo apoya los analisis de DRX, indicando que el proceso de sintesis y
la molienda humeda permite obtener de manera eficiente la composicion de perovskita

preestablecida.

Al igual que en las imagenes MEB anteriores, se realizaron entre 50 y 60 mediciones de
las particulas para compararlas con los datos de distribucion de tamafio de agregados obtenidos
mediante DL. Las distribuciones correspondientes se presentan en la Figura 19. Los datos
obtenidos se encuentran principalmente antes de alcanzar el percentil del 10% representado en la
distribucion DL, lo que confirma la presencia de particulas submicrométricas (inferiores a 1 um).
De hecho, se observa la presencia de particulas de tamafio igual o inferior a 0.607 um. En la Tabla

8 se puede verificar el porcentaje de datos que corresponde a cada percentil de referencia.
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Figura 19
Distribuciones de datos obtenidos por andlisis de imagenes MEB y DL de la perovskita CsSnBrs

sintetizada durante 10 horas y molida durante 40 minutos
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Tabla 8
Porcentaje de datos presentes en los percentiles de DL de la perovskita CsSnBr3 sintetizada

durante 10 horas y molida durante 40 minutos

Percentiles CsSnBr3_S10h_M40
10% (0.607um) 94%
50% (2.49um) 100%
90% (7.86um) 100%

Aunque la distribucion DL muestra agregados con tamarios que varian entre 0.607 pumy
7.86 um, las fotografias tomadas por MEB revelan que el 94% de las particulas se encuentran en
el rango submicronico/nanométrico. Este rango es conveniente para la fabricacion de peliculas de

perovskita utilizadas en celdas solares.
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En la Figura 20.a y 20.b se observa el andlisis termogravimétrico de las perovskitas en

atmosfera de aire y nitrogeno, respectivamente.

La perovskita CsSnBrs exhibe una excelente estabilidad térmica hasta aproximadamente

300 °C, con una pérdida de peso insignificante de solo 0.2% hasta los 160 °C, tanto en aire como

en atmosfera de N2. La perovskita CsSnBrssintetizada por el método de “hot injection” presentada

por Adib et al., (2023) sufre en su TGA una pérdida de peso de més del 4% a 300°C, lo cual indica

una mejora en la estabilidad térmica de las perovskitas mecanosintetizadas. Por otro lado,

CsSnossPho4sBrs presenta una estabilidad térmica relativamente comparable a la de CsSnBrs,

mostrando una pérdida de peso moderada que comienza alrededor de los 50 °C y alcanza el 0.5%

a 160 °C.

Figura 20

Analisis termogravimétrico de diferentes composiciones de perovskita con 1 hora de sintesis en

a) airey b) N2
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Sin embargo, en atmosfera de nitrégeno, se evidencia una degradacién superior en 0.1%

respecto a la observada en aire. Aun asi, esta degradacion no implica una pérdida considerable de
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mas del 1% de peso, lo que indica que ambas perovskitas presentan una notable resistencia a la
degradacion térmica en ambas condiciones. Esta estabilidad se atribuye a su estructura inorganica,
donde los enlaces fuertes entre el cation cesio (Cs*) y el anién bromuro (Br") permiten que la
perovskita resista la descomposicion a altas temperaturas (Rosales et al., 2019). Las pérdidas de
peso minimas se pueden asociar probablemente a la evaporacion minima de agua adsorbida en

superficie como indica Li et al., (2018).

La perovskita MASnossPbo4sBra es la menos estable térmicamente de las tres
composiciones, presentando una pérdida de peso significativa que comienza antes de los 100°C y
llega a ser de hasta el 60% entre los 150°C y 300°C. Esta notable inestabilidad se atribuye a la
presencia del cation organico MA*, que tiende a descomponerse a temperaturas mas bajas que los
cationes inorganicos, como Cs* (Nim et al., 2022). En una atmdsfera de nitrogeno, aunque la
degradacion sigue siendo rapida, la pérdida de peso es ligeramente menor, alrededor del 40%, lo
que sugiere que la atmosfera de nitrégeno inhibe parcialmente la oxidacién del estafio (Sn), pero

no la degradacién del MA?, la cual se sigue produciendo.

Rosales et al. (2019) exponen que las perovskitas de haluros inorganicos, como CsPbXs y
CsSnXs, se funden sin descomponer. En contraste, las perovskitas hibridas de haluros, como
MAPbX3 y MASNXs3, se descomponen antes de alcanzar sus puntos de fusion, los cuales son mas
bajos. Los autores presentan las temperaturas de descomposicion (Tdes) Y 10s puntos de fusion (Tr)
de diversas perovskitas de haluro mecanosintetizadas. La Tr de CsSnBrs; es de 448 °C, mientras
que para CsPbBrs3 oscila entre 500 °C y 567 °C. Por otro lado, la T¢es de MASNBrz es de 175 °Cy
la de MAPDBr3 es de 260 °C. Esta informacion explica la inestabilidad observada en los TGA’s
de la perovskita MASNos5Pbo.4sBr3, donde se evidencia el inicio de su descomposicion entre 180

y 220 °C. Estas perovskitas liberan compuestos gaseosos como amoniaco (NHs) y haluros de
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hidrogeno (HX) debido a la ruptura de los enlaces entre los cationes organicos y la red inorganica

(Rosales et al. 2019).

4.7 Analisis de imagen MEB de la pelicula de perovskita
La imagen MEB de la pelicula de perovskita (Figura 21) muestra una superficie con una
estructura superficial relativamente uniforme, lo que sugiere una buena homogeneidad en su
formacion. No se observan zonas de deposicion irregular o acumulaciones significativas, lo cual
indica un control adecuado en el proceso de sintesis y molienda. Sin embargo, la textura rugosa de

la superficie podria indicar la presencia de poros intergranulares.

Figura 21
Imagen MEB de pelicula de la perovskita CsSnBrs sintetizada durante 10 horas y molida 40

minutos.
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5. Conclusiones

e Se demostré que, con 1, 4 y 10 horas de sintesis, siempre se obtuvieron polvos de
perovskita en fase pura, lo que confirma la mecanosintesis como una técnica efectiva y
reproducible para la produccién de materiales tipo perovskita. Esta técnica no solo permite
una sintesis mas rapida y libre de contaminantes, sino que también asegura la formacion
de compuestos estables, 6ptimos para su uso en dispositivos optoelectrénicos, como las
celdas solares.

e Las perovskitas inorganicas, como CsSnBrs, mostraron una excelente estabilidad térmica
hasta los 300°C tanto en aire como en atmosfera de N2, mientras que las hibridas, como
MASnossPbo.4sBr3, presentaron una degradacion significativa a temperaturas inferiores, lo
que limita su viabilidad en condiciones operativas extremas. La perovskita CsSnBrz mostro
también una mayor estabilidad térmica que aquéllas que contuvieron Pb.

e Elisopropanol absoluto fue el solvente mas adecuado para mantener la estabilidad quimica
de las perovskitas, ya que no causé disolucion ni degradacién en comparacion con otros
solventes como DMF o DMSO, que alteraron la composicion quimica y provocaron la
disolucién de las perovskitas.

e Se comprobd que el procedimiento de molienda en medio himedo mejora la distribucién
y reduce el tamafo de los agregados, 1o que es esencial para fabricar peliculas delgadas
homogéneas y eficientes en celdas solares.

e La busqueda de alternativas libres de plomo es un desafio clave para el desarrollo de
perovskitas sostenibles y de alto rendimiento. En esta memoria se demuestra que las
perovskitas CsSnBrs preparadas por sintesis mecanoquimica podrian ser una alternativa a

las perovskitas que contienen Pb.
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6. Recomendaciones

Para la continuidad de este trabajo, es fundamental realizar medidas de fotocorriente en las
perovskitas sintetizadas, ya que estas caracterizaciones proporcionan informacién crucial sobre la
eficiencia de conversion fotovoltaica y el comportamiento de los portadores de carga bajo
iluminacion. Las propiedades fotoeléctricas, como la generacion y transporte de electrones y

huecos, son determinantes para evaluar el potencial de las perovskitas en dispositivos solares.

Asimismo, se recomienda la elaboracion de peliculas delgadas a partir de las perovskitas
mediante técnicas controladas como el “spin-coating”, “dip-coating” o deposicién electroforética.
Estas técnicas, en especial las dos Ultimas, permiten obtener peliculas uniformes y de espesor
controlado, lo cual es esencial para garantizar una adecuada absorcién de luz y la eficiencia del
dispositivo final. Estas peliculas seran fundamentales para el ensamblaje y la caracterizacion final
de las celdas solares. Esto proporcionara una base sélida para la optimizacion de materiales y

técnicas de fabricacion en futuras investigaciones.
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