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Resumen

En esta tesis se abrié una nueva linea de trabajo en el Laboratorio de Fisica de
Semiconductores del IFIS Litoral, enfocada al estudio de un conjunto de mate-
riales hibridos que dieron lugar a una nueva generacion de celdas solares, poten-
cialmente de bajo costo y altas eficiencias. Dichos materiales son los que se co-
nocen como perovskitas organo-inorgdnicas de haluros de plomo (POIHP), que
fueron extensivamente estudiadas en los afios 90°. En el 2009 que se propuso
su empleo como capa absorbente en celdas solares sensibilizadas por colorante,
dando resultados sorprendentes en pocos afios. Asi se auguré una nueva etapa
para estos materiales que demandé un estudio mas profundo a la luz de su rol en

dispositivos fotovoltaicos.

Se comenzé explorando la sintesis de las peliculas de POIHP sobre sustratos
que permitan su posterior caracterizacion optica y eléctrica. Se exploraron sus-
tratos aislantes y transparentes, como también los tratamientos que se pueden
realizar sobre el mismo para conseguir peliculas con alto cubrimiento. Si bien
una pelicula que no posea el 100 % de cobertura de un sustrato puede todavia
emplearse para el estudio del material y sus propiedades, impide su empleo en
celdas solares con una arquitectura nip debido al cortocircuitado que puede pro-
ducir un agujero en esta capa y su consiguiente fuga de corriente. Otro aspecto
importante que se reporta de las POIHP es el estudio de la estabilidad y su sus-
ceptibilidad a condiciones de humedad ambiente. Se demuestra la importancia
del uso de un antisolvente durante la sintesis por centrifugado, método mas uti-

lizado para la sintesis de estos materiales.

La caracterizacion Optica es una poderosa herramienta para medir las propie-

dades de las peliculas y estudiar su comportamiento en diferente condiciones



(luz, humedad, etc). A partir de medidas de espectroscopia Optica pueden de-
terminarse las constantes Opticas del material. Para ello es necesario modelar
el material (cristalino, policristalino, amorfo) y su morfologia (pelicula delga-
da, aglomerados, etc) y de suponer su validez se obtiene por ajuste de datos el
indice de refraccion y el coeficiente de extincion. Esta tarea fue realizada so-
bre las POIHP principalmente con la técnica de elipsometria en monocristales
y peliculas delgadas depositadas por métodos de co-evaporacion. Se propone el
empleo de un sistema 6ptico con espectrometros de fibra dptica que pueden ser
empleados como método de testeo dentro de los espacios de sintesis. Para ello se
establecié una metodologia que permita extraer los pardmetros opticos a partir
de a partir de medidas de Reflectancia y Transmitancia, basado en el modelo de
Forohui-Bloomer. Se realiza un analisis para conectar las propiedades obtenidas
con la estructura del material, pero también con aspectos morfolégicos como la
rugosidad. Se desarroll6 también un modelo para describir el comportamiento
de la transmitancia de una pelicula que es sometida a una degradacion fotoin-
ducida. Dicho modelo permite no solo comprender el fendmeno, sino que a su
vez se puede volver una herramienta muy util para extraer informacién, como el

espesor de la muestra y el tiempo caracteristico de degradacion.

El Grupo de Fisica de Semiconductores — Instituto de Fisica del Litoral (UNL
- CONICET) resguarda un acervo cientifico significativo en la caracterizacion
eléctrica de semiconductores. No obstante, si bien los POIHP se comportan en
términos generales como semiconductores, se diferencian por demostrar con-
duccién fonica. Esto d4 lugar a una serie de comportamientos que impiden hacer
una transferencia directa de las técnicas de caracterizacion de los semiconduc-
tores a estos materiales. Por ese motivo, es que en este trabajo se desarrollan
y adaptan herramientas para el estudio de los mecanismos de recombinacion
de estos materiales. De medidas 6pticas se infiere la presencia de estados loca-
lizados poco profundos dentro del gap [1]. Sin embargo, se observan tiempos
de respuesta transitoria a estimulos de luz o tension notablemente largos res-
pecto a semiconductores convencionales. Esto parece evidenciar la presencia de
estados profundos en medio del gap que favorecen la recombinacién medida
por trampas. Basados en el modelo de recombinacion de Shockly-Read-Hall, a

partir de una propuesta de distribuciéon de trampas, se plantearon y resolvieron



las ecuaciones necesarias para obtener las respuestas observadas en medidas de
conductividad y fotoconductividad de las POIHP.

Las celdas solares basadas en perovskitas presentaron varios obstaculos, uno de
ellos fue el fendmeno de histéresis en la medicion de la curva I-V. Esta histére-
sis demuestra dependencia con el historial de iluminacion y de tensién, con la
rapidez de muestre y con la temperatura, lo que provoca un obsticulo a la hora
de caracterizar las celdas con un valor univoco de eficiencia. Este fendmeno no
tardo en conectarse con el caracter i6nico de las perovskitas. Sin embargo, al
dia de hoy siguen discutiéndose los efectos que se observan. Uno de ellos es el
gran incremento que se produce en la constante dieléctrica a bajas frecuencias,
en medidas de espectroscopia de impedancia. El origen de dicho efecto se en-
cuentra en debate entre quienes respaldan la hipdtesis de un aumento aparente
de la capacitancia debido a un defasaje entre la tension y la corriente y otros asu-
men que la capacitancia es real y su alto valor proviene de una acumulacién de
carga real. En esta tesis se ofrece evidencia a partir de un experimento disefiado
especialmente para dirimir entre las hip6tesis posibles. Se realizaron medidas de
carga en funcién del tiempo en peliculas de POIHP contactadas con contactos

interdigitados.

Finalmente, se abord¢ la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos basados en
POIHP y el estudio de su estabilidad. Se propusieron dos arquitecturas propues-
tas: mesoscopica (con capa mesoporosa) y planar (sin capa mesoporosa). En el
primer caso se hizo un estudio del conjunto completo en funcién del tiempo para
analizar su estabilidad, a partir de la caractrerizacion d elos pardmetros tipicos
para celdas solares. En el segundo caso se hizo un seguimiento temporal del
desempefio espectral de una muestra (y una testigo), para evaluar su estabilidad,
conectandola con las diferentes partes del dispositivo. La fabricacion se desa-
rroll6 durante una estancia en el Institute of Advanced Material (INAM) de la
Universidad de Jaume I, Castellon, Espana. Los dispositivos fueron testeados en
su funcionamiento, constitucion y comportamiento espectral a través de simula-

dor solar, microscopia electrénica y medidas de eficiencia cudntica externa.

A lo largo de doctorado se publicaron 3 articulos asociados, que se presentan en

la seccidn A.






Abstract

In this thesis, a new research line was opened in the Semiconductor Physics
Laboratory of IFIS Litoral, focused on the study of a set of hybrid materials
that gave rise to a new generation of solar cells, potentially low-cost and high-
efficiency. Such materials are what are known as textit organo-inorganic lead
halide perovskites (OILHP), which were extensively studied in the 1990s. In
2009 its use as an absorbent layer in dye-sensitized solar cells was proposed,
giving surprising results in a few years. Thus a new stage was predicted for
these materials that demanded a more in-depth study in light of their role in

photovoltaic devices.

We began exploring the synthesis of OILHP films on substrates that allow their
subsequent optical and electrical characterization. Insulating and transparent
substrates were explored, as well as the treatments that can be carried out on
them to achieve films with high coverage. Although a film that does not have
100% coverage of a substrate can still be used for the study of the material and its
properties, it prevents its use in solar cells with a nip architecture due to the short
circuit that a hole can produce in this layer and its consequent current leakage.
Another important aspect that is reported about OILHPs is the study of stability
and their susceptibility to ambient humidity conditions. The importance of using
an antisolvent during the synthesis by centrifugation, the most used method for

the synthesis of these materials, is demonstrated.

Optical characterization is a powerful tool to measure the properties of films and
study their behavior in different conditions (light, humidity, etc.). From optical
spectroscopy measurements the optical constants of the material can be determ-
ined. For this, it is necessary to model the material (crystalline, polycrystalline,

amorphous) and its morphology (thin film, agglomerates, etc.) and if its validity



is assumed, the refractive index and the extinction coefficient are obtained by
data adjustment. This task was carried out on OILHPs mainly with the ellip-
sometry technique in single crystals and thin films deposited by co-evaporation
methods. The use of an optical system with fiber optic spectrometers is proposed
that can be used as a test method within the synthesis spaces. For this, a method-
ology was established that allows the extraction of the optical parameters from
Reflectance and Transmittance measurements, based on the Forohui-Bloomer
model. An analysis is carried out to connect the properties obtained with the
structure of the material, but also with morphological aspects such as roughness.
A model was also developed to describe the transmittance behavior of a film
that is subjected to photoinduced degradation. Said model allows not only to
understand the phenomenon, but it can also become a very useful tool to extract
information, such as the thickness of the sample and the characteristic degrada-

tion time.

The Semiconductor Physics Group - Instituto de Fisica del Litoral (UNL - CONICET)
protects a significant scientific heritage in the electrical characterization of semi-
conductors. However, although OILHPs behave in general terms like semi-
conductors, they differ by demonstrating ionic conduction. This gives rise to
a series of behaviors that prevent direct transfer of characterization techniques
from semiconductors to these materials. For this reason, it is that in this work
tools are developed and adapted for the study of the recombination mechanisms
of these materials. Optical measurements infer the presence of shallow localized
states within the gap [1]. However, remarkably long transient response times to
light or voltage stimuli are observed compared to conventional semiconductors.
This seems to show the presence of deep states in the middle of the gap that favor
recombination measured by traps. Based on the Shockly-Read-Hall recombina-
tion model, from a trap distribution proposal, the equations necessary to obtain
the responses observed in measurements of conductivity and photoconductivity

of OILHPs were proposed and solved.

Perovskite-based solar cells presented several obstacles, one of them was the
hysteresis phenomenon in the measurement of the I-V curve. This hysteresis

shows dependence on the lighting and voltage history, on the speed of sampling



and on the temperature, which causes an obstacle when characterizing the cells
with a unique efficiency value. This phenomenon was not long in connecting
with the ionic character of perovskites. However, to this day the observed ef-
fects continue to be discussed. One of them is the large increase that occurs in
the dielectric constant at low frequencies, in impedance spectroscopy measure-
ments. The origin of this effect is under debate among those who support the
hypothesis of an apparent increase in capacitance due to a phase shift between
voltage and current and others assume that the capacitance is real and its high
value comes from an accumulation of real charge. . This thesis offers evidence
from an experiment specially designed to settle between the possible hypotheses.
Charge measurements were made as a function of time on POIHP films contac-

ted with interdigitated contacts.

Finally, the manufacture of photovoltaic devices based on OILHP and the study
of its stability were addressed. Two proposed architectures were proposed:
mesoscopic (with mesoporous layer) and planar (without mesoporous layer).
In the first case, a study was made of the complete set as a function of time
to analyze its stability, based on the characterization of the typical parameters
for solar cells. In the second case, the spectral performance of a sample (and
a control one) was temporarily monitored to evaluate its stability, connecting it
with the different parts of the device. The manufacturing took place during a
stay at the Institute of Advanced Material (INAM) of the Universidad de Jaume
I, Castellon, Spain. The devices were tested in their operation, constitution and
spectral behavior through a solar simulator, electron microscopy and external

quantum efficiency measurements.
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distintas tecnologias existentes en energia fotovoltaica. E1 6 de Abril de 2020
la Universidad de Korea alcanz6 una eficiencia record de 25.2 %. Se desta-
ca entre todas las tecnologias emergentes la sorprendente evolucion de las
celdas solares de perovskita [3] en sus inicios. Cuando su evolucion parecio
moderarse en 2017 se fabric6 la primera celda solar tandem de perovskita/Si,

que di6 un nuevo impulso hacia eficiencias que se acercan al limite tedrico.

Esquema de bandas de energia de una celda solar de perovskitas tipo n-i-p.
Se indican los valores de energias de los bordes de banda de cada material,
respecto del vacio. Las capas de 79O, y Spiro-OMeTAD que limitan la pe-
rovskita (CH3NH;3Pbl;)se eligen de tal manera que sean barreras de energia
para huecos y electrones, respectivamente, propiciando la separacién de car-
gas. Ademas estos materiales poseen altas movilidades del portador que es

favorecido energéticamente. (Imagen extraida de [10]). . . . . .. ... ..

Imagen SEM de seccidn transversal de un dispositivo fotovoltaico basado
en perovskita, sintetizado por co-evaporacion (arriba) y por via himeda o
solucion (abajo). Se observa claramente la diferencia en la homogeneidad de

las capas obtenidas en cada caso (Imagen adaptadade [17]). . .. ... ..
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ortorrombica (160 K o -113°C). El cation de metilamina no es prepresentado

por claridad y solo se muestran los octaedros de Pbls (imagen extraida de

Coeficiente de absorcion efectivo de una pelicula de MAPDbI3 en compara-
cién con otros materiales tipicamente empleados en celdas solares. La recta
representada da cuenta de la energia de Urbach, que es una medida de la cola
de estados localizados dentro del band-gap. La figura inserta muestra en un
intervalo de energias mas chico (ampliacion) el coeficiente de absotcion del
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xxii

10

11



INDICE DE FIGURAS

1.8

1.9

1.10

1.11

Coeficiente de extincion « (izquierda) e indice de refraccion n (derecha) de
la MAPbI; para un monocristal (linea llena azul), para una peliculas delgada
(linea punteada verde) y desde célculos de primeros principios por DFT con
las aproximacion de QS-GW (Quasi-particle Self-consistent GW, donde GW
refiere a screened Green’s function) (linea punteada naranja). El indice de
refraccion en los tres casos muestra valores altos a energias bajas (por debajo
de 4eV) y una reduccion a energias altas. El primero pico en el coeficiente
de extincion esta asociado a la transicién del minimo absoluto de la banda de
valencia (VB1) y al mdximo absoluto del maximo de la banda de conduccién
(BC1) en el punto de simtria R. El segundo pico corresponde al minimo
absoluto de la VB1 y al maximo secundario de la BC en el punto R. La
estructura de la curva proveniente de la simulacién (linea punteada naranja)
no es lo suficientemente clara para relacionarla con los valores extraidos de

la medida. (Imagen adaptadade [35].. . . . . ... .. ... ... .....

a) Curva J-V tomada bajo iluminacion AM 1.5G con polarizacién directa
(forward) e inversa (reverse), con un retardo entre punto de 40ms y pasos
de 10mV. Se indica el punto de mdxima potencia (MPP) de ambas curvas
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Introduccion

1.1 Introduccion

El efecto fotovoltaico fue observado por primera vez en 1839 por el fisico francés Alexan-
der E. Becquerel, cuando iluminé un electrolito y observé la aparicién de una tension entre
los electrodos metalicos [2]. Ese mismo afio en los montes urales de Rusia el mineralogista
aleman Gustave Rose descubria un mineral que denomind perovskita en honor al noble y
mineralogista Lev Perovski. En un mismo afio sucedieron dos descubrimientos en si mis-
mos de mucha trascendencia, pero nadie pudo siquiera imaginar que casi dos siglos después
estos dos eventos confluirian para dar lugar a una nueva generacién de celdas solares que
escalaria en eficiencia como ninguna otra lo hizo en la historia de la energia fotovoltaica [3].
El mineral descubierto por Rose fue el C'aTiO3, que luego fue estudiado por Goldshmith,
uno de los precursores de la cristalografia moderna, y describi6 la estructura en el afio 1926
[4]. En el ano 1945 la cristalografa irlandesa Helen Megaw publicé detalles de la estructura
del BaT'iO5 a partir de patrones de difraccién con rayos X [5], que abriria camino a una
amplia variedad de materiales que se conforman en lo que hoy se conoce como estructura

tipo perovskita.
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El abanico de materiales que posee una estructura tipo perovskita es tan amplio como el
conjunto de propiedades que pueden conseguirse. Esto da lugar a un interés cientifico y tec-
noldgico significativo en los materiales con estructura tipo perovskita. La féormula general
de una perovskita inorganica es AB X3, donde A y B pueden ser un sin nimero de cationes
metdlicos y X es el lugar que originalmente ocupé el oxigeno. Cada cation puede susti-
tuirse parcialmente permitiendo ajustes finos en las propiedades buscadas. Esta versatilidad
en la composicion permite conseguir una abundante oferta de materiales de diferente natu-
raleza: aislantes, metélicos, semiconductores, superconductores, con propiedades magnéti-
cas, piezoeléctricas, algunos con conduccidn idnica otros con propiedades cataliticas [6].
Los componentes inorganicos, caracterizados tipicamente por enlaces covalentes y 16nicos,
son los responsables de una alta movilidad eléctrica, amplio rango de band-gaps y resisten-
cia mecanica. La potencialidad de las perovskitas aumenta ain mas cuando se incorporan
moléculas orgénicas en la posicion del cation A (como una metilamina) y algun hal6geno
en la posicion X (como CI, Br o I), que coordinardn con metales (como Rb, Sn o Pb) en
el sitio B. Las moléculas orgénicas, caracterizadas por interacciones débiles como van der
Waals o puente de hidrogeno, confieren mayor plasticidad mecdanica, alta polarizabilidad y
facil procesabilidad en la sintesis. Asi las perovskitas organo-inorganicas, exponencian las
capacidades de las perovskitas, volviéndose atractivas en ciencias de materiales en general y

en dispositivos fotovoltaicos en particular.
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Figura 1.1: (Ampliar PDF para visualizar mejor) Cuadro realizado por el Laboratorio Nacional
de Energias Renovables (NREL) de los Estados Unidos. En la actualidad el NREL realiza la
certificacion de los valores de eficiencias de las distintas tecnologias existentes en energia foto-
voltaica. El 6 de Abril de 2020 la Universidad de Korea alcanzé una eficiencia record de 25.2 %.
Se destaca entre todas las tecnologias emergentes la sorprendente evolucion de las celdas solares
de perovskita [3] en sus inicios. Cuando su evolucién parecié moderarse en 2017 se fabric6 la
primera celda solar tandem de perovskita/Si, que dié un nuevo impulso hacia eficiencias que se

acercan al limite tedrico.

Las perovskitas organo-inorganicas de haluros de plomo (POIHP) demostraron una habili-
dad sorprendente para absorber la luz y extraer portadores cuando se emplean como capa
activa en una celda solar. En el ano 2009, el grupo de Miyasaka (Japon) propuso su empleo
en reemplazo de la capa absorbente en celdas solares sensibilizadas por colorante, consi-
guiendo una eficiencia del 3.8 % [7]. Su rdpida escalada en eficiencia provoco gran interés
en la comunidad cientifica que a su vez repercutié en un aumento ain mayor de la eficiencia,
generando un circulo virtuoso que sorprendié con récords del 25.2 % [3]. En la actualidad
aquel pionero trabajo contabiliza casi 12.000 citas, constituyendo el hito que auguré una
nueva familia de dispositivos fotovoltaicos: las celdas solares de perovskitas (CSP). Las pe-
rovskitas organo-inorgénicas cobraron suficiente interés en los afios 90’como lo refleja el

libro de Mitzi en donde se resume un amplio conocimiento de la sintesis y propiedades de
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estos materiales [8]. No obstante, su incorporacion casi 20 afios més tarde en celdas solares
que apuntaron a altos estdndares eficiencia y versatilidad, requiri6 una nueva etapa de estu-
dio de estos materiales y de su interaccidn con las otras capas del dispositivo. Algunas de las
caracteristicas sobresalientes de las POIHP son su gran longitud de difusién de portadores,
tiempos de vida media muy largos y alto coeficiente de absorcion [9, 10]. Ademas, la sintesis
de POIHP es de relativa baja complejidad y requiere bajas temperaturas, lo que los eleva co-
mo un candidato mds barato para reemplazar las actuales celdas solares comerciales basadas
en silicio [11]. Sin embargo, algunos problemas atin deben superarse para que tengan el éxito
deseado. Entre ellos se encuentran su inherente inestabilidad estructural, comportamientos
perjudiciales como el de histéresis en sus curvas I-V [12] y la toxicidad asociada al empleo

de perovskitas basadas en plomo.

El crecimiento poblacional e industrial aceleraron la taza de la demanda energética mundial
y regional. A nivel mundial, al afio 2020, el 84.3 % de la energia proviene de la quema de
combustibles fosiles [13], responsable de la enorme emision de los gases de efecto inverna-
dero que provocan el calentamiento global. Por los graves problemas ambientales que ésto
produce, en 2015 se hizo el histérico Acuerdo de Paris, por el cual se manifesté un compro-
miso internacional para mantener por debajo de 2°C el incremento de la temperatura global
media respecto a la era pre-industrial [14]. Par ello la Agencia Internacional de Energias
Renovables (IRENA, acréonimo del inglés) proyecta que al 2050 la energia fotovoltaica debe
escalar (desde 1 % actual) al 11 % de la matriz energética total [15]. Este objetivo tan ambi-
cioso requiere no solo no desperdiciar la oportunidad que emerge con nuevas generaciones
de celdas solares de altas eficiencias y bajo costo como las de perovskitas hibridas, sino in-
tensificar su investigacion de manera agresiva. La carrera para superar los obstaculos que
presentan las CSP representan un desafio importante con respecto a la comprension basica
de los fendmenos en los materiales hibridos. Ellos impulsan a adaptar una gran cantidad de
técnicas y modelos ya desarrollados para el estudio de otros materiales para explicar y prede-
cir los comportamientos observados, asi como también la elaboracion de estrategias seguras

para el cuidado del medio ambiente y los seres vivos.

En esta tesis se aborda el estudio tanto de peliculas de POIHP como de sus dispositivos aso-
ciados, desde el punto de vista estructural, morfol6gico, 6ptico y eléctrico. En este capitulo
introductorio se describirdn algunas de las caracteristicas sobresalientes que demostraron las

POIHP, el estado actual de los respectivos aspectos y los objetivos de esta tesis.
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1.2 Celdas Solares de Perovskitas

Una celda solar basada en perovskitas (CSP) organo-inorgédnicas de haluros de plomo pue-
den configurar una arquitectura tipo n-i-p (regulares) o p-i-n (invertidas) segun la luz ingrese
desde el lado n o el p, respectivamente. La capa activa o absorbente de perovskita (i) se
encuentra limitada por un contacto selectivo de electrones (n) y por otro de huecos (p). La
Fig.1.2 muestra un esquema de energia de bandas segiin materiales tipicos de una celda solar
basada en C' H3 N H3 Pbl; o MAPbI;, con una capa transportadora de electrones de 77O-
y una capa transportadora de huecos de Spiro-OMeTAD. En cada capa estan indicadas las
energias (en eV) del borde inferior de la banda de conduccién y del borde superior de ban-
da de valencia, respecto al vacio. El principio de funcionamiento de esta configuracion es
simple: la luz es absorbida en la capa de perovskita que promueve los electrones a la ban-
da de conduccién y huecos en la de valencia y que luego difunden hasta las interfaces. Los
contactos selectivos brindan una barrera para un tipo de portador y un camino energética-
mente favorable para el otro. De esta manera se produce la separacion de carga que luego es
recogida por los contactos frontal y posterior. El contacto frontal debe ser transparente para
permitir el paso de la luz, mientras que el contacto posterior puede ser opaco. El contacto
transparente se materializa con un 6xido transparente conductor (6 TCO de las siglas del
inglés) que cominmente es el SnOy dopado con F' (FTO, acrénimo del inglés). El contacto

posterior es tipicamente de oro.

Las celdas solares de perovskita devienen de las celdas solares sensibilizadas por colorante,
donde la extraccion de huecos se produce a través de la oxidacion y reduccion de un electroli-
to entre la capa activa y el contacto. El Spiro-OMETAD es una alternativa sélida al electrolito
liquido. Este material se forma a partir de precursores que son costosos y ademads dificiles de
depositar de manera homogénea y repetible desde soluciones liquidas. Sin embargo, a pesar
de haberse ensayado muchas alternativas, hasta ahora se consiguen las mejores eficiencias
con el Spiro-OMeTAD dopado [16].

El 72O, se emplea por tener un band-gap grande, por tener estabilidad quimica y térmica y
por ser procesable por via himeda o desde solucién. La capa de 770, puede ser mesoporosa
para favorecer la extraccion de portadores. En ese caso es indispensable interponer una capa

compacta del mismo material, para evitar el corto-circuito de la perovskita con el contacto
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Figura 1.2: Esquema de bandas de energia de una celda solar de perovskitas tipo n-i-p. Se indican
los valores de energias de los bordes de banda de cada material, respecto del vacio. Las capas
de T'iO9 y Spiro-OMeTAD que limitan la perovskita (CHsNH3Pbl3)se eligen de tal manera que
sean barreras de energia para huecos y electrones, respectivamente, propiciando la separacién
de cargas. Ademads estos materiales poseen altas movilidades del portador que es favorecido
energéticamente. (Imagen extraida de [10]).

transparente. Esta configuracion, denominada mesoscépica, facilita la extraccion de los por-
tadores porque acorta la distancia de recorrido de los mismos que consiguen ser colectados
antes de recombinar. Ademds cumple un rol importante en la fabricacidn pues colabora en la

adherencia de la capa de perovskita cuando se sintetiza por via humeda.

Cada capa requiere su técnica especifica y la optimizacion de la ruta de sintesis. Tanto la capa
transportadora de huecos (CTH) como la de electrones (CTE) vienen siendo intensivamente
estudiadas en las generaciones de celdas anteriores. Si bien a la capa de Spiro-OMeTAD se
le asocia gran parte de la inestabilidad que presentan las CSP [18], la capa de perovskita,
su estabilidad y morfologia mantienen su rol central en la eficiencia del dispositivo. En las
celdas solares regulares una morfologia defectuosa en la capa de perovskita repercute en la

capa de Spiro-OMeTAD. La capa de perovskita puede sintetizarse por una cantidad muy
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Figura 1.3: Imagen SEM de seccidn transversal de un dispositivo fotovoltaico basado en pe-
rovskita, sintetizado por co-evaporacién (arriba) y por via himeda o solucién (abajo). Se observa
claramente la diferencia en la homogeneidad de las capas obtenidas en cada caso (Imagen adap-
tada de [17]).

variada de técnicas, entre ellas se destacan dos: los métodos de via himeda o solucién y la
co-evaporacion. La primera de ellas es la técnica mas ampliamente adoptada debido a las
bajas temperaturas que requiere y su potencial escalabilidad a bajo costo. La segunda posee
interés en estudios de laboratorio por el nivel de control que permite del espesor, la este-
quiometria y la uniformidad de las peliculas. La Fig. 1.3 muestra una imagen de microscopia
electrénica de barrido (SEM) en seccidn transversal de dispositivos realizados por ambas
técnicas. Se observa la variacion en el espesor de la pelicula de perovskita en la celda depo-
sitada desde solucién en relacion al método de co-evaporacién. Obtener conjuntos de CSP
con caracteristicas poco dispersas y reproducibles todavia conlleva una tarea casi artesanal
en sintesis de perovskita desde solucion liquida. Estos puntos se discutird en detalle en el
capitulo de sintesis de las perovskitas (Cap. 2) y en el dedicado a la fabricacién y estudio de

las CSP (Cap. ??).
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1.3 Estructura de la perovskita

La estructura de una perovskita organo-inorganica estd descripta por la formula AB X3, don-
de usualmente el sitio A puede ser rubidio (Rb), cesio (Cs), metilamina (CH3N H3 6 MA)
o formamidina (HC'(N H,), 6 FA); el sitio B suele ser estafio (Sn) o plomo (Pb), y X es
algdn haluro como cloro (Cl), bromo (Br) o iodo (I). La Fig. 1.4 muestra la celda unidad (iz-
quierda) de una estructura tipo perovskita con los d&tomos que formarian la base remarcados
con linea punteada. La perovskita puede entenderse como una red 3D cargada negativamen-
te constituida por BT y X~, que coordinan en octaedros BXg (derecha, Fig. 1.4), y cuya
carga es balanceada por un catién AT que se ubica en los sitios vacios que dejan los octae-
dros. Las propiedades electronicas dependen principalmente de la parte inorganica B X, en
la cual los orbitales estdn delocalizados conformando las bandas de energia de conduccién y
valencia. La especie quimica que se elija para el sitio A puede influenciar significativamente

el band-gap del material [19].

Figura 1.4: A la izquierda se muestra la celda cibica tipo perovskita, donde el sitio A lo ocupa
el catién orgdnico (M A1 o FA™), el sitio B lo ocupa el catién metilico (Pb*t o Sn?t) y X
es algin i6n haluro (C1~, Br~, I7). A la derecha se muestra la red extendida para mostrar la
configuracién de octaedros formada alrededor del 4tomo metdlico, con el haluro en sus vértices.
Se muestran con bordes punteados los dtomos que corresponderian a la base de la celda unidad
(adaptacioén de [20]).

Una amplia combinacion de elementos que permita balancear la carga podria emplearse para

formar una estructura tipo perovskita. Para evaluar la conformabilidad y la estabilidad de las



1.3 Estructura de la perovskita

perovskitas se considera el factor de tolerancia geométrico o de Goldschmidt ¢, que se define

a partir de:

t = _ratrx (1.1)
V2 (rB +rx)

donde r4, rg y rx son el radio i6nico de A, B y X, respectivamente [21]. Empiricamente
se encuentra que el tamafio de las especies quimicas intervinientes deben restringirse de tal
manera que ¢ est€ comprendido en el rango 0,8 < ¢ < 1,00. Bajo ese criterio la fase cristalina
que presenta las propiedades absorbentes adecuadas para celdas solares, presenta estabilidad
estructural [22]. Otro factor empleado para predecir la conformabilidad de perovskitas es el
factor octaédrico, que se define como el cociente entre 75 y rx. Cuando 75 /7y es menor que
0.442 el octaedro [BX¢)?~ se vuelve inestable y dificultard la estabilidad de la estructura tipo
perovskita [23]. La POIHP mads estudiada y a la fecha con los mejores resultados en eficiencia
dentro de las estructuras puras (no multicationicas) es la MAPbI;. Paraella ry, 4+ = 0,18nm,
rpy+ = 0,12nmy r;- = 0,22nm, conlo cual t y rg/rx resulta 0.83 y 0.55 respectivamente,

cumpliendo simultdneamente con los dos criterios de conformabilidad mencionados.

Con estos criterios es posible construir una catalogo amplio de constituyentes quimicos que
puedan formar estructuras tipo perovskita, y cuyas diferentes composiciones permiten ajus-
tar las propiedades en un amplio espectro. El sitio B esta limitado al grupo de metales IVA
Pb y Sn, bivalentes, y el sitio de 16n X es formado por haluros. Con estas opciones, en el
sitio A solo pueden formar estructuras estables entre los octaedros los cationes orgédnicos
pequeios, segin el factor de tolerancia geométrico. Como se muestran en la Fig. 1.5, las
especies quimicas que cumplen las condiciones de tamafio son el &tomo inorganico de cesio
(rcs = 0,17nm), las moléculas orgdnica de metilamina (ry;4 = 0,18nm) y la formamidi-
na (rpa = 0,20nm), quedando afuera moléculas como el imidazol (IA), la etilamina (EA),
etc. Si bien el sitio A no posee influencia en las propiedades electronicas directamente, las
distorsiones estructurales que provoque, afectan la distribucién de densidad electrénica y
eventualmente la fase cristalina que no necesariamente es adecuada en una celda solar. Es
preciso aclarar que la estabilidad estructural es necesaria para la formacion de la perovskita,
pero no garantiza una estabilidad del material en condiciones de exposicion ambiental u ope-
racion de la celda. De hecho, como se discutird mds adelante, la estabilidad bajo condiciones

de operacion es una de las dificultades principales a sortear con estos materiales.
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Figura 1.5: Factor de tolerancia geométrico para distintos cationes en el sitio A de las perovskita.
Con lineas de puntos se indica el intervalo del factor en el que se conforman perovskitas en la

fase negra o o, adecuada para celdas solares. (Imagen extraida de [24])

Aun con estas restricciones las perovskitas hibridas poseen una versatilidad y funcionalidad
tan amplia que pueden formar materiales con band-gaps que van del ultravioleta al infra-
rrojo cercano. La diversidad estructural ofrece la posibilidad de hacer ajustes finos de las
propiedades fisicas con una relativa modificacion quimica en la sintesis. Por ese motivo no
solo son muy atractivas en celdas solares, sino también en la fabricacion de leds, lasers y
fotodetectores[23, 25, 26]. Los fendmenos que ain requieren una mayor profundizacién en
la comprension de los fundamentos de estos materiales se manifiestan en todo el abanico de
estructuras de POIHP. Por ese motivo, este trabajo estd centrado principalmente en avanzar
en la comprension de la MAPbI; desde la cual es posible inferir el comportamiento de sus

materiales asociados.

Las POIHP poseen fases cristalinas diferentes a distintas temperaturas. Poglistch y Weber
demostraron a través del andlisis de medidas de rayos x la existencia de tres fases en las
POIHP [28]: cubica, tetragonal y ortorrémbica. La Fig. 1.6 muestra la disposicion de los
octaedros de Pblg en las diferentes fases obtenidas a partir de calculos de primeros principios
empleando la teorfa del funcional de la densidad (DFT) [27]. La temperatura disminuye hacia
la derecha; el catién de M AT no se muestra por claridad. A temperatura ambiente las POIHP

se encuentran en la fase tetragonal y grupo espacial 14/mcm. La transicion de tetragonal a
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Tetragonal I4/mcm Orthorhombic Pnma

Figura 1.6: Se muestran las dos transiciones de fase de la MAPbI3 conforme disminuye al tem-
pertarura: de cubica a tetragonal (330 K 0 57°C) y de tetragonal a ortorrombica (160 K 0 -113°C).
El catién de metilamina no es prepresentado por claridad y solo se muestran los octaedros de
Pblg (imagen extraida de [27]).

cubica que se produce a 57°C cobra particular interés porque se encuentra dentro del rango

de temperatura de trabajo de una celda en operacion.

Los tres mecanismos de recombinacién de portadores fotogenerados que pueden suceder son:
la recombinacién monomolecular (debido a la neutralizacion de estados ionizados en medio
del band-gap o trampas), la recombinacién bimolecular (debido a la recombinacién banda-
banda electrén-hueco) o la recombinaciéon Auger (recombinacién de un electrén que emite
otro electrén). Esta tltima es un fenémeno de tercer orden que solo podria ser significativo
en concentradores solares donde la intensidad de la iluminacién es muy alta. Se observé que
el coeficiente de recombinacion monomolecular aumenta notablemente con la temperatura,
pero contrariamente el coeficiente de recombinacion bimolecular disminuye. Si bien hay
evidencias de una marcada diferencia en los coeficientes de recombinacién mencionados en
una u otra fase, se observa que sucedida la transicién de fase la longitud de difusion de las
portadores se mantiene por encima de la longitud de penetracion Optica en el espectro visible
[29], lo que demuestra que no existe una obstaculo fundamental esta transicion de fase en

condiciones de operacion.

1.4 Propiedades 6pticas

Uno de los principales motivos de interés en las POIHP para su empleo como capa absorben-

te en celdas solares, es su pronunciado borde de absorcion. Esta caracteristica es una de las

11



1. INTRODUCCION

causas que se le atribuye al gran valor de V. que demuestran las celdas solares basadas en
POIHP (por ej. V,,, = 1,1eV para la MAPbI;). Los calculos tedricos del V,. asumen un co-
eficiente de absorcion modelado por una funcién escalén, donde no hay absorcién por debajo
del band-gap. Como consecuencia no puede haber pérdidas de portadores por recombinacion
por debajo del band-gap. En una celda solar real, el coeficiente de absorcion no es perfecta-
mente abrupto ya que siempre hay una (pequeia) cola de estados dentro del band-gap debido
entre otros motivos a defectos cristalinos. Sin embargo, las CSP demuestran estar privilegia-
das en este aspecto. La Fiq. 1.7 muestra los resultados obtenidos por Wolf et al. para el
coeficiente de absorcion, determinado a partir de medidas de espectroscopia de fotocorriente
[1]. El coeficiente de absorcion de la pelicula de MAPbI; aumenta exponencialmente 5 déca-
das (linea recta en escala logaritmica) en un intervalo muy pequefio alrededor de 1.5 eV. El
silicio cristalino (c-Si), con un band-gap mas cercano al valor éptimo tedrico, no presenta un
borde tan pronunciado ni un valor pico tan alto como el coeficiente de oabsrcion de la pelicu-
la de MAPbI;. Los semiconductores CIGS (CulnGaSe2), poseen un perfil de absorcion poco
menos marcado que la pelicula de MAPDI3, aunque la energia de Urbach (pendiente de las
rectas tangentes se ven en la grafica) es mayor. La energia de Urbach es una medida de la
densidad de estados localizados dentro del band-gap, lo que da cuenta del grado de defec-
tos de la red cristalina del material. La energia de Urbach en la MAPbI; multicristalina es
proxima a los valores del silicio cristalino y al GaAs, lo cual sugiere una microestructura
muy ordenada [30]. A partir de esta evidencia se puede sugerir una conexion de una de las
propiedades fisicas sobresalientes de las POIHP con caracteristicas estructurales, aunque los

mecanismos detallados aun se encuentran en discusion [31].

Las POIHP poseen un band-gap directo [1], lo que posibilita, a diferencia de las celdas
de silicio, conseguir alta absorcion con peliculas delgadas. Por otro lado, la absorcién o
emision tanto de peliculas como de suspensiones coloidales puede ajustarse modificando
la composicién del sitio X ocupado por un haluro, consiguiendo desplazamientos al azul
modificando la relacion estequeométrica entre el Cl-Br y al rojo entre el Br-I [32]. Esta
misma maleabilidad estructural permite la sintonizacién de bandas que pudiere requerir un
dispositivo tipo tandem o la fabricacién de diodos emisores de luz (leds) o detectores en
distintas longitudes de onda. Comprender los mecanismos que producen las modificaciones

en el band-gap y las caracteristicas optoelectrénicas es imprescindible para el disefio de

12
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Figura 1.7: Coeficiente de absorcion efectivo de una pelicula de MAPbI3 en comparacién con
otros materiales tipicamente empleados en celdas solares. La recta representada da cuenta de la
energia de Urbach, que es una medida de la cola de estados localizados dentro del band-gap.
La figura inserta muestra en un intervalo de energias mds chico (ampliacién) el coeficiente de

absotcion del c-Si (imagen extraida de [1]).

dispositivos. Por ese motivo, es fundamental la elaboracion de modelos 6pticos que vinculen

las propiedades estructurales con las propiedades macroscopicas.

La caracterizacion 6ptica de un material esencialmente requiere la obtencion del indice de
refraccién n y el coeficiente de extincidn x. Estas dos propiedades conforman el indice de

refraccion complejo, dado por la expresion:

N =n+1k (1.2)

donde ~ se relaciona con el coeficiente de absorciéon mediante la expresion o = 4”7”. A par-
tir de estas magnitudes podria predecirse cualquier variable optica sobre las POIHP, como
la reflectancia, transmitancia o absorbancia. Desde cédlculos de primeros principios varios
autores consiguieron obtener estas propiedades para porciones de un cristal perfecto o con
algunos defectos incorporados voluntariamente [33]. Kato ef al. hizo un estudio sistematico

de las propiedades Opticas en funcién de su composicion, a partir de medida de elipsometria
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1. INTRODUCCION

y célculos de primeros principios. Encontré que el sitio A tiene una importante influencia en
el coeficiente de absorcién y que cuando se reemplaza el cation M A+ por F A" el coeficien-
te de absorcidn se reduce a la mitad [33]. Atn asi, otros trabajos, proponen la incorporacion
del cation F AT, debido a que la FAPbI; es térmicamente mds estable y posee un band-gap
menor que la MAPbI; pudiendo absorber una porcion mayor del espectro solar [34]. Leguy
et al. relaciona los picos que se observan en el coeficiente de extincién con las transicio-
nes correspondientes en la estructura de bandas obtenida por célculo de primeros principios.
La Fig. 1.8 muestra los resultados obtenidos por elipsometria tanto en una pelicula delgada
(linea punteada verde) como en un cristal (linea llena azul), junto a los resultados prove-
nientes de célculos tedricos (linea punteada naranja) [35]. No se observa con claridad la
correspondencia entre los picos tedricos y los obtenidos experimentalmente. Observaciones
complementarias pero indirectas dan argumentos para respaldar esa asignacion de picos. Por
ejemplo, el primero corresponde a la transicion de menor energia banda-banda en el punto
de simetria R de la estructura de bandas. Los otros picos son las transiciones mds préximas

en energia que siguen y asi sucesivamente. Se volverd a este punto en detalle en el Cap. 3.

Los modelos de los cuales se extraen los valor de n y « a partir de medidas Opticas (elipso-
metria o Reflectancia/Transmitancia), deben ser optimizados segun el tipo de muestra que se
obtenga. Los centros de dispersion del material y la rugosidad superficial dependen fuerte-
mente del método de sintesis. La rugosidad en general se trata de eliminar fabricando pelicu-
las a partir de métodos co-evaporacion que garanticen superficies especulares (rugosidad por
debajo de 10nm). Sin embargo, los métodos de solucién, que son los mas usados por su baja
complejidad, no permiten obtener peliculas con superficies tan suaves. La reproducibilidad
de las peliculas de POIHP requieren atin de un gran entrenamiento para conseguir resultados
repetibles. Los modelos estdn basados en los formalismos mecano-cudntica de absorcion,
que contemplan las probabilidades de transiciones permitidas entre estados cudnticos en los
materiales. Para obtener valores confiables a partir de medidas sobre peliculas delgadas, es
preciso incorporar los efectos que se esperan en las variables medidas debido a la rugosidad

superficial.

Cuando la luz incide sobre una superficie especular la porcion de luz reflejada es alta, pues la
variacién del indice de refraccion es abrupta. Cuando se tiene una superficie rugosa, la por-
cion reflejada de luz es menor no porque la absorcién sea mayor sino por la adaptabilidad del

indice de refraccion. Este fendmeno es dependiente de la relacion entre la longitud de onda
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Figura 1.8: Coeficiente de extincion x (izquierda) e indice de refraccion n (derecha) de la
MAPbI3 para un monocristal (linea llena azul), para una peliculas delgada (linea punteada ver-
de) y desde cdlculos de primeros principios por DFT con las aproximacién de QS-GW (Quasi-
particle Self-consistent GW, donde GW refiere a screened Green’s function) (linea punteada na-
ranja). El indice de refraccidn en los tres casos muestra valores altos a energias bajas (por debajo
de 4eV) y una reduccion a energias altas. El primero pico en el coeficiente de extincidn esta aso-
ciado a la transicién del minimo absoluto de la banda de valencia (VB1) y al mdximo absoluto del
maximo de la banda de conduccién (BC1) en el punto de simtria R. El segundo pico corresponde
al minimo absoluto de la VB1 y al maximo secundario de la BC en el punto R. La estructura de
la curva proveniente de la simulacion (linea punteada naranja) no es lo suficientemente clara para

relacionarla con los valores extraidos de la medida. (Imagen adaptada de [35].

de la luz y el tipo de rugosidad. Algunos autores lo tienen en cuenta de manera aproximada
modelando la superficie con una capa intermedia que posee un indice de refraccion promedio
entre el aire y la pelicula [36]. Incorporar la rugosidad a los modelos no solo permite obtener
mejores resultados en las determinacion de las propiedades dpticas, sino que proporciona in-
formacion adicional de las caracteristicas del film. Las medidas Opticas permiten extraer un
caudal de informacién muy grande de las peliculas, aunque se requiere atin mas trabajo en
el desarrollo de los modelos. Las técnicas Opticas son excelentes candidatas a implementar

durante la sintesis de las POIHP para un sensado in situ.

El coeficiente de absorcion es una caracteristica sobresaliente en las POIHP en sus distintos
rangos de trabajo. No obstante, se sabe que la rapida degradacién de sus propiedades se debe
a la humedad ambiente, al oxigeno, al campo eléctrico y también a la luz [37, 38, 39]. La

fuerte absorcién de la luz, provoca ademas que los fotones mas energéticos (UV) sean absor-
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bidos practicamente en la superficie del material generando una degradacién inhomogénea.
En este sentido todavia es necesario dilucidar los mecanismos de degradacion tanto de las

peliculas como de las celdas solares.

1.5 Propiedades eléctricas

La alta absorcién de las POIHP se combina con una longitud de difusion de portadores gran-
de y una baja tasa de recombinacion, para constituir el conjunto de caracteristicas que las
hizo excelentes materiales para dispositivos optoelectrénicos: gran V., alta I,. y buen factor
de llenado. No obstante, tanto en las peliculas de POIHP como en las CSP fueron obser-
vadas aparentes anomalias respecto a semiconductores convencionales, asociadas a tiempos
de respuesta muy lentos, degradacion e histéresis en las curvas de tension y corriente. Aun
se encuentran en discusion los mecanismos de conduccién y recombinacion de portadores.
Estos fendémenos a su vez estdn sujetos a los métodos de sintesis empleados debido a que

son dependientes de las caracteristicas cristalinas y morfoldgicas de las peliculas.

Uno de los fendmenos mds singulares y discutidos en la literatura es la histéresis que de-
muestran las curvas de corriente y tension (J-V) en las celdas solares basadas en POIHP
[40, 41, 42]. La Fig. 1.9a muestra la curva J-V tipica de una celda solar de MAPbI3, medida
en polarizacion directa (voltajes crecientes) y en polarizacion inversa (voltajes decrecientes)
con pasos de 10mV y un retardo de 40 ms bajo iluminacion AM1.5G. Se observa que tanto
el factor de llenado (grado de proximidad a un rectidngulo) como el punto de maxima po-
tencia es diferente en cada direccién de barrido. Esto genera una dificultad para definir la
eficiencia de una celda solar de perovskita, debido a que incluso esta separacion depende de
la rapidez de muestreo. Este fendmeno esta asociado con una peculiaridad de las perovskitas
en relacion a semiconductores convencionales: la conduccién idnica [43]. La Fig. 1.9b y ¢
muestran el esquema de una celda solar en donde el campo eléctrico aplicado provoca un
desplazamientos de iones positivos hacia un lado (dejando vacancias en el otro) y iones ne-
gativos hacia el otro (también dejando sus vacancias. De esta manera la capa de perovskita
se convierte en una homojuntura p-i-n. Al invertir el campo aplicado las especies migran en
sentido opuesto pero con tiempos de respuestas muy lentos. La acumulacién remanente de
carga en las interfaces provoca una campo interno que contrarresta parcial y transitoriamente

el campo externo, dando lugar a la histéresis.
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Figura 1.9: a) Curva J-V tomada bajo iluminacién AM 1.5G con polarizacion directa (forward)
e inversa (reverse), con un retardo entre punto de 40ms y pasos de 10mV. Se indica el punto de
mdaxima potencia (MPP) de ambas curvas (imagen extraida de [44]). b) y ¢) esquema de la celda
solar en la que se representa el la migracién iénica debido al campo aplicado en un sentido y en
el otro. La pelicula de perovskita se convierte en una homojuntura p-i-n, debida a la acumulacién

de iones por efecto del campo (Imagen extraida de [42].

En las POIHP la migracion de iones se da debido a la baja energia de activacion E, que
poseen las especies i6nicas que las conforman. Es posible calcular la £, tanto de los inters-
ticios (I) como de las vacancias (V) de los iones de I—, Pb** y M AT a partir de célculos
de primeros principios. La Fig. 1.10a muestra el camino de migracién de un 7/~ a los largo
de un borde del octaedro de PbI; ", calculado a partir de la teorfa funcional de densidad
(DFT). Asimismo se esquematizan en la Fig. 1.10b y c el camino de migracion de iones [~
(A), iones Pb*+ (B, C) en el plano Pb-I, y iones M A* (D) en el plano MA-I [40]. Existe
una profusion notable en la literatura de los valores absolutos tedricos obtenidos para los
distintos iones, pero hay consenso de que la menor energia corresponde al /~ [45]. Si bien
se predice que la especie con mayor movilidad es el i6n /~, se calculd que atravesaria un
film en menos de 1us, lo cual es demasiado rdpido para explicar el retardo en el seguimiento
de la corriente cuando se invierte la polaridad en una curva J-V. Dicha curva se suele realizar
en un rango de entre 0.1 y 100 s . El Pb?+ y la M A™, podrian ser las responsables de las
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respuestas lentas observadas, con tiempos de migracion tipicos calculados de ms a minutos

[46].

Pb-1 plane

Figura 1.10: a) Migracién del i6n I~ a través de un borde del octaedro. b) Camino de migracion
de un I~ (A) y un Pb*+ (B y C) en el plano Pb-I y c) camino del ién M A* en el plano MA-I
(D). (Imagen extraida de [40]).

Experimentalmente, si se tiene una conduccién idnica, serfa posible medir la energia de
activacion a través de la relacion de Arrhenius para la tasa de migracion idnica r,,, en funcion

de la temperatura absoluta 7', 7, oc e~ Fe/kT

, pues dicha tasa guarda relacion directa con la
corriente. No obstante, una serie de factores confluyen e impiden realizar esta medida con
exactitud para compararla con las obtenidas tedricamente [47]. Primero, debido al cambio de
fase que las POIHP experimentan a bajas temperaturas, se evaluaria la relacién de Arrhenius
en un rango térmico pequefio que provocaria errores relativos grandes. Segundo, la respuesta
del dispositivo es una convolucién de varios factores que dificultan asociarla directamente
con la F, de una especie i6nica. Por ejemplo, la corriente depende la temperatura de partida,
de su historial térmico, de la rampa de temperatura elegida, de la contribucién a la corriente
por difusién pero también por deriva, de la formacion de otros centros activos (impurezas),
etc. Y tercero, las medidas se realizan sobre sistemas multicristalinos cuyos bordes de grano

modifican los iones mdviles en relacién a un monocristal perfecto, como el empleado en
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1.5 Propiedades eléctricas

los célculos tedricos. Por estos motivos, la determinacién experimental de valores absolutos

confiables y consistentes con los valores tedricos aun es un tema pendiente.

La migracién i6nica en las POIHP es una caracteristica que tiene perjuicios y beneficios en
el funcionamiento de las celdas solares. Por un lado, el aumento en la densidad de dopaje
hacia las interfaces con los contactos selectivos contribuye a la ohmicidad o linealiedad de
los mismos, como es requerido en celdas solares de alta eficiencia. Al mismo tiempo, la acu-
mulacién de iones en un lado (que dejan sus vacancias en el otro), produce un auto-pasivado
de las interfaces que disminuye la tasa de recombinacién superficial al mismo tiempo que
pueden repeler el tipo de portador que no debe difundir por alli, siendo asi la causa del ex-
traordinario valor de V,. de las CSP [47, 48]. Los defectos debidos a los iones cargados
pueden atrapar a la carga electrénica y contribuir a una recombinacion mas lenta mediada
por trampas, en vez del rdpido proceso de recombinacion bimolecular o banda-banda [41].
No obstante, se vienen reportando un sin nimero de intentos para eliminar el efecto de his-
terésis. Hasta ahora se encontré que la configuracion de celdas invertidas permite eliminar
este efecto, sin embargo las eficiencias no son tan elevadas. En la actualidad existe un con-
senso claro de que la histerésis esta asociada a la migracion i6nica. La discusion aparejada
a eliminar la histéresis debe pasar inevitablemente por investigar cudles son los canales que
proveen los iones: los defectos puntuales de la red cristalina, los bordes de grano, las superfi-
cies que conforman interfaces con los contactos selectivos o de una desviacion del equilibrio
estequiométrico proveniente de la sintesis. La discusion atin se encuentra abierta y estrecha-
mente vinculada a los grandes tiempos de recombinacion que se se observan en las perovskita

a partir de medidas de diferente naturaleza [49, 50].

Las bajas energias de formacién de los iones traen aparejada también que a temperatura am-
biente, la mayoria de las POIHP que resultan en celdas solares de alta eficiencia demuestren
un nivel leve o moderado de dopaje intrinseco tipo p [51]. Cuanto mas dopado es un mate-
rial, mayor densidad de defectos y por lo tanto de trampas tendrd. Sin embargo, las POIHP
demuestran una densidad de trampas relativamente baja que le confieren otra caracteristica
notable. Yin et al. demostré a partir de célculos de primero principios que en la pelicula
de MAPDI; todos los defectos puntuales que pueden constituir trampas profundas, tienen
energias de formacién grande y no es probable que afecten el rendimiento del dispositivo.

La mayoria de los defectos puntuales que posee la pelicula MAPbI; tienen energias que se
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1. INTRODUCCION

encuentran en la banda de conduccién o de valencia o bien constituyen trampas poco pro-
fundas en el band-gap [52]. Por otro lado, un V,. grande requiere un tiempo grande de vida
media de portadores antes de la recombinacion. Esto en principio estaria de acuerdo con una
baja densidad de trampas y con los grandes tiempos transitorios observados en medidas de
fotoconductividad sobre la pelicula. En este punto la discusioén que se abre en torno a cudles
son los mecanismos de recombinacion y qué relacion tienen con lo niveles de trampas en el

band-gap. Este punto se discutird en detalle en el Cap. 4.

107 5
10° 4
w 1 - 10° ’ slope
108 - an E 1.11£0.02
4 LU B R R L B R
10° a 0.01 01 1

w 104
10°
102
10’

lllumination (sun)

10" 10° 10" 102 10° 10% 10° 10°
f (Hz)

Figura 1.11: Grifica de la parte real de la constante dieléctrica (asociada a la capacidad) en fun-
cion de la frecuencia para diferentes intensidades de luz incidente, para un dispositivo basado
en MAPbI;_,Cl,. Se observa el fenémeno de aumento de la constate dieléctrica a bajas fre-
cuencias, con un incremento de hasta dos ordenes de magnitud a oscuras y de seis bajo 1 sol de

iluminacién, respecto a la permitividad a frecuencias altas.(Imagen extraida de [53]).

Otra caracteristica sobresaliente de las POIHP es el incremento de la constate dieléctrica a
bajas frecuencias. En medidas de espectroscopia de impedancia una tensién sinusoidal se usa
como sefial de estimulo del sistema y su frecuencia se hace variar en un rango muy amplio,
tipicamente de 1072 a 10° Hz. Las cambios de la sefial de respuesta (capacitancia compleja)
en cada region del espectro de frecuencias, estdn asociados con los tiempos caracteristicos
de los diferentes mecanismos que entran en juego [54]. En particular, a bajas frecuencias se
observa el aumento de dos 6rdenes de magnitud de la parte real de la constante dieléctrica

de las POIHP a oscuras, como muestra la Fig. 1.11 [53]. Si bien la grafica corresponde a
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1.6 Estabilidad y Toxicidad

un dispositivo de MAPbI;_,C'l, con contactos asimétricos (celda solar), el efecto también
se registr con contactos simétricos y con peliculas de MAPbI;. Este efecto se exacerba de
manera dramdtica cuando una pelicula de contactos asimétricos se ilumina observandose un
aumento lineal del valor maximo, con un incremento de tres 6rdenes de magnitud para inten-
sidades de iluminacion de 1 sol. El elevado coeficiente de extincion de las POIHP propicia
una inyeccion de portadores muy alta que dan lugar a este enorme crecimiento asociado a la
capacitancia del sistema. Esto abri6 una discusion intensa en la literatura pues se conect6 con
la conduccion i6nica y el fendmeno de histéresis. En el Cap. 5 se desarrollara este tema con
detalle y una propuesta experimental para discernir entre los escenarios posibles planteados

en la actualidad.

1.6 Estabilidad y Toxicidad

Estabilidad

Las CSP deben superar principalmente dos obsticulos para convertirse en una alternativa
que compita comercialmente con las celdas solares de silicio, la estabilidad y la toxicidad
[55]. La toxicidad se debe principalmente al empleo del Pb y en cierta medida este punto
se encuentra vinculado al problema de la estabilidad. La estabilidad se debe fundamental-
mente la degradacion de las propiedades de la POIHP y de las interfaces que conforma con
las otras capas debido a la exposicion a humedad, oxigeno, radiaciéon UV, campo eléctrico y
temperatura. La euforia que produjo la rdpida evolucion de las eficiencias obtenidas, llevd en
un principio a enfocar la mayoria de las publicaciones hacia este objetivo y muchas menos
a estudiar y resolver el problema de estabilidad. Sin embargo, a partir del 2018 aproxima-
damente (ver Fig.1.1), donde la eficiencia ya habia alcanzado valores casi tan buenos como
las celdas solares de silicio y el crecimiento de desacelerd, comenzaron a aparecer casi tanto
estudios de eficiencia como de estabilidad frente a la proximidad de incorporar las CSP en
el mercado. Segtin Christians et al. (NREL) los pasos a seguir para una insercion de esta
nueva tecnologia requiere: 1) estudiar especificamente el material, fuentes de degradacion,
posibles estrategias de solucidon, 2) estabilidad de la celda solar, definiciéon de condiciones
estandar para su testeo y, 3) estudio de la estabilidad de los médulos en condiciones reales de
exposicion ambiental. Si bien hay una ldgica en la cronologia de estas etapas, es necesario ir

alimentando y retroalimentando la siguiente con la anterior.
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1. INTRODUCCION

La humedad es un factor que perjudica fuertemente el desempefio de las POIHP en los dis-
positivos, pues la molécula de agua se incorpora y conforma otra estructura que modifica
quimica y fisicamente la pelicula, pudiéndola volver transparente. Leguy et al. reporta que
este proceso es reversible cuando la exposicion es de corta duracién (horas) y el material se
somete a un recocido, pero irreversible frente a exposiciones largos de tiempo (dias) [56]. En
el primer caso, la molécula de agua forma un aducto con la perovskita C H3N H3 Pbl3 : HyO
que se rompe en ambientes secos 0 bajo un recocido, recuperando la estructura original aun-
que con morfologia diferente. En el segundo caso, el Pbl, se deshidrata y se separa de la
metilamina (C' H3 N H3), provocando que la pelicula se vuelve amarillenta. En dispositivos,
la humedad no solo afecta la capa de perovskita sino también el Spiro-OMeTAD. En princi-
pio este material actia de barrera para el ingreso de la humedad hacia la capa de perovskita,
pero debido al aditivo de litio que usa para aumentar la conductividad (Ver Cap. 6, sec. 6.2.1),
la capa se hidrofiliza y la humedad encuentra un camino de ingreso al dispositivo. Habisreu-
tinger et al. encontré que, como con la humedad, la iluminacién puede producir degradacion
irreveresible , incluso en ambientes secos [57]. Este fendmeno se exacerba en las peliculas
POIHP cuando se emplea radiacion UV debido a la alta energia de los fotones consiguen
romper los enlaces que forman la perovskita. Sin embargo, se sabe que en dispositivos la
radiacién UV afecta principalmente a la capa de 72Os (con un band-gap de 3.2 eV) meso-
poroso, provocando un aumento de la densidad de trampas y degradando la movilidad de
electrones a través de ella [58]. Otro factor de degradacién son la presencia de oxigeno, que
puede migrar desde el ambiente al interior del dispositivo a través de bordes de granos por

ejemplo.

La humedad constituye uno de los factores més importantes en la degradacion. El encapsula-
do del dispositivo podria disminuir significativamente la estabilidad de los dispositivos. No
obstante, atn con el uso de encapsulantes se observa una disminucién de su desempefio en
condiciones de operacion. Una hipétesis es que la humedad no solo ingresa desde el ambien-
te al dispositivo, sino que también puede quedar atrapada durante la sintesis. Por esta razén
es que las CSP de alta eficiencia son sintetizadas en caja de guantes con sistema de vacio,
inyeccidn de nitrégeno ultra puro y filtros que garanticen niveles de humedad y oxigeno por
debajo de 1 ppm. Los mecanismos de degradacién y el rol de la humedad en la sintesis atn
son tema de debate. Tanto en el Cap. 3 como en el Cap. 6, se abordara la degradacién de las

peliculas y dispositivos, respectivamente.
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1.6 Estabilidad y Toxicidad

Toxicidad

No es objetivo de esta tesis hacer ensayos de toxicidad, ni proponer alternativas que sorteen
el uso del Pb en los dispositivos. Sin embargo, por el momento actual que atraviesa el mun-
do debido a la pandemia por covid-19, se considerd pertinente incluir una exposicién que
de argumentos claros a favor de implementar la generacion de celdas solares de alta eficien-
cia basadas en Pb como una tecnologia eco-sustentable. Lo que sigue puede omitirse sin

pérdida del hilo argumental de esta tesis.

Hasta ahora, las mejores eficiencias se consiguieron con las CSP basadas en plomo [59]. La
alta toxicidad del plomo ha llevado a una parte enorme de la comunidad a explorar alter-
nativas libres de Pb, pero de momento ninguna alternativa di6 mejores resultados tanto en

estabilidad como en eficiencia que las celdas basadas en Pb.
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Figura 1.12: Grifico de eficiencias para celdas de perovskitas basadas en distintos cationes. La
Superioridad de las celdas basadas en Pb es significativa en relacién al resto. Las celdas basadas
en Sn poseen buenos resultados también, aunque una menor estabilidad [59]

La Fig. 1.12 resume la eficiencia alcanzada por las CSP basadas en iones metalicos diferen-
tes. En particular ha cobrado gran impulso la investigacion en celdas basadas en el Sn, que
se encuentra segunda en la carrera por las eficiencias records. Ahora, ;el Sn no es téxico? Si,
también lo es, pero bajo exposicién a condiciones ambientales, se degrada en Sn™ y se con-

vierte en SnO, que es un material no toxico. Debido a ésto, podria ser un gran sustituto del
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1. INTRODUCCION

Pb, ya que poseen propiedad fisicas muy similares. Sin embargo, por esa misma tendencia
a la degradacion en Snt? y Snt? es que las peliculas de perovskitas basadas en Sn poseen
un alto grado de dopaje (tipo p) provocando una concentracion de portadores muy alta en
oscuras y una tasa de recombinacién de portadores mas alta que las perovskitas basadas en
Pb. Otras alternativas al cation metélico de Pb se estdn explorando aun sin resultados muy

satisfactorios.

Un andlisis exhaustivo sobre la toxicidad del plomo excede los objetivos de esta tesis, pero es
importante mencionar algunos aspectos que se vinculan a los efectos que pudieran producir
los paneles solares de perovskitas basadas en plomo, tanto en el medio ambiente, como en los
animales y los seres humanos. El plomo es un elemento que se encuentra en estado natural
pero en muy bajas concentraciones. En la actualidad la mayor fuente de Pb proviene princi-
palmente de la industria automotriz, de la fabricacién y reciclado de baterias, de las refinerias
de petréleo, gases de vehiculos, industria metalirgica, megamineria, industria armamentista,
y la fabricacion de pinturas [60, 61, 62]. Los desechos de plomo son emitidos a la atmoésfera,
a la tierra o al agua, provocando la exposicion a animales y seres humanos a través de su
inhalacion (aire), ingesta (alimentos, agua) o absorcion (rios, lagos). La absorcién del Pb es
aun mayor cuando se encuentra en solventes organicos, pudiendo atravesar barreras que el
Pb inorgénico no puede. En términos generales, el Pb incorporado al organismo es expulsado
en su mayor proporcién a través de heces, orina, secreciones gastrointestinales, pelo, sudo-
racion o leche materna. Lo que se expulsa se hace luego de un tiempo de transito que puede
generar depdsitos en el cuerpo. Frente a exposiciones crénicas esos depdsitos comienzan a
provocar sintomas, que bajo tratamientos se pueden curar. El dafo es particularmente impor-
tante en nifios y nifas, y los sintomas incluyen retrasos en el desarrollo, dolor abdominal,

irritabilidad y cambios neuroldgicos. Los niveles muy altos pueden ser mortales.

En un prototipo de laboratorio de CSP basada en plomo, para formar una pelicula de pe-
rovskita (ver Cap. 2), basicamente se diluyen ioduro de matilamonio y ioduro de plomo en
un solvente orgdnico. Para un conjunto de 16 dispositivos de 25 x 25mm?, es decir para
100cm?, se emplean 2.7 g de Pbl,. Por el método de deposicién de centrifugado, s6lo de un
4 al 5 % del volumen de solucion empleado queda en el sustrato para conformar la pelicula,
el resto es depuesto. El Pb metdlico representa el 45 % de la masa molecular de la sal pre-
cusora de Pbl,. Por lo tanto, a los 2.7 g de sal de plomo por cada 100cm? de dispositivos

hay que afectarlos por estos dos ultimos factores para estimar la cantidad de Pb por unidad
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1.6 Estabilidad y Toxicidad

de drea en una celda solar. De estos cdlculos resulta un contenido aproximado de unos 6 g
de Pb por metro cuadrado activo de panel solar. En el afio 2009, el Ministerio de Salud de la
Nacién hace publica la resolucién 7/2009 ([63]), por la cual se establece un limite al conte-
nido de plomo de pinturas, lacas y barnices de 0.06 g por cada 100g de masa no volatil. Si
una pintura rinde 10m? /L aproximadamente y se necesitan entre 2 a 3 manos, con el limite
maximo de Pb establecido, se tendrd una cantidad del orden de las décimas de gramo. Las
pinturas también tiene solventes organicos por lo que la comparacién con le Pb de las celdas
es adecuada. Estas estimaciones se hacen al solo efecto de tener alguna referencia normada
de comparacién para ponderar la cantidad de plomo de los paneles que pudieran fabricarse

con pervoskitas basadas en plomo.
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Exacerbacion de absorcién dérmica y oral inducida por solvente
Protocolo y elementos de proteccién personal
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Figura 1.13: Esquema del ciclo de vida de un panel de perovskitas en relacién a su toxicidad.
Para cada etapa en rojo se encuentran los riesgos y en verde los métodos de mitigacion. La etapa
1 y 2 ya poseen protocolos establecidos por eso aqui no se detallan. Adaptacién de [59]

A diferencia de las pinturas que quedan expuestas, los paneles pueden disponer de toda la
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proteccidn que sea necesaria para evitar un derrame de sustancias toxicas (Pb y solventes) al
entorno. Aunque no solo hay exposicion durante la operacion de los paneles, sino en todo el
proceso. La Fig. 1.13 (adaptacion de Babayigit et al.) muestra el ciclo de vida de una celda de
perovskita, en el que en rojo se indica el riesgo principal y en verde la estrategia de control.
Tanto la extraccion (1) como la sintesis de las sales precursoras de Pb (2) poseen protocolos
de seguridad ya bien establecidos. Durante la fabricacion (3), la toxicidad de la sal de Pb se
ve exacerbada por el empleo de los solventes orgénicos que, ademads del riesgo intrinseco,
viabilizan el Pb a través de membranas que en su forma inorgdnica no consigue atravesar,
tanto por vias dérmicas como orales. La proteccion personal y la elaboracion de un proto-
colo de seguridad paso por paso, eliminan cualquier riesgo de intoxicacién. Una fisura en el
panel durante la operacién (4), podria exponer los materiales toxicos a su degradacién por
humedad y consiguiente derrame. Asi también, los gases emitidos en un incendio liberarian
suspensiones de Pb téxicas. La encapsulacion resistente a esfuerzos mecanicos, el empleo
materiales ignifugos y dispositivos contra incendios, mitigarian este riesgo. Por dltimo, en
el pase a baja de funcionamiento y deposicion (4), otra vez se expone a personal al contacto
con Pb, que debe protegerse de la misma manera que en (3). La industria del plomo es una
de las que mayor porcentaje de reciclado consigue, con procedimientos consolidados. Con
solventes adecuados el Pbl, puede extraerse y purificarse para su empleo en la fabricacion

de nuevos paneles.

En resumen, la toxicidad del Pb demanda un andlisis cuidadoso y responsable, para poder
hacer uso del beneficio de la tecnologia sin riesgos al medio ambiente y a los seres vivos.
Los prototipos de celdas solares basados en Pb demuestran un eficiencia sorprendente que
de implementarse de manera masiva impactarian en menores costos que las celdas de silicio
y altos beneficios. El contenido de Pb de un metro cuadrado de panel tendria una toxicidad
superior al que hoy estd permitido en pinturas por los entes reguladores, aunque durante
todo su proceso, es factible implementar protocolos y medidas que eliminen los riesgos de

contaminacién del medio ambiente e intoxicacion del personas y animales.

1.7 Objetivos de la Tesis

El estado del arte de las POIHP y sus celdas solares asociadas es muy vasto. En este capitulo

se condensaron las casi todas las aspectos mas relevantes relacionados con los objetivos
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planteados. Esta tesis representa el punto de partida de una nueva linea de investigacion que
se abrio en el grupo y la eleccion de los objetivos se enfoco en las cuestiones en las que se
puede hacer un aporte significativo en vistas de la factibilidad de estudio y colaboraciones

de nuestro grupo.

Sintesis de peliculas organo-inorganicas de haluros de plomo (POIHP) por via himeda:
establecer una ruta de sintesis por el método de centrifugado o spin-coating que permita
obtener peliculas depositadas sobre sustratos aislantes (como vidrio). Analizar y controlar
los distintos pardmetros de sintesis para el disefio de peliculas adecuadas para su estudio
optico y eléctrico.

Caracterizacion estructural y morfologica de las peliculas de POIHP: Verificar y caracte-
rizar la estructura cristalina, su morfologia y espesor en funcion de los pardmetros de sintesis

y en funcién del tiempo para evaluar su estabilidad en distintos ambientes de conservacion.

Caracterizacion optica de las peliculas de POIHP: implementar y adaptar modelos que
permitan extraer informacion de los pardmetros Opticos de las perovskitas. Relacionar estos
pardmetros con la composicidn, la estructura del material y su morfologia. Proponer modelos

que permitan explicar efectos de degradacion fotoinducida.

Caracterizacion eléctrica de peliculas de POIHP: estudiar los mecanismos de transporte
y recombinacion en la conduccion eléctrica de perovskitas. Disefar sustratos y contactos
adecuados para realizar medidas confiables. Proponer modelos que aporten comprension
sobre los posibles mecanismos que gobiernan las respuestas de corriente y fotocorriente en

peliculas delgadas.

Estudio del fenomeno del incremento de la constante dieléctrica a bajas frecuencias:
disefiar un experimento que permita estudiar el gran aumento en la constante dieléctrica de

la perovskita cuando es estimulada por una tension alterna de muy baja frecuencia.

Sintesis y caracterizacion de celdas solares basadas en POIHP: Fabricar de celdas so-
lares, caracterizarlas y evaluar su estabilidad en el tiempo. Implementar de espectroscopias

optoeléctricas para el registro de su evolucién en el tiempo.
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Sintesis de perovskitas
organo-inorganicas de haluros
de plomo

2.1 Introduccion

Las perovskitas organo-inorganicas de haluros de plomo (POIHP) fueron extensivamente
estudiadas en los afios 90°, pero no fue hasta el 2009 que se propuso su empleo como ca-
pa absorbente en celdas solares sensibilizadas por colorante que captaron la atencion de la
comunidad cientifica. En muy poco tiempo las celdas solares basadas en POIHP superaron
afio a afio sus propios records en eficiencia de conversion de energia (ECE), partiendo de un
3.8 % en el aio 2009, hasta un 25.2 % en el presente [3, 7]. Asi se auguré una nueva etapa
para estos materiales que demandé un estudio mas profundo a la luz de su rol en dispositivos
fotovoltaicos. Dichas perovskitas hibridas, compuestas por metilaminas de haluros (Cl, Br,
I) de plomo (por ej., MAPbI3), mostraron ser muy promisorias para mejorar la ECE debido
basicamente a su gran capacidad para absorber la radiacion solar y a su alta eficiencia en

el transporte de cargas. El panorama se vuelve ain mads atractivo, dado que los métodos de
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2. SINTESIS DE PEROVSKITAS ORGANO-INORGANICAS DE HALUROS DE
PLOMO

sintesis por vias himedas de las perovskitas son relativamente sencillos, escalables, y de ba-
jas temperaturas, lo que conduce a menores costos que las celdas solares convencionales de
silicio. No obstante, debido a la rapidez con la que sucede el proceso de cristalizacién con
estos métodos, no es facil conseguir peliculas delgadas homogéneas y continuas con tamafios
de granos lo suficientemente grandes como para no introducir estados locales interfaciales
que perjudiquen el transporte de carga. Estos inconvenientes afectan significativamente la
ECE resultante en celdas solares, pero también son un obstaculo para depositar las perovski-

tas en sustrato aislantes para hacer medidas eléctricas.

En la actualidad existe una amplia variedad de métodos para la sintesis de POIHP. Los méto-
dos por via himeda o desde solucion son el grupo mas grande debido a sus bondades: bajas
temperaturas, sistemas de baja complejidad y alta adaptabilidad a una variedad amplia de
perovskitas. Los métodos de este grupo abarcan: spin-coating o centrifugado, dip-coating o
inmersion, doctor-blade e impresion por spray [64, 65]. Los dos dltimos demostraron buenos
resultados en sustratos de gran drea (mayores a 2,5 x 2,5cm?), mientras el método de cen-
trifugado se consolidé como el método mas usado y optimizado para la sintesis de peliculas
delgadas de perovskitas. Fuera de estos métodos, un método muy empleado para la obten-
cion de peliculas de méxima calidad (especulares y homogéneos) es la co-evaporacion. En
un sistema de vacio se evaporan los dos precusores solidos (en polvo). Ademas de un siste-
ma de alto vacio y fuentes térmicas que puedan alcanzar temperaturas elevadas, el método
demanda mucha precision en la tasa de evaporacion de los precursores para conseguir la este-
queometria adecuada. En este sentido, el método de spin-coating se ha popularizado debido
a la baja complejidad y la obtencion de peliculas con propiedades muy buenas, gracias a los

métodos del antisolvente y a la incorporacién de un co-solvente en la solucién precursora.

Los principales obstaculos a sortear con el método de spin-coating son la adherencia de la
solucion a los sustratos, la formacion de una pelicula compacta que cubra todo el sustrato
(sin discontinuidades o pinholes) y la homogeniedad de la pelicula. Al comenzar esta tesis
existia una voluminoso numero de publicaciones que abordaban el estudio de estas perovs-
kitas integradas a dispositivos fotovoltaicos. Medidas eléctricas (curvas I-V), opticas (R y
T) y optoelectricas como medidas de eficiencia cuantica externa y electroluminiscencia con-
formaban el centro de la escena. Si bien es en la capa de perovskita donde se producen la
mayoria de los fendmenos, las interfaces con las otras capas demostraron tener gran impor-

tancia en los efectos observados, como la histéresis. Por ese motivo, es necesario separar los
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efectos que proviene del material con los que provienen de su interaccion con los demds. La
deposicion de peliculas de POIHP sobre sustratos aislantes por el método de spin-coating,
implica desafios desde el punto de vista de la sintesis en relacion a los tres aspectos mencio-

nados: adherencia, cubrimiento y homogeneidad.

En este capitulo se detallan las recetas empleadas en la sintesis de las peliculas de MAPbI;
para su estudio. Luego se presenta su caracterizacion basica de las propiedades estructurales,
morfoldgica y oOpticas. Dichas rutas de sintesis requirieron un trabajo de optimizacion de
varias técnicas y parametros. Cada paso o estrategia en la ruta tiene su importancia en la
obtencion final de peliculas, que se pretende mostrar. Por eso, hacia el final del capitulo se

expone parte de los resultados obtenidos variando los pardmetros de sintesis.

2.2 Método de centrifugado o spin-coating

El método de centrifugado o spin-coating es una técnica simple y rdpida para la fabricacion
de peliculas delgadas. Constituye un método de via hiimeda, en el que la sintesis se realiza
desde una solucién precursora. Dicha solucién se dispensa sobre un sustrato plano que se
hace girar a una velocidad angular controlada. El sustrato es fijado a un cabezal sobre una
junta de goma que permite la sujecion a través de un sistema de vacio. La rapidez angular
es tipicamente de entre 1000 a 8000 rpm y se consiguen peliculas de espesores desde mi-
crones hasta nandmetros. El proceso se compone de cuatro etapas: 1) el dispensado de la
solucién sobre el sustrato, que puede ser estatico o dindmico, 2) la aceleracién del sustrato
hasta alcanzar la rapidez de giro elegida, 3) un etapa de giro constante donde la dindmica de
la pelicula es gobernada por las fuerzas viscosas (se debe garantizar horizontalidad para no
tener en cuenta fuerzas gravitacionales) y, 4) otra etapa de giro constante donde la modifica-
cion del espesor es dominada por la evaporacion del solvente. El proceso de cristalizacion es

favorecido por un recocido que permite eliminar el solvente remanente, a baja temperatura.

El espesor de la pelicula formada por spin-coating, fijada la rapidez de giro, depende princi-
palmente de la densidad de la solucién, su viscosidad, la tasa de evaporacion del solvente y
el régimen del flujo de aire (o el gas del ambiente creado) sobre la superficie de la pelicula
[66, 67]. Esos parametros quedaran determinados una vez realizada la eleccion de solventes

y la concentracion de la solucion, y el espesor quedara sujeto solo a la rapidez de giro. Una
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dependencia simple del espesor ¢ con la rapidez de giro ha sido sugerida experimentalmente

COomo:

t=Aw P (2.1)

donde A es una constate de proporcionalidad y el exponente B se encuentra entre 0.3 y 0.7,
segtn el caso [66], con un valor tipico de B=0.5. De la Ec. 2.1 es claro que a mayor rapidez

de giro, se obtendra un menor espesor de la pelicula formada.

Si bien los fundamentos fisicos del método de spin-coating para la fabricacion de pelicu-
las delgadas se encuentran bien consolidados desde mediados del siglo pasado [68], la fa-
bricacién de peliculas de POIHP requiri6 avances quimicos para sortear los obstaculos in-
herentes a su proceso de cristalizacién y adherencia sobre el sustrato. La formacién de la
perovskita desde solucion se produce a través de la siguiente reaccion: C H3 N H3 I (sol.) +
Pbly(sol.) — CH3NH3Pbl;(s). Este proceso sucede muy rapidamente una vez que el
solvente comienza a evaporarse durante el centrifugado y provoca la formacion de cristales
desconectados con un cubrimiento incompleto. Este obstaculo se superpone con la falta de
adherencia de la solucion al sustrato, sobre todo en aquellos sustratos planos y aislantes,

como vidrio o alimina.

Para controlar el proceso de cristalizacion se propuso el empleo de un anti-solvente, que se
dispensa durante el proceso de centrifugado para barrer el solvente, sin disolver los productos
[44]. Cuando el solvente es barrido, la solucidn supersatura y precipitan los productos. Este
método demostr6 excelentes resultados de homogeneidad y cubrimiento con el uso de un
co-solvente en la solucién. El co-solvente es un solvente pobre de los solutos, de menor
presion de vapor que el solvente principal, cuya funcién es la formacién de un aducto que
conforma una fase intermedia muy homogénea antes de la cristalizacién [69, 70]. El co-
solvente termina de evaporarse con un recocido suave de 100°C por algunos minutos. La
pelicula pasa de aspecto incoloro levemente amarillento al salir del centrifugado, a una color

marron y luego negro, como es de esperar para una capa absorbente de la luz.

Los solventes orgdnicos adecuados para disolver la sal de plomo (Pbl,, PbC'ly, PbBrs) son
la dimetilformamida (DMF) o la ~y-butirolactona (GBL). Con la DMF como solvente, el co-

solvente que produce mejores resultados es el dimetilsulféxido (DMSO), ya que posee una
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presion de vapor menor y es adecuado para la formacién del complejo intermedio con los
productos [44]. Entre los anti-solventes empleados se encuentran el dietileter, el acetonitrilo
(ACN), el clorobenceno (CBZ) y el tolueno (TLN). La eleccién del anti-solvente adecuado
estd supeditado al tipo de perovskita y a las condiciones de sintesis: ya sea al ambiente, en
caja de guantes evacuada y llena de un gas inerte o en ambientes intermedios sin sistema de

vacio pero bajo flujo de gas inerte. Es necesario probar su adecuacion segun el caso.

Dentro de los objetivos centrales de esta tesis se encuentra el estudio eléctrico y optico de
peliculas aisladas de todo dispositivo. Para ello es necesario depositarlas sobre sustratos ais-
lantes de capa simple. Como aislante eléctrico y soporte adecuado para medidas Opticas
dos buenos candidatos son el vidrio y el cuarzo, aunque éste ultimo ademds de ser costoso
demostré una adherencia muy baja de la solucidn precursora. Otros materiales fueron ex-
plorados como sustratos: la alimina, que demostré una sorprendente falta de adherencia; el
silicio cristalino con adherencia baja y, polimeros como acrilico (PMMA), que ademds de
baja adherencia poseen en general punto de fusién muy bajo (el PMMA funde a 160°C).
Todas las peliculas aisladas durante esta tesis se depositaron sobre vidrio de borosilicato
usualmente usados como portaobjetos, con 1 mm de espesor y dimensiones ajustadas segin

las necesidades.

2.3 Ruta de sintesis de peliculas de MAPDbI;

Luego de una exploracion de pardmetros y distintas rutas de sintesis, se definid una rece-
ta adecuada para la fabricacion de MAPbI;, que es la perovskita principalmente estudiada
en esta tesis. El mismo procedimiento que se describe aqui, fue empleado también para la
sintesis de peliculas de FAPbI;. En la Seccion 2.5 se muestran algunos de los resultados ya
publicados en la revista Materia [71] (ver Apéndice A.1), junto a otros adicionales que se
reportan con el fin de poner en relieve la importancia de los elementos incorporados en la

ruta de sintesis.

Se fabricaron peliculas de MAPDI3 en dos caja de guantes con ambientes diferentes: a) en
condiciones ambientales bajo flujo de /N, que desplaza humedad hasta alcanzar una humedad
relativa menor al 20 %, de aqui en més llamada como condiciones ambientales bajo flujo vy,

b) en caja de guantes con sistema de vacio e inyeccién de N, con control automadtico, que
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garantiza niveles de />0 y O, menores a 1 ppm, y se mencionard en adelante como bajo caja
de guantes evacuada. Los productos de partida son C' Hs N H3I o M Al y el Pbl,, adquiridos
comercialmente a la empresa Ossila® en un caso y en la empresa GreatCell Solar® en el
otro. Los reactivos fueron conservados en desecador a una Hr menor al 20 % y en caja de
guantes, en un caso y en otro respectivamente. La solucién precursora se formé empleando
una relacion molar 1:1:1 de M AI:Pbly: DM SO en DME. Para el calculo, se parte del volu-
men de solucién que se desea obtener y se toma como el volumen del solvente principal, es
decir el DMF. La concentracién de cada soluto adoptada (idéntica para todos por su relacion
equimolar) fue de 1.48 M. Con dicha concentracién se calcula el peso de cada soluto segin
su masa molar y el volumen de DMSO segtin su densidad. La concentracion final resultante
de cada soluto sélido (M Al y Pbl,) sobre el volumen de DMF+DMSO es de 1.35 M. Se
coloca el polvo de Pbl, pesado en un vial y la cantidad de DMF y DMSO necesarios para
alcanzar la concentracién indicada. El Pb/; se disuelve luego de unas horas a temperatu-
ra ambiente o bien unos minutos a 80°C, hasta alcanzar una solucién pristina. En otro vial

donde se haya pesado el polvo de M Al, se vierte la solucién de Pbls.

IFIS

INAM

CONICET-Argentina UJI - Espaia L

Figura 2.1: Aspecto de una pelicula de MAPbI3 depositada por spin-coating en a) un ambiente
de baja humedad y con flujo de nitrégeno y, b) en caja de guantes llena de nitrégeno con niveles
de H50 y O5 por debajo de 1 ppm. El sustrato rectangular es de 25 x 15¢m? y demuestra dos
regiones en las que no hubo buena adherencia de la perovskita. Mientras el otro sustrato es de
25 x 25c¢m? y se encuentra completamente cubierto por la pelicula de perovskita. En ambos
casos se observan peliculas absorbentes de luz, con un superficie especular que da cuenta de una

morfologia suavizada y con alto grado de cubrimiento.

Los sustratos se limpian en tres etapas de sonicado de 10 min: a) en solucion de detergente

al 3 %, enjuagados con acetona; b) en acetona, enjuagados con alcohol isopropilico y, ¢)
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en alcohol isopropilico. Se secan con NV, ultrapuro y se colocan en una placa calefactora
a 150°C para eliminar el agua remanente durante 30 min. Todo residuo orgénico que no
hayan removido los solventes se ataca con limpieza de UV/Os, lo cual demostré también
favorecer la adherencia y la morfologia de la pelicula [72]. El spin-coater se ubica en el
ambiente de sintesis, ya sea en caja de guantes al ambiente bajo flujo o en caja de guantes
evacuada, junto con los sustratos, la solucion precursora, el anti-solvente, micropipetas, placa
calefactora y papel seco. Se dispensan 50uL de la solucién de perovskita en un sustrato de
25 x 25em?, y se centrifuga a 4000 rpm por 40 s. Aproximadamente a los 10 segundos de
haber alcanzado la rapidez de giro deseada, se dispensan 200..L del anti-solvente elegido.
En el caso de la caja de guantes al ambiente bajo flujo se us6 el TLN y para el otro CBZ.
El tiempo de dispensado del anti-solvente se realiza justo antes (2 o 3 s) de que la pelicula
pase de transparente a blancuzca/opaca (momento donde comienza la cristalizacion debido
a la supersaturacion). Este tiempo debe calibrarse usando 1 o 2 sustratos de sacrificio previo
a comenzar una corrida. Finalmente se realiza un recocido a 100°C por 10 min para eliminar
el DMSO remanente, donde el sustrato pasa de ser transparente, a marron y luego casi negro
al cristalizar la perovskita. La Fig. 2.1 muestra el aspecto de dos muestras obtenidas en las
diferentes condiciones descriptas. Ambas resultaron con un pelicula del color esperado para
un material absorbente de unos 300 nm de espesor, de superficie especular y alto grado
de cubrimiento. La sintesis al ambiente bajo flujo suele ocasionar mayores dificultades de

adherencia. Las muestras de la Fig.2.1a estan elegidas para representar un caso tipico.

2.4 Caracterizacion estructural, morfologica y optica de pelicu-
las de MAPDbI;

Las peliculas obtenidas fueron caracterizadas partir de difraccién de rayos X (DRX), image-
nes de microscopia de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atémica (AFM), perfilométria
y medidas de transmitancia por espectroscopia Optica. Los patrones de DRX fueron reali-
zados durante la tesis en su mayoria en el difractometro PanAnalytical de la Facultad de
Ingenieria Quimica, de la UNL. Las imdgenes SEM se tomaron en el centro Integral de
Microscopia Electronica, perteneciente al CCT Conicet Tucuman y en el Institute of Advan-

ced Material (INAM), en Espaia. Las medidas de espectroscopia éptica se realizaron con el
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equipamiento del IFIS Litoral en Santa Fe (detalles experimentales en Cap. 3) y en el INAM.
Las medidas de AFM se realizaron en el grupo de Fisica de Superficies del IFIS Litoral y las

medias de perfilometria se hicieron con equipamiento del INAM, Espafia.

La Fig.2.2 muestra un patrén de DRX tomado a temperatura ambiente en una pelicula de
MAPDI; depositada sobre vidrio. Alli se observa la presencia de los planos principales (110),
(220) y (310) de una estructura tipo perovskita en fase tetragonal pura, reflejados en los picos
a 14.1°, 28.4° y 32.1°, respectivamente. Estos valores se encuentran en acuerdo con valores
yareportados en peliculas de MAPbI; para la fase tetragonal [73, 74]. No se observa una fase
amorfa apreciable, resultando en una pelicula multicristalina sin rastros de b/, remanente ni
picos asociados a fases intermedias que se forman cuando la pelicula comienza a hidratarse

(absorbe el agua del ambiente).
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Figura 2.2: Patrén de DRX en una pelicula de MAPbI3 depositada sobre vidrio. Se observan solo
los picos asociados a la fase tetragonal de la perovskita, que es la que se espera a temperatura

ambiente.

La Fig.2.3 son imdgenes SEM que muestran la morfologia de las peliculas sintetizadas en
los dos ambientes mencionados. La muestra sintetizada al ambiente bajo flujo es mds rugosa
y con granos de tamafio medio de 200 nm aprox (Fig. 2.3a y c¢). La muestra hecha en caja
de guantes evacuada muestra una morfologia menos rugosa y con granos méas pequefios, del
orden los 100 nm (Fig. 2.3b y d). Ambas demuestran un conglomerado de granos muy com-

pacto, aunque la muestra al ambiente bajo flujo podria tener pequefios orificios que atraviesan
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la pelicula, lo que no la haria apta para fabricacioén de dispositivos, pero si para estudios de

propiedades del material.

\55VP 1000m Mags TSOOKX WOs A3 BT A00W Det= SEL -: CIE

Figura 2.3: Imagen SEM que muestra la morfologia tipica de peliculas de MAPbI; sintetizadas
en las dos condiciones descriptas. Ambas presentan un aglomerado muy compacto de granos
de perovskitas, aunque el tamafio medio en la muestra al ambiente bajo flujo es mayor que la
muestra sintetizada en caja de guantes sin humedad ni oxigeno. Esto se observa claramente entre
las imégenes (c) y (d), donde la escala es la misma. Nétese que la imagen (a) posee un menor

aumento que la imagen (b).

La Fig. 2.4 muestra una medida de transmitancia sobre una pelicula de perovskita depositada
sobre vidrio, tomando como el 100 % de transmitancia a la intensidad de la senal luego de
atravesar el sustrato de vidrio solo. Por debajo de 780 nm se observa una fuerte absorcién de
la luz, como se espera para una pelicula absorbente. La figura inserta es un grafico tipo Tauc
que permite determinar el ancho de la banda prohibida o band-gap de las peliculas. Para ello,
en semiconductores de transicion directa, se grafica el cuadrado del producto del coeficiente
de absorcion por la energia del foton en funcién de la energia. El band-gap es la energia de

corte de la absorcién, por debajo de la cual la probabilidad de transicion entre el maximo de
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la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién es casi nula. Asi las relacién

que s€ espera €S:

(ahv)? = C(hv — E,) (2.2)

donde C' es una constante de proporcionalidad. El coeficiente de absorcion es calculado a
partir de las medidas de transmitancia (T) o de la absorbancia (Abs) a partir de las siguientes

expresiones:

a= (lnlO)% (2.3)
a=—(InT)/d (2.4)

donde d es el espesor de la pelicula, que se midié por perfilometria. Aunque recientemente se
ha abierto una discusion respecto al caricter directo o indirecto del band-gap en las perovs-
kitas [31, 75], existe un consenso amplio acerca del comportamiento de la MAPbI; como
un semiconductor de transicién directa [33, 76]. Célculos tedéricos realizados por el grupo
de simulacion computacional del IFIS Litoral demuestran un diagrama de bandas de energia
compatible con un semiconductor de band-gap directo (ver 3 Sec.3.3.5). La imagen inserta
muestra, a partir de una extrapolacion de la parte recta, que la banda prohibida corresponde

a un valor de 1.60 eV, de acuerdo con lo reportado por otros autores [39, 70].

Con estas técnicas de caracterizacion se muestra entonces que las peliculas sintetizadas co-
rresponden a un material tipo perovskita multicristalino sin una fase amorfa apreciable y que
poseen granos de entre 50 a 250 nm, dependiendo de las condiciones de sintesis. A la vista
las peliculas presentan una superficie especular que demuestra una superficie con cierta ru-
gosidad pero compactas, con casi un 100 % de cubrimiento. Con estas peliculas se realizaron
los estudios Opticos, de conductividad y las medidas de capacitancia propuestos en los Cap.
3,4 y 5. Los dispositivos fotovoltaicos estudiados en el Cap. 6, fueron también sintetiza-
dos con esta receta, pero no sobre vidrio sino sobre las capas transportadoras de electrones,

compactas 0 mesoporosas.
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Figura 2.4: Transmitancia de una pelicula de MAPbI3 sobre la que se posee una medida de
espesor por perfilometria. Se observa una fuerte absorcién de la luz por debajo de los 780 nm,
como se espera. La figura inserta muestra un grafico tipo Tauc, realizado para un material con

una transicion directa permitida, desde el cual se infiere el valor del band-gap: 1.60 e V.

2.5 Exploracion de los parametros de sintesis

Fue estudiado un espectro amplio de pardmetros para conseguir la optimizacion de la ruta de
sintesis: la concentracion de la solucidn, el tratamiento previo del sustrato, el uso de distintos
ambientes de sintesis, la temperatura y el tiempo de recocido, la proporcién de co-solvente en
relacion a los productos. Algunos de estos resultados fueron reportados en una publicacién
de la revista Materia [71] (Ver Apéndice A.1). A continuacién se muestran los resultados

de mayor relevancia en la optimizacion de la ruta de sintesis.
Tratamiento de la superficie del sustrato

Como se mencioné en la Sec. 2.2, el uso de un co-solvente da lugar a la formacion de una fase
intermedia homogénea y continua que permite obtener cubrimientos completos del sustrato.

Cuando no se emplea, la rapida cristalizacidon provoca la formacidn particulas con cierto gra-
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do de conexién pero con un gran porcentaje de regiones sin material. En estas circunstancias
los efectos de la falta de adherencia entre la solucién y el sustrato se exacerban. La adheren-
cia es un obstdculo particularmente importante en sustratos aislantes con superficies suaves,
como el vidrio. Por el interés que reviste su uso para el estudio de propiedades eléctricas y
Opticas, cobra importancia la exploracion de los tratamientos de sustratos como el vidrio que

generen mejoras en la adherencia.

Sin mds tratamientos que una limpieza como la descrita previamente con solventes y ultra-
sonido, la adherencia de una solucién para la sintesis de POIHP es baja y dependiente de
las condiciones ambiente. Una de las causas de una mala adherencia es el material orgdnico
remanente en la superficie. Para ello se proponen métodos de flameado de la superficie [71]
y tratamiento por UVO como se describi6 en la Sec.2.2. Dado un dngulo de contacto entre
la solucién y la superficie del sustrato, la adherencia mejora cuando dichas superficies son
rugosas y/o porosas. Este inconveniente se sortea en la fabricacion de dispositivos cuando se
sintetizan las peliculas sobre soportes mesoporosos o incluso sobre el propio 6xido conduc-
tor transparente, como el ITO o el FTO, pues confieren una rugosidad alta a la superficie. En
sustratos aislantes como el vidrio, esta rugosidad puede realizarse con un ataque quimico.
En obleas de silicio se emplea hace tiempo el uso de HF en combinacién con soluciones

amortiguadoras para eliminar la capa de S70, nativo que se forma [77].

Limpieza comin 20 pm

Figura 2.5: a) Se observa el resultado del depdsito de MAPbI3 sobre un sustrato sometido solo
en una regién a un ataque quimico con una solucién basada en HF (BOE), para ver el contraste
en la adherencia resultante respecto a solo una limpieza comun. b) Micrografia de alta resolucién
tomada en transmisién de muestras donde se deposit6 MAPbI3 desde una solucién precursora
sin (arriba) y con (abajo) DMSO como co-solvente.
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En la Fig.2.5a se muestra un sustrato que fue atacado solo en una regiéon durante 2 min
con una solucién de acido fluorhidrico (49 % H F') amortiguada con fluoruro de amonio
(40% NH4F) en una relacion en volumen de 1:10. Dicha solucién es conocida con las
siglas BOFE de su acrénimo del inglés buffered oxide etch. Se puede observar un porcentaje
de cubrimiento por debajo del 10 % en la regidén no expuesta al ataque quimico con BOE,
con una solucién precursora sin uso de co-solvente. Mientras la regién que se expuso al
ataque con BOE demuestra un porcentaje de cubrimiento mayor al 70 %. Dichos porcentajes
fueron calculados por software, binarizando la imagen obtenida por mircoscopia Optica de
transmision y contando los pixéles negros en relacion al area total. El ataque con BOE al
vidrio mejora notablemente la adherencia de la solucién y el posterior cubrimiento obtenido
en la perovskita, pero provoca que ademas de la rugosidad de la superficie superior la pelicula

adquiera una rugosidad en la superficie inferior.
JEs posible prescindir del co-solvente?

En la Fig.2.5b se muestran dos micrografias de alta resolucién medidas en transmisién para
apreciar la influencia del uso de co-solvente en la solucidon precursora. Se observa una di-
ferencia notable en el cubrimiento del sustrato cuando no se usa DMSO como co-solvente
(arriba) y cuando si se usa (abajo). Cuando no se emplea DMSO el cubrimiento no supera el
75 %, aunque los cristales parecen tener un espesor equivalente al tamano de las particulas
aglomeradas, que es del el orden del micron. Este espesor es suficiente para absorber toda la
luz visible incidente. Cuando si se emplea DMSO el cubrimiento del sustrato es total, esta-
bleciéndose una pelicula de espesor menor, por eso su color amarronado en una micrografia
de transmision. Esto demuestra que el método del anti-solvente es efectivo solo cuando se
usa un co-solvente que propicie la formacién de un aducto como fase intermedia para la

obtencion de una pelicula continua y homogénea de perovskita.
Depositar perovskitas via solucion al ambiente

Las muestras empleadas en esta tesis se sintetizaron en dos entornos diferentes (Sec. 2.2):
uno con valores de humedad y oxigeno no controlados (con niveles por las condiciones am-
bientales) y otro con valores de humedad y oxigeno por debajo de 1 ppm. En ambos entornos
se empled el N, ultrapuro como gas inerte de llenado. En el caso de la sintesis en condiciones
ambientales, se exploro la relevancia del uso de un flujo de gas inerte durante la deposisicon.

En la Fig.2.6 se observan micrografias de alta resoluciéon tomadas con microscopio éptico
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realizadas en el entorno al ambiente, con y sin flujo de N,. Aunque ambas demuestras un
grado de cubrimiento total, la muestra sintetizada sin flujo de N, presenta inhomogeneida-
des y sectores mas oscuros que otro, producto de ondulaciones en el espesor. Si bien en este
entorno no se realiza extraccion de humedad a través de sistema de vacio, el N, desplaza
el aire y reduce los niveles de humedad y oxigeno, hasta niveles que producen una pelicula
muy homogénea. Las moléculas de agua del ambiente compiten con el DMSO por coordinar
el atomo de Pb [73]. La formacién del aducto M Al; requiere una relacion estequiométrica
adecuada en la solucién precursora. Establecida esa relacion, la presencia de moléculas de
agua que eventualmente coordinen al Pb provocaria la formacién de otro complejo mezclado
con el deseado. Esto podria ser el origen de las inhomogeneidades observadas en la pelicula

en la que no se establece un ambiente de [V, que desplace el aire himedo del ambiente.

Figura 2.6: Dos micrografias de alta resolucidén tomadas con un microscopio éptico demuestran
la importancia del uso de un ambiente de No aun sin sistemas de vacio. El Ny desplaza las
moléculas de agua del ambiente que compiten en la coordinacién del Pb con el co-solvente de la

solucion.

Rapidez de centrifugado y espesor

Otro parametro explorado durante la sintesis fue la rapidez de centrifugado. Segun la Ec.
2.1 a 6000 rpm se espera una pelicula mas delgada que a 2000 rpm. Las muestras realizadas
al ambiente bajo flujo de /N, fueron estudiadas por AFM (ver Sec.3.3.4, Cap. 3), mientras
las sintetizadas en caja de guantes evacuada se estudiaron por perfilometria. Para medir el
espesor es necesario realizar microcanales en la pelicula con un elemento filoso. Una vez

realizados, ya sea la punta del AFM o del perfildémetro mide la diferencia de altura entre
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la superficie de la pelicula y el sustrato. Ambos métodos entregan informacion respecto al
error cuadratico medio de la altura promedio, es decir de la rugosidad. La Fig.2.7 muestra
los espesores obtenidos para rapideces de giro de 2000, 4000 y 6000 rpm con peliculas sin-
tetizadas en los dos ambientes. Las barras de error corresponden a la rugosidad superficial.
Los conjuntos de valores obtenidos en ambos ambientes son muy bien ajustados con la ten-
dencia experimental tipica, expresada por la Ec. 2.1. Asimismo, ambos conjuntos resultan
en valores experimentalmente compatibles segtin sus intervalos de confianza. No obstante,
las peliculas fabricadas al ambiente bajo flujo de N, presentan mayor rugosidad (Fig. 2.7a)
que las sintetizadas en caja de guantes evacuada (Fig. 2.7b). La rugosidad estd dada por las

barras de error en la Fig. 2.7.
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Figura 2.7: Variacién del espesor en funcién de la rapidez de giro en las dos condiciones dos
condiciones de sintesis usadas para la fabricacién de muestras: a) al ambiente bajo flujo de Na y,
b) en caja de guantes con valores de humedad y oxigenos menores a 1 ppm. Ambas dependen-
cia son muy bien ajustadas por las relacién esperada (Ec. 2.1). La rugosidad en el primer caso
es mayor, aunque los espesores de ambos ambientes son compatibles dentro de las incertezas

experimentales.

Es necesario estudiar las propiedades de las peliculas en condiciones similares a las que se
tiene en una celda, ya que el espesor puede afectar las propiedades de transporte (mayor
densidad de trampas por bordes de grano, por ejemplo) y 6pticas (rugosidad, morfologia).
El espesor 6ptimo para obtener los mejores resultados en eficiencia es un tema de discusion
en la literatura tanto con enfoque experimental como tedrico. Los enfoques tedricos estan

basados en varios supuestos, entre ellos la densidad de estados de la perovskita en la banda
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prohibida [78]. Experimentalmente la densidad de estados depende del método y las condi-
ciones de sintesis. Kabir et al. encuentra desde el método de co-evaporacion un valor éptimo
de eficiencia con un espesor de 350 nm para la capa absorbente, aunque desde calculos de
simulacién por scaps-1D encuentra 265 nm [79]. Liu et al. por su parte realiza un amplio
barrido de espesores, encontrando un maximo de eficiencia a los 303 nm de espesor de la
capa de MAPbI;. Esto quiere decir que los valores ptimos se encuentran alrededor de los
300 nm de espesor, lo que se consigue con una rapidez de giro de 4000 rpm en el método de

spin-coating en las condiciones descriptas en esta tesis.
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Figura 2.8: Patrones de DRX realizados en muestras recocidas a tres temperaturas diferentes. Las
muestras se realizaron sin uso de co-solvente en la solucién. En una misma ventana de tiempo
(2h) las muestras presentan un estado de hidratacién/degradacién dependiente de la temperatura.
A mayor temperatura mayor estabilidad en la fase perovskita.

Co-solvente, hidratacion y estabilidad

Uno de los primeros inconvenientes que se enfrentd en la sintesis de POIHP fue el fendémeno
de rapida hidratacién de las peliculas, que proviene de la formacién de un complejo de los
productos de la perovskita con la molécula de agua, provocando una transformacién estruc-
tural, morfolégica y Optica [56] . El fendmeno de hidratacién esencialmente se vuelve un
obstaculo en estudios en donde la pelicula de perovskita no se encuentra limitadas por el
resto de las capas de un dispositivo, quedando muy expuesta a la humedad ambiente. Sin

embargo, no solo la humedad ambiente es una fuente de degradacién de la pelicula, sino
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también la que se adquiere durante la sintesis e incluso la que posean los reactivos y solven-
tes que se emplean en la solucién precursora (como se discutird en el capitulo de estudio de
dispositivos fotovoltaicos basados en perovskitas: Cap. 6). La Fig. 2.8 presenta tres muestras
con MAPDI; recocidas a diferentes temperaturas, con sus respectivos patrones de difraccion
de rayos x. Luego de un mismo lapso de tiempo, la muestra recocida a mayor temperatura
(130° C) posee solo aquellos picos perteneciente a la estructura tipo perovskita. La muestra
recocida a temperatura intermedia (110° C) demuestra la reduccion del pico correspondiente
al plano (110) y la aparicion de dos picos asociados al Pbl,. La muestra recocida a menor
temperatura (85° C), completamente hidratada, presenta un patron de DRX completamente
distinto. Estas muestras fueron realizas sin hacer uso de co-solvente en la solucién precur-
sora, lo que corresponde a una morfologia de conglomerado de granos con una superficie
especifica mucho mayor que una pelicula continua, como se aprecia en la imagen de arriba
de la Fig. 2.5b. Por este motivo la hidratacién se puede apreciar en una ventana de tiempo
tan breve como 2h. Si bien en los 3 casos la temperatura de recocido fue suficiente para
conseguir la cristalizacion de la perovskita, se evidencia una hidratacion mas rdpida en la
muestra de menor temperatura. Una mayor temperatura resulta en una evaporacion mayor
de la humedad remanente, incluso de los restos de solvente que pueden viabilizar el camino
inverso de la reaccion de cristalizacion. Las imdgenes muestran como la hidratacién comien-
za en puntos de alta superficie especifica como las esquinas o particulas contaminantes y va

avanzando sobre el resto del sustrato, hasta dejar estructuras alargadas y transparentes.

En una muestra sintetizada haciendo uso del co-solvente en la solucién precursora, que re-
sulta compacta y continua, el proceso de hidratacion se relentiza notablemente, pero aun
asi puede detectarse a nivel microscopico. La Fig.2.9 muestra una misma pelicula observada
3 dias después, que fue conservada en desecador (menor al 20 % de Hr) y expuesta al aire
sucesivas veces para medidas. Se observan trazas mas brillantes principalmente en los bordes
de grano que se asocian a una hidratacién incipiente. El fenémeno de hidratacién se reduce
con las siguientes estrategias: a) conservando los reactivos en polvo en ambientes secos o
incluso en cajas de guantes empleadas exclusivamente a conservacion y fraccionamiento de
reactivos y solventes con septum de goma, b) sintetizando el material en ambientes secos e
inertes, c) encapsulando la pelicula con polimeros que antepongan una barrera impermeable

entre el ambiente y el material.
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Figura 2.9: Imagenes de AFM tomadas sobre una pelicula compacta de MAPbI3 a) sin humedad
y b) con humedad.
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Figura 2.10: Peliculas de MAPbI3 conservadas durante tres dias en distintos ambientes.

Al proceso de hidratacion se adiciona la degradacién de la perovskita debido a la separacion
de la perovskita en sus productos: Pbly y M Al. La Fig. 2.10 muestra los patrones de DRX
de 3 muestras sintetizadas desde la misma solucién y en el mismo momento, que fueron
conservadas en tres ambientes distintos: en una cdpsula estanca llena de Ny (azul), en un
desecador de vidrio (verde), y al ambiente (rojo). Se agrega el patrén de DRX de una pelicula
PbI, sintetizada desde los mismos reactivos para identificar sus picos. Tanto el desecador
como el ambiente de N, presentan caracteristicas similares a los 3 dias de conservacion:

mismos picos y sin presencia de trazas de PbI,. En la muestra al ambiente durante esos 3
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dias, si bien aiin conserva un patron de una estructura tipo perovskita, se observan los picos
asociados al Pbl,. Esto puede corroborarse a simple vista debido a la intensa coloracion
amarilla del Pbl,.

2.6 Conclusiones

Se fabricaron peliculas delgadas de MAPDI3 con una ruta de sintesis que resulté adecuada
para su posterior estudio tanto aisladas como integradas a un dispositivo. La sintesis se hizo
en dos ambientes: en caja de guantes con flujo de N, y en caja de guantes evacuada y llena
de N, con niveles de H,O y O, por debajo de 1 ppm. Se empled una solucién equimolar de
Pbly : MAI : DM SO al 1.35 M en DMF. Se dispensé sobre el sustrato estatico que luego
se hizo girar a 4000rpm por 40 s. A los 10 s aproximadamente se aplica el antisolvente que
fue el TLN en el caso de caja al ambiente bajo flujo y CBZ en el caso de la caja evacuada.

Luego se hizo un recocido a 100° C por 10 min.

Las muestras de peliculas de perovskitas fueron caracterizadas estructural, morfolégica y
Opticamente. La estructura resulta ser tipo perovskita, compatible con una fase tetragonal a
temperatura ambiente. La morfologia presenta una rugosidad no mayor a 25 nm, demostran-
do ser menor en el entorno de sintesis con niveles de humedad y oxigeno muy bajos. Las
medidas de transmitancia son compatibles con un material fuertemente absorbente de la luz

visible por debajo de los 780 nm y una banda prohibida de 1.60 eV.

Se realiz6 una amplia variacion de pardmetros que permitieron explorar y optimizar el uso
de los distintos pasos y estrategias de la sintesis. La rugosidad del sustrato favorece mayor
adherencia de la solucién. El método del antisolvente consigue una pelicula compacta y ho-
mogénea solo en presencia del co-solvente en al solucion y de al menos un ambiente de N,
que desplace la humedad del medio. Posterior al recocido y formacion de la fase perovs-
kita, la pelicula puede hidratarse y perder su capacidad absorbente, debido a la humedad
ambiente. La hidratacidn se observa a simple vista cuando avanza debido a que la pelicula se
transparenta, pero también puede detectarse a nivel nanométrico principalmente en regiones
de alta superficie especifica. Las muestras se conservan en una ventana de varios dias tanto

bajo ambiente inerte de N, como en desecador.
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Capitulo

Estudio optico de peliculas de
perovskitas organo-inorganicas

3.1 Introduccion

Las propiedades Opticas de las peliculas organo-inorganica de haluros de plomo (POIHP)
juegan un rol central en el comportamiento de las celdas solares. Los principales parame-
tros a conocer son: su band-gap optico, el coeficiente de absorcion y el indice de refraccion.
Estos parametros definen basicamente la interaccién de las POIHP con la luz solar, pero
ademds, con la confeccion de modelos, es posible extraer informacién sobre caracteristicas
de la pelicula como su espesor y su morfologia superficial, sin apelar a técnicas de mayor
complejidad. Las propiedades de las peliculas delgadas de POIHP son sensibles a los méto-
dos de deposicion. Por ese motivo es importante desarrollar herramientas de analisis eficaces
para comprender sus diferencias y testear su calidad. Ademads, es posible conectar los mo-
delos propuestos con las propiedades estructurales, que definen las caracterisiticas Opticas y

. informacion | | / . ,
permiten obtener sobre la efectividad de las sintesis de las peliculas.

Los métodos mds ampliamente usados para la sintesis de POIHP son los métodos por vias
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humedas debido a su versatilidad, su bajo costo y potencial escalabilidad. Sin embargo, des-
de su comienzo en la era de las celdas solares en el afno 2009 con la propuesta de Kojima et
al [7], conseguir peliculas de buena calidad y reproducibles no fue una una tarea sencilla. A
la fecha, por la cantidad de pasos y reactivos que involucra una celda solar, es imprescindible
disponer de criterios claros para evaluar la calidad de la pelicula y poder conocer sus pro-
piedades sin necesidad de someter a la muestra a demasiadas pruebas. Las medidas 6pticas
son de gran utilidad, pues emplean bajas intensidades de luz y breves tiempo de medida que
evitan su degradacion. La técnica mas ampliamente utilizada para su caracterizacion es la
elipsometria efeliea [80]. Las medidas son altamente sensibles a las propiedades del material
y de la pelicula, pero requieren una configuracion experimental con cierta complejidad que
impide hacer medidas in situ (dentro de una caja de guantes por ejemplo). Las medidas de
espectroscopia Optica tipicas de reflectancia y transmitancia por su parte brindan una via sen-
cilla, rdpida y versatil para una caracterizacion. Ambas técnicas, necesitan apelar a modelos
Opticos para poder describir las medidas y brindar informacién de utilidad. Varios autores
aplicaron la elipsometria efeliea para la caracterizaciéon de POHIP [35, 36, 81, 82], con re-
sultados satisfactorios. De una revision bibliogréfica a la fecha no se encontraron trabajos
que empleen las medidas de R y T, para su caracterizaciéon. Por este motivo, su estudio se

considera un aporte valioso para el estudio de peliculas de POIHP.

Por otro lado, la inestabilidad exhibida por las celdas solares de perovskita cuando se expo-
nen al ambiente bajo iluminacidn es un obstdculo importante para la entrada de la tecnologia
de perovskita en el mercado fotovoltaico [83, 84]. En la arquitectura tipica de una CSP la
luz incide desde el vidrio, que corta (absorbe) la porcion UV del espectro solar y su influen-
cia no es significativa. Sin embargo, los fotones de luz UV son altamente energéticos y la
perovskita posee una absorcidn casi total en ese rango. Por eso, la luz UV es absorbida en
la capa mas superficial de la pelicula y por el mismo motivo, degrada la molécula de pe-
rovskita, afectando su absorcion y asi la luz avanza sobre el espesor. Cuando se iluminan
estas peliculas con luz ultravioleta, se ha encontrado que la transmitancia optica aumenta a
medida que pasa el tiempo de una manera no lineal. Inicialmente la transmitancia aumenta
lentamente y luego de un tiempo que depende del espesor y del tipo de muestra se produce
un incremento abrupto de la transmitancia hasta alcanzar un valor estacionario para tiempos
largos. Este fendmeno puede observarse a simple vista ya que se puede observar el cambio de

color paulatino de la muestra hasta alcanzar su caracteristico color amarillento. El desarrollo
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de esta técnica puede brindar una herramienta para evaluar la estabilidad de las peliculas, en

relacion a los pardmetros de sintesis, su composicion, espesor y morfologia superficial.

En este capitulo se aborda el estudio Optico de peliculas de MAPDI3 a partir de medidas
de reflectancia y transmitancia por espectroscopia optica en incidencia normal y se propone
una metologia para la construccién de modelos que permitan explicar el comportamiento y
usarlos como herramienta de caracterizacion, a su vez que se sugieren conexiones con sus

propiedades estructurales.

En adicidn, en este capitulo se emplean mediciones de transmitancia optica para estudiar la
degradacion fotoinducida de una pelicula de FAPbI; como capa absorbente y se propone un
modelo de degradacion para explicar este comportamiento basado en el hecho de que la alta
absorcion de estos materiales en el rango del ultravioleta produce una degradacion superficial

de la pelicula.

3.2 Sistema experimental

El sistema experimental montado para medir reflectancia (R) y transmitancia (T) simultdnea-
mente sobre las peliculas de POIHP, se compone basicamente de dos espectrometros de fibra
optica de Ocean optics: R) VIS-NIR Flame (350 nm a 1000nm) y T) UV-VIS-NIR HR 4000
(190 a 1100 nm). Como fuente de luz, se empled una lampara de tungsteno (W) cuyo espec-
tro de emision se encuentra entre 400 y 1100 nm. En la Fig. 3.1 se muestra la disposicion
experimental adoptada para las medidas. Una fibra Optica, que consiste en un central rodeado
por 6 fibras mas pequeiias, dirige la luz desde la lJampara a la muestra por las fibras externas
y se colecta desde la muestra por la fibra interna para ser transmitida hacia el espectrémetro.
(ver Fig. 3.1). La luz que atraviesa la pelicula y el sustrato, es recogida por otra fibra 6ptica
y se procesa en el espectrometro 2. Ambos espectrometros se conectan a un ordenador para

su registro y procesamiento.

Las fibras Opticas son también de marca Ocean Optics. Cada una de ellas se constituye por
6 fibrillas en su interior, cuyo modelo es elegido por: 1) el didmetro neto de la fibra (600 a
1000 pm) que determinard menor o mayor intensidad de luz recogida y, 2) por su espectro de
absorcion, cuidando que sea neutro en el rango de trabajo de la medicion. La luz llega a los

espectrometros por las fibras dpticas, se reflejan en espejos colimadores, inciden sobre redes
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Figura 3.1: Esquema de la configuracion experimental empleada para medidas de reflectancia
(R) y transmitancia (T). Como fuente de luz se emplea una ldmpara de tungsteno que se hace
incidir de manera normal sobre una pelicula de MAPbI3 soportada sobre un sustrato de vidrio.
La luz reflejada es dirigida a un espectrémetro y la transmitida a otro por fibras dpticas, reali-
zando la medida simultdneamente y sobre la misma regién de la muestra. Los espectrémetros
desagregan la informacién por longitud de onda, la digitalizan y envian a un ordenador para su

procesamiento.

de difraccion de reflexion que producen la separacidn espectral, y finalmente se enfocan con
espejos hacia el detector (CCD). El detector sensa las cuentas en cada pixel que corresponde
a un ancho de banda asociado con la resolucién del espectrémetro (3600 y 2600 pixeles en
el espectrometro usado para medir R y T, respectivamente). Esa informacion es digitalizada

y transmitida al ordenador.

Las medidas de intensidad (R o T) se realizan en base a una referencia. En el caso de T,
el 100 % de luz se registra cuando la luz de la lampara pasa por el sustrato de vidrio sin
pelicula de perovskita. En el caso de R, la medida se hace en relacion a alguna superficie
reflectora de referencia. Para esta tesis se empleo un sustrato de silicio cristalino pulido,

colocado a la misma altura que la pelicula de perovskita. Se hace incidir la luz de la [ampra
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y se registra el 100 % relativo al Si. Luego, debe multiplicarse el espectro obtenido por la
reflectancia absoluta del Si, que se encuentra muy bien caracterizada y asi obtener finalmente

la R absoluta de la muestra.

3.3 Modelado éptico

3.3.1 Parametrizaciones

Para poder relacionar las medidas 6pticas con las propiedades de la pelicula, tales como el
espesor, el indice de refraccion, el coeficiente de absorcion o la rugosidad, es necesario dis-
poner de modelos que permitan parametrizar las funciones 6pticas. incluso en muchos casos
las propiedades opticas de los materiales en tamafios marcoscopicos no describen correc-
tamente el comportamiento 6ptico de peliculas delgadas, quienes demandan un tratamiento
especifico. Para distintos tipos de materiales se han propuesto parametrizacines diferentes,
con origen en los procesos de absorcion cuantica de la luz que gobierna cada tipo de mate-
rial. Las peliculas de perovskitas organo-inorgdnicas son multicristalinas y pueden ser bien

descriptas por los modelos de Forohui-Bloomer (FB) o de Tauc-Lorentz (TL).

Forohui y Bloomer proponen en 1986 una parametrizacion para la relacion de dispersion
de materiales semiconductores cristalinos y metales [85]. El coeficiente de extincién de FB,
krp(FE) traduce un tipo de transicién electrénica simple para una energia del fotén E en-
tre los bordes de las bandas consideradas parabdlicas y el indice de refraccion npp(FE) se

encuentra a través de las relaciones de Kramer-Kronig (KK) a menos de una constante n(oo),

N A x (E—Egj)

>y .81 B> E,
w(E)={ T E*-BiE+C; G.1)
0 ,si E<Eg
Y. By,E+C
) — 20 T 05 3.2
n(E) n(oo)+;E2_Bj+Cj (3.2)
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donde
A, B2
BO] — Q_j (—7] ‘|‘ Eg]’Bj _— Egj + C])
J
Aj 2 B;j
Coj =5 ((Egj +C5) 5 - 25ng>
J
Q; = 4C; — BJZ.

Este modelo propone entonces para el coeficiente de extincion cuatro pardmetros por osci-
lador: A, B, Cy E, (energia de la transicion interbanda asociada) y la expresion completa
se obtiene como la suma de N osciladores de indice j. Determinados todos estos parame-
tros, con las relaciones de KK, queda determinado n(E'), adicionando otro nuevo pardmetro:

n(oco).

Otra parametrizacion posible para semiconductores amorfos y cristalinos la proponen Jelli-
son y Modinde en 1996 [86], basando su modelo en la expresion que Tauc et al. [87] propone
para la funcion dieléctrica en el borde de absorcion y el modelo de oscilador de Lorentz que
describe la interaccién de la luz con la materia, compuesta por atomos independientes [88].
Esta propuesta adopta el nombre de modelo de Tauc-Lorentz (TL) y es actualmente muy
utilizado en peliculas delgadas de POIHP estudiadas por elipsometria ciclica [80]. Por los
motivos que se expondrdn a continuacion, en esta tesis se optd por el modelo de FB, y las
expresiones de TL no se detallan aqui, pero pueden encontrarse en el Erratum de Jellison y
Modine [89].

La parametrizacion de TL propone expresiones explicitas para la parte real €, (E) e imagi-
naria e;(F) de la funcion dieléctrica, mientras que la de FB lo hace para el coeficiente de
extincion k(F) y el indice de refraccién n(F). Ambos enfoques son consistentes a las rela-
ciones de KK entre las variables Opticas. En una transicién interbanda, se espera que para
energias [/ < L, el coeficiente de extincion se anule. En la funcion de TL ésto se cumple
automdticamente, mientras en la formulacién de FB (Eq. 3.1) la condicién de x(E) = 0 para

E < E, debe agregarse explcitamente dividiendo el rango de aplicacion de la funcién (Eq.
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3.1). Por otro lado, en el modelo de FB x(FE) — cte. para energias £ — oo, cuando x(F)
se espera vaya a 0 conforme lo hace 1/E® [86]. Asi, aunque formalmente el modelo de TL
cumple con mds requerimientos en relacion al modelo de FB, la superioridad practica de uno
en relacidn a otro atn es tema de debate en el estudio de peliculas delgadas de materiales

amorfos y multicristalinos [90].

Las relaciones de KK vinculan la parte real y la parte imaginaria de la funcién dieléctrica
compleja (TL) o del indice de refraccion complejo (FB). La particularidad de KK es que
obtenida una de las partes, la evaluacion de la otra para un valor de E particular, deviene de
una integracion de la primera en todo el rango de energias. Por ese motivo, aunque la ventana
de estudio en el presente caso sea entre 450 y 1000 nm (1.2 a 2.8 €V), es necesario realizar las
extrapolaciones correctas de una variable fuera de ese rango, para obtener el valor adecuado
de la otra en el rango de estudio. En el modelo de FB, la expresion para n(£) obtenida por
KK queda definida a menos de una constante (7.,), que se incorpora como un parametro de

ajuste mas.

Por otro lado, independientemente de la formulacion empleada, es necesario establecer pro-
cedimientos de autoconsistencia para obtener valores confiables de las propiedades 6pticas
de las peliculas bajo estudio. En esos procedimientos es atin mas relevante poder contar con
un modelo, cuyos parametros guarden cierta relacion con las variables medidas. Por ejem-
plo, un rango con coeficiente de extincion alto provoca una regién de baja transmitancia y un
pico puede verse reflejado en ondulaciones de la reflectancia. Esta relacion no es tan directa
entre la funcién dieléctrica y las medidas de R y T. Por este motivo, en esta tesis se optd por
la parametrizacion de FB para establecer un modelo 6ptico, que luego en una etapa posterior

podra ser puesta en contraste con la implementacion del modelo de TL.

3.3.2 Metodologia

A partir de las medidas de transmitancia (T) y reflectancia (R) realizadas por espectroscopia
Optica de incidencia normal, se propone una metodologia para la construccion de un modelo
optico de las peliculas POIHP. El procedimiento propuesto esta esquematizado en la Fig.3.2.
De las medidas de T, es posible extraer el coeficiente de extinciéon del material ’punto a

punto’, a través de la ley de Beer-Lambert (BL). La Ley de BL establece que la relacién entre
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la intensidad transmitida y la intensidad incidente, para cada longitud de onda, esta dada por

la siguiente expresion:

T = exp (—“T“d) (3.3)

donde « es el coeficiente de extincion del material, A es la longitud de onda de la luz y d el
espesor de la pelicula. Realizando un ajuste de la transmitancia medida con la transmitancia
predicha por BL se consigue un coeficiente de extinciéon “semilla”, denotado por x,. En
contraste con k, se puede construir una funcion x que lo reproduzca, con ciertos paradmetros
a definir y determinar de un ajuste. Antes de continuar, es importante mencionar que la
validez de la ley de BL para describir correctamente el comportamiento de la transmitancia,
supone que la luz es fuertemente absorbida en el material que penetra y la luz reflejada en
las interfaces que atraviesa el espesor dos veces antes de adicionarse a la luz transmitida es
tan tenue que los efectos de interferencia pueden ser despreciados. Las peliculas estudiadas
de POIHP son fuertemente absorbentes de la luz hasta los 780 nm aproximadamente (band-
gap=1.6 eV), por lo cual se puede obtener en un rango muy amplio una aproximacion al
coeficiente de extincidn confiable, para luego usarlo como semilla de una funcién que ajuste

estos datos.

La funcién de FB para el coeficiente de extincion ~ supone el ajuste de 4 pardmetros por
oscilador. La aproximacion a s obtenida por BL, permite establecer el nimero de oscilado-
res que intervienen en las transiciones responsables de la absorcion de la luz. A partir de
argumentos fisicos es posible realizar un ajuste tomando valores iniciales adecuados para los
parametros no solo para aproximarse a los minimos de cada uno de ellos, sino para obtener
resultados que tengan un correlato fisico con el material. Como principal mencién se puede
observar que las peliculas de MAPbI; poseen un band-gap 6ptico de 1.6 eV, por lo que uno
de los picos propuestos debera tener un valor £, proximo a este valor. Argumentos similares

pueden realizarse para las otras caracteristicas de x.

Una vez encontrados todos los pardmetros que mejor ajusten el x; obtenido de BL, em-
pleando la relacién de KK se obtiene n dejando n,, como un parametro mas de ajuste. Para
describir el sistema de capas, compuesto basicamente por aire, perovskita, vidrio y aire y

relacionar Ry T con n y x de cada capa, es muy ttil el método matricial [91]. Basado en
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Figura 3.2: Diagrama esquematico del procedimiento realizado para la construccién de un mode-
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lo 6ptico que describa las peliculas de POIHP. De medidas de transmitancia, considerando vélida
la ley de Beer-Lambert, se extrae el coeficiente de extincidén que se pone en correspondencia con
los valores de « ya reportados para conformar una funcién ’semilla’. A partir de esta informacién
se ajusta una funcién éptica con algunos pardmetros. Se emplea el Modelo de Forohui-Bloomer
que parametriza x a partir de 4 pardmetros por pico y luego se calcula el indice de refraccion
a través de las relaciones de Kramer-Kronig. Con el indice de refracciéon complejo, y el espe-
sor medido, haciendo uso del método matricial se reajustan los pardmetros hasta reproducir las
medidas de R y T de la pelicula. En una iteracion entre estos dos ultimos procesos se extrae el

conjunto de pardmetros que modelan las propiedades dpticas de la pelicula.

la teoria electromagnética clasica, el método matricial permite establecer una relacion entre
campo eléctrico £ (y magnético B) de la luz incidente y el campo eléctrico (y magnético)
luego de pasar por una interfaz entre dos materiales. Para cada interfaz se puede definir una

matriz de transferencia que vincula E y B antes y después, y el producto de todas ellas con-
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forma la matriz de transferencia total. Haciendo uso de herramientas computacionales, se
puede resolver las ecuaciones que permiten encontrar los coeficientes de reflexion y trans-
misién a partir de los elementos de la matriz de transferencia. Los elementos de la matriz
dependen de n y k en cada capa del sistema y el dngulo de incidencia de la luz. A partir
de éstos coeficientes, se obtiene R y T del sistema multicapa y haciendo reajustes en k' y n

puede conseguirse cada vez mejores predicciones de las medidas Ry T.

3.3.3 Rugosidad

Una vez alcanzado el menor error absoluto posible entre entre las medidas y las predicciones
del modelado, es necesario incorporar otro aspecto fundamental: la rugosidad de la pelicula.
Los autores que reportan medidas Opticas en peliculas de MAPbI; proponen diferentes mo-
delos para describir Opticamente una superficie rugosa, todos basados en teorfas de medio
efectivos [35, 36]. Una teoria de medio efectivo propone asignar un valor promedio de las
constantes Opticas para caracterizar una capa conformada por una mezcla heterogénea de
materiales. Lin et al [81] no aborda el tema de la rugosidad pero al emplear el método de co-
evaporacion para su sintesis, garantiza peliculas con superficies muy espejadas. Tanto Loper
et al. como Leguy et al. sintetizan las muestras por vias himedas, tal como en esta tesis, y
proponen modelar la rugosidad de la capa superficial, como una capa intermedia entre el aire
y la perovskita, con constantes Opticas promediadas segtn la aproximacién de Bruggeman

[92], considerando una constitucion de la capa de 50 % aire y 50 % perovskita. adoptado

La Fig.3.3a muestra un esquema del modelo de capa intermedia (CI) como el adaptade por
Loper y Leguy, en el que n toma solo un valor intermedio entre la pelicula y el aire. El
contraste de indice de refraccién es menor a una interfase abrupta, con lo cual el valor de R
del modelo disminuird un poco acercandose al valor experimental, aunque ain puede usarse
una aproximacion mds cercana a la realidad. Dicho modelo se presenta en la Fig.3.3b, donde
se representa un degradado continuo (DC) de n entre la pelicula y el aire. De esta manera, la
luz encuentra una sucesion de capas con un indice de refraccion que varia con la profundidad

seguln la funcién de Epstein ([93]):

_1
e(x) = % (1 +¢e2) + % (€1 + e2) tanh <x 20) (3.4
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Capa intermedia Degradado continuo ~ Muiltiples espesores

Figura 3.3: Modelos para la rugosidad superficial de una pelicula delgada. a) Se incorpora una
capa intermedia (CI) de espesor asociado a la rugosidad, con un indice de refraccion efectivo n.,
resultado de la mezcla homegénea de los dos materiales limitantes. b) Se considera un degradado
continuo (DC) de la interfase, es decir, que n varia suavemente al pasar del aire a la pelicula.
Cuanto mds pequefio sea el pardmetro o, mds pronunciada es la variacién de n (Eq. 3.4. c) Se
trata la pelicula como una sucesion de porciones con multiples espesores (ME) distribuidos de

manera normal alrededor de un valor promedio (espesor de la pelicula).

donde ¢, y €5 son en este caso las constantes dieléctricas de la perovskita y el aire respectiva-
mente, y o es el pardmetro asociado a la rugosidad de la pelicula. Una correccién de este tipo,
genera una adaptabilidad del indice de refraccién que provoca que la radiacién no atraviese
regiones con cambios abruptos de 7, con lo cual R disminuird. La disminucién de R serd ma-
yora A < ¢y tendrd menor influencia para A > ¢. Dicho de otra manera, la variacién de n
para una longitud de onda larga respecto a o serd mds abrupta. Este modelo serd empleado
para mejorar los ajustes, que muestran una clara disminucion de la reflectancia para valores

de longitud de onda corta.

Por otro lado, una pelicula de POHIP no posee un tnico espesor bien definido, pues crista-
liza como un empaquetamiento de granos con alguna distribucién de tamafios y espesores.
En la Fig.3.3c, se esquematiza un modelo en el que la pelicula es representada por una dis-
tribucién de multiples espesores (ME) debido a los granos individuales. Dicha distribucién
puede considerarse normal, y su dispersion esta asociada a la rugosidad medida por AFM

(o perfilometria). El agregado de este modelo de rugosidad permite obtener una estimacion
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adecuada de la reflectancia para longitudes de onda grande, donde la absorcion de la pelicu-
la es pequena. En esas condiciones los fendmenos de interferencia en pelicula delgada se
vuelven relevantes, y aparecen oscilaciones de intensidad caracteristicas. La incorporacion
de esta rugosidad permite reproducir correctamente la amplitud de estas oscilaciones en las

medidas experimentales.

En esta tesis se propone implementar el modelo ME, que puede ser usado en adicién al
modelo DC. Ambos modelos acoplados permiten reproducir los datos experimentales en
todo el rango de longitudes de onda. Dichos modelos fueron propuestos y publicados en
la Tesis Doctoral de Luisa Cencha para el tratamiento de la rugosidad en superficies de

membranas de alimina anddica.

3.3.4 Resultados y discusion

LaFig. 3.4 muestra las medidas de R y T realizadas sobre una pelicula de MAPbI; depositada
sobre un sustrato de vidrio. La muestra se preparo por el método de centrifugado a 4000 rpm,
de la manera descrita en el Cap. 2, bajo condiciones de flujo de N sin control de oxigeno y
humedad. Como se espera, para longitudes de onda por debajo de 780 nm (band-gap 6ptico
de 1.6 eV), la pelicula de MAPbI; es muy absorbente y la luz transmitida es baja, mientras
para longitudes de onda mayor la luz es transmitida casi en un 80 %. La porcion de luz
reflejada es baja en la region de alta absorcién, como se espera para la capa activa de una
celda solar, con fluctuaciones asociadas a los picos del coeficiente de extincion por debajo
del borde de absorcion, mientras que por encima se observa un maximo debido al fenbmeno

de interferencia en pelicula delgada.

Tal como se detalla en la seccion de metodologia, las condiciones iniciales de los pardmetros
se obtuvieron a partir de una funcién semilla r, elegida de la literatura en conjunto con el
valor del coeficiente extincion extraido de los datos de transmitancia medidos. La Fig. 3.5a
muestra en lineas punteadas los resultados de x en funcién de la energia, obtenidos por tres
autores diferentes[35, 36, 81]. En los tres casos las muestras fueron preparadas desde rutas
de sintesis humedas, tal como en el caso de estudio de esta tesis. En el rango de energias de
1 a4 eV los tres muestran la presencia de 3 picos. Leguy y Lin muestran buena correspon-

dencia en la posicion de los picos, mientras Loper discrepa en la posicion del segundo pico.
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Figura 3.4: Medidas de Transmitancia (a) y Reflectancia (b) realizadas sobre una pelicula de
MAPbI; de 275 nm depositada sobre vidrio. En linea llena se muestra el ajuste realizado con el
modelo de Forohui-Bloomer, sin contemplar la incidencia de la rugosidad en R y T. El modelo
ajusta razonablemente los datos excepto a longitudes de onda largas en T y a longitudes de onda

corta en R.

Las tres curvas coinciden en la posicidn del borde de absorcidn, alrededor 1.6 eV. Se mues-
tran también los valores obtenidos a partir de las medidas de T por BL. De su comparacion,
podemos ver que los datos que mejor se ajustan a la dependencia con la energia del valor de
k obtenido por BL son los reportados por Lin ef al.. Por este motivo, se adopta como ~ la
curva reportada por Lin. La Fig. 3.5b muestra, ahora en funcién de la longitud de onda, el
coeficiente de extincion reportado por Lin (rombos verdes) con el ajuste que se realizé em-
pleando el modelo de FB. Se propone la construccion de una funcién dptica caracterizada
por tres picos, pero donde solo dos pueden verse reflejados completamente en medidas rea-
lizadas en un rango de entre 400 a 1000 nm, y el tercero afecta con una cola cuyo maximo
proviene de la zona del IR (altas energias, 3.5 eV). El ajuste desde FB se representa en la

Fig. 3.5b con linea llena roja.

En la Fig. 3.4 se muestra la prediccion de R y T que realiza el modelo de Forohui-Bloomer,
empleando los pardmetros que se obtuvieron del ajuste del coeficiente de extincién semilla
(lineas punteadas) y los ajustes que se obtuvieron luego de un proceso de optimizacioén de

dichos parametros (lineas llenas). El error absoluto total que se utilizé como figura de mérito
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Figura 3.5: (a) Se muestran los valores de  en funcién de la energia, obtenidos desde medidas de
elipsometria ciclica de tres autores (lineas punteadas), en contraste con el valor de « predicho por
la ley de BL desde las medidas de transmitancia MAPbI3 (cuadrados rosados). Por tener mayor
similitud se adopta como kg al reportado por Lin et al. (b) Se muestra el ajuste conseguido por
el modelo de FB al x4

para decidir entre el mejor conjunto de parametros se calculé de la siguiente manera:

>0 [Reap(i) — Rrp (i)

Errp = N 3.5)
N .
T.. —T
ETTT _ Zz | p(l) FB(Z)| (36)
N
E B
Brra = = (37)

donde R.,,(i) representa el i-ésimo punto medido y Rpp(i) el valor correspondiente pre-
dicho para la misma longitud de onda por el modelo de FB. El Erry,, se calcula como
la media aritmética del error total de R y T, otorgando el mismo peso a ambas medidas. El
Errypq antes y después del proceso de optimizacion de los pardmetros es 0.050 y 0.048, res-
pectivamente. Un pequefia deferencia en los parametros, con un E77y,, que no demuestra
un diferencia significativa, provoca en los ajustes obtenidos deferencias sensibles, a saber: 1)

la prediccién de T coincide casi completamente en todo el intervalo de longitudes de onda
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hasta el borde de absorcion; 2) la prediccion de R mejora por debajo de 780 nm y empeora
por encima, pero la posicién de maximos se corresponde mejor con los datos experimentales.
Estos ajustes son hechos bajo la suposicién de una pelicula de espesor uniforme. Para que el

ajuste mejore es evidente que hay que incluir la rugosidad.

La Fig. 3.6a muestra la simulaciéon 3D confeccionada a partir de medidas realizadas por mi-
croscopia de fuerza atomica (AFM, por su acronimo del inglés). Para tener una medida del
espesor, sobre la muestra de MAPbI; se removié un canal de la capa con una elemento afila-
do. Extrayendo los perfiles en varias secciones del drea barrida puede tomarse un promedio
con el que se consigue una medida del mejor valor del espesor. A su vez, la raiz cuadratica
media de las desviaciones respecto al espesor medio permiten caracterizar la rugosidad. En
la Fig. 3.6b se observa un perfil tipico de altura en la region del escalén, con el espesor pro-
medio y la rugosidad caracteristica de la pelicula, que permiten expresar el espesor con el
intervalo (275 £ 36) nm. Las densidad de fluctuaciones por unidad de longitud observadas
en la sefial de AFM justifican el empleo de una rugosidad de degradado continuo (DC), que
se conformada por la coleccién sucesién de particulas y huecos. Esto provoca una interfase
en la que el indice de refraccion no cambia de manera abrupta, sino que puede considerarse
una variacién suave provocando que la porcién de luz reflejada sea menor. En la Fig.3.4b, se
observa que el ajuste de R sobreestima los valores medidos, sobre todo a longitudes de onda

bajas (< 780nm).

Por otro lado, en el rango de longitudes de onda donde la muestra es transparente, los
fenémenos de interferencia se hacen significativos (en la region de alta absorcion no hay
reflexiones sucesivas internas en la pelicula pues la luz es fuertemente absorbida). Esto se
veria reflejado en la medida de T para A > 780nm, donde estd ubicado el borde de absorcion.
Para que se produzca interferencia de la luz en el drea de la muestra que es alcanzada por el
haz, es necesario tener una diferencia de camino Optico Unico para cada longitud de onda.
Para ello el haz debiera ser igual o menor al tamafio de los granos, que ronda que va de 100
a 400 nm, como se muestra en la imagen SEM de la Fig. 3.6¢c. Sin embargo, el haz ilumina
un area mucho mayor (~ 1mm) que contiene muchos granos y se produce una atenuaciéon
del fenémeno de interferencia debido a una promediacion del efecto en la distribucion de
espesores. Ahora, esas regiones con tamafios de espesores aproximadamente definidos, no
necesariamente remiten a granos, sino a una coleccién de granos en una regién con un es-

pesor medio mas o menos definido, y diferenciado de las regiones colindantes. Asi entonces
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Figura 3.6: a) Imagen 3D de microscopia de fuerza atémica en un drea de 40 um x 40 um,
realizada sobre un escalén abrupto realizado sobre la pelicula deMAPbI3 para la medida de su
espesor. Las lineas rojas, representan los perfiles de altura extraidos para la promediacién. b)
Perfil representativo del escaldn, con tabla inserta que muestra los resultados del procesamiento:
espesor=(275 =+ 36) nm. La rugosidad calculada por este método es la que se corresponde con la
rugosidad DC (3.3b). ¢) Imagen SEM de la morofologia superficial en un drea de 10 pm x 10 pm.
Se pueden identificar regiones con tamafos de 1pm aproximadamente, con espesores medios
distintos. Esta caracterisitca de la morfologia requiere el empleo de una rugosidad tipo ME (3.3c).

puede implementarse el modelo de rugosidad de espesores multiples (ME), para explicar
que se observa en la Fig.3.4a, a A > 780nm, en donde el ajuste en T (linea llena) posee un
minimo mds pronunciado que los datos experimentales. Por la evidencia recabada sobre la
morfologia de la superficie, tanto la rugosidad DC, como la rugosidad ME, se implementaran
a continuacién para refinar el modelo para conseguir una reproduccién mds cercana de los

datos experimentales
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Figura 3.7: Datos de T (a) y R (b) ajustados incorporando la rugosidad DC sola (lineas cortadas),
ME sola (linea-puntp) y la rugosidad DC simultdneamente a la ME (linea roja llena). El mejor
ajuste de T (con ME solo) produce una desviacién grande de R, y el mejor ajuste de R (con DC
solo) desfavorece el ajuste en T. El ajuste con rugosidades acopladas (DC + ME) demuestra una
minimizacién simultdnea de las desviaciones en R y T; se presenta como el mejor ajuste (lineas

rojas).

En la Fig.3.7 se muestran las medidas de R y T ajustadas con el modelo de FB incorporando
rugosidad DC sola, ME sola y ambas. Se introdujo una distribucion de espesores normal
con una dispersion equivalente a la rugosidad medida tanto para DC como para ME, bajo la
hipétesis de que son del mismo orden. El error absoluto total de ambos ajustes por separado
es de aproximadamente 0.025 (contra 0.048 sin rugosidad), es decir, que se reduce a la mitad.
Esto demuestra que ambos efectos estdn presentes en las medidas de R y T. No obstante,
cuando sélo se implementa la rugosidad ME, el error en el ajuste de T disminuye mucho pero
a expensas del aumento del error en el ajuste de R (linea y punto azul en Fig.3.7). De igual
manera, cuando se incorpora solo la rugosidad DC, el ajuste de R mejora significativamente,
como lo muestra la Fig. 3.7b, produciendo mayor influencia sobre longitudes de onda cortas,

pero en detrimento del ajuste en T (linea cortada verde en Fig.3.7).

Para el pardmetro que mide el ancho de ambas distribuciones de rugosidad (ya sea DC o
ME), se eligi6 el valor que result6 de las medidas de AFM y se dejé como pardmetro libre

el espesor durante los ajustes, para comprobar la consistencia con el espesor medido de
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manera independiente. La Fig. 3.8 muestra el comportamiento del error absoluto en T, R y
el total (la suma) para los cuatro escenarios analizados. En los cuatro casos, el espesor que
provoca el mejor ajuste, resulta dentro del intervalo medido (275 + 36)nm. Sin embargo,
la localizacién de minimo es mucho menos definido cuando no se contempla la rugosidad
(notar la diferencia de escala vertical, con respecto a los casos con rugosidad). Como se
explico previamente, si se incorpora la rugosidad DC, el ajuste en R mejora, pero como la
absorcion sigue siendo la misma, si R disminuye T aumenta, pudiéndose alejar de los datos
experimentales. Y si se incorpora la rugosidad ME, ocurre lo contrario, tal como se observa
en las Fig.3.8b y c, resultando en ambos casos un error total absoluto de 0.025. Cuando se
busca minimizar ambos errores aplicando ambas rugosidades simultineamente, de nuevo el
mejor ajuste reproduce un valor para el espesor que es compatible con su valor experimental,
a su vez que el error en T se vuelve mas cercano al error en R. En dicho caso el error total
resulta de 0.020, representando una reduccion del 60 % en el error respecto al modelo sin
contemplar rugosidades, contra una reduccion del 50 % al considerar las rugosidades por

separado.

En sintesis, a partir de una funcién semilla, se extrajeron los pardmetros de 3 picos del
modelo de FB, que luego de una optimizacién y un andlisis detallado sobre el tratamiento
de la rugosidad de las peliculas se refind hasta reproducir satisfactoriamente los resultados
experimentales. El desarrollo propuesto posibilita su aplicacion para la determinacion de
caracteristicas relevantes de la pelicula, como el espesor y la rugosidad a partir de medidas
simples de R y T, que incluso pueden realizarse haciendo un barrido espacial para tener un
mapeo y analizar la homgeneidad. Es necesario primero, probar y consolidar la robustez del
modelo con muestras de distintos espesores sobre las que se se realice toda la bateria de
medidas requeridas ademds de R y T (DRX, AFM, SEM). Esto es una tarea propuesta a
futuro, que se realizard paralelamente al desarrollo del modelo desde la parametrizacion de

TL para comparar sus virtudes, que atn se encuentran en discusion en la literatura[90, 94].

3.3.5 Relacion de propiedades opticas y estructurales

Establecido todo el procedimiento y sus fundamentos, la obtencién de un modelo 6ptico
se vuelve ttil no solo para la caracterizacion de la pelicula de MAPbI3, sino ademds para

conectar la informacién extraida con las transiciones que intervienen en la absorcién de la
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Figura 3.8: Errores absolutos del ajuste desagregados para el total, T y R a)sin rugosidad, b)

con rugosidad DC, c¢) con rugosidad ME y d) con ambas rugosidades. Al incorporar rugosidad

al modelo, el minimo se vuelve mas definido. La rugosidad DC disminuye el error en R pero

aumenta en T, y la rugosidad ME lo inverso. En el caso de uso de ambos, se obtiene el menor

error simultaneamente en T y R

luz y su relacién con la estructura. Esta seccion se trabajé en colaboracion M. Senno y S.

Tinte, del grupo de Modelado Computacional del IFIS Litoral-Conicet.

Los cdlculos computacionales se realizaron empleando una celda pseudoctbica de férmula

ABX3, con la catién orgénico A" orientado en la direccion z. Se emplearon las aproxima-

ciones GW (aproximaciéon de muchos cuerpos empleando funcién de Green) y SOC (del

acrénimo Spin-orbit-coupling) que tiene en cuenta las interacciones spin-Orbita. En la Fig.

3.9a, se muestran en linea roja el coeficiente de extincion que se obtiene de los calculos y en

la Fig. 3.9b se muestra el diagrama de bandas de energias (DBE) correspondientes en el es-
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pacio reciproco. Se encuentran marcadas las transiciones principales en el DBE. El primero
pico que se presenta en  en 1.6 eV estd asociado a la primera transicion, que se da entre los
estados BV} y B(C}, y corresponden a la transicion banda a banda caracteristica () en el
punto de alta simetria R de la celda en la primera zona de Brillouin. El segundo pico que se
observa en la simulacién de x en 2.6 eV corresponde también a una transicion en el punto
R, pero entre BV, y BC' (Fs,). De manera similar, dos transiciones mas son indicadas en la
Fig.3.9 que conforman los hombros observados en el « tedrico en 2.8 y 3.3 eV aproximada-
mente. Un tercer pico es observado cerca de 4 eV, fuera del rango que experimentalmente se

midio.

El coeficiente de extincion extraido de las medidas espectroscopia 6ptica R y T, empleando
la parametrizacion de FB, muestra alta correspondencia con el obtenido teéricamente. Los
picos se encuentran bien marcados y definidos, a diferencia de otros trabajos publicados [35],
en donde la correspondencia no puede establecerse con certeza. Se observa buen acuerdo en
la posicién en energia en el primer y segundo pico, asi como también la relacién cualitativa
de intensidades, asociadas a las densidad de estados y a la probabilidad de transicién en cada
caso. Cuantitativamente los resultados experimentales no son reproducidos desde la simula-
cién, debido probablemente a que en la simulacién no son contemplados en los procesos de
dispersion que si suceden en el material real. La Fig.3.9a muestra las tres componentes de
que resultaron del modelo (en linea-punto). Alli puede observarse la presencia de dos picos,
tal como la teorfa predice, y una cola (linea verde) que puede deberse o a la contribucion
del tercer pico y/o a la disipacion de la energia debido a centros dispersores presentes en la

pelicula, quizas superficiales en mayor proporcion (rugosidad).

Este valor de la energia para la primera transicion reproduce muy bien los datos experimenta-
les, como se observa de la cercania del primer pico extraido del modelo 6ptico y el pico de la
simulacion, alrededor de 1.6 eV. Este valor, asociado a la transicion principal banda-banda en
la perovskita, tiene relacion con el parametro de red de la celda. A menor pardmetro de red,
menor es el ancho de la banda prohibida. Como la catién orgdnico en el sitio A (CH3N H3™)
modifica el pardmetros de red, si se tuviera un catién organico diferente o se mixturara con

otro(s) se veria reflejado en el valor de este primero pico.

El segundo pico ocurre como efecto de la transicion entre V' By y C'B; en el punto M de la

zona de Brillouin, como también V' B; a C'B; en el punto R. Kato et al. ha relacionado este
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Figura 3.9: I1zq.) Coeficiente de extincion extraido del modelo de Forohui-Bloomer (linea llena
gris) con las tres componentes consideradas (linea-punto), y coeficiente de extincién obtenido
por cdlculos de primeros principios, considerando una celda pseudoctbica. Der.) Diagrama de
bandas de energias obtenida del modelado tedrico, representando las transiciones principales
entre los minimos de las bandas en el espacio reciproco. Se observa buena correspondencia en la

posicién de los dos picos experimentales y su correspondientes tedricos.

segundo pico con ciertas interacciones de “anticoupling” entre las moléculas orgdnicas y la
red inorgdnica, lo que parece indicar que la cercania del N a los I cercanos afecta los estados
del 1 [33].

En resumen, se encontré un muy buen acuerdo entre los célculos tedricos de primeros prin-
cipios y el resultado del modelado ptico. Esto es un respaldo a los resultados obtenidos a
partir de la metodologia propuesta. Ademas, se establece una conexion entre las propiedades
Opticas extraidas del material y su estructura, tal como el primero pico y su relaciéon con
el pardmetro de red asociado a la naturaleza del catién organico en el sitio A. Las transi-
ciones responsables de la estructura de picos del coeficiente de extincion corresponden a la
fraccion inorganica de la perovskita, pero que son influenciadas indirectamente por el com-
ponente organico. Por otro lado, las diferencias entre el modelado tedrico y el modelado
experimental, ponen en relieve la necesidad de incorporar andlisis que contemplen los pro-
cesos de dispersion en el material. Los centros de dispersion debidos a inhomogeneidades
en la pelicula pueden guardar relacion con centros de recombinacién que provoquen pérdi-

das en la eficiencia de la extraccion de portadores, durante el normal funcionamiento de una
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celda solar. El pico 3 del modelo de FB (linea verde) podria ser mejor interpretado con algun
modelo de dispersion. La profundizacion en este punto puede dar lugar a extraer ain mas
informacién del material, a través de una caracterizacion Optica ripida y relativamente de

baja complejidad experimental.

3.3.6 Conclusiones parciales

A partir de medidas de reflectancia(R) y transmitancia (T) de una pelicula de POIHP, se
propuso un procedimiento para extraer las propiedades Opticas de la pelicula, empleando la
parametrizacion de Forohui-Bloomer. Los resultados fueron satisfactorios optimizando los
parametros extraidos desde una ajuste del coeficiente de extincion reportado en la literatura
con otra técnica. Para mejorar los ajustes de las medidas a través del modelo, fue necesario
hacer una analisis minucioso de la rugosidad de la pelicula. Dos modelos de rugosidad se
implementaron, consiguiendo una mejora muy significativa en los ajustes. El espesor de la
pelicula que minimiza la diferencia entre el ajuste y los datos demostr6 consistencia con el

espesor medido de manera independiente.

El desarrollo de una metodologia que permita construir un modelo confiable a partir de me-
didas de R y T, brinda una herramienta versatil para evaluar la pelicula del material y entregar
un caudal de informacién qtil, a saber: espesor, rugosidad, indice de refraccion, coeficiente
de extincion. Es necesario consolidar el método a partir de la medidas de muestras de ca-
racterisiticas similares, con distintos espesores, caracterizadas por varias técnicas indepen-
dientes. Luego, es posible emplear la técnica con confianza y evaluar la calidad de peliculas
con las ventajas de hacer uso de un sistema experimental de fibra dptica que posibilita sen-
sados in-situ, rdpidos y en el lugar donde se realiza la sintesis. Descartar peliculas dafiadas,
con bajo cubrimiento, inhomogéneas, muchos centros de dispersion, etc, permite afinar la

distribucién final de eficiencias obtenidas en una corrida de dispositivos de laboratorio.

Se mostr6 ademads que la informacién obtenida de medidas dpticas, se conecta con propie-
dades estructurales. Por ejemplo, la posicidn del primer pico en el coeficiente de extincion
es sensible a la molécula organica que se emplea. Si se ensayarian técnicas de mixtura de

cationes organicos podria evaluarse su incorporacién a partir de medidas Opticas que, con un
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modelo como el desarrollado aqui, permita detectarlo y cuantificarlo. Asimismo, la relacio-
nes de intensidades en los picos del coeficiente de extincion extraido del modelo 6ptico, no
solo estd dado por la densidad de estados y la probabilidad de transicion, sino que pueden
estar influenciados por la disipacién de energia debido a centros de dispersion. Esto es un
punto propuesto a profundizar, como posible fuente de mas informacién respecto a la calidad

de la pelicula.

71



3. ESTUDIO ()PTI(}O DE PELICULAS DE PEROVSKITAS
ORGANO-INORGANICAS

3.4 Estudio de degradacion fotoinducida

Se propone el estudio de la degradacién fotoinducida de peliculas de POIHP empleando luz
ultravioleta (UV). Las peliculas de perovskitas poseen un fuerte coeficiente de absorcidon
en esta region, por lo cual la degradacion sucede en las primeras capas de la superficie de
la pelicula. La degradacién del material a su vez genera una disminucién del coeficiente de
absorcion del material y permite que la luz alcance regiones mas internas del material, provo-
cando que la degradacién avance. Cuando la degradacion completa el espesor de la muestra,
la transmitancia de la pelicula aumenta en forma abrupta. De esta manera, un medida de la
transmitancia como funcién del tiempo puede dar informacién precisa de la forma en que
se degrada el material. Por otro lado, si tenemos un modelo que permita reproducir los da-
tos experimentales, luego puede utilizarse como método de caracterizacion para peliculas

depositadas de manera similar.

3.4.1 Aspectos tedricos

El modelo para analizar la transmitancia como funcién del tiempo de la pelicula se basa
en que la absorcion de luz que se produce en el material estd ligada a la degradacién del
mismo. Por otro lado, la degradacion del material modifica la absorcién, lo que produce un
acoplamiento entre estos fendmenos. Este acoplamiento define la dindmica de la degradacion
del material. La absorcién de luz en un material estd regida por el coeficiente de absorcion
«, definido a partir de la variacion de la intensidad de luz a lo largo de la direccion de

propagacion de la onda electromagnética.

1dI

donde I es el flujo radiante o bien la intensidad de la onda incidente que se propaga en

la direccion = [91]. Este coeficiente de absorcidén puede relacionarse con el coeficiente de

47TKI
PN

donde A es la longitud de onda de la onda incidente. La solucién a esta ecuacion diferencial

extincién K; de un material (parte imaginaria del indice de refraccién) a partir de a—

(Ec.3.8) permite hallar la variacién de la intensidad en un medio como funcién de la posicion.
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Considerando como condiciéon de contorno /,—o = Iy (Ver Fig. 3.10) y considerando un

coeficiente de absorcién dependiente de la posicién obtenemos

I gy = Lpe™ Jo o) (3.9)
I Iy
I(X)
0 H
a(_(({ l x
- —

Figura 3.10: Esquema de la pelicula y definicion de las variables utilizadas en el modelo.

La transmitancia de un material, se calcula como la relacion de intensidades incidente y

transmitida. Considerando una capa absorbente de ancho [, tenemos

Icc:l

T =
Iy

= ¢ howd (3.10)

Esta expresion se reduce a la ley de Beer-Lambert 7' = ¢~ cuando el coeficiente de absor-
cion es independiente de la posicion [91]. Un modelo sencillo para describir la degradacién
del material y como afecta al valor de « es considerar que en el material existen sitios de
absorcién que pueden mutar debido a interaccion con la onda electromagnética. La pro-
babilidad de que se produzca una mutacién serd proporcional a la intensidad de la onda
electromagnética en ese punto y a la capacidad de absorber esa energia, dada por el mismo
coeficiente «. Por otro lado, la densidad de esos sitios de absorcion determinan el coeficiente

«, por lo que podremos plantear la siguiente ecuacion diferencial para la evolucién temporal:

do
— = —Kal 3.11
dt “ (.1
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donde K es un factor que indica cuan susceptible es el material a la fotodegradacion. Si
consideramos que el material presenta sitios de absorcién que no son susceptibles de ser
degradados por la accién de la luz, la ecuacién 3.11 debe corregirse de modo de tenerlos
en cuenta. Si los sitios que no se degradan producen una absorcién equivalente a tener un
coeficiente de absorcién oy, constante, entonces tendremos

d(o — apgse) do

o = —K(a — apse) ] = pn (3.12)

Debido a que la intensidad de luz depende de la distribucion espacial del coeficiente o a
través de la Ec. 3.8, obtenemos un sistema de ecuaciones diferenciales acopladas que deter-

mina la evolucién espacio-temporal del coeficiente de absorcién dado por:

1 dj(x,t) da(m)

oy = ————2 = — Ky — Opase) 1 3.13
X(at) Ton de o (Qat) — Qpase) (1) (3.13)

Las condiciones iniciales para este sistema implican considerar para el tiempo inicial una
absorcion uniforme en toda la pelicula, dado por el coeficiente « inicial. Por otro lado, con-
sideramos que la iluminacién de la muestra es constante por lo que las condiciones iniciales

Se resumen en
Q(zt=0) = Qo ](wzo,t) = I

La primera ecuacién diferencial del sistema puede integrarse para cada instante de tiempo de
modo que

— [T a(y pdx
Ien) = Loe Jo @

de modo que podemos escribir para el sistema

dovy @
aC;t : - _K]()(Oé(xj) - abase)e_ Jo e G.14)

Esta ecuacion puede integrarse numéricamente para obtener la evolucion del coeficiente o
como funcién de la posicién a medida que se degrada la muestra. Es muy interesante no-
tar que la constante K es una medida cuantitativa de la susceptibilidad de la pelicula a la
degradacioén por radiacién UV. Sus unidades resultan m?/.J. Para comprender mejor su sig-

nificado fisico, se propone tomar la inversa de K multiplicada por oy, que resulta en J/m3.
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Esta cantidad representa la energia que debe invertirse por unidad de volumen para degradar

el material.

En la figura 3.11 se muestra la evolucién de « obtenida de integrar numéricamente la ecua-

cién 3.14 con valores iniciales o = 10m™1, qppee = 1ML, I =1my K - Iy = 1571

Coeficiente de absorcion [m"'J

/

F /‘ g
“F //,/ A 5
,//’,;’,-:'7_’1}-‘-‘-' = — -
0.2 04 0.6

R 0
0.8 1
Posicidon [m]

Figura 3.11: Evolucién espacio-temporal del coeficiente de absorcion para condiciones iniciales
ag = 10m™ L, apgee = M1, 1 = 1m yK-Iy= 1s~ 1. Las diferentes curvas estdn tomadas a

intervalos regulares de tiempo cada 1.3s.

Alli puede observarse como el valor de «, que inicialmente es uniforme, va disminuyendo
progresivamente desde la superficie a medida que pasa el tiempo. De esta manera aparece
un frente de degradacion que avanza hacia la derecha a medida que pasa el tiempo. Para
tiempos largos toda la capa alcanza el valor del coeficiente a5 ya que esta componente de

la absorcidn no se modifica frente a la irradiacion con UV.

En la figura 3.12 se muestra la evolucién de la intensidad calculada a partir de los valores
obtenidos en la figura anterior utilizando la ec. 3.9. En esta figura puede observarse como
la intensidad de luz inicialmente presenta el caracteristico decaimiento exponencial que se
espera para una capa con coeficiente o uniforme (o = 10m—1). A medida que transcurre el
tiempo la intensidad de luz empieza a crecer progresivamente dentro del material, hasta que
a tiempos largos alcanza nuevamente un comportamiento de tipo exponencial, consistente
ahora con el coeficiente de absorcion residual ay,s. = 1m~!. El hecho de que la intensidad

vaya disminuyendo dentro de la capa debido a esta absorcion residual, provoca que la velo-

75



3. ESTUDIO ()PTI(}O DE PELICULAS DE PEROVSKITAS
ORGANO-INORGANICAS

Tiempo

09 . [s]
08
07
06
05

04

03

Intesidad de la luz [norm.]

02

0.1F

0 0.2 0.4 0.6 0.8 4
Posicion [m]

Figura 3.12: Evolucion espacio-temporal de la intensidad de luz para condiciones iniciales
ag = 10m™ Y, apgse = Im™1, 1 = Imy K - Iy = 1s~ 1. Las diferentes curvas estin tomadas a
intervalos regulares de tiempo cada 1.3 s.

cidad de degradacion vaya disminuyendo a medida que pasa el tiempo y es por esto que las

curvas de las figuras 3.11 y 3.12 se van acercando a medida que transcurre el tiempo.

Conociendo la intensidad como funcién de la posicion, la transmitancia de la muestra se
puede calcular a todo tiempo utilizando la Ec. 3.10. En la figura 3.13 se muestra la evolucion
de transmitancia calculada a partir de los valores obtenidos en la figura anterior utilizando la
ec. 3.10. Alli puede verse que la transmitancia inicialmente no se modifica apreciablemente
de su valor inicial dado por T; = e~°!, hasta que el frente de degradacién alcanza el final de
la capa. En ese momento la transmitancia aumenta rdpidamente hasta alcanzar su valor final

determinado por el valor de la absorcion residual (7 = e~ asel),

Como puede verse en la figura 3.11, el valor del coeficiente de absorcidn presenta un cambio
relativamente abrupto entre los valores apqsc ¥ g definiendo lo que denominamos el frente
de degradacion. Este frente queda mejor definido a medida que aumenta el valor de ay. A
partir de este andlisis puede ser util analizar un modelo simplificado que permita obtener
una estimacion rapida de los pardmetros del modelo que mejor ajustan un dado conjunto de
datos experimentales. Si consideramos la evolucion del sistema aproximadamente como dos
regiones de coeficiente de absorcidn constante (ay,se a izquierda y o a derecha) cuya inter-
fase se mueve a medida que el sistema se degrada, podemos obtener una aproximacion de la
K1, K Ipe~“basel

evolucion si consideramos que la velocidad de la interfase es fl—f = =

Q0 —pgse Q0 —Wpase
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Figura 3.13: Evolucién temporal de la transmitancia obtenida a partir de los datos mostrados en
la figura 3.12.

Podemos integrar esta velocidad para obtener el tiempo que le lleva a la interfase alcanzar
el final de la capa (z = [). De esta manera podemos obtener una aproximacion analitica al

tiempo de degradacién dado por:

(Oéo - abase) (eabaSEI - 1)
tp = 3.15
P Opgse KIO ( )

Esta estimacion del tiempo de degradacion se muestra en la figura 3.13 como una linea recta
indicada como aproximacion de dos capas’. Alli puede verse que la estimacion con el modelo

sencillo reproduce el comportamiento del sistema completo.

3.4.2 Metodologia experimental

La configuracién experimental se muestra en la Fig. 3.14. Es similar a las medidas de Ry T,
pero alrededor de la fibra 6ptica que proviene de la lampara de luz blanca, se colocaron dos
lamparas de Hg de baja presion modelo GPH150T5VH/4 (alimentacién 16 V), que emiten
luz UV con dos lineas principales: en 254 nm y 185 nm. Cada lampara posee una poten-
cia de 8W y se ubicaron a 2.5 cm de la muestra. Los espectros de T fueron medidos cada
0.5 s. Un pre-procesamiento de los datos se realizd, haciendo una promediacién de curvas

(aumento del tiempo de integracién) y de puntos adyacentes para eliminar fluctuaciones las
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pequefias variaciones de intensidad que pudo tener la lampara. E1 100 % para la transmitancia

se tomo teniendo prendida la ldmpara UV, para que la lineas de su espectro queden restadas.

o ~
= @
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©
§ 6o |- -
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Lampara S S s
220} > Ry =
(W) £ ﬂ 15233 g
(=1 n O 2 oS 2
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o

T

(UV-VIS-NIR HR4000
Ocean Optics)

Figura 3.14: Sistema empleado para las medidas de transmitancia durante la degradacién fo-
toinducida por luz UV. El espectro de emision relativo de las ldmparas empleadas se muestra
inserto.

3.4.3 Resultados

En la figura 3.15 se muestra la transmitancia de una muestra de perovskita de 300nm de
espesor en funcién de la longitud de onda para diferentes tiempos de exposicion. Alli puede
observarse como en términos generales la transmitancia aumenta al transcurrir el tiempo, y
este comportamiento es mds evidente en la region donde la muestra tiene una transmitancia

inicial menor.

Para analizar el comportamiento en funcién del tiempo se toma una regién pequefia del
espectro en el rango de longitudes de onda comprendidas entre 500nm y 570nm. En la figura
3.16 se muestra el valor medio de la transmitancia en ese rango de longitudes de onda como
funcion del tiempo.
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Figura 3.15: Espectro de transmitancia de una muestra de perovskita de 300nm de espesor para
diferentes tiempos de exposicion. Los tiempos de exposicion se codifican en el color de cada

curva.

A partir de los datos experimentales se puede obtener una primera aproximacion a los valores
de los pardmetros a utilizar en la Ec. 3.14 a partir de los valores de transmitancia inicial 77,
final T y el tiempo aproximado al cual se degrada la pelicula ¢ . De esta manera podemos

estimar
ln Tf

Qpase = _T

y utilizando la Ec. 3.15 podemos estimar finalmente

In 2 1
KIj=—2 (— - 1)

Utilizando estos valores como semilla se puede realizar facilmente el ajuste de los datos

experimentales con el modelo descrito por la Ec. 3.14. El ajuste obtenido se muestra en
linea continua en la Fig. 3.13. En este caso los valores de los pardmetros ajustados son

Qpase | = 1,78, pgse -l = 8,29y tp = 2,4min, lo que produce un valor de K1y = 0,1254 s+

La Fig. 3.17 muestra el patrén de difraccion de la muestra degradada completamente (rojo)
y de una muestra testigo sintetizada al mismo tiempo (azul). La muestra testigo fue medida
luego de varios dias lo que hace probable que haya estado hidratada. Sin embargo, pueden

observarse muy definidos los picos asociados a los planos cristalinos de la FAPbI; en fase
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Figura 3.16: Evolucién temporal del valor medio de la transmitancia entre 550nm y 570nm. La

curva continua es el ajuste de los datos experimentales con el modelo presentado en la seccién
anterior.
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Figura 3.17: Patrén de DRX de la muestra de FAPbl3 degrada por radiaciéon UV (roja) y de una
muestra testigo sin someter a radiacion UV. La muestra testigo muestra los picos principales de la
perovskita (14°, 28° y 32°) de su fase negra 6 «). La muestra degradada presenta picos asociados
a Pbls, lo cual coincide con el aspecto amarillo intenso en que resulta la muestra luego de la
exposicion UV. (Otros picos se observan en la muestra testigo debido a que fue medida varios

dias después de haber sido sintetizada y puede haber comenzado el proceso de hidratacién por
exposicién a humedad ambiente).

negra, y sobre todo el contraste de la muestra degradada con los picos asociados al Pbl,, lo

que es consistente con su aspecto amarillento final.
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3.4.4 Conclusiones Parciales

Se puede verificar que el modelo de degradacién por capas, desarrollado para describir la
fotodegradacion de capas delgadas de perovskitas por accion de luz UV, en condiciones
ambientales, reproduce razonablemente bien los resultados experimentales. Las medidas de
DRX demuestran que la pelicula se degrada de MAPDI; a otra especie con alto contenido de
PbI,. Del ajuste de los datos experimentales es posible obtener un parametro caracteristico
de la fotodegradacion del material K, que puede dar informacién valiosa sobre la morfo-
logia y composicion del material sintetizado, a la vez de brindar un criterio cuantitativo para
discernir entre estrategias propuestas para la estabilizacion de las peliculas de POIHP. Si se
divide el coeficiente de absorcién de base (de la pelicula ya degrada) oy en la constate K
se obtiene el valor de energia por unidad de volumen que se necesita para degradar el mate-
rial. A mayor K, menor energia serd necesaria para la degradacion, es decir, tendrd mayor

susceptibilidad a la degradacion por radiacion UV.

3.5 Conclusiones

Las medidas Opticas brindan una gran cantidad de informacién acerca de una pelicula de
POIHP. En este capitulo se propuso una metodologia para la construcciéon de un modelo
optico a partir de medidas de reflectancia y transmitancia. Los resultados en una etapa inicial
mostraron se consistentes y el modelo obtenido adecuado para la descripcion de las medi-
das realizadas. Las caracterisiticas morfoldgicas de las peliculas de POIHP sintentizadas por
via himeda, demanda la implementacion de modelos de rugosidad acoplados para la co-
rrecta prediccion de los resultados. Por otro lado, las propiedades dpticas obtenidas guardan
relacion con las propiedades estructurales del material. A partir del contraste con calculos
tedricos se pudo establecer la relacion de las caracteristicas del coeficiente de extincion con
las transiciones interbanda involucradas en el material. Su correlacion transforma las medi-
das Opticas en una herramienta util para, a partir de medidas simples, conseguir informacién

microscopica/estructural.

Por otro lado, se propuso una técnica para estudiar la degradacion de peliculas POIHP bajo
la exposicion de radiaciéon UV. Se desarrollé un modelo basado en al fuerte absorcion de

la radiaciéon UV que va degradando la pelicula continuamente dividiendo el espesor en dos
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regiones: la degradada (con un coeficiente de absorcion constante y pequefio) y la perovski-
ta (con un coeficiente de absorcion alto). El modelo consigue reproducir la transmitancia en
funcion del tiempo y de la posicion en el espesor de la capa y posee nada mds que un parame-
tros de ajuste. Su validez se corroboré en medidas de una pelicula delgada de FAPbI3, con
excelente acuerdo. De alli puede extraerse el valor del parametro, cuyo significado fisico
permite definirlo como la susceptibilidad a la degradacion por radiacion UV. El acuerdo del
ajuste respalda la hipétesis planteada sobre el mecanismo de degradacion, que a su vez se
verificaron con medidas de rayos X. Dichas medidas evidencian que la pelicula de FAPbI;
al ser irradiada con luz UV se convierte en otra especie con alto contenido de Pbl,. El va-
lor del pardmetro de susceptibilidad, brinda un criterio cuantitativo para evaluar diferentes

estrategias de estabilizacion de las peliculas.
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Caracterizacion eléctrica de
peliculas de perovskitas
organo-inorganicas

4.1 Introduccion

En la actualidad, a pesar de la gran proliferacion de publicaciones sobre perovskitas hibridas
en los 10 dltimos afios, adn se siguen discutiendo los mecanismos de transporte en materiales
como las POIHP. En particular, la comprensioén de estos mecanismos en peliculas delgadas
cobran especial relevancia por su uso en celdas solares, leds, sensores y demads dispositivos
optoelectrénicos. Sin embargo, la mayor parte de estas publicaciones se han basado en el
estudio de las POIHP integradas a un dispositivo [95, 96], sobre soportes mesoporosos [97]
o en cristales macroscopicos [98]. Estas configuraciones no brindan un contactado simétrico
ni permiten extraer informacién directa sobre las peliculas delgadas de POIHP. Un contacto
simétrico permite eliminar los efectos de carga espacial producidos por los campos eléctricos

internos que aparecen en las interfaces de la POIHP y las capas selectivas, posibilitando la
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identificacién mds acotada de los mecanismos intervinientes en el transporte condicionado

por los procesos de generacion y recombinacion.

Una caracteristica importante que debe mencionarse de las POIHP es que sus propiedades
fisicas dependen fuertemente del método de sintesis empleado [99]. Las técnicas mas am-
pliamente usadas para la sintesis de peliculas delgadas de POIHP son aquellas que provienen
de métodos de via humeda, tal como las de inmersion (dip-coating) o centrifugado (spin-
coating), debido a su potencial escalabilidad a bajo costo. Un estudio del estado del arte al
momento permite inferir que atin son escasas las medidas eléctricas sobre peliculas delgadas
contactadas simétricamente de POIHP, depositadas sobre contactos eléctricos. Esto se debe
a una serie de dificultades que deben sortearse, como la adherencia sobre sustratos aislantes
(como vidrio), la fabricacion de contactos sin someter la muestra a altas temperaturas y una
configuracion que garantice obtener sefiales detectables a pesar de los espesores en la escala

de las centenas de nanometros.

Los métodos tradicionales de caracterizacion eléctrica para semiconductores son solo par-
cialmente aplicables a las peliculas delgadas de POIHP. La inestabilidad de las peliculas de
POIHP hace que toda caracterizacion deba hacerse en ambientes controlados. Se deben tener
en cuenta pardmetros como humedad, concentracion de oxigeno, temperatura, e intensidad
de la iluminacién para obtener medidas confiables y reproducibles. Por ejemplo, segin la
experiencia recabada durante el desarrollo de esta tesis, medidas de conductividad en tempe-
ratura en la MAPDbI;3 son muy dificiles de reproducir. Dichas medidas servirian para elucidar
un tema aun abierto como el de las energias de activacion de las especies i0nicas, respon-
sables de la conduccion en las perovskitas. Sin embargo, debido a diversos factores tales
como los cambios de fase que atraviesa el material, tiempos de relajacién prolongados hasta
retomar el estado de equilibrio y los procesos de degradacion térmica a los cuales se ve su-
jeto a lo largo de la medicion. Incluso en un ambiente inerte o en vacio, su comportamiento
guarda dependencia con el historial de tension aplicada, de luz incidente y de temperatura.
Estas observaciones se encuentras en consistencia con otros autores que también reportaron

dificultades en este aspecto [47].

Se ha observado que las medidas de conductividad y fotoconductividad a temperatura esta-
ble, no posee obstaculos tan esenciales como las medidas en temperatura. Si bien un dispo-

sitivo fotovoltaico trabaja en estado estacionario, estudiar los procesos transitorios permite

84



4.2 Aspectos teoricos

obtener informacién para entender su comportamiento en condiciones de operacion estacio-
naria [50]. La evolucion temporal tanto de la conductividad como de la fotoconductividad
dependen del gap, la densidad de portadores, el tipo de dopaje intrinseco (p o n), densidad y

distribucion de defectos.

En este capitulo se aborda el estudio de peliculas de POIHP aisladas de todo dispositivo,
con contactos interdigitos co-planares simétricos. Ademds, se propone el uso de modelos
de trampas superficiales de portadores y centros de recombinacion del material, a partir de
los cuales se extrae informacion para evaluar los posibles escenarios que explicarian los
resultados obtenidos. Se presenta también un andlisis realizado a partir de modelos de re-

combinacion basados en la teoria de Shockley-Reed-Hall.

4.2 Aspectos teodricos

Si en un semiconductor se aplica un campo eléctrico la corriente medida estara relacionada
directamente con los portadores de carga disponibles para la conduccién. A temperatura am-
biente, en un semiconductor intrinseco, estos portadores serdn electrones que térmicamente
alcanzan la banda de conduccion, y serdn también los huecos que aquellos electrones deja-
ron en la banda de valencia. La conductividad de esa manera estard dada por la contribucion
tanto de las densidades de electrones en la banda de conduccién (BC) como de huecos en la
banda de valencia (BV), ponderados con la movilidad de cada tipo de portador en el material
(ver Ec. 4.1). Cuando se tiene un material tipo p (o n) es posible despreciar la concentracion
de electrones (o huecos) debido a que la concentracion de huecos (o electrones) es entre 2 y

4 6rdenes de magnitud mayor.

o = e (nno + 1ppo) (4.1)

Bajo una excitacion luminica prolongada, en un semiconductor se acumula un exceso de
electrones en la banda de conduccién én y un exceso de huecos en la banda de valencia dp. Si
se aplica un campo eléctrico, este exceso de portadores provocard un aumento en la conduc-

tividad denominada foroconductividad Ao, que estara dada por la Ec. 4.2. La sobrecorriente
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medida en relacion a la corriente a oscuras es lo que se denomina fofocorriente, directamen-
te relacionada con Ao. Al cortar la excitacién luminica, la fotocorriente persistira durante
algin tiempo transitorio medible, dependiente de los mecanismos de recombinacion de los
portadores en exceso. La fotoconductividad persistente (FCP) en semiconductores conven-
cionales como el ZnO, GaN y TiO, es reportada por varios autores [100, 101, 102]. Sin

embargo, en POIHP atin es escasa la literatura y los mecanismos contindan en discusion.

Ao = e (punon + p,op) 4.2)

La cinética de portadores de carga en POIHP puede ser descripta a través de la siguiente

ecuacion diferencial:

dn(t)

o =G —hin— kon® — ksn® (4.3)

donde n es la densidad de portadores, t es el tiempo, k; es la constante de recombinacion
monomolecular mediada por trampas o de Shockley-Read-Rall (SRH), k- es la constante de
recombinacién bimolecular de portadores libres y k3 es la constante de recombinacion de
Auger de tres cuerpos. La recombinacién por transicién Auger es un proceso de tercer orden

que se vuelve significativo solo para densidades de portadores muy alta.

En POHIP estan ain en discusion los mecanismos de recombinacion detallados que expli-
quen los comportamientos observados en la conductividad y la fotoconductividad. Como se
mostrard en la Sec. 4.4, la fotoconductividad se caracteriza por un rdpido aumento inicial de
la conductividad al iluminar y por una fotoconductividad persistente extremadamente larga.
A partir de obtener una la relacion cuadratica de la fotoconductividad con la intensidad de
la iluminacién, Sveinbjornsson et al. sugiere una recombinacién predominantemente bimo-
lecular (banda-banda), y sugiere que los estados de trampas se encuentran inactivos [103].
Xing et al., demuestra a partir de medidas de rendimiento cudntico de luminiscencia que el
proceso dominante en las POIHP se debe esencialmente a la recombinacion mediada por
trampas, para una concentracioén de portadores inyectados de 10'®> cm=3 [104]. De la misma
manera Levine et al., a partir de medidas por la técnica de red de fotoportadores de esta-
do estacionario (o SSPG, del inglés steady-state photocarrier grating) respalda esta relacion

entre procesos, corroborando la suposiciéon de Wehrenfennig et al., que establece que en
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las POIHP la recombinacion bimolecular es relativamente débil (baja tasa) [50, 105]. Esta
hipdtesis es consistente con los largos tiempos que se observan en los procesos transitorios de
las POIHP, que no podrian ser explicados desde los tiempos de vida que involucra la recom-
binacién banda-banda de portadores que ronda en los ps. Por toda esta evidencia, un modelo
de recombinacion que consiga explicar los procesos transitorios en la perovskita debe estar

vinculado principalmente a la recombinacion asistida por trampas.

Varios trabajos sobre semiconductores reportan modelos asistidos por trampas para explicar
medidas de conductividad y fotoconductividad que podrian ser ttiles como punto de parti-
da para el estudio de las POIHOP. Moazzami et al. propone la recombinacién mediada por
trampas en un semiconductor tipo n [100]. Plantea un modelo de trampas poco profundas
proximas a las bandas y defectos en medio del gap que materializan centros de recombina-
cion. El supuesto principal que realiza es que las trampas para los portadores mayoritarios no
intervienen en el comportamiento del transitorio ya que se encuentran completamente llenas
y son las trampas para los portadores minoritarios las que, a través de una reemision retarda-
da, las que se vuelven responsables de alargar los tiempos de recombinacion haciendo que la
corriente caiga mucho mas lenta de lo que se esperaria de una recombinacién banda-banda.
Comedi et al., discute distintos modelos para explicar los grandes tiempos de la FCP obser-
vada en el TiO, entre los que menciona a Sheinkman-Shlik (1976) que propone la presencia
de inhomgeneidades (como bordes de grano o regiones de baja concentracién de portadores)
que provocan acumulacién de carga y por ende campos internos contrarios al campo externo
que inhiben el proceso de recombinacién [102]. Bajo este enfoque la conductividad es go-
bernada por una ley de potencias. Salis et al., plantea las ecuaciones de balance a través de la
teoria de recombinacién de SRH y analiza la relacion de distintos pardmetros para explicar
diferentes tendencias de la fotocorriente en el GaN [101]. Estos modelos seran desarrollados

para explicar los resultados obtenidos en medidas de FC y FCP de las POIHP.
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4.3 Detalles experimentales

4.3.1 Fabricacion de muestras

De la manera descripta en el Cap.2, se fabricaron peliculas delgadas de MAPbI; por el méto-
do de centrifugado, sobre contactos interdigitados de aluminio realizados en sustratos aislan-

tes de vidrio. La secuencia de fabricacion consta de los siguientes pasos:

1. Limpieza de sustratos de vidrio de 12 x 25 mm:
(a) 10 min de sonicado en solucién al 4 % de detergente Extran MA 02 en agua
deionizada (DI). Enjuague con agua DI.
(b) 10 min sonicado en acetona.
(¢) 10 min sonicado en etanol.
(d) 10 min sonicado en alcohol isopropilico.

(e) Secado con N ultra puro.
2. Deposicion de 120 nm de aluminio por evaporacion térmica.
3. Demarcado de contactos interdigitados por micro-fotolitografia:

(a) Deposicion de foto resina negativa (Futurrex Inc. NR9-1000P) por centrifugado
a 2000 rpm/40 seg.

(b) Calentamiento pre-exposcion a 150°C durante 1 min.

(c) Exposicion a radiacion UV (365nm) con mdscara interdigitada (entrecruzamien-
to).

(d) Calentamiento post-exposicion a 100°C durante 1 min.

(e) Revelado por inmersion (40 seg) en solucioén de hidréxido de tetrametilamonio
(TMAH).

(f) Ataque quimico del Aluminio: Inmersion en una soluciéon HF 5 ml, HNO3 10 ml

y agua 85 ml, por 8 min.

(g) Remocidn de la resina por inmersion en acetona 5 seg.
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(h) Limpieza con etanol, sonicado 10 min.

(i) Secado con Ny ultra puro.
4. Conexion de cables a contactos interdigitados.

(a) Colocacion de Epoxy de plata cables de conexién de 2 cm de largo.

(b) Recocido contactos a 120°C, por 1 h.

(a) Sintesis de peliculas de MAPbDI; por centrifugado (Cap. 2)

4.3.2 Fabricacion de contactos por evaporacion térmica

Para medidas de efecto Hall y conductividad fue necesario realizar contactos metélicos so-
bre las peliculas de POIHP. Para efecto Hall, como se explica en la subseccion 4.3.3,los
contactos fueron realizados con oro, por encima de la pelicula depositada sobre un sustrato
cuadrado de 12.5 x 12.5 mm?, en sus esquinas. Mientras que para medidas de conductividad
se realizaron contactos con aluminio (luego interdigitados por fotolitografia) sobre un sus-
trato rectangulares de 12.5 x 25 mm?, previo a la sintesis de la pelicula. Ambos contactos

fueron realizados con metales depositados por evaporacion térmica.

sustrato
i ‘\\\\

/ ._\\

gota
metal

Figura 4.1: Esquema con dimensiones relevantes para la estimacién del espesor de la capa de
metal evaporada, dentro de la cimara de vacio.
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La evaporacién térmica es una técnica ampliamente utilizada para contactos en la escala mi-
limétrica y submilimétrica, brindando versatilidad por la multiplicidad de disefios de masca-
ras, buen control de espesor, uniformidad y eficiencia en el aprovechamiento de metales. La
técnica se basa en el calentamiento efecto joule de un filamento o navecilla donde se colocan
los metales deseados, para provocar la evaporacion a una tasa lo suficientemente alta que per-
mita deposicién de peliculas sobre sustratos en el orden de los minutos. Dicha evaporacion
se realiza dentro de una cdmara de vacio. El sistema usado posee una campana cilindrica de
30 cm de diametro y 40 cm de alto aproximadamente, disefiado para operar a una presion
de 1 x 107" Torr, con el empleo de una bomba mecanica, una bomba difusora y una trampa
fria de nitrégeno liquido. La necesidad de hacer vacio en la cdmara de evaporacion responde
principalmente a dos factores: 1) el camino libre medio de una particula de metal en la fase
vapor es mayor a las dimensiones de la campana, lo que confiere trayectorias rectas y permite
sombras geométricas muy definidas; 2) la evacuacion del aire genera un entorno inerte que

minimiza la formacién de 6xidos con los metales puros.

Es posible determinar el espesor evaporado a partir de la masa de metal s6lido empleado,
controlando que se produzca la evaporacion total en la deposicion. El metal se coloca con
trozos tipo herradura sobre un filamento grueso por el que se hace circular una corriente, los
suficientemente grande para alcanzar una temperatura que provoque una presion de vapor del
orden de 10~2 Torr. Para un didmetro del filamento de tungsteno de aproximadamente ¢3 mm
las corrientes necesarias para alcanzar las temperaturas adecuadas van de 40 A (aluminio)
a 260 A (oro), dependiendo del metal. El metal fundido forma una gota liquida alrededor
del filamento que puede considerarse una fuente puntual de particulas que se emitirdn en
todas las direcciones por igual. Si se considera que los sustratos se encuentran sobre una es
superficie esférica de radio R igual a la distancia entre los sustratos y la fuente de metal, se
puede calcular el espesor de la pelicula depositada a partir de calcular el espesor del cascarén
esférico que esa porcion de metal produciria (ver Fig. 4.1). A continuacién, se muestra la
estimacion del espesor e de una pelicula de metal de densidad o, depositadas sobre vidrio. Si
se considera que la masa de la gota fundida m., es igual a la masa evaporada m,, sobre

el cascardn esférico, se puede relacionar el espesor e con el resto de los parametros.

Mgota = Mevap (44)

Mgota = 4TR* €0 (4.5)
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m
gota
e= 4.6
47 R% (4.6)
Para los contactos de aluminio, colocados a 12.6 cm de la fuente, se emplearon 85 mg de me-
tal para conseguir un espesor de 160 nm. Con calculos similares se evaporaron los contactos

de oro en las esquinas de la muestra tal que se obtenga un espesor de 50 nm.

\ Epoxy Ag
\
| ‘ \
1111 o

S0pm [l o

=
@) -

Figura 4.2: Esquema de contacto interdigitado usado en medidas de conductividad, fabricado en

aluminio sobre vidrio por fotolitografia. Los cables de conexidn se pegan con Epoxy de plata.

Una medida de corriente sobre peliculas delgadas en muestras semiconductoras, requiere el
empleo de un tipo de contacto que haga detectable la sefal. Un electrometro permite medir
corrientes con bajo error relativo, con los blindajes correspondientes, cuando son del orden
de los picoampers o los nanoampers. Para ello es necesario conseguir una geometria, que a
pesar del espesor de la muestra y su conductividad, permita obtener sefiales en este rango. Es
por eso que se propuso el empleo de contactos interdigitados, con espaciado entre digitos de
50 pm. En esta escala el método adecuado para su fabricacion es la fotolitografia. Por la sin-
tonizacion de la funcidén de trabajo del contacto con la perovskita, la baja reactividad quimica
y su alta conductividad, uno de los metales adecuados es el oro. Si bien es posible realizar los
contactos interdigitados por fotolitografia con oro, demostraron muy baja adherencia sobre
los sustratos aislantes de vidrio y no soportan los procesos posteriores para la sintesis. Por
este motivo, es que se eligié el aluminio para su fabricacién, demostrando ser adecuados pa-
ra la formacidn de contactos 6hmicos. No obstante, como una caracteristica particular de las

POIHP se mostrara (Sec.4.4)la dependencia de las curvas I-V con la direccién de muestreo.
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4.3.3 Efecto Hall: Método de Van der Pauw

El efecto Hall es una de las técnicas mas empleadas para la determinacion del tipo de por-
tadores mayoritarios de un semiconductor: p o n. El efecto Hall se produce cuando por un
trozo de material inmerso en un campo magnético circula una corriente, usualmente perpen-
dicular. En esa condiciones, los portadores de carga, por efecto de la fuerza de Lorentz, son
desplazados de manera transversal a la corriente, conformando (en tiempos muy cortos) un
voltaje, denominado voltaje Hall o V4. La tension Hall depende de la concentracion de
portadores mayoritarios n, de la intensidad del campo magnético B, de la intensidad de la
corriente [ y el espesor del trozo de material d, como se muestra en la Ec.4.7. Asi también,
con una configuracién de corriente y campo magnético determinada, la polaridad de V.

indica el signo de los portadores mayoritarios del material.

Viran = 1B 4.7)
qnd

La calidad de las medidas depende fuertemente de la regularidad y uniformidad del trozo de
material en una configuracion tradicional, asi como de la alineacion de los contactos para
medir la tensiéon Hall en relacién a la direccion de la corriente y el campo magnético. Sin
embargo, a través de la técnica de Van der Pauw, es posible obtener resultados muy exactos
en peliculas homogéneas, bidimensionales y con contactos pequefios en los extremos. En
las medidas de Efecto Hall sobre las peliculas de POIHP se aplicé el procedimiento estan-
darizado segun el instructivo NIST [106]. Donde se define la concentracién de portadores
superficial ny, = nd y la resistencia superficial o por cuadro R;. A partir de las medidas de
Viai, Rs'y €l espesor del film se puede obtener la polaridad y concentracion de los portado-
res n y su movilidad p. Van der Pauw demostré basicamente que R, queda definida a partir
de dos resistencia caracteristicas: R4 = Vj3/I12 y Rp = Vi4/I53. Para compensar todas las
irregularidades este célculo se realiza con todas las formas posibles de definir R4 y Rp, las
cuatro permutaciones posibles para seleccionar los pares contactos laterales de la muestra.
Estas resistencias se calculan entonces como un promedio sobre las cuatro calculadas, y se
hacen ademas controles de consistencia entre resistencias homodlogas para garantizar la pre-
cision de los resultados. Con éstas resistencias se extrae [?, por métodos numéricos de la

expresion de Van der Pauw:

92



4.3 Detalles experimentales

exp(—mRa/Rs) + exp(—mRp/Rs) =1 (4.8)

Figura 4.3: Esquema de una muestra con peliculas de POIHP, contactadas con Au evaporado en
sus esquinas. Se muestra el conexionado para las medidas de efecto Hall por la técnica de Van
der Pauw. Se establece una corriente entre dos esquinas y se mide voltaje (hall) producido por la
presencia de un campo magnético perpendicular a la muestra (en direccién saliente al plano). El
vector velocidad del portador (hueco en este caso) y la fuerza de Lorentz son esquematizadas.

En estas mediciones se usé para establecer la corriente a través de las muestras una fuente de
corriente de precision Keithley 6220, y para los voltajes un electrometro Keithley 617 con
conexion a PC mediante bus IEEE 488. A los fines de realizar la conmutacion de la corriente
y el electrometro a los distintos pares de contactos de la muestra, se construy$ una matriz
de 4 x 4 interruptores, mediante los cuales se selecciona manualmente a qué contacto se
conecta cada terminal de ambos instrumentos. El campo magnético aplicado fue de 6133

gauss, y para generarlo se usé un sistema electroiman-fuente Newport Instruments.

4.3.4 Medidas de Conductividad y Fotoconductividad

El sistema empleado para las medidas eléctricas se esquematiza en la Fig.4.4a. Un electrome-

tro Keithley 617 con fuente incorporada, se empled tanto para aplicar las tensién como para
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realizar las medidas de corriente sobre la muestra. La muestra (interdigitada) se contactd en
una configuracion de dos puntas (Fig. 4.4b) y se colocd en el cabezal de cobre de un cridstato
evacuado a una presién de 10~%Torr. El sistema de vacio consta de una bomba turbomole-
cular enfriada por agua, respaldada con una bomba mecdnica. A través de un controlador
Novus n1200 se realizé el control de temperatura, colocando una termocupla tipo k con
piuntura epoxy en un sustrato idéntico al de la muestras interdigitadas. El cridstato posee un
calefactor de filamento como fuente caliente y un reservorio para Nitrégeno liquido como
fuente fria. Las medidas reportdas se realizaron a temperatura estable y controlada con una

variacion de no méas de 0,2° C.

a)

: b)
Electrometro

Cridstato

) : Electrémetro
~

Cridstato

(muestra)

Control/ Luz

Adquisicién N Alto
. vacio

C) Spectrum Distribution Ta=25°

100

eI
4 1

0

Relatine luminous Intensity(%)

400 450 500 550 600 650 700

Wavwelength \ P

Figura 4.4: (a) Esquema de las partes del sistema completo montado para medidas de conduc-
tividad en vacio. (b) Circuito asociado a la medida: la muestra se monta dentro de un cabezal
criogénico dentro de una cdmara de vacio, se conecta a una fuente de tensién y se mide su
corriente con un electrémetro. (¢) Espectro de la lampara led empleada para las medidas de foto-
conductividad, extraida del manual de especificaciones.
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Las muestras fueron iluminadas con una lampara led blanca de alta potencia (SW), ubicada
afuera de la camara incidiendo sobre una ventana transparente de cuarzo. Con un sistema
colimador se consiguié un area iluminada homogénea un poco mas grande que el area inter-
digitada de la muestra, del orden de los 50 mW/cm?. En la Fig. 4.4¢, se muestra el espectro
de la lampara led, extraida de las especificaciones del fabricante. Los fotones poseen una
energia en el rango entre 1.8 y 2.9 eV. Si bien una ldmpara de filamento posee un espectro
con mds similitud al del sol, se eligié una ldmpara con bajo infrarojo para evitar calentar la
muestra y mantener la temperatura estable. Por otro lado, la intencién es estudiar los pro-
cesos transitorios de la peliculas de POIHP, con lo cual la similitud al espectro solar no es

relevante.

4.4 Resultados

Para estudiar el comportamiento fotoconductivo de una muestra de MAPbI;, luego de veri-
ficar la ohmicidad de los contactos (como se verd mas adelante), se aplicO una tension de
base V,, de 5V, en condiciones de alto vacio y a temperatura ambiente. La Fig. 4.5a muestra
el comportamiento tipico de la corriente cuando se ilumina la muestra con luz blanca y su
decaimiento cuando se deja de iluminar. El exceso de portadores que provoca la excitacion
luminica genera un salto considerable en la corriente respecto a su valor en oscuridad que
ronda en un factor 3 aproximadamente. Como se observa en la ampliacion del tramo con luz
(Fig. 4.5b) la corriente demuestra un crecimiento abrupto, que rdpidamente cae y mds lenta-
mente vuelve a subir para tender a un valor estacionario. Este rdpido crecimiento inicial daria
sefales de la creacién de un gran exceso de nuevos portadores disponibles (como los iones
y vacancias creados por la luz) que al moverse por efecto del campo externo y acumularse
en los contactos, provocarian una corriente de difusion contraria al campo, alcanzdndose un

equilibrio o balance (estado estacionario).

En la Fig. 4.5¢, al eliminar la excitacién luminica, se observa una persistencia de la fotoco-
rriente que va en descenso hasta alcanzar el valor de referencia de la corriente en oscuras.
Esto sucede en un tiempo del orden de los minutos, por lo que un proceso de recombinacion
banda-banda no podria explicar esta escala de tiempo tan prolongada. Una fotoconductividad

persistente (FCP) con un transitorio tan largo, solo podria explicarse pensando en procesos
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Figura 4.5: (a) Curva tipica de corriente en funcién del tiempo sobre una muestra de MAPbI3
con contactos interdigitados para una tension aplicada V;,, = 5V. La corriente en oscuras se
extiende como linea punteada de referencia, para el tramo bajo iluminacién (FC) y para el tramo
seguido sin luz (FCP). Estos tramos son ampliados en la figura (b) y (c).

de recombinacién mediados por trampas que permitan una reemision lenta de los portadores

a las bandas para su final aniquilacién por recombinacion.

Las POIHP pueden ser consideradas como semiconductores convencionales de gap directo.
A temperatura ambiente se puede corroborar que las perovskitas mas estudiadas como la
MAPDI; y la FAPbI; son intrinsecamente tipo p. La Tabla 4.1 muestra los resultados de los
parametros obtenidos a partir del efecto hall, realizado con el método de Van der Pauw, para
una muestra de MAPbI3 y de FAPbI;. La medida fue realizada en oscuras pero existen argu-
mentos que permiten inferir el mismo tipo de dopaje bajo iluminacién. En un semiconductor
tipo p el nivel de Fermi se encuentra mas cerca del borde de la BV, esto quiere decir, supues-
ta una distribucién uniforme de estados electrénicos en medio de la banda prohibida, que la
mayoria de estos sitios estaran despoblados de electrones. Bajo una inyeccion de portadores
por excitacion luminica habrd muchos estados de defectos disponibles para electrones, por lo
que su poblacién en exceso en la BC serd menor a la poblacion de huecos en la BV. Dicho de
otra manera, el tiempo de captura de huecos serd mayor a la de los electrones sosteniéndose
una densidad de huecos mayor a la de electrones bajo iluminacién [50]
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Muestra Vi [mV] Tipo plem™] o[1074S - ecm™!|

MAPbI; 75 p  2.8x 103 1.20
FAPbI, 83 p 2,5 x10 2.60

Cuadro 4.1: Resumen de pardmetros principales obtenidos por efecto Hall aplicando el método

de Van der Pauw.

La Fig. 4.6 muestra las curvas I-V medidas en condiciones de oscuridad, de una pelicula
de MAPbI; depositada sobre contactos coplanares interdigitados de aluminio. Las medidas
se hicieron barriendo un intervalo de tension de -20 V a 20 V, considerando la direccion de
muestreo que va de menor a mayor tensiéon como directa o (d) y la direccién de mayores
tensiones a menores como reversa o (r). Los cuatro colores representan tiempos de espera
distintos entre los puntos medidos, que determinan la velocidad de muestreo. A la mayor
velocidad de muestro, se observa un comportamiento aproximadamente lineal, partiendo de
-5 nA y alcanzando los 5 nA en el otro extremo, aunque no hay coincidencia completa entre
la curva directa y la curva reversa. A mayor tiempo de espera, el valor absoluto de corriente
crece tanto en el tercer cuadrante como en el primero, aunque en el primero es mucho menor.
Todos los barridos fueron hechos evitando una demora entre la medicion directa y reversa,
excepto la curva a At = 100s (negra), donde se tuvo una demora involuntaria de 43 s, es por
eso que en todas las curvas no hay un desdoblamiento significativo en el punto de retorno,

excepto en la curva negra.

Entre -5y 5 V el comportamiento es 6hmico y se puede atribuir las medidas de corriente
a la pelicula sin influencia de las barreras provocadas en los contactos. Sin embargo, este
comportamiento de histéresis dependiente de la velocidad de muestro es tipico de las POIHP
y se lo atribuye al movimiento idnico lento. El campo eléctrico produce el movimiento de
las especies i0nicas (intersticios y vacancias de iodos 6 de las especies orgdnicas) de signo
contrario hacia los contactos. Cuando la polaridad del campo se invierte, esta separacion de
cargas produce un campo eléctrico interno que contrarresta el campo externo y la corriente
neta es menor [107]. Esto explica porqué el valor absoluto de las corrientes del primer cua-
drante son menores a las del tercer cuadrante. Por otro lado, pueden aparecer interacciones
en la interfaces (quimicas o dipolares) que den origen a la histéresis observada en curvas [-V

de dispositivos con contactos selectivos o simétricos. Los mecanismos asociados al movi-
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miento de iones atin se encuentran en estudio, aunque ya se consiguié un consenso de que el
fendmeno de histéresis es debido a la convivencia de un transporte i6nico con un transporte
electronico [47, 107]. Las grandes capacitancias observadas en medidas de espectroscopia
de impedancia a bajas frecuencias, generd debate sobre los escenarios posibles, con elabo-
rados modelos que apuntan a un defasaje ente la tension y la corriente debida a las bajas
movilidades de los iones. Para este aspecto, en esta tesis se propone un experimento que
permita aportar evidencia respecto al origen de la gran acumulacién de cargas que da lugar

a las grandes capacitancias. Esto serd discutido en profundidad en el proximo capitulo (Cap.

35).
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Figura 4.6: Curvas I-V realizadas barriendo la tensién de menor a mayor o directa (d) y de mayor

a menor o reversa (r), a distintos tiempos de espera entre punto y punto.
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4.5 Discusion

4.5.1 FCP: Modelos de recombinacion mediado por trampa

Se propone el uso de un modelo de recombinacion mediado por trampa, como el empleado
por Moazzami et al. [100], para el estudio de la FCP de las peliculas de MAPbI;. Ademads de
proveer evidencias para la comprension del comportamiento de las peliculas de POIHP, de
ser un modelo valido, permitiria extraer informacién acerca de la distribucion de los niveles

de trampa que intervienen en el proceso.

n BC
51 14
Nt ——— @ @ —
trampas de electrones 2 3
1 centros de
’\/\/V\/) recombinacion
Excitaciéon trampas de huecos

p BV

Figura 4.7: Diagrama de energia en la que se esquematizan los siguientes procesos:(1) genera-
cion par e-h debido a la excitacion, (2) recombinacién mediada por defectos en medio del gap,
(3) recombinacién banda-banda, (4) captura electrones en trampas, (5) reemision de electrones

de las trampas a la banda de conduccién

Notablemente, la perovskita demuestra una fotoconductividad persistente con tiempos muy
prolongados, del orden de minutos (Fig. 4.5b). Como la perovskita estudiada es tipo p (Tabla
4.1), la fotocorriente evolucionard segtin lo hagan los huecos en exceso en la BV. Una re-
combinacion banda-banda no mediada por trampas, no podria explicar los grandes tiempos
de persistencia de la fotocorriente. Es asi que su origen podria deberse a la captura de elec-
trones en niveles profundos que solo al ser reemitidos a la BC permiten la recombinacién con
los huecos en exceso de la BV. El tiempo de decaimiento entonces estaria relacionado con la

profundidad de estos niveles de trampas para electrones. Las trampas de huecos, por haber
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suficientes huecos disponibles, podrian considerarse saturadas y no producir contribuciones
a la FCP. De esta manera, es posible plantear un modelo como el que se esquematiza en la
Fig. 4.7.

El esquema de la Fig. 4.7 representa una adaptacién del modelo que propuso Moazzami et
al. para un semiconductor tipo n y con una iluminacion de energia menor al gap del material
[100]. La adaptacion propuesta supone un material tipo p (como la MAPbIs) e iluminacion
blanca. La excitacién luminica produce una generacion G de portadores en las bandas (1).
Esos portadores podran eventualmente recombinar a través de centros de recombinacion en
medio del gap (2) o bien por recombinacién banda-banda (3). También podrén ser capturados
en los niveles de trampa (4) e ir siendo reemitidos térmicamente a las bandas (5). En un
material tipo p, la concentracion de huecos es muy grande, por lo que los niveles de trampas
para huecos, pueden considerarse saturados, no interviniendo en el proceso de recombinacion

durante el transitorio.

Modelando de esta manera el sistema, las ecuaciones de balance resultan:

dp n
®_q_o_m 4.9
dt Trecombinacion ( )
dN n
=G Nse#t 4 (4.10)
dt Tcaptura
d n
M Nee " (4.11)
dt Teaptura Trecombinacion

donde p y n es la concentracion de huecos en la BV y de electrones en la BC, respectivamen-
te, IV es el nimero de trampas de electrones llenas, s es la frecuencia de escape de los electro-
nes en el nivel de trampas, F,, es la separacion de energia del nivel de trampas de electrones
al borde inferior de la banda de conduccién, k la constante de Bolztmann, 7" la temperatu-
ra absoluta, T,ccombinacisn €5 €l tiempo de vida medio de los electrones antes de recombinar
Y Tepatura €8 €l tiempo de vida medio de los electrones capturados en el nivel de trampas.
Si el tiempo de vida media de los electrones capturados es mucho mayor que el tiempo de

vida media de los electrones en la BC antes de recombinar (Teqptura >>> Trecombinacién)> 10S
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electrones emitidos desde la trampa recombinardn con mucho mayor probabilidad de lo que

serdn recapturados. En ese caso, se tendria:

n n n

o (4.12)

Teaptura Trecombinacion Trecombinacién

con lo que la Ec. 4.11 se simplificaria en:

d_n = Nse_% — —n (413)

dt Trecombinacién
Luego de una excitacion prolongada, la fotocorriente alcanza un estado estacionario cuando
el nivel de trampas de electrones se satura (el de huecos se supone lleno de entrada). Una
vez apagada la iluminacién (G' = 0), en la perovskita se observan tiempos transitorios pro-
longados (del orden de los minutos). Sin embargo, los tiempos de recombinacion suelen ser
tiempos muy cortos (ns), por lo que el comportamiento de la FCP tiene que estar asociado al
proceso de emision (mucho més lento) de los electrones a la BC, que seran los responsables
de recombinar con los huecos de la BV, disminuyendo su concentracion y por lo tanto la
corriente medida. De esta manera, se entiende que el nimero de electrones en la BC es muy
pequeiio comparado con el ndmero de electrones en los niveles de trampas que se encuen-
tran contribuyendo al proceso de emision térmica. Por esto ultimo, se puede establecer la

relacion:

dn

—l < Nse B (4.14)
Con ésto y de la Ec. 4.13, resulta la siguiente aproximacion:
n _m, dn _Ep
= Nse *T — — = Nse *’T (4.15)
Trecombinacion dt

Al cortar la excitacion (G = 0), haciendo uso de la Ec.4.15, la tasa de variacion de huecos en
la BV puede ser escrita finalmente en relacion a la tasa de reemision térmica de los electrones

capturados en las trampas de la siguiente manera:
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— — —Nse *T (416)

Integrando esta ecuacion se puede obtener una expresion para la densidad de huecos p en la
BV. En el instante en el que se corta la excitacion luminica, la densidad de electrones en las
trampas se encuentra saturada, por lo que /N toma el valor de la densidad total de trampas

Nr, y la ecuacién para p resulta:

p(t) = Nr emp(—se’%t) (4.17)

Finalmente, teniendo en cuenta que el nivel de energia de trampas F,, puede ser en realidad
una distribucion de energias, la expresion para la variacion temporal de concentracion en

exceso de huecos en la BV, denotada por dp, se obtiene de integrar en energia la Ec. 4.17:

Ip(t) = /NT(E) exp(—se’%t)dE (4.18)

La distribucién de energia de las trampas puede suponerse una distribucién normal, carac-
terizada por su posicién Ly y la dispersion d;. A partir de medidas de los transitorios de la
fotocorriente, es posible extraer las caracteristicas de la distribucion de trampas que seria
responsable de la forma y las escalas de tiempo observadas en los datos experimentales.
La fotocorriente es proporcional a la densidad de portadores en exceso dp (Ec.4.18) a me-
nos de una constante, que depende de la geometria del sistema interdigitado y la constante

dieléctrica de la MAPDI;. Se propone normalizar la corriente segun la siguiente expresion:

- o [Z(t) - Ioscuras}
= O T @19

donde i(t) es la corriente medida (Fig.4.5), I,scuras € €l valor de corriente de base con el
campo eléctrico aplicado antes de iluminar e /(0) es la corriente maxima del tramo FCP, justo
después de eliminar la excitacién luminica. Asi, la corriente normalizada se puede escribir
a partir de la expresion dada por la Ec.4.18, reemplazando N(7") por una funcién normal

caracterizada por los parametros Fy y ds:
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N 1,6eV —(E. — E.)? B,
i(t)=A / exp (<n—20)) exp (—se_TTt> dE, (4.20)
OeV 2ds

donde A se usé como constante de proporcionalidad entre la fotocorriente y la concentracién
en exceso de huecos, I es el centro de la distribucién de trampas, supuesta normal, 7' la
temperatura absoluta y £, la energia en algun sitio de la distribucién, tomada como variable
de integracion. El valor de energia cero para las trampas de electrones se ha tomado en el
borde inferior de la BC (cuando £ = E,, E,, = 0), de tal manera que el borde superior de la
BV corresponde a E,, = 1,6€V.

T T T
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Figura 4.8: Medidas de fotocorriente persistente normalizada en funcién del tiempo en escala
semi-logaritmica. Sobre los datos experimentales se muestra el ajuste obtenido por el modelo

mediado por trampas y por una ley de potencias.

La Fig.4.8 muestra la fotocorriente persistente normalizada que se obtuvo experimentalmen-
te (circulos azules), con el ajuste realizado a partir de la Ec. 4.20 (linea roja llena). El ajuste
muestra una excelente correspondencia con los datos experimentales. Para contrastar el mo-

delo propuesto de una recombinacién asistida por trampas, se muestra también el ajuste rea-
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lizado a partir de un decaimiento gobernado por una ley de potencias (linea roja punteada),

en el que la conductividad varia segtin la siguiente expresion:

Ac(t) = Ac(0)(1+bt) ™" (4.21)

donde Ao (0) es la conductividad en estado estacionario justo antes de cortar la excitacion de
luz, by v son pardmetros que se relacionan con el tiempo medio de vida de los portadores an-
tes de la recombinacion. La FCP es gobernada por una ley de potencias cuando la recombina-
cion es inhibida debido a campos eléctricos internos que se producen por inhomogeneidades
en el material (como bordes de grano o regiones de baja densidad de portadores)([102]). Este
modelo asume que la corriente de recombinacion y de deriva son limitadas por las barreras
de potencial locales que a su vez decrecen con la concentracion de portadores p. El ajuste de
este otro modelo parece aceptable, aunque no superior al modelo mediado por trampa. Los

pardmetros del mejor ajuste se indican en el cuadro siguiente:

E, d, A
0,83¢V  0,02¢V 22,3

Cuadro 4.2: Parametros extraidos del ajuste a los datos experimentales de FCP, realizado a

partir del modelo de recombinacién mediada por trampa.

El resultado sorprende, pues la distribucion de trampas supuesta tiene dos caracteristicas
inesperadas: 1) la distribucion de trampas no se encuentra cerca del borde de la BC, sino
en el centro de la banda prohibida y, 2) su ancho es despreciable , pudiéndose considerar
practicamente un nivel de trampa Unico, lo que sugiere que este nivel es producto de un tipo
de defecto particular. Con estos resultados, el modelo propuesto esquematizado en la Fig.4.7,
se puede reinterpretar considerando que el nivel de trampa es profundo y en medio del gap,
pero por encima del nivel de Fermi (de una muestra tipo p). El nivel de Fermi a oscuras se

puede estimar a partir de la expresion para la concentracion de huecos py:

(4.22)

E,— F
po = Ny exp (—F>

kT
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donde N, es la densidad efectiva de estados en la banda de valencia, £, es la posicion del
borde superior de la banda de valencia, k la constante de Boltzmann y 7' la temperatura
absoluta. A partir del valor de py = 2,3 x 103¢m =3 obtenido de las medidas de efecto Hall

(Tabla 4.1), y tomando N, = 2,4x10¥cm =3 segiin [108], resulta el valor E,— Er ~ 0,30eV .

E, b
0.83 eV
E,=1.60 eV
E,—
Er
~0.30 eV
E,

Figura 4.9: FCP: Diagrama de energia con el modelo de trampas que resulta del ajuste. Notese
que al tratarse de la FCP no hay excitacion. Se obtiene un modelo simple con un nivel de trampa
para electrones en medio del gap. El nivel de Fermi E'r se esquematiza aproximadamente al

valor esperado en equilibrio a oscuras.

La Fig.4.9 muestra el diagrama de bandas de energia simplificado con el que se podria re-
presentar el mecanismo de recombinacion en la pelicula de MAPbI; segun los resultados
del ajuste de los datos de FCP. Una persistencia de la fotocorriente tan prolongada entonces
podria ser explicada por una recombinacién banda-banda limitada por falta de disponibilidad
de electrones en la BC. Dichos electrones son capturados casi en medio del gap, y luego seran
muy lentamente reemitidos para su posterior recombinacién y decrecimiento de la corriente.
La distribucién tan estrecha de los niveles de trampa en medio del gap, sugiere un tipo de
defecto especifico. En la literatura hay consenso de que la menor energia de activacion la
posee el i6n T [45], que podria dar lugar a defectos en la red con una energia especifica, tal

como resulta del modelo propuesto.
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4.5.2 FC: simulacion

Es interesante indagar si el modelo propuesto para la FCP permite explicar también el com-
portamiento observado en el tramo de FC. La Fig. 4.10 muestra un ajuste de doble expo-
nencial realizado sobre el tramo de la corriente obtenida bajo iluminacién. Su caracteristica
principal es el gran salto inicial, seguido por un rapido decaimiento que luego recupera para
estabilizar lentamente en un estado estacionario. El ajuste se realiza con una exponencial
decreciente, seguida de una exponencial creciente. La constante de tiempo de cada una es
muy distinta. Este comportamiento ya fue reportado por Gottesman et al., y sugiri6 altera-
ciones estructurales inducidas por la luz que producen la alineacién de la molécula organica
en la direccion del campo [49]. Sveinbjornsson et al., postula que el rdpido crecimiento de
la fotoconductividad en medidas con luz laser pulsada, estd asociado al tiempo en el que las
trampas se llenan. Dicha densidad de estados de trampas esta conformada con vacancias de
iodo que tendrfan la forma de Pb'* y Pb**, confirmadas por medidas de resonancia magnéti-
ca electrénica (EPR) [109]. Por toda esta evidencia un posible escenario que explique la FC
en las POIHP, es que al iluminar la pelicula de MAPbI; se desprenden los iodos del plomo
dejando atrds vacancias. Con la aplicacion del campo eléctrico externo, los iodos y las vacan-
cias migran hacia los contactos, hasta acumularse y provocar un campo eléctrico interno que
contrarresta el externo. Al mismo tiempo pero mds lentamente, los niveles de trampa se van
llenando, provocando un aumento en la vida media de los portadores libres en las bandas, y

un consiguiente aumento de la fotocorriente hasta alcanzar el estado estacionario.

Desde la teoria de recombinacion de Shockley-Reed-Hall es posible poner a prueba los mo-
delos inferidos desde la experimentacion realizando simulaciones, como un recurso mas,
para convalidar y definir detalles acerca del modelo que mejor describa el comportamiento

observado en la conductividad de las perovskitas como la MAPbI;.

Como primer paso, se propone explorar el modelo de un nivel de trampa para electrones y
un centro de recombinacion de huecos y electrones, tal como el que describe la FCP (4.5.1).
En este modelo se supone que el nivel de trampa para huecos se encuentra saturado, por lo
que no interviene en el proceso transitorio de la fotocorriente. En el esquema de la Fig. 4.11
se muestran los procesos con los pardmetros que los caracterizan. Como se describi6 en la
seccion anterior, la trampa para electrones estd caracterizada por su separacion respecto al

borde de la BC E,, la frecuencia de escape s y por el coeficiente de captura que ahora se
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Figura 4.10: Medidas de la fotocorriente en funcién del tiempo. Se toma como origen del tiempo
al momento de encender la luz. Alli se observa un salto que decae rdpidamente y luego crecen
mas lentamente, tendiendo a un estado estacionario, tal como lo reflejan las constantes de tiempo

ajustadas A y B.

expresard con el pardmetro A, [em™3s7!]. El centro de recombinacion se caracteriza por la
probabilidad de recombinacién de electrones R, y de huecos Ry, con unidades en [cm 3s71].
La generacion de pares electron-hueco producida por luz blanca es GG. Con estos pardmetros

se pueden escribir las ecuaciones de balance:

d N
d_:z =G — Ren(Mgr —n,) — Aen(Np — ny) + se_i%nt (4.23)
dnt _En
b Aen(Np —ny) — se” *ny (4.24)
dn,
e Ren(Mg — n,) — Rppn, (4.25)
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dp

— =G — Rypn, 4.26

o G RPN ( )
p=n-+n+n,+ N, (4.27)

La dltima ecuacién proviene de la conservacion de la carga: la concentracién de huecos p
en la BV es igual a la concentracién de electrones n en la BC sumada a la concentracion
de electrones atrapados en trampas n; y centros de recombinacién n,. mas la concentracion
de aceptores N,. Se conforma asi un sistema acoplado de cuatro ecuaciones diferenciales
ordinarias de primer orden, con 6 parametros indeterminados, a saber: F,,, A, R., R, N7y
Mp. El valor de E,, puede ser tomado a priori como el extraido a través del modelo simplifi-
cado desarrollado en la seccidn anterior. El valor absoluto de la densidad total de trampas y
centros de recombinacién no tienen importancia en si mismo sino su relacion, por lo que el
conjuntos de ecuaciones de balance puede ser reescrito normalizando las variables y parame-
tros al valor total de la densidad de centros de recombinacién, Mg. De esta manera restaria
determinar el valor de 4 parametros. No es posible determinar estos pardmetros de manera
univoca a partir de un ajuste, pues solo se dispone de la medida de la fotocorriente, que en
un material tipo p como la MAPDbI;, guarda proporcionalidad directa solo con la densidad de
huecos p en la BV (Ec. 4.26). Los coeficientes de recombinacion de huecos y electrones se

suponen del mismo orden, restando una sola relacion relevante entre parametros: A,/ R..

El sistema de ecuaciones se puede resolver por medios computacionales haciendo uso del
método iterativo de Runge-Kutta de 4to orden. El valor de la frecuencia de escape s es usual-
mente tomado en el orden de las frecuencias vibraciones de redes cristalinas: 10!t ¢ 102
[s7!]. Se adopta aqui el valor s = 10''s™! y la temperatura T=300 K. La tasa de generacion
debido a la excitacion que se adopt6 es G/Mpr = 0,012s7!. La densidad de trampas total de
electrones y de centros de recombinacion, se consideran del mismo orden. La Fig. 4.12 mues-
tra una secuencia de graficos en donde se explora el comportamiento de la conductividad o
(proporcional a p) en funcién del tiempo, en un rango de valores de R, que vade 0a 0.1 s7*,
para seis valores de la posicion en energia de la trampa de electrones £, en un intervalo de
0.75 a 0.85 eV, que comprende al valor obtenido en el ajuste de la FCP (0.83 eV). Las barras
de colores a la derecha indican el valor de o normalizado. Cada gréfica debe interpretarse

trazando una linea horizontal, que al recorrerla de izquierda a derecha la conductividad va
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Figura 4.11: Diagrama de energia para el primero modelo estudiado por simulacién. El modelo
consta de un nivel de trampa para electrones y un centro de recombinacidn de electrones y huecos.

La perovskita es tipo p, motivo por el cual el nivel de Fermi se encuentra mds cerca de la BV.

cambiando en el tiempo segtn el color. La grafica correspondiente a F,, = 0,75¢V indica que
al encender la luz, 0 normalizada crece continuamente desde el valor O (azul) hasta el valor
1 (amarillo) y luego, a los 1000 s cuando se apaga la excitacion, la conductividad decrece
lentamente (FCP). Ninguna de estas graficas demuestran la presencia de una salto como el
que se observa en la medidas experimentales de la FC (Fig.4.10). Se exploraron los valores
de A, =0,01,0,1,1y5s~, cada uno de ellos con todo el rango de Z, propuesto. En ningin
caso se obtuvo un comportamiento tipo salto. En la Fig. 4.12 se muestran los resultados de
la simulacién para A, = 0,1s~ que corresponderia a un rango de relaciones A. /R, tan am-
plio como de 1 a valores muy grandes. Es interesante notar que cuanto mas profunda es la
trampa respecto a la BC, menor es el tiempo de decaimiento de la FCP (Fig. 4.12), tal como
se espera segun el modelo de recombinacion mediada por trampa. Esto se debe a que la tasa
de reemision de electrones de la trampa a la BC es menor, provocando una disminucién en

la tasa de recombinacion.

Como resultado de un barrido muy amplio de los pardmetros con el modelo inferido a par-
tir del ajuste de la FCP en el que se considera que la trampa para huecos no interviene por
encontrase saturada, no se consigue simular un comportamiento de salto como el que se
observa en la FC. Esto puede deberse a que bajo iluminacion, las trampas para huecos si in-
tervienen en el proceso de recombinacién. La iluminacién puede promover huecos atrapados

en las trampas a la banda de BV que permitan una recombinacién banda-banda y provoquen
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Figura 4.12: Parametros empleados en la simulacién: A, = 0,1, R. = Ry, = (0, 10_1)3_1,
G/Mpg = 0,01s~%, My /Np = 2,5 = 101571y T = 300K

un minimo en la FC (como el que se observa a los 60 s en la Fig. 4.10)

Como préximo paso, se propone considerar un modelo con un nivel de trampa de huecos,
caracterizado por un el coeficiente de captura A, y una tasa de reemision térmica asociada
a la posicion del nivel de trampa F), (medida desde la BV). La captura electrénica queda
restringida a suceder en los centros de recombinacion donde pueden extinguirse tanto hue-
cos como electrones. Esto provoca un conjunto de ecuaciones de balance similares a las Ecs.
4.23 a 4.26, pero eliminando el término de captura y reemision de electrones en trampa en
la primera, agregando su contraparte para huecos en la dltima y cambiando n; por p; en la
segunda con los respectivos pardmetros Ay y E},. La tercera ecuacion queda idéntica. Si se
repite el procedimiento anterior de barrido, con las ecuaciones normalizadas al numero de
centros de recombiancién My y explorando niveles de £}, alrededor de la mitad del gap, se
encuentra que en una ventana ajustada de condiciones si es posible reproducir el compor-
tamiento tipo salto de o en la FC, tal como se observa experimentalmente. La Fig. 4.13a
muestra los resultados completos (FC+FCP) de considerar una relacion en la que A, y R,
son del mismo orden. La FCP tiene un comportamiento de decaimiento como el que se obtu-
vo experimentalmente y se reprodujo a través del modelo mediado por trampa de electrones.

La Fig. 4.13b es una ampliacion para apreciar su similitud con los datos experimentales (Fig.
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4.10 de la curva obtenida para £, = 0,83¢eV.
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Figura 4.13: a) Modelo de nivel de captura unico para electrones y huecos. Pardmetros emplea-
dos en la simulacién: Ay, /R, = 1,3, Re = R, = 3x 1072571, G/Mpr = 0,015}, s = 101571
y T'= 300K . b) Ampliacion de la figura a para apreciar mejor la similitud con Fig. 4.10. Solo se

consigue €ste comportamiento en un rango estrecho de la relacion entre Ay, y R,

El modelo planteado para describir la FCP no reproduce el comportamiento de salto de la
FC, hasta tanto no se considera la influencia de los huecos en el proceso de recombinacion.
Guiados por los resultados obtenidos del ajuste de la FCP, el nivel de trampa explorado
para huecos se considerd también alrededor de la mitad de la banda prohibida, consiguiendo
reproducir incluso las escalas de tiempo de los datos experimentales. Lo tinico que distingue
el centro de recombinacién en medio de la banda prohibida con el nivel de trampa es la
dependencia térmica de la tasa de reemision. Parece razonable entonces plantear un modelo
con un nivel de captura unico tanto para electrones como para huecos caracterizado por los
pardmetros A. y A, con E, + E, = E,. Esta vision se encuentra en acuerdo con el modelo
que reporta Levine et al., deducido a partir de medidas de fotoconductividad en dependencia
con la intensidad de la iluminacién [50].

4.6 Conclusiones

Se estudi6 el comportamiento eléctrico de peliculas delgadas de MAPbI; depositadas por el

método de spin-coating. Fueron depositadas sobre contactos interdigitados que permitieron
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obtener corrientes del orden de los nA. Las muestras fueron estudiadas en condiciones de
alto vacio y termostatizadas a temperatura ambiente. Se aplicé un campo eléctrico externo y
se estudiaron la fotoconductividad (FC) y la fotoconductividad persistente (FCP). La FC tipi-
camente posee un comportamiento de salto pronunciado en al fotocorriente que rapidamente
decae y luego crece mds lentamente tendiendo a un estado estacionario. La FCP siempre

demuestra transitorio muy prolongados, en el orden de minutos.

Los grandes tiempos caracterisiticos observados en la FCP descartan una recombinacion
bimolecular pura y se propone una recombinacion monomolecular mediada por trampas.
Las medidas de efecto hall permiten reafirmar el cardcter tipo p de la MAPbI;, con una
concentracion a oscuras de 10'® cm 3. La conductividad es gobernada por la concentracion
de huecos en la banda de valencia. La FCP es ajustada muy satisfactoriamente suponiendo
una distribucion normal de niveles de trampas solo electronica, considerandose saturados los
niveles de trampa de huecos por su cardcter tipo p. Sorprendentemente la posicion del nivel
de trampa coincide con la mitad del gap y su ancho es tan angosto que puede considerarse un
nivel dnico, que sugiere una constitucién debida a un solo tipo de defecto, como por ejemplo,

las vacancias de iodo.

Se evalud la aplicabilidad del modelo mediado por trampa electrénica con las medidas de FC.
Para ello se simul6 un sistema con un nivel de trampa electrénico y centros de recombinacion
para e y h. De un andlisis exhaustivo de barrido de pardmetros no se consiguid reproducir
el comportamiento tipo salto de la FC. A través de una metodologia similar, se simuld un
sistema con un nivel de trampa para huecos y se encontré que de esa manera si se consigue
reproducir el comportamiento tipico de la FC. Un modelo con un nivel de captura inico para
e y h podria explicar tanto la FC como la FCP. Esta hipétesis es respalda por medidas con

dependencia de la iluminacion realizadas por Levine et al. [50].

Los contactos interdigitados simétricos fabricados con aluminio, resultaron adecuados para
las medidas eléctricas, demostrando un comportamiento éhmico en el rango de tension ele-
gido para las medidas eléctricas. Las curvas IV presentan una dependencia con la velocidad
de muestreo y el historial de tensiéon. Cuando la polaridad de la tension se invierte durante
el barrido, la corriente no alcanza el mismo valor. Este fendmeno aparentemente rectificante
podria deberse a una gran acumulacion de iones de 10odo y vacancias en los contactos. Estos

procesos aun son motivo de gran controversia en la literatura. En el capitulo siguiente se
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propone un experimento basado en la medida de transitorios de carga que permite dirimir
entre los posibles escenarios propuestos para explicar la gran capacidad de las POIHP para

acumular carga.
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Respuesta en capacitancia

Existe un gran variedad de informacion proveniente de diferentes enfoques experimentales e
incluso simulaciones, que destacan el rol que tienen las interfaces, los contactos y las capas
extractoras de portadores en la eficiencia y en la operacion general de las celdas solares basa-
das en peliculas organo-inorgdnicas de haluros de plomo (POIHP). Entre otros mecanismos,
varias técnicas han detectado la formacion de estructuras cargadas en las vecindades de las
POIHP y los contactos, bajo operacion fotovoltaica. Dipolos o regiones de carga espacial,
tanto de cardcter electronico como i6nico, pueden tener una influencia determinante sobre
los procesos bésicos de operacion como recombinacion o atrapamiento superficial de porta-
dores, eficiencia de extraccion de carga y blindaje electrostatico. Una de las estructuras de
cargas interfaciales que se manifiesta proviene del alto valor de capacitancia reportado a baja
frecuencia en celdas solares. Esto es clasicamente entendido en términos de la polarizacion

local de contactos y electrodos.

Sin embargo, han surgido muy recientemente al menos tres publicaciones (J. Appl. Phys.
2018, 124, 225702; Energy Environm. Sci. 2019, 12, 1296; Nat. Commun. 2019, 10, 1574)
que cuestionan dicha visién y explican la capacitancia a bajas frecuencias como causa de

un desfasaje entre la corriente de inyeccion y la corriente de recombinacion en vez de una
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acumulacion de carga. Estos enfoques dan la cualidad de aparente a la capacidad medida y

la conectan con una modulacion de corriente electronica.

En este capitulo se propone y describe un método para discernir entre estos dos escenarios

posibles y se analiza su plausibilidad a través de los resultados obtenidos.

5.1 Introduccion

A pesar de los grandes avances en eficiencia de las CSP fabricadas por vias himedas que se
reportaron en los dltimos afios, se consigui6 identificar desde el comienzo que los grandes
tiempos de respuesta de los procesos en estas celdas generan desviaciones indeseadas durante
su operacion. La presencia de procesos de relajacion muy lentos (de milisegundos a minutos)
causa un fenémeno de histéresis caracteristico que se observa en las curvas J-V de las CSP,
y provoca una dependencia con la direccidn de polarizacion, la taza de muestreo, la ilumina-
cion y el historial de polarizacion [99, 110, 111, 112]. Este fendmeno se conectd inicialmente
con la observacion de una sefial capacitiva en exceso en la region de bajas frecuencias de los
espectros de capacitancia [53, 113] y su relacion a la polarizacion de los contactos bajo la
aplicacion de un bias, que fue denominada histéresis a oscuras. Reforzando la idea de la acu-
mulacidn de carga en las interfaces bajo la operacion de las CSP, varios estudios identificaron
la formacion de potenciales interconstituidos (built-in) en la vecindad de la interface entre la
capa de perovskita y las capas de extraccion de portadores [114]. A partir de microscopia de
fuerza de sonda de Kelvin con modulacién de frecuencia (FM-KPFM, acrénimo del inglés),
se pudo identificar que el campo eléctrico en celdas solares bajo condiciones de operacién
cae principalmente en las interfaces debido a la acumulacién de carga producida [107]. Un
fendmeno relacionado es el voltaje de circuito abierto remanente exhibido en experimentos
de decaimiento de fotovoltaje a tiempos grandes [115], que ha sido también explicado en

términos de una acumulacion de carga interfacial estabilizada.

Una caracteristica distintiva de los materiales absorbentes basados en POIHP es su no-
despreciable conductividad i6nica, a la cual se atribuye una gran influencia en el proceso
fotovoltaico de las CSP [49, 116]. Con un campo eléctrico aplicado entre los electrodos, el

movimiento de iones o vacancias produce naturalmente una acumulacién de cargas en las
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interfaces externas (polarizacion de electrodos), que origina este exceso reportado de capa-
citancia a oscuras del orden de 1-10 chm_2 [113]. De manera similar a la acumulacion
de especies i0nicas, se ha propuesto el apilamiento electronico interfacial a fin de interpre-
tar el fendmeno que cominmente se reporta como incremento de la capacitancia a bajas
frecuencias [117]. De acuerdo con ésto, se encuentran reportados otros modelos recientes
referidos al interjuego entre las recombinacion electrénica y la dindmica del movimiento
i6nico. [118, 119]

Trabajos previos [120] sugirieron una estrecha dependencia entre el entorno idnico y los
mecanismos de recombinacién en las CSP, tal que las vacancias idnicas se mueven para dis-
minuir el flujo de recombinacion. También se ha argumentado [121] que dicho efecto de
acoplamiento entre cargas de origen i6nico y electrénico tiene influencia a bajas frecuencias,
ya que la corriente de recombinacion del portador se retrasa en fase con respecto a la per-
turbacidén del voltaje. Desde este punto de vista, el incremento por luz de la capacitancia a
bajas frecuencias es causada por un desfasaje de la corriente de recombinacién de portadores
y no por la aparicion de corrientes de acumulacion de carga. Se propusieron [122] circuitos
equivalentes sofisticados (transistores de interfaces controlados idnicamente por compuerta)
que modelan la interaccion idnica-electrénica que gobierna la inyeccidn de carga y la recom-
binacién. Se han reportado muy recientemente argumentos similares pero ahora destacando
el atraso de corrientes de inyeccion como la tinica causa de los fendmenos capacitivos a bajas
frencuencias, incluso a oscuras [123]. Este tipo de modelos es particularmente valioso pues
introduce una modulacién de las propiedades de conduccion o recombinacion que finalmen-
te se manifiesta como una alteracion en la region de bajas frecuencias de la respuesta de
impedancia [124]. Su empleo es muy comitn en electrénica. Por ejemplo, la modulacién de
la conductividad en una juntura p-n en polarizacién directa produce bucles inductivos [125],
o la difusividad térmica de los modelos termoeléctricos dan lugar a grandes capacidades a

bajas frecuencias. [126]

Como consecuencia, aln se esta debatiendo si los grandes efectos capacitivos observados a
bajas frecuencias en los CSP se explican exclusivamente por los mecanismos de acumula-
cién de carga (polarizacion de la interface) o si se produce una interaccion dindmica entre la
cinética idnica y la corriente de recombinacion/inyeccion electrénica que da lugar a capaci-
dades aparentes (no reales). En este capitulo se pretende proporcionar nuevas evidencias que

ayuden a distinguir entre la polarizacién de carga real y los efectos de corriente retardada
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bajo estimulos de polarizacién en la oscuridad. Esta distincion es crucial para comprender el

funcionamiento basico de los CSP y la operacion del dispositivo.

5.2 Detalles experimentales

Para los experimentos se seleccionaron peliculas sintetizadas de ioduro de metilamonio plo-
mo (MAPbI3) como capa activa, cuya sintesis detallada fue descripta en el Cap. 2, realizdndo-
se bajo condiciones de oxigeno y humedad por debajo de 1ppm, en ambiente inerte de N,
(caja de guantes). Se contactd la pelicula con electrodos simétricos interdigitados de oro,
depositados sobre la superficie por evaporacion térmica haciendo uso de mascaras. Esta dis-
posicién experimental evita la conformacién de fotovoltajes bajo iluminacién como suele
obtenerse con contactos asimétricos hechos de materiales con diferente funcion trabajo. La
Fig. 5.1a muestra las méscaras metalicas empleadas. Como soporte aislante para la pelicula
de MAPbDI; se empled un sustrato de vidrio de 25mm x 25mm. La Fig. 5.1b muestra una
imagen obtenida desde un microscopio 6ptico de alta resolucién en la que se ven pintadas en
rojo y azul las areas contactadas con Au sobre la pelicula, de uno de los 5 pixles por muestra.
Este interdigitado presenta una separacioén s de 200 pm, un ancho de digito w 300 pm, una

longitud L de 7.8 mm, con un nimero total de digitos N = 9.

Figura 5.1: (a) Mascaras empleadas para la fabricacion de contactos por evaporacion térmica en
vacio. (b) Microscopia Optica de alta resolucioén con las medidas correspondientes al interdigitado

empleado durante los experimentos con las peliculas de MAPbI3.

118



5.2 Detalles experimentales

5.2.1 Constante de celda de los interdigitados

Las dimensiones geométricas del interdigitado determinan, junto a la constante dieléctrica
del material (en este caso MAPDI3), lo que se denomina la constante de celda, y se define
como la constante de proporcionalidad entre la resistividad del material [(2-m] y la resistencia
medida [()]:

R = pK (5.1)

Este pardmetro caracteristico puede ser relacionado con la capacidad geométrica haciendo
uso de la teoria electromagnética. La capacidad entre dos conductores se define como C' =
Q/V, donde Q es la carga, y V la diferencia de potencial entre ellos. Si se aplica la Ley de

Gauss sobre una superficie gaussiana que encierre a uno de los conductores, se tiene:

Q:fwgﬁd? (5.2)

Por otro lado, 1a Ley de Ohm establece,

V
B 1 (5.3)

0 bien

T =0E (5.4)

donde 7 es la densidad de corriente, o la conductividad y E el campo eléctrico. Si la ec.
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