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RESUMEN

En este trabajo se desarrollé un nuevo método para la sintesis de peliculas delgadas de yoduro de
plomo Pbl,, a partir del método de deposicion en baio quimico (DBQ), el cual consistid en dos
etapas. En la primera etapa se sintetizaron peliculas de 6xido de estafio que actuaron como capa
semilla y permitieron una mejor adherencia de la pelicula a depositar. La segunda etapa consistio
en la sintesis de las peliculas de yoduro de plomo. Por tltimo, se realizaron tratamiento térmico
(100, 150°C,200°C,250°C,270°C), con el fin de promover transiciones politipicas del material y
estudiar el efecto de estas estructuras en las propiedades Opticas, quimicas y estructurales del
material. Se logrd determinar la influencia directa del tratamiento térmico en la induccion de
politipos los cuales presentan una clara influencia en la estructura y composicion quimica de las

peliculas obtenidas.

Como resultados se logré determinar que la secuencia de la formulacién es crucial para la
generacion de un mecanismo heterogéneo, el cual da lugar a la formacién de peliculas de peliculas
de yoduro de plomo. A simple vista las muestras obtenidas presentaron un color amarillo
caracteristico de las peliculas de yoduro de plomo. Mediante la caracterizacion estructural y
composicional realizada por difraccion de rayos X y microscopia electronica de transmision se
logro establecer que las peliculas con y sin tratamiento térmico presentan una estructura politipicas
2H y 4H. Ademas, se evidencié un aumento en la contribucion de la estructura 4H y de la
cristalinidad al aumentar la temperatura de tratamiento térmico, resultado que esta en concordancia
con la hipotesis y los objetivos planteados en el proyecto. Mediante microscopia RAMAN logramos
identificar los modos vibracionales de las peliculas con y sin tratamiento térmico, los cuales
corresponden a los modos vibracionales correspondientes a estructura politipicas 2H y 4H. Por
ultimo, se midieron sus propiedades Opticas mediante microscopia optica Uv-Visible, se logrod
establecer que la temperatura no tiene un efecto significativo en el comienzo de la absorcion
fundamental del material. Mediante la aplicacion del método de kubelka munk se logré establecer

el ancho de banda prohibida para las peliculas de yoduro de plomo, Eg 2.4 eV.



ABSTRACT

In this work, a method was developed for the synthesis of thin films of lead iodide PbI2 from the
chemical bath deposition method (DBQ). The method consisted of two stages, in the first stage tin
oxide films were synthesized, which acted as a seed layer and allowed a better adherence of the
film to be deposited. The second stage consisted of the synthesis of the lead iodide films. Finally,
heat treatments (100, 150 ° C, 200 ° C, 250 ° C, 270 ° C) were carried out, in order to promote
polytypical transitions of the material and study the effect of these structures on the optical and
chemical properties. and structural of the material. It was possible to determine the direct influence
of heat treatment on the induction of political structures which have a clear influence on the

structure and chemical composition of the films obtained.

From this work it was possible to identify the formulation and the reaction mechanism in the
chemical deposition of lead iodide films, it was also determined that the sequence of the formulation
is crucial for the regeneration of a heterogeneous mechanism, which gives rise to film formation.
The films obtained had a visible yellow color, a characteristic color of lead iodide films. By means
of the structural and compositional characterization carried out by x-ray diffraction and
transmission electron microscopy, it was possible to establish that the films with and without heat
treatment, present a polytypic structure 2H and 4H, in addition, an increase in the contribution of
the 4H structure was evidenced when increasing the heat treatment temperature. In addition, an
increase in the crystallinity of the material was found when the treatment temperature increased, a
result that is in accordance with the hypothesis and the objectives set out in the project. By means
of RAMAN microscopy we were able to identify the vibrational modes of the films that correspond
to the vibrational modes corresponding to 2H and 4H polytypic structure. Finally, its optical
properties were measured by means of UV-Visible optical microscopy, it was established that the
temperature does not have a significant effect on the beginning of the fundamental absorption of
the material. By applying the kubelka munk method, it was possible to establish the forbidden
bandwidth for lead iodide films, Eg 2.4 eV.
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INTRODUCCION

En las ultimas décadas la familia de solidos en la cual los atomos estan dispuestos en capas con
fuertes enlaces quimicos internos y enlaces débiles entre capas ha atraido mucho interés para la
investigacion fundamental por sus potenciales aplicaciones tecnoldgicas. Esto es motivado por la
capacidad de modelar nuevas propiedades resultantes del proceso de intercalacion de atomos, iones

y moléculas, entre las capas del material huésped[1].

Las propiedades fisicas macroscopicas de estos materiales son fuertemente anisotropicas. El grafito
es probablemente el mas familiar de estos materiales en capas, pero también hay otros exponentes
como lo son: los sulfuros, silicatos y halogenuros[2] . Entre este ultimo tenemos al yoduro de plomo
(Pbl,) el cual es un solido fascinante y muy estudiado ya que satisface facilmente los requisitos
para acomodar un huésped de diferente carga o tamaiio en el espacio entre capas. Ha surgido como
una base importante para semiconductores anisotropicos cuasi bidimensionales y existe
principalmente en dos estructuras cristalinas (hexagonal y romboédrica), se caracteriza por una

repeticion espacial de tres planos, I — Pb —1[3].

En su forma elemental, un cristal de Pbl, presenta una alta densidad electronica al interior de las
capas, lo cual da lugar a interacciones fuerte principalmente covalente, pero entre las capas que se
apilan a lo largo de un direccion de crecimiento las interacciones son débiles débil principalmente
de del tipo Van Der Waals, por lo cual se generan multiples configuraciones de apilamiento,
denominadas estructuras politipicas, las cuales son formas de cristalizacion aleatorias sobre un eje

de crecimiento [4].

El yoduro de plomo (Pbl,) en sus formas cristalina y policristalina se considera un material
candidato atractivo para su uso en el estudio de la formacion de conglomerados[5] y para el estudio
de peliculas delgadas de atomos y moléculas que se pueden colocar entre las capas
(intercalacion)[6]. Al tener una alta densidad de masa (6,2 g/ cm?) y estar compuesto por elementos
de gran numero atomico (ZPb = 82y ZI = 53); exhibe un alto poder de detencion de fotones (debido
a su alto coeficiente de absorcion atomica). Tiene aplicaciones potenciales como fotoceldas a
temperatura ambiente [7] , detectores de rayos X y detectores de rayos gamma de baja energia [8].
Se utiliza como suspension de nanoparticulas coloidales [9], ademads para la construccion de pozos
cuanticos [10]. Debido a su ancho de banda prohibida (Eg), tiene aplicaciones como semiconductor

[1]. Por ultimo, el compuesto cristalino de Pbl, es un semiconductor intrinseco con una amplia
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energia de banda prohibida Optica y una alta resistividad eléctrica, por lo cual puede ser usado como

precursor para las celdas solares de tercera generacion de perovskita [11].

El yoduro de plomo posee un alto punto de fusion Tm (~ 402 - 410 °C), baja presion de vapor y alta
estabilidad estructural. Por lo cual, podria sintetizarse en forma de peliculas delgadas
monocristalinas y policristalinas a partir de diferentes metodologias, en solucion, vapor, gel y
fusion [12]. Lo cual promueve que se generen un gran nimero de politipos en el material, debido
al método de sintesis implementado éstos tienen un efecto significativo en las propiedades dpticas,
eléctricas y sobre todo en la estabilidad de fase del Pbl,. Principalmente debido al desorden de la
red estructural y la no estequiometria de las muestras de material fabricado, generando de esta
manera una alta repercusion en aplicaciones donde la simetria es fundamental. Por ejemplo, en las

celdas solares [13].

Es muy probable que este fendémeno no deseado existe en peliculas amorfas y policristalinas de
estos materiales, en particular si la deposicion de la pelicula no es controlada, esto conlleva a no
poder determinar los politipos que se puedan formar, este fenomeno se ve potenciado cuando los

materiales de partida son quimicamente impuros [14].

las investigaciones recientes sobre las propiedades optoelectronicas del yoduro de plomo se centran
en las aplicaciones fotovoltaicas en celdas solares de perovskita haluro metalico. En las cuales el
yoduro de plomo es uno de los precursores, con el cual se ha alcanzado una eficiencia de conversion
de energia superior al 22%. Sin embargo, un importante cuello de botella para desarrollar atin mas
de esta tecnologia es superar las pérdidas de rendimiento, causado por la falta de estabilidad que
éstas presentan. Es probable que la falta de estabilidad presente se deba principalmente a la eleccion
inadecuada del proceso de sintesis y a la falta de estudios sobre los materiales precursores, lo cual
conlleva a no poder determinar los politipos que se pueden formar y su influencia en las propiedades
finales de las peliculas de perovskita, repercutiendo en la estandarizacion y reproducibilidad de

éstas.

Para comprender el origen de los problemas antes mencionados sobre el rendimiento optico y
optoelectronico del yoduro de plomo y la influencia de las variables de proceso en las transiciones
politipicas, en este proyecto de investigacion se abordd un nuevo método de sintesis en solucion
mediante el método de deposicion en bafio quimico (DBQ), como una alternativa para obtener
peliculas homogéneas de yoduro de plomo. Ademas, se estudio la influencia de la temperatura en

la induccion de estructuras politipicas estables y homogéneas sobre toda la pelicula.
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HIPOTESIS

Recubrimientos de peliculas de yoduro de plomo sintetizadas mediante el método de deposicion en
bafio quimico (DBQ), seran mas estables a la aparicion de politipos permitiendo obtener

recubrimientos resistentes a la temperatura y humedad.

OBJETIVOS

Objetivo general
Desarrollar y caracterizar peliculas semiconductoras de yoduro de plomo Pbl, sintetizadas

mediante el método de deposicion en bafio quimico (DBQ) y estudiar el efecto de la temperatura

en la induccion de politipos en el material.

Objetivo especifico

e Establecer parametros de fabricacion de peliculas de Yoduro de Plomo Pbl, mediante el
método de deposicion en bafio quimico (DBQ)

e Estudiar la composicion y estructura cristalina de las peliculas obtenidas mediante
microscopia RAMAN y Difraccion de rayos x XRD

e Realizar tratamientos térmicos a las peliculas de yoduro de plomo en un intervalo de (100-
270 °C)

e Determinar la influencia del tratamiento térmico en la morfologia, estructura y

composicion de las peliculas delgadas de yoduro de plomo Pbl,

13



CAPITULO 1

1. ANTECEDENTES

1.1 Generalidades
Los semiconductores son materiales promisorios para el desarrollo de dispositivos electronicos y
optoelectronicos, los cuales son indispensables en el mundo tecnologico actual. Los
semiconductores tienen la posibilidad de comportarse como conductor o como aislante en
dependencia de la temperatura a que se encuentre o el grado de dopaje a que se haya sometido.
Estas propiedades de los semiconductores se basan en la distribucion energética de los portadores

de carga[15],[16].

El semiconductor mas conocido es sin duda el silicio (Si). Sin embargo, existen muchos
semiconductores ademas del silicio. De hecho, muchos minerales que se encuentran en la
naturaleza, como la cuprita de zinc-blenda (ZnS) (Cu.O) y la galena (PbS), por nombrar solo
algunos, son semiconductores. Incluyendo los semiconductores sintetizados en laboratorios, la
familia de semiconductores forma una de las clases mas versatiles de materiales conocidos por el
hombre[17]. Los semiconductores se encuentran en muchas composiciones quimicas diferentes con
una gran variedad de estructuras cristalinas. Pueden ser semiconductores elementales, como Si o
Ge, el carbono en forma de nanotubos[ 18], compuestos binarios como el arseniuro de galio (GaAs)
o el yoduro de plomo(Pbl) y muchos compuestos organicos como el poliacetileno o el
P3HT (poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil)[ 19] lo cual demuestra la gran versatilidad y cantidad de

compuestos con propiedades semiconductoras con los que su cuenta.

Una propiedad importante de los materiales semiconductores, es banda de energia prohibida (Eg)
en la cual la banda de valencia a temperatura cero 0°K esta completamente llena de electrones,
mientras que la banda de conduccion estd completamente vacia [20]. En una buena aproximacion
en torno a la teoria de bandas, es el solapamiento de los orbitales atomicos va mas alla de los
primeros vecinos, extendiéndose por todo el arreglo peridodico de atomos; resulta entonces una
configuracion de estados deslocalizados muy proximos entre si, que forman bandas de estados
electronicos permitidos. Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados

electronicos “permitidos”; cada uno de estos intervalos es una “banda de energia prohibida” o Eg.

El ancho de las bandas y su separacion dependera del tipo de 4tomos, el tipo de enlace entre ellos

y de su estructura cristalina. El valor de la brecha prohibida se da en electronvoltios (eV). La
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construccion del Eg para materiales aislantes, semiconductores y conductores se esquematiza en la

Figura 1.

Conductor Semiconductor Aislante

- Banda de conduccién

E; Brecha energética

- Banda de Valencia

Figura 1. Brecha de energia prohibida Eg. comparativa entre de un conductor, un semiconductor y
un aislante

Existen distintas maneras de clasificar los materiales semiconductores, la forma mas general para

clasificarlos es por su pureza, como se describe a continuacion:

1.1.1 Semiconductores Intrinsecos
Se les llama semiconductores intrinsecos a aquellos cuya conductividad eléctrica esta determinada
por sus propiedades inherentes por consiguiente su estructura no ha sido manipulada. El Germanio
y el Silicio son de los elementos mas usados con esta caracteristica|21]. Un atomo de estos
elementos posee cuatro electrones en su ultima capa, por esta razén pueden formar enlazarse
mediante enlaces covalente con cuatro atomos vecino. En la figura 2, se muestra un semiconductor
intrinseco, el cual esta formado tnicamente por atomos de silicio (Si). A temperaturas bajas
alrededor del 0°K , los cuatro electrones estan formando enlaces covalentes, por lo que permanecen
ligados a los atomos y no pueden moverse A temperaturas superiores, la energia térmica permite
que algunos electrones que poseen suficiente energia térmica pueden saltar de su enlace covalente

a niveles energéticos superior donde no estan ligados y pueden conducir electricidad[22].
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Figura 2. Semiconductor intrinseco de Silicio

1.1.2 Semiconductores Extrinsecos
Los semiconductores extrinsecos, son semiconductores intrinsecos sometidos a un proceso de
impurificacion o dopado en el cual se introducen impurezas en la red del material, estos elementos
introducidos ocupan sitios de la red del huésped que normalmente estarian ocupados por atomos
del semiconductor por lo que se generan niveles adicionales en la banda de estados electronicos
promoviendo un cambio en la brecha de banda prohibida [23]. Dependiendo del tipo de esas
impurezas se clasifican en dos grupos: Para el tipo n (con exceso de electrones) el atomo dopante
tiene un nuimero mayor de electrones de valencia, mientras que para el tipo p (carencia de
electrones), el atomo dopante tiene un numero menor de electrones de valencia, estos en
comparacion con los atomos que conforman la estructura de la red cristalina del material
intrinseco[24]. Los materiales mas comunes para realizar un dopaje son el boro, aluminio, galio e
indio con los cuales se obtendran semiconductores tipo p, mientras que con arsénico, azufre o

selenio se llegan a obtener semiconductores tipo n[25].

Para los semiconductores extrinsecos tipo n, se introduce al interior del huésped en este caso un
semiconductor intrinseco de silicio pequefias cantidades de un elemento pentavalente como el
arsénico, permitiendo al momento del enlace que un electron del arsénico queda libre, orbitando
alrededor del atomo de arsénico, como se muestra en la figura 3, al excitar este &tomo mediante

energia térmica, se puede hacer llegar hasta la banda de conduccion[26]
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Figura 3. Semiconductor extrinseco tipo n. Los cuatro electrones de valencia estan formando
enlace, pero el quinto electron se encuentra orbitando alrededor del arsénico [9].

En el caso de los semiconductores extrinsecos tipo p, se introduce al interior del huésped en este
caso un semiconductor intrinseco de silicio pequefias cantidades de un elemento trivalente como el
Boro. Un enlace queda disponible, generalmente se denomina este enlace faltante como hueco en

la figura 4, se esquematiza este proceso.

Figura 4. Semiconductor extrinseco tipo p. Los tres electrones de valencia estan formando enlace,
generando un hueco

1.1.3 Semiconductores Directos e Indirectos
Otra particularidad importante en los semiconductores es la posicion relativa de los maximos y
minimos de las bandas de valencia y banda de conduccion, respectivamente con respecto al eje del
vector de onda K. cuando la posicion del vector es K=0 el electron puede efectuar un salto o
transicion directa. Los semiconductores que presentan esta caracteristica se denomina

semiconductores directos un ejemplo de estos materiales son: GaAs, ZnSe y Pbl,. Por el contrario,
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cuando el vector de onda es diferente de cero K+ 0, en estas circunstancias un electron que esta
localizado en el minimo de BC no cae directamente a la de valencia, lo cual implica un cambio en
K, la diferencia de energia a asociada a la diferencia del vector de onda generalmente es liberada y
absorbida por la red emitiendo un fonon. Este tipo de semiconductores son conocidos como
semiconductores indirectos. Un ejemplo de éstos es el Si y Ge entre otros [27][28]. La

representacion geométrica de este modelo de bandas y proceso se puede ilustrar en la Figura 5.

Si

Gahs BC

Ey

. - = &
" /" \

BY

- h
Figura 5. Semiconductores a) directos y b) indirectos [3]

1.1.4 Semiconductores IV —VII
Los semiconductores tipo IV-VII han sido de interés debido a sus interesantes propiedades
anisotropica por lo cual tienen un amplio campo de aplicaciones especialmente en aplicaciones
opticas y eléctricas. Los haluros en capas forman una intrigante familia de compuestos que van
desde los haluros de no metales como el silicio, a través de los haluros de metales de transicion a
los haluros de metales pesados como el plomo. Estos son conocidos como semiconductores en
capas y pueden tener variadas estructuras politipicas. En este trabajo nos centraremos en el estudio

de las propiedades politipicas especificamente en el yoduro de plomo [29].

1.2 Teoria de los Politipos
Aunque el fenomeno del Politipo fue descubierto en 1912 por Baumhauer [30], el interés real en su
investigacion crecio solo hacia mediados de los afios 50 con las contribuciones sobre la morfologia
y estructural del carburo de silicio realizada por Ramsdell[31] y Thibault [32]. La historia del
politipismo realmente crecio en los primeros afios con el descubrimiento gradual de las potenciales
propiedades anisotropicas en peliculas de carburo de silicio, que puede considerarse como el

precursor de todas las sustancias politipicas. Un aumento en los estudios teoricos y experimentales
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del tema sigui6 en los afios posteriores con una descripcion detallada en el libro de Verma y Krishna
[33]. La atencion cada vez mayor por parte de cristalégrafos, fisicos del estado solido,
mineralogistas y petrologos, debido principalmente a que algunas de estas sustancias tienen
propiedades fisicas ttiles, en aplicaciones (6pticas, semiconductoras, dieléctricas, fotovoltaicas,

etc.) que pueden cambiar de una modificacion politipica a otra [34]

El fenémeno del politipismo se deriva de la capacidad de un so6lido de cristalizar en mas de una
configuracion, que tienen esencialmente la misma composicion quimica pero que difieren en el
numero y la forma de apilamiento de las capas en la estructura cristalina que los conforman. Las
capas pueden tener un caracter compuesto o ser todas idénticas. Estan apilados uno sobre otro en
los planos compactos del solido. Las configuraciones se denominan 'politipos', o simplemente
'tipos', del solido particular[35]. Debido a la identidad estructural de las capas que los componen,
los tipos poli de un soélido tienen la misma magnitud de la dimension de la celda unitaria que se
encuentra en el plano de apilamiento de las capas. Varian en la dimension de la celda que se dirige
normal al plano de apilamiento de capas y, por lo tanto, es cominmente conocida como la altura
de celda del politipo. La variacién puede ser muy considerable, desde unas pocas unidades de
angstrom hasta varios miles de unidades de angstrom en determinadas sustancias. Otra
consecuencia de la identidad de las capas es que todos los politipos de una sustancia necesariamente
tienen sus alturas de las celda iguales a un multiplo integral del periodo fundamental de repeticion
de una sola capa[36]. Una sustancia politipica generalmente cristaliza en una estructura "basica" o
"ideal" de periodo pequefio que se conoce como su politipo mas comun. Solo ocasionalmente
cristaliza en otros politipos que, salvo algunas excepciones, tienen periodicidades mas altas que el
tipo comun. La frecuencia de aparicion de estos tipos superiores determina el grado de politipismo,
que varia de una sustancia a otra. A veces, ademas del politipo mas comun, uno o mas de los otros
politipos de una sustancia también ocurren con mayor frecuencia que los otros. Por lo general, se

les conoce como el segundo politipo mas comun, el tercer politipo mas comun, etc [37].

La aparicion predominante de un politipo comun en todas las sustancias politipicas tiende a opacar
la existencia de otros politipos. Este factor parece que ha sido el gran parte responsable de retrasar
el descubrimiento del fenomeno del politipismo durante mucho tiempo, asi como también de

impedir el progreso de las primeras exploraciones en el campo [38].

Diferentes nombres, a saber. 'plurimodismo', 'superperiodicidad’, y el término general
polimorfismo, se han empleado en la literatura para designar el fendémeno del politipismo. Los dos
primeros nombres no se han utilizado popularmente, pero el uso del tercero aun continua,

presumiblemente debido a que el polimorfismo es un conocido fendmeno en cristalografia durante
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mas de dos siglos[39] . Se han empleado los términos polimorfismo y polimorfos, para describir
politipismo y politipos, respectivamente. Este uso no es muy apropiado porque extensos estudios
tedricos y experimentales realizados en las tlltimas cuatro décadas han revelado claramente que el
politipismo es fisicamente diferente del polimorfismo. Se dice que una sustancia es polimorfa
cuando puede existir en dos o mas formas con diferentes estructuras cristalinas. Un caso familiar
es el del sulfuro de zinc, que se presenta en forma cubica (a-ZnS; esfalerita) y en forma hexagonal
(B-ZnS; wurtzita). Muchas sustancias tienen mas de dos polimorfos, p. Ej. El cuarzo existe en hasta

seis formas diferentes, que son estables o metaestables en diferentes rangos de temperatura[40].

Los polimorfos de diversas sustancias no siempre se obtienen mediante un proceso directo de
cristalizacion. En muchos casos, son el resultado de transformaciones de fase en el estado solido.
En consecuencia, se debe considerar que el polimorfismo incluye todas las posibles diferencias
encontradas en la estructura cristalina de una sustancia, excepto las deformaciones homogéneas
[39.,40]. Estructuralmente, por lo tanto, el politipismo se puede considerar justificadamente como

un caso especial de polimorfismo y se le llama "polimorfismo unidimensional".

Desde la invencion de las técnicas microscopicas se han realizado numerosos estudios de los
aspectos tedricos y experimentales del fendmeno. Se ha descubierto que una gran cantidad de
sustancias son politipicas. Su lista contiene una rica variedad e incluye compuestos con diferentes
tipos de unidn interatomica, p. Ej. predominantemente ionico, predominantemente covalente, etc.
Se ha encontrado que tanto los cristales de origen natural como los crecidos artificialmente

presentan el fenomeno [38].

Las estructuras politipicas generalmente estan descritas por la formula MX, donde M es un ion
metalico divalente y X es un halogeno (Cl, Br, I). Como podemos apreciar en la tabla 1, muchos
elementos pueden formar este tipo de estructuras en capas, pero no todos presentaran las mismas
propiedades, las cuales van a depender exclusivamente de los elementos que conformen el

semiconductor, el tipo de enlace y la estabilidad térmica [37].

Tabla 1. Elementos quimicos que cristalizan como semiconductores en capas

Metales
grupo I1

Metales de
transicion

Elementos
grupo IV

Metales de tierras
raras

Mg (Cl,, Br,, 1)

Ti (CL, Br,, 1)

Tm (Cl, Br,, 1)

Ge (Cl,, Br,, 1)

Ca (CL, Br,, L)

V (CL, Br,, L)

Yb (CL, Br,, 1,)

Pb (CL, Br,, L)

Zn (Cl,, Br,, L)

Mn (Clz, Br,, 12)

Cd (CL, Br,, 1)

Fe (Cl,, Br,, 1)
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Desde un punto de vista aplicado, el estudio del politipismo ha generado considerables manifiestan
interés como las recientes mediciones Opticas y eléctricas en importantes cristales semiconductores
de carburo de silicio, sulfuro de zinc y yoduro de plomo han demostrado que los huecos de banda
difieren apreciablemente para los diversos politipos [17,18]. La variacidn sigue un patron regular.
Porque los diversos politipos de una sustancia esencialmente tienen la misma composicion quimica
y difieren en sus disposiciones atdmicas en una sola direccion, pueden servir muy adecuadamente
para evaluar directamente la influencia de la estructura cristalina en las propiedades oOpticas y

eléctricas[14,19].

1.2.1 Descripcion de los politipos y su identificacion
La existencia de numerosos politipos y estrechamente relacionados de ciertos compuestos ha
llevado a la evolucion de varios esquemas de notacion que varian desde su complejidad hasta su
exactitud para definirlos [34,35].Pero, como el politipismo se exhibe por estructuras de capas
compactas y todas las capas de un tipo son estructuralmente idénticos, suele ser suficiente
especificar el nimero y las posiciones relativas de las capas en la celda unitaria para obtener una
representacion, €sto ayudado con los avances tecnologicos que nos permiten determinar estas

caracteristicas facilmente[39,40].

Los métodos de difraccion de rayos X y microscopia electronica de transmision permiten una
determinacion rapida de la altura de la celda unitaria y, por lo tanto, del nimero de capas en la celda
unitaria de un politipo [41,42]. Ademas, normalmente la simetria cristalina del politipo también se
puede determinar en el mismo proceso [43]. En consecuencia, una forma simple y conveniente de
representar un politipo asi identificado es expresar el numero de capas seguido de una letra
apropiada que denota el tipo de estructura cristalina, por ejemplo, el politipo Pbl, de dos capas que
posee simetria hexagonal se denota como 2H, el numero se refiere a las capas de yoduro de plomo
al interior de la estructura cristalina y la letra se refiere a la estructura cristalina del material como
se describe en la figura 6. En general, un tipo hexagonal de n capas se representa como nH. Este
sistema de notacion fue sugerido por Ramsdell y Kohn [44] y es popularmente conocida como

notacion de Ramsdell.

21



A9 Q9 |
(‘ & I AL

‘ ‘ b QT";
A ¢ ‘ I Bg\é“ .

ILS ® & % I"b A‘ ‘a
|
!

Figura 6 a). Formas de apilamiento de dos capas simétricas b). Representacion de la estructura
politipica 2H
1.2.3 Politipos del Yoduro de Plomo
El descubrimiento de las estructura politipicas para el yoduro de plomo Pbl, fue realizado por
Mitchell en el ano de 1959 [45,46] y desde ésa época ha sido objeto de investigacion para
comprender y abordar éstas estructuras en el material [47]. Decenas de estructuras politipicas
fueron determinadas para el yoduro de plomo y se establecio que tres politipos pueden considerarse
basicos para este material, se tratan de las estructuras (2H, 4H y 12R), en la figura 7, se describen
éstas tres estructuras, se puede observar como el parametro de red C, cambia a medida que se

obtiene un politipo diferente, debido principalmente al nimero de capas al interior de la estructura

[49].
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Figura 7. Representacion estructural de las tres formacion politipicas mas estables de yoduro de
plomo (a) 2H, (b) 4H, y (c) 12R, donde el yodo esta representado por atomos grandes y el plomo
esta representado por atomos pequeiios[45]
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Se encontrd que la estructuras politipicas 2H y 4H dominan en los cristales crecidos a temperatura
ambiente, por su parte el politipo 12R es la estructura predominante en las sintesis desarrolladas a
altas temperatura. Dentro de los factores que pueden tener una consecuencia y favorecer el
desplazamiento de capas que eventualmente pueden dar lugar a politipos pero que no generan un
cambio estructural son los defectos, impurezas en el material y la temperatura. Se ha informado
que tiene lugar una transformacion reversible de la estructura del tipo 2H a la estructura del tipo
12R tras el calentamiento isotérmico a 150°C,también se ha informado de que el dopaje con sales
de plata genera puntos de nucleacion que dan lugar a la formacion de politipos de grados superior

en sintesis quimicas [28,29]

1.3 Técnicas de Deposicion
Para la sintesis de peliculas semiconductoras de materiales inorganicos. Su clasificacion suele estar
basada entre los que utilizan técnicas quimicas o fisicas, segin si se produce 0 no una reaccion
quimica asociada a la formacion de la pelicula [50]. Otra manera de catalogar es mediante las
condiciones de proceso, si se requiere altas presiones, alto vacio o alta temperatura para llevarse a
cabo la sintesis. Por lo general, las técnicas que requieren sistemas que cumplan con alguno o todas
las condiciones antes mencionadas precisan de instalaciones mas costosas para su ejecucion, por lo
que tienen un coste mucho mas elevado que aquellas realizadas a presion atmosférica y baja

temperatura 51.

Par la obtencion de materiales semiconductores se busca que la técnica usada para su sintesis
permita un buen control sobre la morfologia obtenida, una distribucién homogénea del material y
un control de la estequiometria y composicion. Ademas, de ser una técnica escalable, de facil

implementacion y bajo gasto energético.[48][49].

Para el caso especifico de las peliculas de yoduro de plomo, se han empleado una gran variedad de
métodos las cuales varian en sofisticacion y rentabilidad. Entre estas cabe mencionar la spray
pirolisis [50], sol-gel[55,56], sputttering [51], electrodeposicion quimica[58,59] , deposicion fisica
de vapor[52], sin dejar de lado los métodos convencionales de evaporacion térmica y CVD al
vacio[53]. La técnica de deposicion en baiio quimico DBQ [54], la cual ha sido frecuentemente
empleada en la fabricacion de peliculas delgadas de materiales semiconductores como sulfuro de
cadmio CdS o sulfuro de plomo PbS, generando peliculas homogéneas y con sobresalientes
propiedades estructurales, es una técnica de facil implementacion y de bajo costo. Es por esta
razones que se plantea el uso de esta técnica para la sintesis de peliculas semiconductoras de alta

calidad mediante soluciones acuosas [51,52].
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1.3.1. Técnica de Deposicion en Bafio Quimico (DBQ)
La técnica de depdsito por bafio quimico (CBD) comienza su desarrollo por Bruckman en 1933, y
en sus inicios, se dedico a la obtencidon de capas de PbS. Las primeras peliculas delgadas de CdS
dieron inicial estudio y desarrollo de la técnica y no es sino hasta 1989 que se realizan peliculas
delgadas de materiales binarios y ternarios con aplicaciones en la fabricacion de celdas solares.
Desde su comienzo se ha utilizado este método para depositar peliculas delgadas de diversos

semiconductores con altas propiedades [53,54].

1.3.2 Caracteristicas de la Técnica (DBQ)
La técnica de depdsito por bafio quimico es una técnica en fase liquida, analoga al CVD en fase
vapor, que se basa en la precipitacion controlada de un compuesto insoluble en solucioén acuosa o
no acuosa, generalmente alcalina, por medio de la liberacion lenta de iones metalicos. La técnica
es utilizada para obtener peliculas s6lidas mediante una sola inmersion del sustrato en la solucion,
permitiendo utilizar las variables tiempo y temperatura como control de la cinética de formacion

de la pelicula. Entre las ventajas de esta técnica se encuentran [57].

e Las temperaturas de crecimiento son mucho mas bajas que las requeridas en otros
métodos como la evaporacion al vacio o el CVD (depdsito quimico en fase vapor), no
superando los 100°C lo que evita oxidacion y corrosion cuando se utiliza sustratos
metalicos.

e Permite el uso de sustratos de puntos de fusion bajos como el vidrio y medios con puntos
de ebullicion bajos como las soluciones acuosas.

e La estequiometria del producto es alcanzada por el producto de solubilidad, lo cual
conduce a obtener peliculas homogéneas.

e Se pueden introducir facilmente agentes impurificantes (proceso de dopado) como un
proceso posterior (nitrogeno, por ejemplo).

e El proceso es simple, reproducible a gran escala y de bajo costo

El crecimiento de peliculas por DBQ se lleva a cabo en una serie de etapas (reacciones) como son;
la aparicion de atomos a la superficie (adsorcion) y seguida de la difusion superficial, nucleacion y
formacion de nuevas capas. Cada una de estas etapas, depende individualmente de la etapa previa
y al mismo tiempo depende de los parametros del proceso de depdsito como son la velocidad de
deposito, pH, temperatura y naturaleza del material depositado. El conjunto de todas estas etapas
determina el modo de crecimiento y finalmente la morfologia y las propiedades fisicoquimicas de
la capa depositada [58]. Sin embargo, la cantidad de precipitado en la solucion es inevitable

(precipitacion homogénea) y masiva, donde el so6lido formado no crece como un patrén
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homogéneo, lo que hace dificil controlar el proceso de crecimiento para obtener peliculas de buena
calidad. Si se controla la velocidad de las reacciones, la concentracion de los precursores, la
temperatura y el pH del bafio se evitarian la produccion de agregados o particulas coloidales en la

solucion a través de la liberacion lenta de uno de los iones precursores hacia el substrato [59].

El método DBQ utiliza el principio de solubilidad y producto ioénico, donde la formacion de la
pelicula tiene lugar cuando el producto ionico excede el producto de solubilidad generando la
nucleacion heterogénea sobre el sustrato; ademas esto produce una formacidn innecesaria de
precipitado en la solucion por la nucleacion homogénea y perdida en volumen del material [58].
Aunque el método es capaz de producir peliculas de yoduro de plomo con excelentes propiedades
estructurales y morfologicas, es necesario modificarlo para evitar la precipitacion a gran escala que
se presenta,en cuanto a los disolventes Boyle y colaboradores estimaron que solo el 2% de los
reactivos son usados para la formacion de las peliculas, durante el crecimiento por DBQ, ya que

gran parte produjo particulas coloidales en la solucioén y una pelicula intitil en las paredes del reactor
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CAPITULO 2

2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Difraccion de Rayos X (DRX)

La DRX es una técnica usada para estudiar la estructura cristalina de los sélidos cuando se requieren
mediciones precisas de los parametros de red incluyendo la geometria de los materiales. Es una
técnica de caracterizacion primaria, es versatil y no destructiva puede usarse para identificar las
fases presentes en una muestra, las estructura cristalina del material y determinar los esfuerzos

mecanicos en peliculas.

Su fundamento fisico consiste en la dispersion elastica de los rayos-X por los &tomos que componen
un material. Cuando los atomos tienen un arreglo definido, como es el caso de un material con
estructura cristalina, las ondas regulares resultantes se cancelan unas a las otras, sumandose

unicamente en direcciones especificas determinadas por la ley de Bragg

2dsind=nA (Ec1)
donde d es la distancia interplanar en el arreglo cristalino, © es el angulo de dispersion, n es un

numero entero y A es la longitud de onda de la radiacion incidente.

en la Figura 8. Se muestran un esquema del proceso de la . La medicion consiste en hacer incidir
sobre una muestra rayos-X de una longitud de onda fija y registrar la intensidad de la radiacion
difractada. Esta informacion se analiza en funcién del angulo de difraccion y sirve para calcular el
espaciamiento inter-atomico La intensidad es medida para discriminar distintos valores de
espaciamiento inter-atomico y los resultados son comparados con los patrones registrados en una

base de datos para identificar las posibles coincidencias[60].
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Figura 8. Representacion de Bragg de una difraccion de rayos-X, de acuerdo con reflexiones en
fase desde planos sucesivos de un sistema particular (hkl) [60].
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2.2 Espectroscopia RAMAN
El efecto Raman fue descrito por el fisico indio Chandrasekhara Venkata Raman en 1928, el
fendomeno inelastico de dispersion de la luz que permite el estudio de las vibraciones y rotaciones
moleculares. por lo cual obtuvo el Premio nobel de fisica en 1930. . Una ventaja importante de la
espectroscopia Raman es que sus sefiales por lo general estan en la region visible o en el infrarrojo.
Por tanto, es sencillo recopilar la informacién rica en contenido incluso cuando la muestra esta
sellada dentro de un recipiente transparente (por ejemplo, vial o tubo capilar), o dentro de una celda

con una ventana de visualizacion (por ejemplo, celda de temperatura o presion).

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona en pocos
segundos informacion quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto organico y/o
inorganico permitiendo asi su identificacion. el estudio de la espectroscopia Raman se basa en hacer
incidir un haz de luz monocromadtica en la region visible o infrarroja, mediante este proceso se
dispersa la radiacion a ciertos angulos, la mayor parte de la luz dispersada presenta la misma
frecuencia que la luz incidente pero una fraccion pequefia presenta un cambio frecuencial debido a

una interaccion de la luz con la materia. Este fenomeno se conoce como dispersion Raman.

El analisis mediante esta técnica se basa en examinar la luz dispersada por una muestra al incidir
sobre estd un haz de luz monocromatico con una frecuencia Vo. Una pequefia porcion de la luz es
dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia del haz dispersado. Esta
pequefia fraccion de luz dispersada que presenta frecuencias diferentes a la radiacion incidente
proporciona informacion detallada sobre la composicion molecular de la muestra, a ésta se le

conoce como dispersion Raman. .

Para que una molécula exhiba el efecto Raman, la luz incidente debe inducir un cambio en el
momento bipolar o un cambio en la polarizabilidad molecular. La dispersion Raman contiene lineas
Stokes y anti-Stokes; sus frecuencias corresponden a la suma y diferencia de las frecuencias de la
luz incidente con la luz dispersada. Cuando los fotones interactiian con una molécula, una parte de
su energia se puede convertir en varios modos de vibracion de la molécula. En la Figura 9, la luz
dispersada pierde energia equivalente a la energia dada a las vibraciones moleculares (efecto
Raman Stokes). Si la molécula se encontraba inicialmente en un estado rotacional o vibracional
excitado, es posible que la luz dispersada tenga mayor energia que la incidente (efecto Raman anti-
Stokes), siempre y cuando el sistema decaiga a un estado de menor energia que la del estado inicial.
Como normalmente la poblacion de los estados excitados es mucho menor que la del estado basico,

la dispersion Raman Stokes es mucho mas intensa que la dispersion anti-Stokes [61] .
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Figura 9. Diagrama energético de una molécula mostrando el origen de la dispersion Raman.
Notense los diferentes mecanismos de los efectos Stokes y anti-Stokes[61]

2.3 Microscopia electronica de transmision MET
La microscopia electronica de transmision (MET) es una técnica muy importante para la obtencion
de imagenes de peliculas delgadas de diferentes materiales, consiste en acelerar un haz de
electrones, el cual es enfocado sobre una muestra, de manera tal que al interaccionar genera sefiales
directamente relacionadas con la estructura y morfologia de la pelicula o particula estudiada. La
interaccion entre el haz incidente y los atomos del material produce, entre otros fendmenos,
electrones dispersados, con los cuales es posible la generacion de una imagen mediante el uso de

un detector.

El proceso de formacion de una imagen de TEM involucra electrones que se transmiten a través de
la muestra sobre la que hizo incidir un haz de electrones coherentes. De acuerdo con la interaccion
que se produzca entre el haz de electrones y la muestra de estudio al momento de atravesar ésta,
los electrones se clasifican como electrones no desviados, electrones desviados elasticamente y
electrones inelasticos. Los electrones no desviados y desviados elasticamente son los responsables
de la formacion de la imagen en TEM, mientras que una fraccion de electrones inelasticos, los
cuales ceden energia a la muestra al incidir sobre ella, provocan el ruido de fondo presente en las
imagenes de TEM. Por otra parte, mediante esta microscopia se puede obtener informacion acerca
del patréon de difraccion de electrones de la muestra. Esto se debe a que se producen interferencias
en el frente de las ondas transmitidas por la muestra, las cuales son refractadas por una lente en el

plano focal posterior originando una imagen de difraccion.

El microscopio electronico utiliza como fuente de iluminacion un haz de electrones generados por
un filamento de tungsteno, el cual es acelerado por la aplicacion de un voltaje de 100 kV o mas
(hasta valores de 1 MV) y que es dirigido a través de la muestra mediante diferentes lentes

electromagnéticas. Los electrones atraviesan la muestra, se dispersan al pasar a través de ella y se
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enfocan con un lente objetivo, para luego amplificarse en un lente y construir una imagen del objeto.
Las muestras para observar por esta técnica deben poseer espesores menores a 200 nm. El TEM
presenta dos ventajas con respecto a otras microscopias: primero, posee un factor de magnificacion
de 50 a 106 y segundo, posee la capacidad de proporcionar una imagen e informacion acerca del

patron de difraccion de la muestra en una misma medida [62]

2.4 Espectroscopia Uv-Visible
La espectroscopia Optica se basa principalmente en la absorcidén, emisién o reflexion, de Ila
radiacion electromagnética generalmente en la region ultravioleta y visible. Las técnicas
espectroscopicas permiten analizar cuantitativa o cualitativamente la muestra. Y uno de los
parametros lo constituye la transmitancia y la absorbancia, que se definen como la relacion de la
intensidad de la luz transmitida con respecto a la intensidad de la luz incidente, y, la absorcion

como aquella que mide la energia que absorbe la muestra.

Para el analisis de muestras particuladas, sin brillo y de un alto espesor usa el método de UV-vis
con esfera integradora. La esfera integradora es una cavidad esférica cuya pared interior ha sido
recubierta con un material blanco de muy poca absorcion. La esfera puede trabajar con la fraccion
de luz trasmitida o bien con la fraccion de luz reflejada. En el modo de reflexion, el haz de luz
incide en la muestra, parte de la luz reflejada por la muestra es dirigida al detector con ayuda de la
esfera de integracion. Para normalizar las mediciones, se utiliza como espectro de referencia el que
corresponde al material que recubre la pared interior de la esfera integradora Para normalizar las
mediciones, se utiliza como espectro de referencia el que corresponde al material que recubre la

pared interior de la esfera integradora[63]
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CAPITULO 3

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
La obtencion de las peliculas semiconductoras de yoduro de plomo se llevd a cabo mediante la
implementacion del método de deposicion en baio quimico, aplicando una estrategia de sintesis de
tres etapas. La primera etapa consiste en formacion de una capa semilla continua y homogénea de
oxido de estafio, la segunda etapa es la sintesis de la pelicula de Pbl, mediante la mejor formulacion
encontrada. En la tercera etapa se realiz6 tratamiento térmico a diferentes temperaturas y se estudio
la influencia de la temperatura sobre las estructuras politipicas del material y el efecto de éstas en
la estabilidad morfoldgica y estructural de las peliculas finales. A continuacion, se describen los

detalles metodoldgicos y los materiales requeridos para llevar a cabo la sintesis.

3.1 Materiales
Para el desarrollo de este trabajo se requirieron de los siguientes reactivos: nitrato de plomo
(Productos Quimico Monterrey, 99.8%), acido acético (Fermont, 99,1%), cloruro de estafio
(Fermont, 99,1%)), citrato de amonio (Fagalab, 99,5%), yoduro de potasio (Fermont 99.0), todos

los reactivos fueron utilizados tal como se compraron, esto es, sin mas purificacion.

3.2 Primera Etapa

a) Limpieza de Sustratos
Para la fabricacion de peliculas delgadas mediante el método de depdsito en bafio quimico, se
realizd como primer paso un proceso de limpieza a los sustratos para eliminar restos de materia
organica residual. El proceso de limpieza consistio en lavar los sustratos con agua destilada y jabon
alkanox, posteriormente fueron sumergidos en una mezcla de acido Nitrico HNOs y agua destilada
en una relacion 1:10 v.v (en volumen) durante 30 minutos, después de ello se realizé un enjuague
en etanol y seguidamente de una sonificacion en agua destilada por 15 minutos. Finalmente se

dejaron en agua destilada hasta su utilizacion.
b) Sintesis de la capa semilla

Una vez establecido y ejecutado el protocolo de limpieza se realizara la sintesis de la capa semilla
de oxido de estafio, Para ello se colocaron 4 sustratos de vidrio comerciales en un vaso de
precipitado de 100 ml, se agregaron 2.2 g de cloruro de estafio en 100 ml de agua destilada. La
deposicion se realizé aun tiempo de reaccion de 60 min y una temperatura constante de 50°C, sin

agitacion. Las peliculas obtenidas son enjuagadas con agua destilada y posteriormente secadas en
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un horno con atmosfera controlada. Las peliculas se analizaron mediante las técnicas de

caracterizacion de Uv-visible y microscopia electronica de barrido con el fin de estandarizar el

proceso y determinar la cualidades superficiales y dpticas de la capa semilla. En la figura 10, se

describe el esquema del proceso

Dizolucién de cloruro de

estafio

Métode DEQ

estafio

Capa semilla de oxido de

Figura 10. Esquema del proceso de obtencion de las peliculas de Oxido de Estafio

3.3 Segunda Etapa

a) Sintesis de las peliculas de yoduro de plomo

Para la consecucion de la formulacion final, mediante la cual se obtienen las peliculas de yoduro

de plomo, fue necesario implementar una serie de metodologias las cuales se describen en la tabla

2. En cada una las metodologia implementadas se modificaron las variables de proceso tales como

la temperatura, pH y la molaridad de los precursores. Siendo la metodologia III con la tnica que se

logré generar un mecanismo tipico mediante el método de deposicion en bafio quimico y por ende

generar la pelicula de yoduro de plomo.

Tabla 2. Metodologias empleadas para obtener la formulacion final

Metodologia I

metodologia 11

metodologia I11

Nitrato de Plomo

Acetato de Plomo

Nitrato de Plomo

Nitrato de Plomo

Precursores Yoduro de potasio Yoduro de potasio | Yoduro de potasio | Yoduro de potasio
Concentracién (M) (0.1-1) (0.1-0.3) (0.1-0.2)
Tiourea

Compleiant Tiourea Trietanolamina Citrato de amoni Citrato de amonio

ompicjante Trietanolamina Citrato de sodio ato de amonio Acido acetico
Citrato de sodio Urea

Concentracion (M) (0.01-1) (0.01 - 0.05) (0.03 - 0,05)

Temperatura 18°C - 50°C 23°C -35°C 25°C - 30°C

pH (9-13) 2-4 (2-3)
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Con la capa semilla obtenida en la etapa anterior se procede a obtener las peliculas de yoduro plomo
para ello se colocaron 4 sustratos de vidrio comerciales en un vaso de precipitado de 100 ml. La
deposicion se realizé un tiempo de reaccion de 240 min y una temperatura constante de 30°C sin
agitacion en la tabla 3 y en la figura 11, se pormenoriza la formulacion y el esquema final, con la
cual se obtuvieron las peliculas con la mejores cualidades superficiales (homogéneas, sin
porosidad). Por ultimo las muestras fueron enjuagadas con agua destilada y posteriormente secadas

a temperatura ambiente a la espera de la siguiente etapa.

Tabla 3. Formulacion para la obtencion de peliculas de yoduro de plomo

Nitrato Y oduro Acido Citrato Agua
REACTIVOS de de Acético de Sodio destilada
Plomo potasio
VOLUMEN ml 5 5 1-3 1-5 60 -70
MOLARIDAD 0,5 1 0,01 0,05 -
TIEMPO (min) 200 -300
T°C 25

N

208 [m-

+  Nitrato de Plomo 0.5M e
+  Citrato de sodio 1M

Acido Acético 1M

Sl ’ Cbtencion de las peliculas
Hidrixido de potasio 1M Método de depasicion en de P Tratamiento térmico
Agua Destilada bafio quimico Yoduro de plomo (75-250 *C )

Figura 11. Esquema del proceso de obtencion de las peliculas de yoduro de plomo PbI2

3.4 Tercera etapa
Se sometieron las peliculas obtenidas en la etapa anterior a tratamiento térmicos
(75,100,150,200,250°C), durante 90 min, en un horno con atmosfera no controlada, con un rata de
calentamiento de 5 grados por minuto y una velocidad de enfriamiento de las muestras de 3 grados
por minutos al interior del horno. Evaluando la influencia de la temperatura en la induccion de
asimetria, la cual genera variaciones electronicas encaminadas a la formacion de transiciones

politipicas en las peliculas de yo
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3.5 Caracterizacion
Analisis Termogravimétrico (ATG). La estabilidad térmica de las peliculas de yoduro de plomo
fue analizada empleando un equipo PerkinElmer modelo 1 TGA. La medicion se realizé mediante
un flujo de argoén a una velocidad de calentamiento de 10°/min con un intervalo de temperatura de

0-900°C.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC por sus siglas en ingles). los cambios de entalpia
debidos a modificaciones en las propiedades quimicas y fisicas de un material, en funciéon del
tiempo y la temperatura, se midieron empleando un equipo PerkinElmer modelo DSC- 8500
mediante un flujo de argdén a una velocidad de calentamiento de 10°/min con un intervalo de

temperatura de 0 - 400°C.

Microscopia RAMAN. La caracterizacion por Microscopia RAMAN se llevo a cabo empleando
un microscopio Raman alpha300 R. Las muestras fueron caracterizadas con una potencia de laser
de 10 mW de linea 532 nm en rango espectral de 50-1600 cm™, ademas se enfocé manualmente el
spot deseada en campo claro, Las mediciones se llevaron a cabo con un objetivo 100x a temperatura

ambiente con pasos finos de 0.47cm’!

Difraccion de Rayos X (DRX). La identificacion cristalina de los materiales se llevo a cabo en el
en el Instituto de Energias Renovables (IER) de la UNAM en Temixco, Morelos. Utilizando un
difractometro XRD. Rigaku DMAX-2200 empleando una radiacién Ka de Cu y operando a 35 kV
y 25 mA. Las muestras fueron analizadas en un intervalo 10 de 70 a 100 y 0.02 por paso y una

velocidad de barrido de 2°/min.

Caracterizacion Estructural y Morfolégica. se estudio mediante microscopio electronico de
transmision (MET JEOL, JEM-2010F (Tokyo, Japon). Las muestras fueron preparadas por
delaminando o deprendiendo las peliculas de yoduro de plomo de los sustratos de vidrio. Posterior
a este proceso se trituraron las peliculas, usando un mortero de ceramica hasta alcanzar una
morfologia de polvo. Este proceso se repitio cinco veces por cada muestra. Ya obtenido el material
triturado éste se dispersé en alcohol isopropilico formando una suspensiones muy diluidas,
posteriormente se sonicaron los nanofluidos y se tomé una alicuota que se depositd sobre las

gradillas de cobre recubiertas con carbono de 300 mesh.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se muestran y discuten los resultados de caracterizacion obtenidos como evidencia

en la fabricacion de peliculas de Pbl,

4.1 Apariencia Superficial de las Peliculas
Una caracteristica principal de las peliculas depositadas en este trabajo es que poseen una buena
calidad; lo cual significa que las peliculas estan bien adheridas al sustrato y tienen una cobertura
uniforme sobre todo el sustrato como se puede observar en las fotografias de las peliculas tomadas

al momento de salir del bafio quimico Figura 12.

Figura 12. Fotografia de las peliculas de yoduro de plomo al momento de salir del proceso de
sintesis

La buena calidad de las peliculas obtenidas en el proceso de sintesis se mantiene al realizar los
tratamientos térmicos donde se observa facilmente e incluso mediante una inspeccion detallada, la
alta homogeneidad de las peliculas. No se evidencia un cambio de color con el aumento de la
temperatura de tratamiento hasta los 200°C, a temperaturas superiores de tratamiento se observa un
oscurecimiento de las peliculas como se muestra en la figura 13, lo cual podria indicar un cambio
en las propiedades fisicas y/o quimicas, dando lugar a la formacion de estructuras politipicas. Este
resultado se estudié a profundidad en los siguientes analisis. Ademas, estos resultados mostraron
que el proceso de bafio quimico es una alternativa para producir peliculas reproducibles y de buena

calidad, lo cual es de gran importancia para la ampliacion del proceso. Por otro lado, es importante

34



tener en cuenta que la calidad de las peliculas no se deteriora incluso después de que las peliculas
estén expuestas a condiciones ambientales, lo que implica que el uso de esta ruta como una

alternativa favorable para la obtencion de peliculas delgada de yoduro de plomo.

Figura 13. Fotografia de las peliculas de yoduro de plomo a diferentes temperaturas de
tratamiento térmico

4.2 Analisis Térmico
En la figura 14b. Se estudia el comportamiento térmico mediante un analisis de termo gravimétrico
ATG de las peliculas de Pbl,, obtenidas mediante la técnica deposicion en bafo quimico. El
material es estable térmicamente hasta las 230°C a partir de esta temperatura se presentan tres

pérdidas en peso para el yoduro de plomo, las cuales se describen en la tabla 5.

Tabla 5. Etapas de degradacion térmica para el yoduro de plomo sintetizado mediante la técnica

DBQ
Etapas Rango de % en pérdida
temperaturas °C de peso
1 230-250 11.54
2 380-570 61.37
3 618-720 10.84

Este resultados no tienen relacion con la literatura en donde se espera que el material presenta una

sola pérdida gradual de peso a partir de los 400°C [64]. Esta primera zona presente alrededor de
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los 230°C, se le puede atribuir a compuestos de amonio los cuales se intercalaron sobre las capas
de yoduro de plomo en el procesos de sintesis quimico, como un sub producto de la reaccion, los
cuales al calentar la muestra se volatizaron generando una pérdida en peso [65]. La estabilidad
térmica del recubrimiento de yoduro de plomo se estudid utilizando calorimetria diferencial de
barrido DSC. La figura 15a. Muestra una transicion exotérmica -endotérmica a partir de los 250°C
- 270°C que podria deberse a la transformacion politipicas del Pbl, a politipos de mayor grado
dando lugar a una liberacion de energia en el proceso [64]. Ademas, este analisis nos permitio

determinar la temperatura maxima para realizar los tratamiento térmicos.
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Figura 14. Analisis térmico a). Calorimetria diferencia de barrido (DSC) a los polvos de yoduro
de plomo b). Termogravimetria (TGA) a los polvos de yoduro de plomo

4.3 Composicion Quimica
Se realizé un analisis quimico usando microscopia Raman para corroborar que el material
sintetizado presente los modos vibracionales correspondientes al yoduro de plomo. En la figura
19a, se observan los espectros Raman de las peliculas de yoduro de plomo el cual es caracteristicos
para este material. Todas las graficas son compatibles con las estructuras politipicas 2H y 4H del
Pbl,. En la tabla 5, se compara los modos vibracionales experimentales con los reportados en la

literaturas [66].

Tabla 5. Comparativa entre modos experimentales con los reportados en la literatura
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Modos vibracionales Modos vibracionales para | Modos vibracionales para
experimentales en Cm’! el politipo 2H en Cm™! el politipo 4H en Cm!
72 - 73
94 94 94
110 109 110
165 164 164

La coexistencia de estos politipos se debe a la débil fuerza de interaccion entre capas adyacentes,

I'se

lo que permite el apilamiento de diferentes capas. Las bandas Raman a 72, 94, 109 y 165cm™
asignaron, respectivamente, a las cuatro modos Opticos longitudinal y transversal E»!, A;!, A%y
2E,!' [67], [68]. La banda Raman a 214 cm ™! se ha atribuido a un sobre tono de la banda fundamental

en 109 cm ' [62].

Se puede apreciar en la imagenes 15 a y b, como hasta la temperatura de tratamiento de 200C se
genera un comportamiento similar en los modos vibracionales del material, siendo ésta una
temperatura de inflexion, debido que a temperaturas superiores se observa modos vibraciones
anchos y poco definidos, caracteristico de estructuras que presentan diferentes modos de vibracion
o de materiales con un comportamiento amorfo como se observa en la figura 15c. Adoptado la
primera posibilidad este resultado concuerda con lo esperado, a estas temperaturas de tratamiento
térmico se genera un mayor rompimiento de los enlaces débiles de las capas de apilamiento lo cual
da lugar a la movilidad de las capas de yoduro de plomo en busca de una conformacion politipicas
superior mas estable, ya que el tiempo de residencia del tratamiento fue muy corto, este no dio lugar

a una conversion total de las estructuras [63,64].
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Figura 15 a). Espectro Raman de las peliculas de yoduro de plomo Pbl, con y sin tratamiento
térmico a diferentes temperaturas. b) Modos vibracionales caracteristico para las peliculas de
yoduro de plomo sin tratamiento térmico y con tratamiento hasta 200°C. c) modos vibracionales
atipicos para las peliculas con tratamiento térmico a 250°C y 270°C

Un resultado que corrobora la hipotesis planteada sobre el rompimiento de los enlaces de las capas
de apilamiento del material y el analisis planteado anteriormente es el aumento en la intensidad
Raman del politipo 4H, el cual aumenta con forme aumenta la temperatura del tratamiento térmico
hasta la temperatura de 200°C. Mediante un proceso de deconvolucion a cada uno de los espectros
obtenidos, podemos interpretar cada una de las sefiales que conforman los modos vibracionales del
material, tal como se describe en la figura 16a. De esta manera se puede determinar el cambio en
la intensidad de dispersion Raman para cada una de las muestras tratadas térmicamente a diferentes
temperaturas como se puede observar en la figura 16b. Por lo tanto, un aumento en la temperatura
de tratamiento térmico permite una transicion politipicas de orden superior debido al rompimiento
de los enlaces débiles de las caspas de apilamiento y el reacomodo posterior de estos en una

conformacion mas estable [65,69].
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Figura 16 a). Deconvolucion de los espectro Raman de las peliculas de yoduro de plomo PbI2
b). Aumento en la intensidad del politipo 4H al aumentar la temperatura de tratamiento térmico.

Vale la pena sefialar que en este estudio no se detectaron modos vibraciones correspondientes a la
presencia de alguno de los precursores usado en el proceso de sintesis de la pelicula lo cual
demuestra la alta eficiencia del método de depdsito en bafio quimico en la obtencion de pelicula de
alta pureza y calidad. La no deteccion de modos vibracionales correspondientes a politipos de orden
superior se puede atribuir a un tiempo insuficiente de tratamiento térmico, lo cual evitd una
conversion completa de los politipos de bajo nimero a los de orden superior[69]. Ademas, los
modos vibracionales de una gran variedad de los politipos de yoduro de plomo se encuentran en
longitudes de onda similar, por esta razén al no presentarse una conversion total de las peliculas.
La sefial de algunos modos vibraciones se encuentran en convolucion en la sefial de los modos

vibracionales de los politipos mas abundantes[70].

4.4 Propiedades opticas de las peliculas delgadas de Pbl,
Los espectros UV-Vis obtenidos para las peliculas de yoduro de plomo se muestran en la Figura
17. Se tomaron implementando el modelo de reflectancia difusa, esto debido al espesor obtenido
de 5.2pum, para las muestras con y sin tratamiento térmico, lo cual dificulta la implementacion del

método de reflectancia especular.

Los espectros obtenidos se caracterizan por tener un rango de absorcion en la region visible del
espectro electromagnético. Independientemente del tratamiento térmico empleado, todos los
espectros muestran un onset (inicio de absorcion) en torno a 530 nm. Como es de esperar, al utilizar
la misma composicion de yoduro de plomo[71]. Los espectros de reflectancia muestran una
tendencia para las peliculas tratadas térmicamente hasta los 150°C, siendo esta una temperatura de
inflexién, para tratamiento superiores a esta temperatura las muestras disminuyen la

reflectancia[72]. Este comportamiento se le puede atribuir a una mayor orientacion de los cristales
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debido a una mayor temperatura de tratamiento térmico provocando de esta manera un descenso de
la reflectancia del material[73]. Otra posibilidad que se plantea en la literatura es la relacion que
tienen las impurezas y la temperatura con la transformacion politipicas de orden superior del yoduro
de plomo, este comportamiento se puede explicar debido a la forma de apilamiento en capas tipo
sdndwich del Pbl,, la densidad electrénica al interior de cada una de las capas son muy altas
generando de esta manera enlaces mayoritariamente covalente, pero la densidad electronica entre
las capas sandwiches adyacentes son bajas generando de esta manera enlaces débiles del tipo van
der Walls. Salze y col. [74] han mostrado que hay un aumento en el valor C, es decir, la periodicidad
de las capas de yodo a lo largo del eje C con el aumento de la temperatura, lo que implica el
debilitamiento del enlace I-I, Estas capas son propensas a la traslacion / rotacion debido a la union
débil y son responsables de la formacion de politipos y cambios de fase complicados entre
diferentes politipos [73], [75]. Como se dijo anteriormente la generacion de un mayor nimero de
estructuras politipicas a expensas de un aumento de la temperatura podria tener influencia en la

reflectancia del material [76].
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Figura 17. Propiedades opticas de peliculas de yoduro de plomo PbI2 a diferentes temperatura de
tratamiento térmico.

La brecha de energia (Eg) es una caracteristica importante de los semiconductores que determina
la posibilidad ser usados en aplicaciones optoelectronicas [77]. La espectroscopia de absorcion UV-
Vis se utiliza con frecuencia para caracterizar las propiedades optoelectronicas peliculas delgadas
de semiconductores [78]. Debido a la baja dispersion en las peliculas sélidas, es facil extraer los

valores de Eg de sus espectros de absorcion conociendo su espesor. Sin embargo, en las muestras
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gruesas o peliculas de alto espesor se tienen dos alternativas. Dispersando la muestra en medios
liquidos como agua, etanol o metanol. Si el tamafio de particula de la muestra no es lo
suficientemente pequefio, se precipita y el espectro de absorcion es dificil de interpretar. la otra
alternativa es evitar estas complicaciones, mediante la implementacion de la espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS), mediante el modelo propuesto por Kubelka y Munk [79]. el cual describe
la disminucidn de la intensidad de la radiacion debido a la dispersion y absorcion. Si se considera
que el espesor de la capa de una muestra solida es infinito o bien un s6lido completamente opaco,

se cumple que

(1-R)2 _ K
2R S (Ec.1)

FKM = F(R) =

Roo (muestra
Roo = R )

" R (estandar)

(Ec.2)

Donde F(R) es una funcién de remision por lo que FKM es conocida como la funcion de remision
de Kubelka-Munk, R es la reflectancia de la capa infinitamente gruesa y k y s son las constante
de absorcion y dispersion, respectivamente. Para muestras Opticamente gruesas esta funcion de la
reflectancia difusa tiene una dependencia lineal con el coeficiente de absorcion del material. Es
posible calcular la funcion Kubelka-Munk a partir de los datos de absorcion medidos por
reflectancia difusa y permite determinar el valor de la banda prohibida o band gap de una muestra,

mediante la ecuacion 3 considerando que la dispersion es homogénea se cumple lo siguiente:
[F(Ro)hV]? = Cy(hV — E;)  (Ec.3)

La representacion grafica de (Rwo) versus la energia del foton (Av) permite obtener el valor del
ancho de banda prohibida, mediante la comparacion de la ecuacion 3 con la ecuacion de la linea
recta, al realizar una regresion lineal de la parte mas recta de la curva obtenida y extrapolando la
recta asumiendo que (Rwo) = 0 se encuentra la interseccion con el eje de las abscisas (hv), que

corresponde al valor del ancho de banda prohibida (Eg)[79], [80]

En la figura 18, se puede observar el calculo del ancho de banda prohibida para las peliculas de
yoduro de plomo. Se observa que independiente del tratamiento térmico las peliculas presentan un
ancho de banda prohibida alrededor de los 2.4 eV, resultado se encuentra en concordancia con lo
reportado en la bibliografia[71] . La no generacion de un Eg o la no evidencia de un corrimiento de

este activado por los tratamientos térmicos realizados certifica la no intercalacion de elementos o
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compuestos en las capas de yoduro de plomo. resultado que corrobora el andlisis realizado

anteriormente mediante microcopia RAMAN.
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Figura 18. Estimacion del intervalo de banda de energia optica directa para las peliculas de
yoduro de plomo. (a) Pbl, sin tratamiento térmico. (b) Pbl, con tratamiento térmico a 100°C. (c)
Pbl, con tratamiento térmico a 150°C. (d) Pblxcon tratamiento térmico a 200°C. (e) Pbl.con
tratamiento térmico a 250°C. (f) Pbl,con tratamiento térmico a 270°C

4.5 Caracterizacion estructural
Mediante la implementacion de la técnica de difraccion de rayos X se logrd confirmar la
cristalinidad de los sistemas obtenidos. En la Figura 19, se observan, los patrones de difraccion
para las peliculas sin tratamiento y tratadas térmicamente, los cuales coinciden con reflexiones
caracteristicas del yoduro de plomo hexagonal del politipo 2H, con alternancia de algunos picos
correspondientes a la formacion politipica hexagonal 4H de acuerdo con la carta JCPDS 00-007-
0235 y JCPDS 01-073-1751 respectivamente. Resultado que coincide con lo reportado en la teoria,
al tratarse de un proceso de sintesis a baja temperatura se establece que los politipos mas estables
que se pueden obtener son el 2H y 4H [81], [82]. Como se dijo anteriormente la no transformacion
o induccion a politipos superiores con un aumento de la temperatura se podria deber a la falta de
tiempo en el tratamiento térmico lo cual no promovi6 una cinética de transformacion completa de
las muestras[83]. Esta teoria se reafirma al tener la presencia del politipo estable 4H, en las peliculas
tratadas térmicamente, debido a que esta estructura es la mas cercana a la estructura cristalina
estable a alta temperatura 12R. En el sentido de la celda unitaria del politipo 12R en realidad consta

de 3 celdas unitarias de 4H giradas 60° en sucesion (la secuencia de Zhdanov de 4Hy 12R es ABCB
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...y ABCB/CABA/BCAC/ ... respectivamente)[84]. en otras palabras, la cinética de crecimiento
de la técnica de sintesis conduce a un crecimiento irregular y produccion de dislocaciones, que a su
vez dan lugar a centros de nucleacion para crecimiento posterior del politipo 4H y no de estructuras

politipicas de ordenamiento superior[73].
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Figura 19. Patrones DRX para las peliculas de yoduro de plomo sin tratamiento térmico y con
tratamiento a 150 °C y 250 °C a la carta cristalografica JCPDS #00-007-0235 y a la carta
cristalografica JCPDS # 01-073

Para determinar la contribucion en porcentaje de los politipos, en las muestras de yoduro de plomo
con y sin tratamiento térmico, se implementd un analisis microestructural basado en los difracto
gramas obtenidos para cada temperatura de tratamiento térmico. Mediante una simulacion
estadisticas de la aportacion de cada fase sobre el difractograma obtenido, usando el software full
Prof Suite. Los resultados se describen en la Tabla 6. Donde se observa que a medida que aumenta
la temperatura tratamiento térmico la contribucion de la estructura politipicas al volumen total de
la muestra aumenta. Este resultado corrobora el analisis realizado anteriormente y demuestra de

forma cuantitativa el efecto de la temperatura sobre las peliculas de yoduro de plomo.
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Tabla 6. Contribucion en porcentaje de los politipos en las muestras de yoduro de plomo

Tratamiento ST 150°C 200°C
Térmico

Politipo 2H 38.08 35.12 30.29

Politipo 4H 61.92 64.88 69.71

4.6 Caracterizacion Morfoldogica
Mediante la técnica microscopia electronica de transmision (MET), se realizd un analisis
morfologico a las peliculas de yoduro de plomo, esto con el objetivo de conocer la forma, tamafio
y dispersion de los muestras obtenidas y determinar como la temperatura tratamiento térmico puede
influenciar cambios morfologico y estructurales en éstas. Como se observa en la figura 20, al
aumentar la temperatura de tratamiento se genera una mayor cristalinidad del material, generando
una estructura mas definida con menor dispersion, un tamafio de particula homogéneo y simétrico.
Resultado que estd en concordancia con lo reportado en la literatura, donde este comportamiento
se debe principalmente al deslizamiento de las capas de yoduro de plomo, generado por una perdida
gradual de las interacciones débiles y permitiendo de esta manera la generacion u homogenizacion
estructural y composicional del material[52], [85]. Otro resultado que avala el andlisis anterior es
realizado a partir de las micrografias de alta resolucion, mediante la cual se determind el patrén de
difraccion de electrones, se puede observar como las peliculas con tratamiento térmico a
temperatura de 200°C y 270°C, presentan un patréon de difraccion de una mayor cristalinidad,

evidencia y corrobora el efecto de la temperatura sobre las peliculas de yoduro de plomo.
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Figura 20. Iméagenes TEM de las peliculas de yoduro de plomo sin tratamiento térmico a) ST y
con tratamiento b)100°C c) 150°C d) 200°C e) 270 °C

4.7 Mecanismo propuesto para la obtencion de las peliculas de Pbl,
A continuacion, se muestra una propuesta y la descripcion del mecanismo de reaccion para la
obtencion de las peliculas de yoduro de plomo, mediante cuatro etapas la cuales son: Incubacion,

nucleacion, crecimiento y terminacion.

4.1.1 Incubacién o equilibrio de especies

En esta etapa las especies quimicas se ponen en contacto por primera vez y éstas encuentra en

equilibrio quimico dentro la solucion acuosa. Esto es debido a
e Disociacion de los precursores en el medio acuoso

Disociacion del citrato de amonio y del yoduro de potasio en presencia de agua destilada (dH>O)
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En esta etapa se agregan 56 ml de agua destilada (dH.O), con el objetivo de obtener una disolucion
mas diluida y una menor concentracion de los precursores.

Se agregaron los precursores de nitrato de plomo y éacido citrico en el reactor.

o
Pb(NO,), =2 Pb* +2o=n
(Ec.5)
0
O ) +
/ /4
Hye——C7 aH9 He—C + H
OH
(Ec.6)

La presencia del acido acético es fundamental para que se pueda generar peliculas delgadas de
yoduro de plomo, debido a que su objetivo en la reaccidén es mantener el potencial hidrogeno, que
en esta etapa se encuentra a un pH 3. Sin la presencia de este reactivo, la reaccion tiene a trabajar
a pH mayores, debido a la reaccion producida en ion amonio y el agua que producen una gran

cantidad de hidroxido (Ec. 5), limitando de esta manera la formacion de las peliculas.

NH; === NH; + H

NH; + H,0 == NH,; + OH

(Ec.7)
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4.7.2 Etapa de Nucleacion

En esta etapa se busca la generacion de centros de nucleacion en el sustrato de vidrio, para mejorar
la adherencia se decidid realizar un capa semilla delgada de 6xido de estafio, a partir de una
disolucion acuosa de cloruro de estafio (Ec.6). El uso de estafio como elemento para la formacion
de una capa de semilla o capa de generacion de centros de nucleacion, es debido a la capacidad de
este material para hidrolizarse en soluciones acuosas. Los hidroxidos de estafio son muy estables y
son los encargados de romper el enlace oxigeno silicio para posteriormente perder el hidrogeno
presente y generar una capa homogénea y compacta de 6xido de estafio sobre la superficie del

sustrato. En la figura 21, podemos observar esquematicamente este proceso.

SnCl, + 2H,0 = Sn(OH), + 2HCI

(Ec.8)

Sn{OH), ,

H 2{] = Si0;
Snt

20H »—*

Figura 21. Proceso de generacion capa semilla de SnO;

Generada la capa de 6xido de estafio se procede a continuar con el depdsito de las peliculas de
yoduro de plomo. En la etapa de nucleacion toma un papel preponderante la capa semilla obtenida
en el proceso anterior, esto es debido a la afinidad estructural y quimica entre el plomo y el estafio.
El nitrato de plomo en presencia de agua forma 6xido de plomo (Ec.7), siendo estas particulas las
que se depositan formando los nucleos para el crecimiento de la pelicula delgada de yoduro de

plomo [86].

Pb?* +NO, _"2° ppo + NO, + O,

(Ec.9)

4.7.3 Etapa de Crecimiento

En esta etapa el yoduro reacciona con los protones de la solucion para dar lugar a la formacion de

acido yodhidrico. Por otro lado, el 6xido de plomo interacciona con las moléculas de agua en la
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solucion para formar hidroxido de plomo que da lugar a la formacion de yoduro de plomo el cual

se va depositando en formas de capas.
" +H" = Hi
Pb’* + 30H* = [Pb(OH,)]

[Pb(OH),] + 2HI = Pbl,+2H,0 + OH

(Ec.8)

4.7.4 Etapa de Finalizacion

Cuando se empieza a formar una capa polvosa sobre el sustrato, significa que la reaccion ya

termino. En la figura 22, se pueden apreciar las etapas experimentales del mecanismo de reaccion.

Figura 22. Representacion esquematica de las etapas en el proceso de deposicion en baiio quimico

Con el desarrollo de esta investigacion, se logrd la obtencion de peliculas de yoduro de plomo,
mediante el método de deposicion en bafio quimico (DBQ). Por otro lado, se determind el efecto
de la temperatura de tratamiento térmico tiene un efecto directo en la induccioén de estructuras
politipicas del material. Ademas, se logro establecer el impacto de estas estructuras en las
propiedades quimica, estructurales y opticas del material, finalmente la implementacién de un
nuevo mecanismo para la sintesis de peliculas de yoduro de plomo como una alternativa econémica
para el desarrollo de este material. Todos los resultados mostrados en la seccion anterior se pueden

resumir en las siguientes conclusiones.
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CONCLUSIONES

Se logré implementar el método de deposicion en bafio quimico DBQ, como un método
novedoso para obtener peliculas de yoduro de plomo (Pbl,) bien adheridas al sustrato,

homogéneas y uniformes. Este método es simple, de bajo costo, reproducible.

Se ha comprobado que es imprescindible, como paso previo a la sintesis de peliculas de
yoduro de plomo, la preparacion de los sustratos y la implementacion de una capa semilla,
mediante la implementacion de estos pasos previos se ha logrado obtener peliculas

homogéneas y compactas.

Se ha comprobado que la temperatura puede promover cambios estructurales y politipicas
en las peliculas de yoduro de plomo, se deberia realizar tratamientos térmicos de mayor

duraciones con el objetivo de obtener un transformacion total.

En cuanto a la estructura politipicas obtenidas en las peliculas con y sin tratamiento
térmico, se concluye a partir de los resultados de difraccion de rayos x y microcopia
electronica de barrido que la estructura preferencial obtenida es la hexagonal
especificamente las estructuras politipicas 2H y 4H, con una tendencia marcada a una
transformacion politipica a la estructura 4H al aumentar la temperatura de tratamiento
térmico.

Se logro establecer mediante microscopia RAMAN, la alta calidad y pureza de las muestras
obtenidas, no se evidencia la intercalacion de moléculas o atomos en las capas de yoduro
de plomo, mostrando los modos vibracionales caracteristicos para este material, para las
peliculas con y sin tratamiento térmico.

Al someter las peliculas a un tratamiento térmico a diferentes temperaturas no se observa
un cambio en el ancho de bando prohibida del material, lo cual esta acorde a la literatura y
demuestra la alta pureza de las muestras obteniendo un ancho de banda de 2.4 eV.

Resultado caracteristico para el yoduro de plomo.
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6. PERSPECTIVAS Y RECOMENDACIONES

En base a los resultados obtenidos en esta investigacion, se pueden plantear algunas
recomendaciones para trabajo futuro, tales como brindar un tratamiento térmico con una mayor
duracién para inducir una transformacion politipica de mayor grado en el material. A futuro es
deseable implementar estas peliculas como precursor en la sintesis de celdas solares de tercera

generacion de perovskita.
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