




A la memoria mi viejo.





Resumen

En esta tesis se abrió una nueva lı́nea de trabajo en el Laboratorio de Fı́sica de

Semiconductores del IFIS Litoral, enfocada al estudio de un conjunto de mate-

riales hı́bridos que dieron lugar a una nueva generación de celdas solares, poten-

cialmente de bajo costo y altas eficiencias. Dichos materiales son los que se co-

nocen como perovskitas órgano-inorgánicas de haluros de plomo (POIHP), que

fueron extensivamente estudiadas en los años 90’. En el 2009 que se propuso

su empleo como capa absorbente en celdas solares sensibilizadas por colorante,

dando resultados sorprendentes en pocos años. Ası́ se auguró una nueva etapa

para estos materiales que demandó un estudio más profundo a la luz de su rol en

dispositivos fotovoltaicos.

Se comenzó explorando la sı́ntesis de las pelı́culas de POIHP sobre sustratos

que permitan su posterior caracterización óptica y eléctrica. Se exploraron sus-

tratos aislantes y transparentes, como también los tratamientos que se pueden

realizar sobre el mismo para conseguir pelı́culas con alto cubrimiento. Si bien

una pelı́cula que no posea el 100 % de cobertura de un sustrato puede todavı́a

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 sı́ntesis por centrifugado, método más uti-

lizado para la sı́ntesis de estos materiales.

La caracterización óptica es una poderosa herramienta para medir las propie-

dades de las pelı́culas y estudiar su comportamiento en diferente condiciones



(luz, humedad, etc). A partir de medidas de espectroscopı́a óptica pueden de-

terminarse las constantes ópticas del material. Para ello es necesario modelar

el material (cristalino, policristalino, amorfo) y su morfologı́a (pelı́cula delga-

da, aglomerados, etc) y de suponer su validez se obtiene por ajuste de datos el

ı́ndice de refracción y el coeficiente de extinción. Esta tarea fue realizada so-

bre las POIHP principalmente con la técnica de elipsometrı́a en monocristales

y pelı́culas delgadas depositadas por métodos de co-evaporación. Se propone el

empleo de un sistema óptico con espectrómetros de fibra óptica que pueden ser

empleados como método de testeo dentro de los espacios de sı́ntesis. Para ello se

estableció una metodologı́a que permita extraer los parámetros ópticos a partir

de a partir de medidas de Reflectancia y Transmitancia, basado en el modelo de

Forohui-Bloomer. Se realiza un análisis para conectar las propiedades obtenidas

con la estructura del material, pero también con aspectos morfológicos como la

rugosidad. Se desarrolló también un modelo para describir el comportamiento

de la transmitancia de una pelı́cula que es sometida a una degradación fotoin-

ducida. Dicho modelo permite no solo comprender el fenómeno, sino que a su

vez se puede volver una herramienta muy útil para extraer información, como el

espesor de la muestra y el tiempo caracterı́stico de degradación.

El Grupo de Fı́sica de Semiconductores – Instituto de Fı́sica del Litoral (UNL

- CONICET) resguarda un acervo cientı́fico significativo en la caracterización

eléctrica de semiconductores. No obstante, si bien los POIHP se comportan en

términos generales como semiconductores, se diferencian por demostrar con-

ducción ı́onica. Esto dá lugar a una serie de comportamientos que impiden hacer

una transferencia directa de las técnicas de caracterización 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 recombinación

de estos materiales. De medidas ópticas se infiere la presencia de estados loca-

lizados poco profundos dentro del gap [1]. Sin embargo, se observan tiempos

de respuesta transitoria a estı́mulos de luz o tensión notablemente largos res-

pecto a semiconductores convencionales. Esto parece evidenciar la presencia de

estados profundos en medio del gap que favorecen la recombinación medida

por trampas. Basados en el modelo de recombinación de Shockly-Read-Hall, a

partir de una propuesta de distribución 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 obstáculos, uno de

ellos fue el fenómeno de histéresis en la medición de la curva I-V. Esta histére-

sis demuestra dependencia con el historial de iluminación y de tensión, con la

rapidez de muestre y con la temperatura, lo que provoca un obstáculo a la hora

de caracterizar las celdas con un valor unı́voco de eficiencia. Este fenómeno no

tardó en conectarse con el caracter iónico de las perovskitas. Sin embargo, al

dı́a 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 espectroscopı́a de impedancia. El origen de dicho efecto se en-

cuentra en debate entre quienes respaldan la hipótesis de un aumento aparente

de la capacitancia debido a un defasaje entre la tensión y la corriente y otros asu-

men que la capacitancia es real y su alto valor proviene de una acumulación de

carga real. En esta tesis se ofrece evidencia a partir de un experimento diseñado

especialmente para dirimir entre las hipótesis posibles. Se realizaron medidas de

carga en función del tiempo en pelı́culas de POIHP contactadas con contactos

interdigitados.

Finalmente, se abordó la fabricación de dispositivos fotovoltaicos basados en

POIHP y el estudio de su estabilidad. Se propusieron dos arquitecturas propues-

tas: mesoscópica (con capa mesoporosa) y planar (sin capa mesoporosa). En el

primer caso se hizo un estudio del conjunto completo en función del tiempo para

analizar su estabilidad, a partir de la caractrerización d elos parámetros tı́picos

para celdas solares. En el segundo caso se hizo un seguimiento temporal del

desempeño espectral de una muestra (y una testigo), para evaluar su estabilidad,

conectándola con las diferentes partes del dispositivo. La fabricación se desa-

rrolló durante una estancia en el Institute of Advanced Material (INAM) de la

Universidad de Jaume I, Castellón, España. Los dispositivos fueron testeados en

su funcionamiento, constitución y comportamiento espectral a través de simula-

dor solar, microscopı́a electrónica y medidas de eficiencia cuántica externa.

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

la sección 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 Fı́sica 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, Castellón, 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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Al jurado evaluador de ésta tesis Dra. Ma. Dolores Perez, Dr. Luis Otero y Dr.

Kurt Taretto, que aceptaron leer y revisar con detenimiento este trabajo. Agra-

dezco su disposición para cumplir con los plazos que CONICET estableció para
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y en los momentos cotidianos más agradables y reconfortantes, compartiendo

una charla o una comida.
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2.5 Exploración de los parámetros de sı́ntesis . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

2.6 Conclusiones . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
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moderarse en 2017 se fabricó la primera celda solar tandem de perovskita/Si,
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solución (abajo). Se observa claramente la diferencia en la homogeneidad de

las capas obtenidas en cada caso (Imagen adaptada de [17]). . . . . . . . . 7
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dos materiales limitantes. b) Se considera un degradado continuo (DC) de

la interfase, es decir, que n varı́a suavemente al pasar del aire a la pelı́cula.
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del modelado teórico, representando las transiciones principales entre los

mı́nimos de las bandas en el espacio recı́proco. Se observa buena correspon-

dencia en la posición de los dos picos experimentales y su correspondientes
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5.1 (a) Máscaras empleadas para la fabricación de contactos por evaporación
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Capı́tulo

1
Introducción

1.1 Introducción

El efecto fotovoltaico fue observado por primera vez en 1839 por el fı́sico francés Alexan-

der E. Becquerel, cuando iluminó un electrolito y observó la aparición de una tensión entre

los electrodos metálicos [2]. Ese mismo año en los montes urales de Rusia el mineralogista

alemán Gustave Rose descubrı́a un mineral que denominó perovskita en honor al noble y

mineralogista Lev Perovski. En un mismo año sucedieron dos descubrimientos en sı́ mis-

mos de mucha trascendencia, pero nadie pudo siquiera imaginar que casi dos siglos después

estos dos eventos confluirı́an para dar lugar a una nueva generación de celdas solares que

escaları́a en eficiencia como ninguna otra lo hizo en la historia de la energı́a fotovoltaica [3].

El mineral descubierto por Rose fue el CaTiO3, que luego fue estudiado por Goldshmith,

uno de los precursores de la cristalografı́a moderna, y describió la estructura en el año 1926

[4]. En el año 1945 la cristalógrafa irlandesa Helen Megaw publicó detalles de la estructura

del BaTiO3 a partir de patrones de difracción con rayos X [5], que abrirı́a 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 cientı́fico y tec-

nológico significativo en los materiales con estructura tipo perovskita. La fórmula general

de una perovskita inorgánica es ABX3, donde A y B pueden ser un sin número de cationes

metálicos y X es el lugar que originalmente ocupó el oxı́geno. Cada catión puede susti-

tuirse parcialmente permitiendo ajustes finos en las propiedades buscadas. Esta versatilidad

en la composición permite conseguir una abundante oferta de materiales de diferente natu-

raleza: aislantes, metálicos, semiconductores, superconductores, con propiedades magnéti-

cas, piezoeléctricas, algunos con conducción iónica otros con propiedades catalı́ticas [6].

Los componentes inorgánicos, caracterizados tı́picamente por enlaces covalentes y iónicos,

son los responsables de una alta movilidad eléctrica, amplio rango de band-gaps y resisten-

cia mecánica. La potencialidad de las perovskitas aumenta aún más cuando se incorporan

moléculas orgánicas en la posición del catión A (como una metilamina) y algún halógeno

en la posición X (como Cl, Br o I), que coordinarán con metales (como Rb, Sn o Pb) en

el sitio B. Las moléculas orgánicas, caracterizadas por interacciones débiles como van der

Waals o puente de hidrógeno, confieren mayor plasticidad mecánica, alta polarizabilidad y

fácil procesabilidad en la sı́ntesis. Ası́ las perovskitas organo-inorgánicas, exponencian las

capacidades de las perovskitas, volviéndose atractivas en ciencias de materiales en general y

en dispositivos fotovoltaicos en particular.
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estos materiales [8]. No obstante, su incorporación casi 20 años más tarde en celdas solares

que apuntaron a altos estándares eficiencia y versatilidad, requirió una nueva etapa de estu-

dio de estos materiales y de su interacción con las otras capas del dispositivo. Algunas de las

caracterı́sticas sobresalientes de las POIHP son su gran longitud de difusión de portadores,

tiempos de vida media muy largos y alto coeficiente de absorción [9, 10]. Además, la sı́ntesis

de POIHP es de relativa baja complejidad y requiere bajas temperaturas, lo que los eleva co-

mo un candidato más barato para reemplazar las actuales celdas solares comerciales basadas

en silicio [11]. Sin embargo, algunos problemas aún 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 año 2020, el 84.3 % de la energı́a proviene de la quema de

combustibles fósiles [13], responsable de la enorme emisión 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 histórico Acuerdo de Parı́s, por el cual se manifestó 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 Energı́as

Renovables (IRENA, acrónimo del inglés) proyecta que al 2050 la energı́a 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 hı́bridas, sino in-

tensificar su investigación de manera agresiva. La carrera para superar los obstáculos que

presentan las CSP representan un desafı́o importante con respecto a la comprensión básica

de los fenómenos en los materiales hı́bridos. 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, ası́ como también la elaboración de estrategias seguras

para el cuidado del medio ambiente y los seres vivos.

En esta tesis se aborda el estudio tanto de pelı́culas de POIHP como de sus dispositivos aso-

ciados, desde el punto de vista estructural, morfológico, óptico y eléctrico. En este capı́tulo

introductorio se describirán algunas de las caracterı́sticas 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-inorgánicas de haluros de plomo pue-

den configurar una arquitectura tipo n-i-p (regulares) o p-i-n (invertidas) según 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 energı́a de bandas según materiales tı́picos de una celda solar

basada en CH3NH3PbI3 o MAPbI3, con una capa transportadora de electrones de T iO2

y una capa transportadora de huecos de Spiro-OMeTAD. En cada capa están indicadas las

energı́as (en eV) del borde inferior de la banda de conducción y del borde superior de ban-

da de valencia, respecto al vacı́o. El principio de funcionamiento de esta configuración es

simple: la luz es absorbida en la capa de perovskita que promueve los electrones a la ban-

da de conducción 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 separación 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 óxido transparente conductor (ó TCO de las siglas del

inglés) que comúnmente es el SnO2 dopado con F (FTO, acrónimo del inglés). El contacto

posterior es tı́picamente de oro.

Las celdas solares de perovskita devienen de las celdas solares sensibilizadas por colorante,

donde la extracción de huecos se produce a través de la oxidación y reducción de un electroli-

to entre la capa activa y el contacto. El Spiro-OMETAD es una alternativa sólida al electrolito

lı́quido. Este material se forma a partir de precursores que son costosos y además difı́ciles de

depositar de manera homogénea y repetible desde soluciones lı́quidas. Sin embargo, a pesar

de haberse ensayado muchas alternativas, hasta ahora se consiguen las mejores eficiencias

con el Spiro-OMeTAD dopado [16].

El T iO2 se emplea por tener un band-gap grande, por tener estabilidad quı́mica y térmica y

por ser procesable por vı́a húmeda o desde solución. La capa de T iO2 puede ser mesoporosa

para favorecer la extracción 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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1.3 Estructura de la perovskita

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

a partir de:

t =
rA + rX√
2(rB + rX)

(1.1)

donde rA, rB y rX son el radio iónico de A, B y X, respectivamente [21]. Empı́ricamente

se encuentra que el tamaño de las especies quı́micas intervinientes deben restringirse de tal

manera que t esté comprendido en el rango 0,8 < t < 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 rB y rX . Cuando rB/rX es menor que

0.442 el octaedro [BX6]
4− se vuelve inestable y dificultará la estabilidad de la estructura tipo

perovskita [23]. La POIHP más estudiada y a la fecha con los mejores resultados en eficiencia

dentro de las estructuras puras (no multicatiónicas) es la MAPbI3. Para ella rMA+ = 0,18nm,

rPb2+ = 0,12nm y rI− = 0,22nm, con lo cual t y rB/rX resulta 0.83 y 0.55 respectivamente,

cumpliendo simultáneamente con los dos criterios de conformabilidad mencionados.

Con estos criterios es posible construir una catálogo amplio de constituyentes quı́micos que

puedan formar estructuras tipo perovskita, y cuyas diferentes composiciones permiten ajus-

tar las propiedades en un amplio espectro. El sitio B está limitado al grupo de metales IVA

Pb y Sn, bivalentes, y el sitio de ión X es formado por haluros. Con estas opciones, en el

sitio A solo pueden formar estructuras estables entre los octaedros los cationes orgánicos

pequeños, según el factor de tolerancia geométrico. Como se muestran en la Fig. 1.5, las

especies quı́micas que cumplen las condiciones de tamaño son el átomo inorgánico de cesio

(rCs = 0,17nm), las moléculas orgánica de metilamina (rMA = 0,18nm) y la formamidi-

na (rFA = 0,20nm), quedando afuera moléculas como el imidazol (IA), la etilamina (EA),

etc. Si bien el sitio A no posee influencia en las propiedades electrónicas directamente, las

distorsiones estructurales que provoque, afectan la distribución de densidad electrónica 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 formación de la perovskita,

pero no garantiza una estabilidad del material en condiciones de exposición ambiental u ope-

ración de la celda. De hecho, como se discutirá más adelante, la estabilidad bajo condiciones

de operación es una de las dificultades principales a sortear con estos materiales.
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1.4 Propiedades ópticas

Figura 1.6: Se muestran las dos transiciones de fase de la MAPbI3 conforme disminuye al tem-

pertarura: de cúbica a tetragonal (330 K o 57◦C) y de tetragonal a ortorrombica (160 K o -113◦C).

El catión de metilamina no es prepresentado por claridad y solo se muestran los octaedros de

PbI6 (imagen extraı́da de [27]).

cúbica que se produce a 57◦C cobra particular interés porque se encuentra dentro del rango

de temperatura de trabajo de una celda en operación.

Los tres mecanismos de recombinación de portadores fotogenerados que pueden suceder son:

la recombinación monomolecular (debido a la neutralización de estados ionizados en medio

del band-gap o trampas), la recombinación bimolecular (debido a la recombinación banda-

banda electrón-hueco) o la recombinación Auger (recombinación de un electrón que emite

otro electrón). Ésta última es un fenómeno de tercer orden que solo podrı́a ser significativo

en concentradores solares donde la intensidad de la iluminación es muy alta. Se observó que

el coeficiente de recombinación monomolecular aumenta notablemente con la temperatura,

pero contrariamente el coeficiente de recombinación bimolecular disminuye. Si bien hay

evidencias de una marcada diferencia en los coeficientes de recombinación mencionados en

una u otra fase, se observa que sucedida la transición de fase la longitud de difusión de las

portadores se mantiene por encima de la longitud de penetración óptica en el espectro visible

[29], lo que demuestra que no existe una obstáculo fundamental esta transición de fase en

condiciones de operación.

1.4 Propiedades ópticas

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 absorción. Esta caracterı́stica es una de las
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1. INTRODUCCIÓN

causas que se le atribuye al gran valor de Voc que demuestran las celdas solares basadas en

POIHP (por ej. Vov = 1,1eV para la MAPbI3). Los cálculos teóricos del Voc asumen un co-

eficiente de absorción modelado por una función escalón, donde no hay absorción por debajo

del band-gap. Como consecuencia no puede haber pérdidas de portadores por recombinación

por debajo del band-gap. En una celda solar real, el coeficiente de absorción no es perfecta-

mente abrupto ya que siempre hay una (pequeña) 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 absorción, determinado a partir de medidas de espectroscopı́a de fotocorriente

[1]. El coeficiente de absorción de la pelı́cula de MAPbI3 aumenta exponencialmente 5 déca-

das (lı́nea recta en escala logarı́tmica) en un intervalo muy pequeño alrededor de 1.5 eV. El

silicio cristalino (c-Si), con un band-gap más cercano al valor óptimo teórico, no presenta un

borde tan pronunciado ni un valor pico tan alto como el coeficiente de oabsrción de la pelı́cu-

la de MAPbI3. Los semiconductores CIGS (CuInGaSe2), poseen un perfil de absorción poco

menos marcado que la pelı́cula de MAPbI3, aunque la energı́a de Urbach (pendiente de las

rectas tangentes se ven en la gráfica) es mayor. La energı́a 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 energı́a de Urbach en la MAPbI3 multicristalina es

próxima 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 conexión de una de las

propiedades fı́sicas sobresalientes de las POIHP con caracterı́sticas estructurales, aunque los

mecanismos detallados aún se encuentran en discusión [31].

Las POIHP poseen un band-gap directo [1], lo que posibilita, a diferencia de las celdas

de silicio, conseguir alta absorción con pelı́culas delgadas. Por otro lado, la absorción o

emisión tanto de pelı́culas como de suspensiones coloidales puede ajustarse modificando

la composición del sitio X ocupado por un haluro, consiguiendo desplazamientos al azul

modificando la relación estequeométrica entre el Cl-Br y al rojo entre el Br-I [32]. Esta

misma maleabilidad estructural permite la sintonización de bandas que pudiere requerir un

dispositivo tipo tandem o la fabricación 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 caracterı́sticas optoelectrónicas es imprescindible para el diseño de
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1.4 Propiedades ópticas

Figura 1.7: Coeficiente de absorción efectivo de una pelı́cula de MAPbI3 en comparación con

otros materiales tı́picamente empleados en celdas solares. La recta representada da cuenta de la

energı́a de Urbach, que es una medida de la cola de estados localizados dentro del band-gap.

La figura inserta muestra en un intervalo de energı́as más chico (ampliación) el coeficiente de

absotción del c-Si (imagen extraı́da de [1]).

dispositivos. Por ese motivo, es fundamental la elaboración de modelos ópticos que vinculen

las propiedades estructurales con las propiedades macroscópicas.

La caracterización óptica de un material esencialmente requiere la obtención del ı́ndice de

refracción n y el coeficiente de extinción κ. Estas dos propiedades conforman el ı́ndice de

refracción complejo, dado por la expresión:

N = n+ iκ (1.2)

donde κ se relaciona con el coeficiente de absorción mediante la expresión α = 4πκ
λ

. A par-

tir de estas magnitudes podrı́a predecirse cualquier variable óptica sobre las POIHP, como

la reflectancia, transmitancia o absorbancia. Desde cálculos de primeros principios varios

autores consiguieron obtener estas propiedades para porciones de un cristal perfecto o con

algunos defectos incorporados voluntariamente [33]. Kato et al. hizo un estudio sistemático

de las propiedades ópticas en función de su composición, a partir de medida de elipsometrı́a

13



1. INTRODUCCIÓN

y cálculos de primeros principios. Encontró que el sitio A tiene una importante influencia en

el coeficiente de absorción y que cuando se reemplaza el catión MA+ por FA+ el coeficien-

te de absorción se reduce a la mitad [33]. Aún ası́, otros trabajos, proponen la incorporación

del catión FA+, debido a que la FAPbI3 es térmicamente más estable y posee un band-gap

menor que la MAPbI3 pudiendo absorber una porción mayor del espectro solar [34]. Leguy

et al. relaciona los picos que se observan en el coeficiente de extinción con las transicio-

nes correspondientes en la estructura de bandas obtenida por cálculo de primeros principios.

La Fig. 1.8 muestra los resultados obtenidos por elipsometrı́a tanto en una pelı́cula delgada

(lı́nea punteada verde) como en un cristal (lı́nea llena azul), junto a los resultados prove-

nientes de cálculos teóricos (lı́nea punteada naranja) [35]. No se observa con claridad la

correspondencia entre los picos teóricos y los obtenidos experimentalmente. Observaciones

complementarias pero indirectas dan argumentos para respaldar esa asignación de picos. Por

ejemplo, el primero corresponde a la transición de menor energı́a banda-banda en el punto

de simetrı́a R de la estructura de bandas. Los otros picos son las transiciones más próximas

en energı́a que siguen y ası́ sucesivamente. Se volverá a este punto en detalle en el Cap. 3.

Los modelos de los cuales se extraen los valor de n y κ a partir de medidas ópticas (elipso-

metrı́a o Reflectancia/Transmitancia), deben ser optimizados según el tipo de muestra que se

obtenga. Los centros de dispersión del material y la rugosidad superficial dependen fuerte-

mente del método de sı́ntesis. La rugosidad en general se trata de eliminar fabricando pelı́cu-

las a partir de métodos co-evaporación que garanticen superficies especulares (rugosidad por

debajo de 10nm). Sin embargo, los métodos de solución, que son los más usados por su baja

complejidad, no permiten obtener pelı́culas con superficies tan suaves. La reproducibilidad

de las pelı́culas de POIHP requieren aún de un gran entrenamiento para conseguir resultados

repetibles. Los modelos están basados en los formalismos mecano-cuántica de absorción,

que contemplan las probabilidades de transiciones permitidas entre estados cuánticos en los

materiales. Para obtener valores confiables a partir de medidas sobre pelı́culas 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 porción de luz reflejada es alta, pues la

variación del ı́ndice de refracción es abrupta. Cuando se tiene una superficie rugosa, la por-

ción reflejada de luz es menor no porque la absorción sea mayor sino por la adaptabilidad del

ı́ndice de refracción. Este fenómeno es dependiente de la relación entre la longitud de onda
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bidos prácticamente en la superficie del material generando una degradación inhomogénea.

En este sentido todavı́a es necesario dilucidar los mecanismos de degradación tanto de las

pelı́culas como de las celdas solares.

1.5 Propiedades eléctricas

La alta absorción de las POIHP se combina con una longitud de difusión de portadores gran-

de y una baja tasa de recombinación, para constituir el conjunto de caracterı́sticas que las

hizo excelentes materiales para dispositivos optoelectrónicos: gran Voc, alta Isc y buen factor

de llenado. No obstante, tanto en las pelı́culas de POIHP como en las CSP fueron obser-

vadas aparentes anomalı́as respecto a semiconductores convencionales, asociadas a tiempos

de respuesta muy lentos, degradación e histéresis en las curvas de tensión y corriente. Aún

se encuentran en discusión los mecanismos de conducción y recombinación de portadores.

Estos fenómenos a su vez están sujetos a los métodos de sı́ntesis empleados debido a que

son dependientes de las caracterı́sticas cristalinas y morfológicas de las pelı́culas.

Uno de los fenómenos más singulares y discutidos en la literatura es la histéresis que de-

muestran las curvas de corriente y tensión (J-V) en las celdas solares basadas en POIHP

[40, 41, 42]. La Fig. 1.9a muestra la curva J-V tı́pica de una celda solar de MAPbI3, medida

en polarización directa (voltajes crecientes) y en polarización inversa (voltajes decrecientes)

con pasos de 10mV y un retardo de 40 ms bajo iluminación AM1.5G. Se observa que tanto

el factor de llenado (grado de proximidad a un rectángulo) como el punto de máxima po-

tencia es diferente en cada dirección de barrido. Esto genera una dificultad para definir la

eficiencia de una celda solar de perovskita, debido a que incluso esta separación depende de

la rapidez de muestreo. Este fenómeno está asociado con una peculiaridad de las perovskitas

en relación a semiconductores convencionales: la conducción iónica [43]. La Fig. 1.9b y c

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 acumulación 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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los cálculos teóricos. Por estos motivos, la determinación experimental de valores absolutos

confiables y consistentes con los valores teóricos aún es un tema pendiente.

La migración iónica en las POIHP es una caracterı́stica 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-

mulación de iones en un lado (que dejan sus vacancias en el otro), produce un auto-pasivado

de las interfaces que disminuye la tasa de recombinación superficial al mismo tiempo que

pueden repeler el tipo de portador que no debe difundir por allı́, siendo ası́ la causa del ex-

traordinario valor de Voc de las CSP [47, 48]. Los defectos debidos a los iones cargados

pueden atrapar a la carga electrónica y contribuir a una recombinación más lenta mediada

por trampas, en vez del rápido proceso de recombinación bimolecular o banda-banda [41].

No obstante, se vienen reportando un sin número de intentos para eliminar el efecto de his-

terésis. Hasta ahora se encontró que la configuración 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 está asociada a la migración iónica. La discusión aparejada

a eliminar la histéresis debe pasar inevitablemente por investigar cuáles 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 desviación del equilibrio

estequiométrico proveniente de la sı́ntesis. La discusión aún se encuentra abierta y estrecha-

mente vinculada a los grandes tiempos de recombinación que se se observan en las perovskita

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

Las bajas energı́as de formación de los iones traen aparejada también que a temperatura am-

biente, la mayorı́a de las POIHP que resultan en celdas solares de alta eficiencia demuestren

un nivel leve o moderado de dopaje intrı́nseco tipo p [51]. Cuanto más dopado es un mate-

rial, mayor densidad de defectos y por lo tanto de trampas tendrá. Sin embargo, las POIHP

demuestran una densidad de trampas relativamente baja que le confieren otra caracterı́stica

notable. Yin et al. demostró a partir de cálculos de primero principios que en la pelı́cula

de MAPbI3 todos los defectos puntuales que pueden constituir trampas profundas, tienen

energı́as de formación grande y no es probable que afecten el rendimiento del dispositivo.

La mayorı́a de los defectos puntuales que posee la pelı́cula MAPbI3 tienen energı́as que se
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encuentran en la banda de conducción o de valencia o bien constituyen trampas poco pro-

fundas en el band-gap [52]. Por otro lado, un Voc grande requiere un tiempo grande de vida

media de portadores antes de la recombinación. Esto en principio estarı́a de acuerdo con una

baja densidad de trampas y con los grandes tiempos transitorios observados en medidas de

fotoconductividad sobre la pelı́cula. En este punto la discusión que se abre en torno a cuáles

son los mecanismos de recombinación y qué relación tienen con lo niveles de trampas en el

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

Figura 1.11: Gráfica de la parte real de la constante dieléctrica (asociada a la capacidad) en fun-

ción de la frecuencia para diferentes intensidades de luz incidente, para un dispositivo basado

en MAPbI3−xClx. Se observa el fenómeno 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

iluminación, respecto a la permitividad a frecuencias altas.(Imagen extraı́da de [53]).

Otra caracterı́stica sobresaliente de las POIHP es el incremento de la constate dieléctrica a

bajas frecuencias. En medidas de espectroscopia de impedancia una tensión sinusoidal se usa

como señal de estı́mulo del sistema y su frecuencia se hace variar en un rango muy amplio,

tı́picamente de 10−2 a 106 Hz. Las cambios de la señal de respuesta (capacitancia compleja)

en cada región del espectro de frecuencias, están asociados con los tiempos caracterı́sticos

de los diferentes mecanismos que entran en juego [54]. En particular, a bajas frecuencias se

observa el aumento de dos órdenes 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 gráfica corresponde a
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un dispositivo de MAPbI3−xClx con contactos asimétricos (celda solar), el efecto también

se registró con contactos simétricos y con pelı́culas de MAPbI3. Este efecto se exacerba de

manera dramática cuando una pelı́cula de contactos asimétricos se ilumina observándose un

aumento lineal del valor máximo, con un incremento de tres órdenes de magnitud para inten-

sidades de iluminación de 1 sol. El elevado coeficiente de extinción de las POIHP propicia

una inyección de portadores muy alta que dan lugar a este enorme crecimiento asociado a la

capacitancia del sistema. Esto abrió una discusión intensa en la literatura pues se conectó con

la conducción iónica y el fenómeno de histéresis. En el Cap. 5 se desarrollará 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 obstáculos 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 degradación de las propiedades de la POIHP y de las interfaces que conforma con

las otras capas debido a la exposición a humedad, oxı́geno, radiación UV, campo eléctrico y

temperatura. La euforia que produjo la rápida evolución de las eficiencias obtenidas, llevó en

un principio a enfocar la mayorı́a 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 habı́a alcanzado valores casi tan buenos como

las celdas solares de silicio y el crecimiento de desaceleró, comenzaron a aparecer casi tanto

estudios de eficiencia como de estabilidad frente a la proximidad de incorporar las CSP en

el mercado. Según Christians et al. (NREL) los pasos a seguir para una inserción de esta

nueva tecnologı́a requiere: 1) estudiar especı́ficamente el material, fuentes de degradación,

posibles estrategias de solución, 2) estabilidad de la celda solar, definición de condiciones

estándar para su testeo y, 3) estudio de la estabilidad de los módulos en condiciones reales de

exposición ambiental. Si bien hay una lógica en la cronologı́a de estas etapas, es necesario ir

alimentando y retroalimentando la siguiente con la anterior.
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La humedad es un factor que perjudica fuertemente el desempeño de las POIHP en los dis-

positivos, pues la molécula de agua se incorpora y conforma otra estructura que modifica

quı́mica y fı́sicamente la pelı́cula, pudiéndola volver transparente. Leguy et al. reporta que

este proceso es reversible cuando la exposición es de corta duración (horas) y el material se

somete a un recocido, pero irreversible frente a exposiciones largos de tiempo (dı́as) [56]. En

el primer caso, la molécula de agua forma un aducto con la perovskita CH3NH3PbI3 : H2O

que se rompe en ambientes secos o bajo un recocido, recuperando la estructura original aun-

que con morfologı́a diferente. En el segundo caso, el PbI2 se deshidrata y se separa de la

metilamina (CH3NH3), provocando que la pelı́cula se vuelve amarillenta. En dispositivos,

la humedad no solo afecta la capa de perovskita sino también el Spiro-OMeTAD. En princi-

pio este material actúa 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. encontró que, como con la humedad, la iluminación puede producir degradación

irreveresible , incluso en ambientes secos [57]. Este fenómeno se exacerba en las pelı́culas

POIHP cuando se emplea radiación UV debido a la alta energı́a de los fotones consiguen

romper los enlaces que forman la perovskita. Sin embargo, se sabe que en dispositivos la

radiación UV afecta principalmente a la capa de T iO2 (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 degradación son la presencia de oxı́geno, 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 más importantes en la degradación. El encapsula-

do del dispositivo podrı́a disminuir significativamente la estabilidad de los dispositivos. No

obstante, aún con el uso de encapsulantes se observa una disminución de su desempeño en

condiciones de operación. Una hipótesis es que la humedad no solo ingresa desde el ambien-

te al dispositivo, sino que también puede quedar atrapada durante la sı́ntesis. Por esta razón

es que las CSP de alta eficiencia son sintetizadas en caja de guantes con sistema de vacı́o,

inyección de nitrógeno ultra puro y filtros que garanticen niveles de humedad y oxı́geno por

debajo de 1 ppm. Los mecanismos de degradación y el rol de la humedad en la sı́ntesis aún

son tema de debate. Tanto en el Cap. 3 como en el Cap. 6, se abordará la degradación de las

pelı́culas y dispositivos, respectivamente.
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Pb, ya que poseen propiedad fı́sicas muy similares. Sin embargo, por esa misma tendencia

a la degradación en Sn+2 y Sn+4 es que las pelı́culas de perovskitas basadas en Sn poseen

un alto grado de dopaje (tipo p) provocando una concentración de portadores muy alta en

oscuras y una tasa de recombinación de portadores más alta que las perovskitas basadas en

Pb. Otras alternativas al catión metálico de Pb se están explorando aún sin resultados muy

satisfactorios.

Un análisis 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 fabricación y reciclado de baterı́as, de las refinerı́as

de petróleo, gases de vehı́culos, industria metalúrgica, megaminerı́a, industria armamentista,

y la fabricación de pinturas [60, 61, 62]. Los desechos de plomo son emitidos a la atmósfera,

a la tierra o al agua, provocando la exposición a animales y seres humanos a través de su

inhalación (aire), ingesta (alimentos, agua) o absorción (rı́os, lagos). La absorción del Pb es

aún mayor cuando se encuentra en solventes orgánicos, pudiendo atravesar barreras que el

Pb inorgánico no puede. En términos generales, el Pb incorporado al organismo es expulsado

en su mayor proporción a través de heces, orina, secreciones gastrointestinales, pelo, sudo-

ración o leche materna. Lo que se expulsa se hace luego de un tiempo de transito que puede

generar depósitos en el cuerpo. Frente a exposiciones crónicas esos depósitos comienzan a

provocar sı́ntomas, que bajo tratamientos se pueden curar. El daño es particularmente impor-

tante en niños y niñas, y los sı́ntomas incluyen retrasos en el desarrollo, dolor abdominal,

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

En un prototipo de laboratorio de CSP basada en plomo, para formar una pelı́cula de pe-

rovskita (ver Cap. 2), básicamente se diluyen ioduro de matilamonio y ioduro de plomo en

un solvente orgánico. Para un conjunto de 16 dispositivos de 25 × 25mm2, es decir para

100cm2, se emplean 2.7 g de PbI2. Por el método de deposición de centrifugado, sólo de un

4 al 5 % del volumen de solución empleado queda en el sustrato para conformar la pelı́cula,

el resto es depuesto. El Pb metálico representa el 45 % de la masa molecular de la sal pre-

cusora de PbI2. Por lo tanto, a los 2.7 g de sal de plomo por cada 100cm2 de dispositivos

hay que afectarlos por estos dos últimos factores para estimar la cantidad de Pb por unidad
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protección que sea necesaria para evitar un derrame de sustancias tóxicas (Pb y solventes) al

entorno. Aunque no solo hay exposición durante la operación de los paneles, sino en todo el

proceso. La Fig. 1.13 (adaptación 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 extracción (1) como la sı́ntesis de las sales precursoras de Pb (2) poseen protocolos

de seguridad ya bien establecidos. Durante la fabricación (3), la toxicidad de la sal de Pb se

ve exacerbada por el empleo de los solventes orgánicos que, además del riesgo intrı́nseco,

viabilizan el Pb a través de membranas que en su forma inorgánica no consigue atravesar,

tanto por vı́as dérmicas como orales. La protección personal y la elaboración de un proto-

colo de seguridad paso por paso, eliminan cualquier riesgo de intoxicación. Una fisura en el

panel durante la operación (4), podrı́a exponer los materiales tóxicos a su degradación por

humedad y consiguiente derrame. Ası́ también, los gases emitidos en un incendio liberarı́an

suspensiones de Pb tóxicas. La encapsulación resistente a esfuerzos mecánicos, el empleo

materiales ignı́fugos y dispositivos contra incendios, mitigarı́an este riesgo. Por último, en

el pase a baja de funcionamiento y deposición (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 PbI2 puede extraerse y purificarse para su empleo en la fabricación

de nuevos paneles.

En resumen, la toxicidad del Pb demanda un análisis cuidadoso y responsable, para poder

hacer uso del beneficio de la tecnologı́a 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 impactarı́an en menores costos que las celdas de silicio

y altos beneficios. El contenido de Pb de un metro cuadrado de panel tendrı́a una toxicidad

superior al que hoy está permitido en pinturas por los entes reguladores, aunque durante

todo su proceso, es factible implementar protocolos y medidas que eliminen los riesgos de

contaminación del medio ambiente e intoxicación 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 capı́tulo

se condensaron las casi todas las aspectos más relevantes relacionados con los objetivos
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planteados. Esta tesis representa el punto de partida de una nueva lı́nea de investigación que

se abrió en el grupo y la elección de los objetivos se enfocó en las cuestiones en las que se

puede hacer un aporte significativo en vistas de la factibilidad de estudio y colaboraciones

de nuestro grupo.

Sı́ntesis de pelı́culas organo-inorgánicas de haluros de plomo (POIHP) por vı́a húmeda:

establecer una ruta de sı́ntesis por el método de centrifugado o spin-coating que permita

obtener pelı́culas depositadas sobre sustratos aislantes (como vidrio). Analizar y controlar

los distintos parámetros de sı́ntesis para el diseño de pelı́culas adecuadas para su estudio

óptico y eléctrico.

Caracterización estructural y morfológica de las pelı́culas de POIHP: Verificar y caracte-

rizar la estructura cristalina, su morfologı́a y espesor en función de los parámetros de sı́ntesis

y en función del tiempo para evaluar su estabilidad en distintos ambientes de conservación.

Caracterización óptica de las pelı́culas de POIHP: implementar y adaptar modelos que

permitan extraer información de los parámetros ópticos de las perovskitas. Relacionar estos

parámetros con la composición, la estructura del material y su morfologı́a. Proponer modelos

que permitan explicar efectos de degradación fotoinducida.

Caracterización eléctrica de pelı́culas de POIHP: estudiar los mecanismos de transporte

y recombinación en la conducción eléctrica de perovskitas. Diseñar sustratos y contactos

adecuados para realizar medidas confiables. Proponer modelos que aporten comprensión

sobre los posibles mecanismos que gobiernan las respuestas de corriente y fotocorriente en

pelı́culas delgadas.

Estudio del fenómeno del incremento de la constante dieléctrica a bajas frecuencias:

diseñar un experimento que permita estudiar el gran aumento en la constante dieléctrica de

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

Sı́ntesis y caracterización de celdas solares basadas en POIHP: Fabricar de celdas so-

lares, caracterizarlas y evaluar su estabilidad en el tiempo. Implementar de espectroscopı́as

optoeléctricas para el registro de su evolución en el tiempo.
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Capı́tulo

2
Sı́ntesis de perovskitas

organo-inorgánicas de haluros

de plomo

2.1 Introducción

Las perovskitas organo-inorgánicas de haluros de plomo (POIHP) fueron extensivamente

estudiadas en los años 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 atención de la

comunidad cientı́fica. En muy poco tiempo las celdas solares basadas en POIHP superaron

año a año sus propios records en eficiencia de conversión de energı́a (ECE), partiendo de un

3.8 % en el año 2009, hasta un 25.2 % en el presente [3, 7]. Ası́ se auguró una nueva etapa

para estos materiales que demandó un estudio más profundo a la luz de su rol en dispositivos

fotovoltaicos. Dichas perovskitas hı́bridas, compuestas por metilaminas de haluros (Cl, Br,

I) de plomo (por ej., MAPbI3), mostraron ser muy promisorias para mejorar la ECE debido

básicamente a su gran capacidad para absorber la radiación solar y a su alta eficiencia en

el transporte de cargas. El panorama se vuelve aún más atractivo, dado que los métodos de

29
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sı́ntesis por vı́as húmedas 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 cristalización con

estos métodos, no es fácil conseguir pelı́culas delgadas homogéneas y continuas con tamaños

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 obstáculo para depositar las perovski-

tas en sustrato aislantes para hacer medidas eléctricas.

En la actualidad existe una amplia variedad de métodos para la sı́ntesis de POIHP. Los méto-

dos por vı́a húmeda o desde solución son el grupo más 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

inmersión, doctor-blade e impresión por spray [64, 65]. Los dos últimos demostraron buenos

resultados en sustratos de gran área (mayores a 2,5 × 2,5cm2), mientras el método de cen-

trifugado se consolidó como el método más usado y optimizado para la sı́ntesis de pelı́culas

delgadas de perovskitas. Fuera de estos métodos, un método muy empleado para la obten-

ción de pelı́culas de máxima calidad (especulares y homogéneos) es la co-evaporación. En

un sistema de vacı́o se evaporan los dos precusores sólidos (en polvo). Además de un siste-

ma de alto vacı́o y fuentes térmicas que puedan alcanzar temperaturas elevadas, el método

demanda mucha precisión en la tasa de evaporación de los precursores para conseguir la este-

queometrı́a adecuada. En este sentido, el método de spin-coating se ha popularizado debido

a la baja complejidad y la obtención de pelı́culas con propiedades muy buenas, gracias a los

métodos del antisolvente y a la incorporación de un co-solvente en la solución precursora.

Los principales obstáculos a sortear con el método de spin-coating son la adherencia de la

solución a los sustratos, la formación de una pelı́cula compacta que cubra todo el sustrato

(sin discontinuidades o pinholes) y la homogeniedad de la pelı́cula. Al comenzar esta tesis

existı́a una voluminoso número de publicaciones que abordaban el estudio de estas perovs-

kitas integradas a dispositivos fotovoltaicos. Medidas eléctricas (curvas I-V), ópticas (R y

T) y optoelectricas como medidas de eficiencia cuántica externa y electroluminiscencia con-

formaban el centro de la escena. Si bien es en la capa de perovskita donde se producen la

mayorı́a de los fenómenos, 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 interacción con los demás. La

deposición de pelı́culas de POIHP sobre sustratos aislantes por el método de spin-coating,

implica desafı́os desde el punto de vista de la sı́ntesis en relación a los tres aspectos mencio-

nados: adherencia, cubrimiento y homogeneidad.

En este capı́tulo se detallan las recetas empleadas en la sı́ntesis de las pelı́culas de MAPbI3

para su estudio. Luego se presenta su caracterización básica de las propiedades estructurales,

morfológica y ópticas. Dichas rutas de sı́ntesis requirieron un trabajo de optimización de

varias técnicas y parámetros. Cada paso o estrategia en la ruta tiene su importancia en la

obtención final de pelı́culas, que se pretende mostrar. Por eso, hacia el final del capı́tulo se

expone parte de los resultados obtenidos variando los parámetros de sı́ntesis.

2.2 Método de centrifugado o spin-coating

El método de centrifugado o spin-coating es una técnica simple y rápida para la fabricación

de pelı́culas delgadas. Constituye un método de vı́a húmeda, en el que la sı́ntesis se realiza

desde una solución precursora. Dicha solución 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 sujeción a través de un sistema de vacı́o. La rapidez angular

es tı́picamente de entre 1000 a 8000 rpm y se consiguen pelı́culas de espesores desde mi-

crones hasta nanómetros. El proceso se compone de cuatro etapas: 1) el dispensado de la

solución sobre el sustrato, que puede ser estático o dinámico, 2) la aceleración del sustrato

hasta alcanzar la rapidez de giro elegida, 3) un etapa de giro constante donde la dinámica de

la pelı́cula 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-

ción del espesor es dominada por la evaporación del solvente. El proceso de cristalización es

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

El espesor de la pelı́cula formada por spin-coating, fijada la rapidez de giro, depende princi-

palmente de la densidad de la solución, su viscosidad, la tasa de evaporación del solvente y

el régimen del flujo de aire (o el gas del ambiente creado) sobre la superficie de la pelı́cula

[66, 67]. Esos parámetros quedarán determinados una vez realizada la elección de solventes

y la concentración de la solución, y el espesor quedará sujeto solo a la rapidez de giro. Una
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dependencia simple del espesor t con la rapidez de giro ha sido sugerida experimentalmente

como:

t = Aω−B (2.1)

donde A es una constate de proporcionalidad y el exponente B se encuentra entre 0.3 y 0.7,

según el caso [66], con un valor tı́pico de B=0.5. De la Ec. 2.1 es claro que a mayor rapidez

de giro, se obtendrá un menor espesor de la pelı́cula formada.

Si bien los fundamentos fı́sicos del método de spin-coating para la fabricación de pelı́cu-

las delgadas se encuentran bien consolidados desde mediados del siglo pasado [68], la fa-

bricación de pelı́culas de POIHP requirió avances quı́micos para sortear los obstáculos in-

herentes a su proceso de cristalización y adherencia sobre el sustrato. La formación de la

perovskita desde solución se produce a través de la siguiente reacción: CH3NH3I(sol.) +

PbI2(sol.) −→ CH3NH3PbI3(s). Este proceso sucede muy rápidamente una vez que el

solvente comienza a evaporarse durante el centrifugado y provoca la formación de cristales

desconectados con un cubrimiento incompleto. Este obstáculo se superpone con la falta de

adherencia de la solución al sustrato, sobre todo en aquellos sustratos planos y aislantes,

como vidrio o alúmina.

Para controlar el proceso de cristalización 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 solución supersatura y precipitan los productos. Este

método demostró excelentes resultados de homogeneidad y cubrimiento con el uso de un

co-solvente en la solución. El co-solvente es un solvente pobre de los solutos, de menor

presión de vapor que el solvente principal, cuya función es la formación de un aducto que

conforma una fase intermedia muy homogénea antes de la cristalización [69, 70]. El co-

solvente termina de evaporarse con un recocido suave de 100◦C por algunos minutos. La

pelı́cula pasa de aspecto incoloro levemente amarillento al salir del centrifugado, a una color

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

Los solventes orgánicos adecuados para disolver la sal de plomo (PbI2, PbCl2, PbBr2) son

la dimetilformamida (DMF) o la γ-butirolactona (GBL). Con la DMF como solvente, el co-

solvente que produce mejores resultados es el dimetilsulfóxido (DMSO), ya que posee una
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presión de vapor menor y es adecuado para la formación 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 elección del anti-solvente adecuado

está supeditado al tipo de perovskita y a las condiciones de sı́ntesis: ya sea al ambiente, en

caja de guantes evacuada y llena de un gas inerte o en ambientes intermedios sin sistema de

vacı́o pero bajo flujo de gas inerte. Es necesario probar su adecuación según el caso.

Dentro de los objetivos centrales de esta tesis se encuentra el estudio eléctrico y óptico de

pelı́culas aisladas de todo dispositivo. Para ello es necesario depositarlas sobre sustratos ais-

lantes de capa simple. Como aislante eléctrico y soporte adecuado para medidas ópticas

dos buenos candidatos son el vidrio y el cuarzo, aunque éste último además de ser costoso

demostró una adherencia muy baja de la solución precursora. Otros materiales fueron ex-

plorados como sustratos: la alúmina, que demostró una sorprendente falta de adherencia; el

silicio cristalino con adherencia baja y, polı́meros como acrı́lico (PMMA), que además de

baja adherencia poseen en general punto de fusión muy bajo (el PMMA funde a 160◦C).

Todas las pelı́culas aisladas durante esta tesis se depositaron sobre vidrio de borosilicato

usualmente usados como portaobjetos, con 1 mm de espesor y dimensiones ajustadas según

las necesidades.

2.3 Ruta de sı́ntesis de pelı́culas de MAPbI3

Luego de una exploración de parámetros y distintas rutas de sı́ntesis, se definió una rece-

ta adecuada para la fabricación de MAPbI3, que es la perovskita principalmente estudiada

en esta tesis. El mismo procedimiento que se describe aquı́, fue empleado también para la

sı́ntesis de pelı́culas de FAPbI3. En la Sección 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 sı́ntesis.

Se fabricaron pelı́culas de MAPbI3 en dos caja de guantes con ambientes diferentes: a) en

condiciones ambientales bajo flujo de N2 que desplaza humedad hasta alcanzar una humedad

relativa menor al 20 %, de aquı́ en más llamada como condiciones ambientales bajo flujo y,

b) en caja de guantes con sistema de vacı́o e inyección de N2 con control automático, que
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en alcohol isopropı́lico. Se secan con N2 ultrapuro y se colocan en una placa calefactora

a 150◦C para eliminar el agua remanente durante 30 min. Todo residuo orgánico que no

hayan removido los solventes se ataca con limpieza de UV/O3, lo cual demostró también

favorecer la adherencia y la morfologı́a de la pelı́cula [72]. El spin-coater se ubica en el

ambiente de sı́ntesis, ya sea en caja de guantes al ambiente bajo flujo o en caja de guantes

evacuada, junto con los sustratos, la solución precursora, el anti-solvente, micropipetas, placa

calefactora y papel seco. Se dispensan 50µL de la solución de perovskita en un sustrato de

25 × 25cm2, y se centrifuga a 4000 rpm por 40 s. Aproximadamente a los 10 segundos de

haber alcanzado la rapidez de giro deseada, se dispensan 200µL del anti-solvente elegido.

En el caso de la caja de guantes al ambiente bajo flujo se usó 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 pelı́cula

pase de transparente a blancuzca/opaca (momento donde comienza la cristalización debido

a la supersaturación). 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 marrón 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 pelı́cula del color esperado para

un material absorbente de unos 300 nm de espesor, de superficie especular y alto grado

de cubrimiento. La sı́ntesis al ambiente bajo flujo suele ocasionar mayores dificultades de

adherencia. Las muestras de la Fig.2.1a están elegidas para representar un caso tı́pico.

2.4 Caracterización estructural, morfológica y óptica de pelı́cu-

las de MAPbI3

Las pelı́culas obtenidas fueron caracterizadas partir de difracción de rayos X (DRX), imáge-

nes de microscopı́a de barrido (SEM) y microscopı́a de fuerza atómica (AFM), perfilométrı́a

y medidas de transmitancia por espectroscopı́a óptica. Los patrones de DRX fueron reali-

zados durante la tesis en su mayorı́a en el difractómetro PanAnalytical de la Facultad de

Ingenierı́a Quı́mica, de la UNL. Las imágenes SEM se tomaron en el centro Integral de

Microscopı́a Electrónica, perteneciente al CCT Conicet Tucumán y en el Institute of Advan-

ced Material (INAM), en España. Las medidas de espectroscopı́a óptica 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 Fı́sica de Superficies del IFIS Litoral y las

medias de perfilometrı́a se hicieron con equipamiento del INAM, España.

La Fig.2.2 muestra un patrón de DRX tomado a temperatura ambiente en una pelı́cula de

MAPbI3 depositada sobre vidrio. Allı́ 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

ya reportados en pelı́culas de MAPbI3 para la fase tetragonal [73, 74]. No se observa una fase

amorfa apreciable, resultando en una pelı́cula multicristalina sin rastros de PbI2 remanente ni

picos asociados a fases intermedias que se forman cuando la pelı́cula comienza a hidratarse

(absorbe el agua del ambiente).

Figura 2.2: Patrón de DRX en una pelı́cula 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 imágenes SEM que muestran la morfologı́a de las pelı́culas sintetizadas en

los dos ambientes mencionados. La muestra sintetizada al ambiente bajo flujo es más rugosa

y con granos de tamaño medio de 200 nm aprox (Fig. 2.3a y c). La muestra hecha en caja

de guantes evacuada muestra una morfologı́a menos rugosa y con granos más pequeños, 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 podrı́a tener pequeños orificios que atraviesan
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la banda de valencia y el mı́nimo de la banda de conducción es casi nula. Ası́ las relación

que se espera es:

(αhν)2 = C(hν − Eg) (2.2)

donde C es una constante de proporcionalidad. El coeficiente de absorción es calculado a

partir de las medidas de transmitancia (T) o de la absorbancia (Abs) a partir de las siguientes

expresiones:

α = (ln10)
Abs

d
(2.3)

α = −(lnT )/d (2.4)

donde d es el espesor de la pelı́cula, que se midió por perfilometrı́a. Aunque recientemente se

ha abierto una discusión respecto al carácter directo o indirecto del band-gap en las perovs-

kitas [31, 75], existe un consenso amplio acerca del comportamiento de la MAPbI3 como

un semiconductor de transición directa [33, 76]. Cálculos teóricos realizados por el grupo

de simulación computacional del IFIS Litoral demuestran un diagrama de bandas de energı́a

compatible con un semiconductor de band-gap directo (ver 3 Sec.3.3.5). La imagen inserta

muestra, a partir de una extrapolación 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 caracterización se muestra entonces que las pelı́culas 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 sı́ntesis. A la vista

las pelı́culas presentan una superficie especular que demuestra una superficie con cierta ru-

gosidad pero compactas, con casi un 100 % de cubrimiento. Con estas pelı́culas se realizaron

los estudios ópticos, 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 o mesoporosas.
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Figura 2.4: Transmitancia de una pelı́cula de MAPbI3 sobre la que se posee una medida de

espesor por perfilometrı́a. Se observa una fuerte absorción de la luz por debajo de los 780 nm,

como se espera. La figura inserta muestra un gráfico tipo Tauc, realizado para un material con

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

2.5 Exploración de los parámetros de sı́ntesis

Fue estudiado un espectro amplio de parámetros para conseguir la optimización de la ruta de

sı́ntesis: la concentración de la solución, el tratamiento previo del sustrato, el uso de distintos

ambientes de sı́ntesis, la temperatura y el tiempo de recocido, la proporción de co-solvente en

relación a los productos. Algunos de estos resultados fueron reportados en una publicación

de la revista Materia [71] (Ver Apéndice A.1). A continuación se muestran los resultados

de mayor relevancia en la optimización de la ruta de sı́ntesis.

Tratamiento de la superficie del sustrato

Como se mencionó en la Sec. 2.2, el uso de un co-solvente da lugar a la formación de una fase

intermedia homogénea y continua que permite obtener cubrimientos completos del sustrato.

Cuando no se emplea, la rápida cristalización provoca la formación partı́culas con cierto gra-
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En la Fig.2.5a se muestra un sustrato que fue atacado solo en una región durante 2 min

con una solución de ácido fluorhı́drico (49 % HF ) amortiguada con fluoruro de amonio

(40 % NH4F ) en una relación en volumen de 1:10. Dicha solución es conocida con las

siglas BOE de su acrónimo del inglés buffered oxide etch. Se puede observar un porcentaje

de cubrimiento por debajo del 10 % en la región no expuesta al ataque quı́mico con BOE,

con una solución precursora sin uso de co-solvente. Mientras la región 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 mircoscopı́a óptica de

transmisión y contando los pixéles negros en relación al área total. El ataque con BOE al

vidrio mejora notablemente la adherencia de la solución y el posterior cubrimiento obtenido

en la perovskita, pero provoca que además de la rugosidad de la superficie superior la pelı́cula

adquiera una rugosidad en la superficie inferior.

¿Es posible prescindir del co-solvente?

En la Fig.2.5b se muestran dos micrografı́as de alta resolución medidas en transmisión para

apreciar la influencia del uso de co-solvente en la solución precursora. Se observa una di-

ferencia notable en el cubrimiento del sustrato cuando no se usa DMSO como co-solvente

(arriba) y cuando sı́ se usa (abajo). Cuando no se emplea DMSO el cubrimiento no supera el

75 %, aunque los cristales parecen tener un espesor equivalente al tamaño de las partı́culas

aglomeradas, que es del el orden del micrón. Este espesor es suficiente para absorber toda la

luz visible incidente. Cuando sı́ se emplea DMSO el cubrimiento del sustrato es total, esta-

bleciéndose una pelı́cula de espesor menor, por eso su color amarronado en una micrografı́a

de transmisión. Esto demuestra que el método del anti-solvente es efectivo solo cuando se

usa un co-solvente que propicie la formación de un aducto como fase intermedia para la

obtención de una pelı́cula continua y homogénea de perovskita.

Depositar perovskitas via solución al ambiente

Las muestras empleadas en esta tesis se sintetizaron en dos entornos diferentes (Sec. 2.2):

uno con valores de humedad y oxı́geno no controlados (con niveles por las condiciones am-

bientales) y otro con valores de humedad y oxı́geno por debajo de 1 ppm. En ambos entornos

se empleó el N2 ultrapuro como gas inerte de llenado. En el caso de la sı́ntesis en condiciones

ambientales, se exploró la relevancia del uso de un flujo de gas inerte durante la deposisicón.

En la Fig.2.6 se observan micrografı́as de alta resolución tomadas con microscopio óptico
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también la que se adquiere durante la sı́ntesis e incluso la que posean los reactivos y solven-

tes que se emplean en la solución precursora (como se discutirá en el capı́tulo de estudio de

dispositivos fotovoltaicos basados en perovskitas: Cap. 6). La Fig. 2.8 presenta tres muestras

con MAPbI3 recocidas a diferentes temperaturas, con sus respectivos patrones de difracción

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 reducción del pico correspondiente

al plano (110) y la aparición de dos picos asociados al PbI2. La muestra recocida a menor

temperatura (85◦ C), completamente hidratada, presenta un patrón de DRX completamente

distinto. Estas muestras fueron realizas sin hacer uso de co-solvente en la solución precur-

sora, lo que corresponde a una morfologı́a de conglomerado de granos con una superficie

especı́fica mucho mayor que una pelı́cula continua, como se aprecia en la imagen de arriba

de la Fig. 2.5b. Por este motivo la hidratación 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 cristalización de la perovskita, se evidencia una hidratación más rápida en la

muestra de menor temperatura. Una mayor temperatura resulta en una evaporación mayor

de la humedad remanente, incluso de los restos de solvente que pueden viabilizar el camino

inverso de la reacción de cristalización. Las imágenes muestran como la hidratación comien-

za en puntos de alta superficie especı́fica como las esquinas o partı́culas 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 solución precursora, que re-

sulta compacta y continua, el proceso de hidratación se relentiza notablemente, pero aún

ası́ puede detectarse a nivel microscópico. La Fig.2.9 muestra una misma pelı́cula observada

3 dı́as después, que fue conservada en desecador (menor al 20 % de Hr) y expuesta al aire

sucesivas veces para medidas. Se observan trazas más brillantes principalmente en los bordes

de grano que se asocian a una hidratación incipiente. El fenómeno de hidratación se reduce

con las siguientes estrategias: a) conservando los reactivos en polvo en ambientes secos o

incluso en cajas de guantes empleadas exclusivamente a conservación y fraccionamiento de

reactivos y solventes con septum de goma, b) sintetizando el material en ambientes secos e

inertes, c) encapsulando la pelı́cula con polı́meros que antepongan una barrera impermeable

entre el ambiente y el material.
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dı́as, si bien aún conserva un patrón de una estructura tipo perovskita, se observan los picos

asociados al PbI2. Esto puede corroborarse a simple vista debido a la intensa coloración

amarilla del PbI2.

2.6 Conclusiones

Se fabricaron pelı́culas delgadas de MAPbI3 con una ruta de sı́ntesis que resultó adecuada

para su posterior estudio tanto aisladas como integradas a un dispositivo. La sı́ntesis se hizo

en dos ambientes: en caja de guantes con flujo de N2 y en caja de guantes evacuada y llena

de N2 con niveles de H2O y O2 por debajo de 1 ppm. Se empleó una solución equimolar de

PbI2 : MAI : DMSO al 1.35 M en DMF. Se dispensó sobre el sustrato estático 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 pelı́culas de perovskitas fueron caracterizadas estructural, morfológica y

ópticamente. La estructura resulta ser tipo perovskita, compatible con una fase tetragonal a

temperatura ambiente. La morfologı́a presenta una rugosidad no mayor a 25 nm, demostran-

do ser menor en el entorno de sı́ntesis con niveles de humedad y oxı́geno 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 realizó una amplia variación de parámetros que permitieron explorar y optimizar el uso

de los distintos pasos y estrategias de la sı́ntesis. La rugosidad del sustrato favorece mayor

adherencia de la solución. El método del antisolvente consigue una pelı́cula compacta y ho-

mogénea solo en presencia del co-solvente en al solución y de al menos un ambiente de N2

que desplace la humedad del medio. Posterior al recocido y formación de la fase perovs-

kita, la pelı́cula puede hidratarse y perder su capacidad absorbente, debido a la humedad

ambiente. La hidratación se observa a simple vista cuando avanza debido a que la pelı́cula se

transparenta, pero también puede detectarse a nivel nanométrico principalmente en regiones

de alta superficie especı́fica. Las muestras se conservan en una ventana de varios dı́as tanto

bajo ambiente inerte de N2 como en desecador.

47









3.2 Sistema experimental

de esta técnica puede brindar una herramienta para evaluar la estabilidad de las pelı́culas, en

relación a los parámetros de sı́ntesis, su composición, espesor y morfologı́a superficial.

En este capı́tulo se aborda el estudio óptico de pelı́culas de MAPbI3 a partir de medidas

de reflectancia y transmitancia por espectroscopı́a óptica en incidencia normal y se propone

una metologı́a para la construcción de modelos que permitan explicar el comportamiento y

usarlos como herramienta de caracterización, a su vez que se sugieren conexiones con sus

propiedades estructurales.

En adición, en este capı́tulo se emplean mediciones de transmitancia óptica para estudiar la

degradación fotoinducida de una pelı́cula de FAPbI3 como capa absorbente y se propone un

modelo de degradación para explicar este comportamiento basado en el hecho de que la alta

absorción de estos materiales en el rango del ultravioleta produce una degradación superficial

de la pelı́cula.

3.2 Sistema experimental

El sistema experimental montado para medir reflectancia (R) y transmitancia (T) simultánea-

mente sobre las pelı́culas de POIHP, se compone básicamente de dos espectrómetros de fibra

óptica 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 empleó una lámpara de tungsteno (W) cuyo espec-

tro de emisión se encuentra entre 400 y 1100 nm. En la Fig. 3.1 se muestra la disposición

experimental adoptada para las medidas. Una fibra óptica, que consiste en un central rodeado

por 6 fibras más pequeñas, dirige la luz desde la lámpara a la muestra por las fibras externas

y se colecta desde la muestra por la fibra interna para ser transmitida hacia el espectrómetro.

(ver Fig. 3.1). La luz que atraviesa la pelı́cula y el sustrato, es recogida por otra fibra óptica

y se procesa en el espectrómetro 2. Ambos espectrómetros se conectan a un ordenador para

su registro y procesamiento.

Las fibras ópticas 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 diámetro neto de la fibra (600 a

1000 µm) que determinará menor o mayor intensidad de luz recogida y, 2) por su espectro de

absorción, cuidando que sea neutro en el rango de trabajo de la medición. La luz llega a los

espectrómetros por las fibras ópticas, se reflejan en espejos colimadores, inciden sobre redes
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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 ası́ obtener finalmente

la R absoluta de la muestra.

3.3 Modelado óptico

3.3.1 Parametrizaciones

Para poder relacionar las medidas ópticas con las propiedades de la pelı́cula, tales como el

espesor, el ı́ndice de refracción, el coeficiente de absorción o la rugosidad, es necesario dis-

poner de modelos que permitan parametrizar las funciones ópticas. incluso en muchos casos

las propiedades ópticas de los materiales en tamaños marcoscópicos no describen correc-

tamente el comportamiento óptico de pelı́culas delgadas, quienes demandan un tratamiento

especı́fico. Para distintos tipos de materiales se han propuesto parametrizacines diferentes,

con origen en los procesos de absorción cuántica de la luz que gobierna cada tipo de mate-

rial. Las pelı́culas de perovskitas organo-inorgánicas 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 parametrización para la relación de dispersión

de materiales semiconductores cristalinos y metales [85]. El coeficiente de extinción de FB,

κFB(E) traduce un tipo de transición electrónica simple para una energı́a del fotón E en-

tre los bordes de las bandas consideradas parabólicas y el ı́ndice de refracción nFB(E) se

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

κ(E) =





∑N
j=1

Aj ×
(
E − E2

gj

)

E2 − BjE + Cj

, si E > Eg

0 , si E ≤ Eg

(3.1)

n(E) = n(∞) +
N∑

j=1

B0jE + C0j

E2 − Bj + Cj

(3.2)
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donde

B0j =
Aj

Qj

(
−
B2

j

2
+ EgjBj − E2

gj + Cj

)

C0j =
Aj

Qj

((
E2

gj + Cj

) Bj

2
− 2EgCj

)

Qj =
1

2

√
4Cj − B2

j

Este modelo propone entonces para el coeficiente de extinción cuatro parámetros por osci-

lador: A, B, C y Eg (energı́a de la transición interbanda asociada) y la expresión completa

se obtiene como la suma de N osciladores de ı́ndice j. Determinados todos estos paráme-

tros, con las relaciones de KK, queda determinado n(E), adicionando otro nuevo parámetro:

n(∞).

Otra parametrización posible para semiconductores amorfos y cristalinos la proponen Jelli-

son y Modinde en 1996 [86], basando su modelo en la expresión que Tauc et al. [87] propone

para la función dieléctrica en el borde de absorción y el modelo de oscilador de Lorentz que

describe la interacción de la luz con la materia, compuesta por átomos independientes [88].

Esta propuesta adopta el nombre de modelo de Tauc-Lorentz (TL) y es actualmente muy

utilizado en pelı́culas delgadas de POIHP estudiadas por elipsometrı́a cı́clica [80]. Por los

motivos que se expondrán a continuación, en esta tesis se optó por el modelo de FB, y las

expresiones de TL no se detallan aquı́, pero pueden encontrarse en el Erratum de Jellison y

Modine [89].

La parametrización de TL propone expresiones explı́citas para la parte real ǫ1(E) e imagi-

naria ǫ2(E) de la función dieléctrica, mientras que la de FB lo hace para el coeficiente de

extinción κ(E) y el ı́ndice de refracción n(E). Ambos enfoques son consistentes a las rela-

ciones de KK entre las variables ópticas. En una transición interbanda, se espera que para

energı́as E < Eg el coeficiente de extinción se anule. En la función de TL ésto se cumple

automáticamente, mientras en la formulación de FB (Eq. 3.1) la condición de κ(E) = 0 para

E < Eg debe agregarse explcitamente dividiendo el rango de aplicación de la función (Eq.
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3.1). Por otro lado, en el modelo de FB κ(E) −→ cte. para energı́as E −→ ∞, cuando κ(E)

se espera vaya a 0 conforme lo hace 1/E3 [86]. Ası́, aunque formalmente el modelo de TL

cumple con más requerimientos en relación al modelo de FB, la superioridad práctica de uno

en relación a otro aún es tema de debate en el estudio de pelı́culas delgadas de materiales

amorfos y multicristalinos [90].

Las relaciones de KK vinculan la parte real y la parte imaginaria de la función dieléctrica

compleja (TL) o del ı́ndice de refracción complejo (FB). La particularidad de KK es que

obtenida una de las partes, la evaluación de la otra para un valor de E particular, deviene de

una integración de la primera en todo el rango de energı́as. Por ese motivo, aunque la ventana

de estudio en el presente caso sea entre 450 y 1000 nm (1.2 a 2.8 eV), 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 expresión para n(E) obtenida por

KK queda definida a menos de una constante (n∞), que se incorpora como un parámetro de

ajuste más.

Por otro lado, independientemente de la formulación empleada, es necesario establecer pro-

cedimientos de autoconsistencia para obtener valores confiables de las propiedades ópticas

de las pelı́culas bajo estudio. En esos procedimientos es aún más relevante poder contar con

un modelo, cuyos parámetros guarden cierta relación con las variables medidas. Por ejem-

plo, un rango con coeficiente de extinción alto provoca una región de baja transmitancia y un

pico puede verse reflejado en ondulaciones de la reflectancia. Esta relación no es tan directa

entre la función dieléctrica y las medidas de R y T. Por este motivo, en esta tesis se optó por

la parametrización de FB para establecer un modelo óptico, que luego en una etapa posterior

podrá ser puesta en contraste con la implementación del modelo de TL.

3.3.2 Metodologı́a

A partir de las medidas de transmitancia (T) y reflectancia (R) realizadas por espectroscopı́a

óptica de incidencia normal, se propone una metodologı́a para la construcción de un modelo

óptico de las pelı́culas POIHP. El procedimiento propuesto está esquematizado en la Fig.3.2.

De las medidas de T, es posible extraer el coeficiente de extinción del material ’punto a

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

la siguiente expresión:

T = exp

(
−
4πκ

λ
d

)
(3.3)

donde κ es el coeficiente de extinción del material, λ es la longitud de onda de la luz y d el

espesor de la pelı́cula. Realizando un ajuste de la transmitancia medida con la transmitancia

predicha por BL se consigue un coeficiente de extinción ”semilla”, denotado por κs. En

contraste con κs se puede construir una función κ que lo reproduzca, con ciertos parámetros

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 pelı́culas 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 aproximación al

coeficiente de extinción confiable, para luego usarlo como semilla de una función que ajuste

estos datos.

La función de FB para el coeficiente de extinción κ supone el ajuste de 4 parámetros por

oscilador. La aproximación a κ obtenida por BL, permite establecer el número de oscilado-

res que intervienen en las transiciones responsables de la absorción de la luz. A partir de

argumentos fı́sicos es posible realizar un ajuste tomando valores iniciales adecuados para los

parámetros no solo para aproximarse a los mı́nimos de cada uno de ellos, sino para obtener

resultados que tengan un correlato fı́sico con el material. Como principal mención se puede

observar que las pelı́culas de MAPbI3 poseen un band-gap óptico de 1.6 eV, por lo que uno

de los picos propuestos deberá tener un valor Eg próximo a este valor. Argumentos similares

pueden realizarse para las otras caracterı́sticas de κ.

Una vez encontrados todos los parámetros que mejor ajusten el κs obtenido de BL, em-

pleando la relación de KK se obtiene n dejando n∞ como un parámetro más de ajuste. Para

describir el sistema de capas, compuesto básicamente por aire, perovskita, vidrio y aire y

relacionar R y T con n y κ de cada capa, es muy útil el método matricial [91]. Basado en
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adecuada de la reflectancia para longitudes de onda grande, donde la absorción de la pelı́cu-

la es pequeña. En esas condiciones los fenómenos de interferencia en pelı́cula delgada se

vuelven relevantes, y aparecen oscilaciones de intensidad caracterı́sticas. La incorporación

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 adición 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 alúmina anódica.

3.3.4 Resultados y discusión

La Fig. 3.4 muestra las medidas de R y T realizadas sobre una pelı́cula de MAPbI3 depositada

sobre un sustrato de vidrio. La muestra se preparó por el método de centrifugado a 4000 rpm,

de la manera descrita en el Cap. 2, bajo condiciones de flujo de N2 sin control de oxı́geno y

humedad. Como se espera, para longitudes de onda por debajo de 780 nm (band-gap óptico

de 1.6 eV), la pelı́cula de MAPbI3 es muy absorbente y la luz transmitida es baja, mientras

para longitudes de onda mayor la luz es transmitida casi en un 80 %. La porción de luz

reflejada es baja en la región de alta absorción, como se espera para la capa activa de una

celda solar, con fluctuaciones asociadas a los picos del coeficiente de extinción por debajo

del borde de absorción, mientras que por encima se observa un máximo debido al fenómeno

de interferencia en pelı́cula delgada.

Tal como se detalla en la sección de metodologı́a, las condiciones iniciales de los parámetros

se obtuvieron a partir de una función semilla κs, elegida de la literatura en conjunto con el

valor del coeficiente extinción extraı́do de los datos de transmitancia medidos. La Fig. 3.5a

muestra en lineas punteadas los resultados de κ en función de la energı́a, obtenidos por tres

autores diferentes[35, 36, 81]. En los tres casos las muestras fueron preparadas desde rutas

de sı́ntesis húmedas, tal como en el caso de estudio de esta tesis. En el rango de energı́as de

1 a 4 eV los tres muestran la presencia de 3 picos. Leguy y Lin muestran buena correspon-

dencia en la posición de los picos, mientras Löper discrepa en la posición del segundo pico.
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hasta el borde de absorción; 2) la predicción de R mejora por debajo de 780 nm y empeora

por encima, pero la posición de máximos se corresponde mejor con los datos experimentales.

Estos ajustes son hechos bajo la suposición de una pelı́cula de espesor uniforme. Para que el

ajuste mejore es evidente que hay que incluir la rugosidad.

La Fig. 3.6a muestra la simulación 3D confeccionada a partir de medidas realizadas por mi-

croscopı́a de fuerza atómica (AFM, por su acrónimo del inglés). Para tener una medida del

espesor, sobre la muestra de MAPbI3 se removió un canal de la capa con una elemento afila-

do. Extrayendo los perfiles en varias secciones del área barrida puede tomarse un promedio

con el que se consigue una medida del mejor valor del espesor. A su vez, la raı́z cuadrática

media de las desviaciones respecto al espesor medio permiten caracterizar la rugosidad. En

la Fig. 3.6b se observa un perfil tı́pico de altura en la región del escalón, con el espesor pro-

medio y la rugosidad caracterı́stica de la pelı́cula, que permiten expresar el espesor con el

intervalo (275 ± 36)nm. Las densidad de fluctuaciones por unidad de longitud observadas

en la señal de AFM justifican el empleo de una rugosidad de degradado continuo (DC), que

se conformada por la colección sucesión de partı́culas y huecos. Ésto provoca una interfase

en la que el ı́ndice de refracción no cambia de manera abrupta, sino que puede considerarse

una variación suave provocando que la porción 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

fenómenos de interferencia se hacen significativos (en la región de alta absorción no hay

reflexiones sucesivas internas en la pelı́cula pues la luz es fuertemente absorbida). Esto se

verı́a reflejado en la medida de T para λ > 780nm, donde está ubicado el borde de absorción.

Para que se produzca interferencia de la luz en el área de la muestra que es alcanzada por el

haz, es necesario tener una diferencia de camino óptico único para cada longitud de onda.

Para ello el haz debiera ser igual o menor al tamaño de los granos, que ronda que va de 100

a 400 nm, como se muestra en la imagen SEM de la Fig. 3.6c. Sin embargo, el haz ilumina

un área mucho mayor (∼ 1mm) que contiene muchos granos y se produce una atenuación

del fenómeno de interferencia debido a una promediación del efecto en la distribución de

espesores. Ahora, esas regiones con tamaños de espesores aproximadamente definidos, no

necesariamente remiten a granos, sino a una colección de granos en una región con un es-

pesor medio mas o menos definido, y diferenciado de las regiones colindantes. Ası́ entonces
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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 localización de mı́nimo 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

explicó previamente, si se incorpora la rugosidad DC, el ajuste en R mejora, pero como la

absorción 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 simultáneamente, 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 más cercano al error en R. En dicho caso el error total

resulta de 0.020, representando una reducción del 60 % en el error respecto al modelo sin

contemplar rugosidades, contra una reducción del 50 % al considerar las rugosidades por

separado.

En sı́ntesis, a partir de una función semilla, se extrajeron los parámetros de 3 picos del

modelo de FB, que luego de una optimización y un análisis detallado sobre el tratamiento

de la rugosidad de las pelı́culas se refinó hasta reproducir satisfactoriamente los resultados

experimentales. El desarrollo propuesto posibilita su aplicación para la determinación de

caracterı́sticas relevantes de la pelı́cula, 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 baterı́a de

medidas requeridas además de R y T (DRX, AFM, SEM). Esto es una tarea propuesta a

futuro, que se realizará paralelamente al desarrollo del modelo desde la parametrización de

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

3.3.5 Relación de propiedades ópticas y estructurales

Establecido todo el procedimiento y sus fundamentos, la obtención de un modelo óptico

se vuelve útil no solo para la caracterización de la pelı́cula de MAPbI3, sino además para

conectar la información extraı́da con las transiciones que intervienen en la absorción de la
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pacio recı́proco. Se encuentran marcadas las transiciones principales en el DBE. El primero

pico que se presenta en κ en 1.6 eV está asociado a la primera transición, que se da entre los

estados BV1 y BC1, y corresponden a la transición banda a banda caracterı́stica (E1) en el

punto de alta simetrı́a R de la celda en la primera zona de Brillouin. El segundo pico que se

observa en la simulación de κ en 2.6 eV corresponde también a una transición en el punto

R, pero entre BV2 y BC1 (E2a). De manera similar, dos transiciones más son indicadas en la

Fig.3.9 que conforman los hombros observados en el κ teórico en 2.8 y 3.3 eV aproximada-

mente. Un tercer pico es observado cerca de 4 eV, fuera del rango que experimentalmente se

midió.

El coeficiente de extinción extraı́do de las medidas espectroscopia óptica R y T, empleando

la parametrización de FB, muestra alta correspondencia con el obtenido teóricamente. 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 posición en energı́a en el primer y segundo pico, ası́ como también la relación cualitativa

de intensidades, asociadas a las densidad de estados y a la probabilidad de transición en cada

caso. Cuantitativamente los resultados experimentales no son reproducidos desde la simula-

ción, debido probablemente a que en la simulación no son contemplados en los procesos de

dispersión que sı́ suceden en el material real. La Fig.3.9a muestra las tres componentes de κ

que resultaron del modelo (en linea-punto). Allı́ puede observarse la presencia de dos picos,

tal como la teorı́a predice, y una cola (linea verde) que puede deberse o a la contribución

del tercer pico y/o a la disipación de la energı́a debido a centros dispersores presentes en la

pelı́cula, quizás superficiales en mayor proporción (rugosidad).

Este valor de la energı́a para la primera transición reproduce muy bien los datos experimenta-

les, como se observa de la cercanı́a del primer pico extraı́do del modelo óptico y el pico de la

simulación, alrededor de 1.6 eV. Este valor, asociado a la transición principal banda-banda en

la perovskita, tiene relación con el parámetro de red de la celda. A menor parámetro de red,

menor es el ancho de la banda prohibida. Como la catión orgánico en el sitio A (CH3NH3+)

modifica el parámetros de red, si se tuviera un catión orgánico diferente o se mixturara con

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

El segundo pico ocurre como efecto de la transición entre V B1 y CB1 en el punto M de la

zona de Brillouin, como también V B1 a CB2 en el punto R. Kato et al. ha relacionado este
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celda solar. El pico 3 del modelo de FB (linea verde) podrı́a ser mejor interpretado con algún

modelo de dispersión. La profundización en este punto puede dar lugar a extraer aún más

información del material, a través de una caracterización óptica rápida y relativamente de

baja complejidad experimental.

3.3.6 Conclusiones parciales

A partir de medidas de reflectancia(R) y transmitancia (T) de una pelı́cula de POIHP, se

propuso un procedimiento para extraer las propiedades ópticas de la pelı́cula, empleando la

parametrización de Forohui-Bloomer. Los resultados fueron satisfactorios optimizando los

parámetros extraı́dos desde una ajuste del coeficiente de extinción reportado en la literatura

con otra técnica. Para mejorar los ajustes de las medidas a través del modelo, fue necesario

hacer una análisis minucioso de la rugosidad de la pelı́cula. Dos modelos de rugosidad se

implementaron, consiguiendo una mejora muy significativa en los ajustes. El espesor de la

pelı́cula que minimiza la diferencia entre el ajuste y los datos demostró consistencia con el

espesor medido de manera independiente.

El desarrollo de una metodologı́a que permita construir un modelo confiable a partir de me-

didas de R y T, brinda una herramienta versátil para evaluar la pelı́cula del material y entregar

un caudal de información útil, a saber: espesor, rugosidad, ı́ndice de refracción, coeficiente

de extinción. Es necesario consolidar el método a partir de la medidas de muestras de ca-

racterı́siticas similares, con distintos espesores, caracterizadas por varias técnicas indepen-

dientes. Luego, es posible emplear la técnica con confianza y evaluar la calidad de pelı́culas

con las ventajas de hacer uso de un sistema experimental de fibra óptica que posibilita sen-

sados in-situ, rápidos y en el lugar donde se realiza la sı́ntesis. Descartar pelı́culas dañadas,

con bajo cubrimiento, inhomogéneas, muchos centros de dispersión, etc, permite afinar la

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

Se mostró además que la información obtenida de medidas ópticas, se conecta con propie-

dades estructurales. Por ejemplo, la posición del primer pico en el coeficiente de extinción

es sensible a la molécula orgánica que se emplea. Si se ensayarı́an técnicas de mixtura de

cationes orgánicos podrı́a evaluarse su incorporación a partir de medidas ópticas que, con un
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modelo como el desarrollado aquı́, permita detectarlo y cuantificarlo. Asimismo, la relacio-

nes de intensidades en los picos del coeficiente de extinción extraı́do del modelo óptico, no

solo está dado por la densidad de estados y la probabilidad de transición, sino que pueden

estar influenciados por la disipación de energı́a debido a centros de dispersión. Esto es un

punto propuesto a profundizar, como posible fuente de más información respecto a la calidad

de la pelı́cula.
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3.4 Estudio de degradación fotoinducida

Se propone el estudio de la degradación fotoinducida de pelı́culas de POIHP empleando luz

ultravioleta (UV). Las pelı́culas de perovskitas poseen un fuerte coeficiente de absorción

en esta región, por lo cual la degradación sucede en las primeras capas de la superficie de

la pelı́cula. La degradación del material a su vez genera una disminución del coeficiente de

absorción del material y permite que la luz alcance regiones mas internas del material, provo-

cando que la degradación avance. Cuando la degradación completa el espesor de la muestra,

la transmitancia de la pelı́cula aumenta en forma abrupta. De esta manera, un medida de la

transmitancia como función del tiempo puede dar información 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 caracterización para pelı́culas

depositadas de manera similar.

3.4.1 Aspectos teóricos

El modelo para analizar la transmitancia como función del tiempo de la pelı́cula se basa

en que la absorción de luz que se produce en el material está ligada a la degradación del

mismo. Por otro lado, la degradación del material modifica la absorción, lo que produce un

acoplamiento entre estos fenómenos. Este acoplamiento define la dinámica de la degradación

del material. La absorción de luz en un material está regida por el coeficiente de absorción

α, definido a partir de la variación de la intensidad de luz a lo largo de la dirección de

propagación de la onda electromagnética.

α = −
1

I

dI

dx
(3.8)

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

la dirección x [91]. Este coeficiente de absorción puede relacionarse con el coeficiente de

extinción KI de un material (parte imaginaria del ı́ndice de refracción) a partir de α=
4πKI

λ
,

donde λ es la longitud de onda de la onda incidente. La solución a esta ecuación diferencial

(Ec.3.8) permite hallar la variación de la intensidad en un medio como función de la posición.
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donde K es un factor que indica cuan susceptible es el material a la fotodegradación. Si

consideramos que el material presenta sitios de absorción que no son susceptibles de ser

degradados por la acción de la luz, la ecuación 3.11 debe corregirse de modo de tenerlos

en cuenta. Si los sitios que no se degradan producen una absorción equivalente a tener un

coeficiente de absorción αbase constante, entonces tendremos

d(α− αbase)

dt
= −K(α− αbase)I =

dα

dt
(3.12)

Debido a que la intensidad de luz depende de la distribución espacial del coeficiente α a

través de la Ec. 3.8, obtenemos un sistema de ecuaciones diferenciales acopladas que deter-

mina la evolución espacio-temporal del coeficiente de absorción dado por:

α(x,t) = −
1

I(x,t)

dI(x,t)
dx

dα(x,t)

dt
= −K(α(x,t) − αbase)I(x,t) (3.13)

Las condiciones iniciales para este sistema implican considerar para el tiempo inicial una

absorción uniforme en toda la pelı́cula, dado por el coeficiente α0 inicial. Por otro lado, con-

sideramos que la iluminación de la muestra es constante por lo que las condiciones iniciales

se resumen en

α(x,t=0) = α0 I(x=0,t) = I0

La primera ecuación diferencial del sistema puede integrarse para cada instante de tiempo de

modo que

I(x,t) = I0e
−

∫ x

0 α(x,t)dx

de modo que podemos escribir para el sistema

dα(x,t)

dt
= −KI0(α(x,t) − αbase)e

−

∫ x

0 α(x,t)dx (3.14)

Esta ecuación puede integrarse numéricamente para obtener la evolución del coeficiente α

como función de la posición 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 pelı́cula a la

degradación por radiación UV. Sus unidades resultan m2/J . Para comprender mejor su sig-

nificado fı́sico, se propone tomar la inversa de K multiplicada por α0, que resulta en J/m3.
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Esta cantidad representa la energı́a que debe invertirse por unidad de volumen para degradar

el material.

En la figura 3.11 se muestra la evolución de α obtenida de integrar numéricamente la ecua-

ción 3.14 con valores iniciales α0 = 10m−1, αbase = 1m−1, l = 1m y K · I0 = 1 s−1

Figura 3.11: Evolución espacio-temporal del coeficiente de absorción para condiciones iniciales

α0 = 10m−1, αbase = 1m−1, l = 1m y K · I0 = 1s−1. Las diferentes curvas están tomadas a

intervalos regulares de tiempo cada 1.3s.

Allı́ puede observarse como el valor de α, que inicialmente es uniforme, va disminuyendo

progresivamente desde la superficie a medida que pasa el tiempo. De esta manera aparece

un frente de degradación que avanza hacia la derecha a medida que pasa el tiempo. Para

tiempos largos toda la capa alcanza el valor del coeficiente αbase ya que esta componente de

la absorción no se modifica frente a la irradiación con UV.

En la figura 3.12 se muestra la evolución de la intensidad calculada a partir de los valores

obtenidos en la figura anterior utilizando la ec. 3.9. En esta figura puede observarse cómo

la intensidad de luz inicialmente presenta el caracterı́stico decaimiento exponencial que se

espera para una capa con coeficiente α uniforme (α0 = 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 absorción residual αbase = 1m−1. El hecho de que la intensidad

vaya disminuyendo dentro de la capa debido a esta absorción residual, provoca que la velo-
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Figura 3.13: Evolución 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 (x = l). De esta manera podemos obtener una aproximación analı́tica al

tiempo de degradación dado por:

tD =
(α0 − αbase)

αbase

(
eαbasel − 1

)

KI0
(3.15)

Esta estimación del tiempo de degradación se muestra en la figura 3.13 como una lı́nea recta

indicada como áproximación de dos capas’. Allı́ puede verse que la estimación con el modelo

sencillo reproduce el comportamiento del sistema completo.

3.4.2 Metodologı́a experimental

La configuración experimental se muestra en la Fig. 3.14. Es similar a las medidas de R y T,

pero alrededor de la fibra óptica que proviene de la lámpara de luz blanca, se colocaron dos

lámparas de Hg de baja presión modelo GPH150T5VH/4 (alimentación 16 V), que emiten

luz UV con dos lı́neas principales: en 254 nm y 185 nm. Cada lámpara 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 realizó, haciendo una promediación de curvas

(aumento del tiempo de integración) y de puntos adyacentes para eliminar fluctuaciones las
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Figura 3.15: Espectro de transmitancia de una muestra de perovskita de 300nm de espesor para

diferentes tiempos de exposición. Los tiempos de exposición se codifican en el color de cada

curva.

A partir de los datos experimentales se puede obtener una primera aproximación a los valores

de los parámetros a utilizar en la Ec. 3.14 a partir de los valores de transmitancia inicial Ti,

final Tf y el tiempo aproximado al cual se degrada la pelı́cula tD. De esta manera podemos

estimar

αbase = −
lnTf

l

y utilizando la Ec. 3.15 podemos estimar finalmente

KI0 =
ln

Tf

Ti

ln 1
Ti

(
1

Tf

− 1

)

Utilizando estos valores como semilla se puede realizar fácilmente 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 parámetros ajustados son

αbase ·l = 1,78, αbase ·l = 8,29 y tD = 2,4min, lo que produce un valor de KI0 = 0,1254 s−1

La Fig. 3.17 muestra el patrón de difracción de la muestra degradada completamente (rojo)

y de una muestra testigo sintetizada al mismo tiempo (azul). La muestra testigo fue medida

luego de varios dı́as lo que hace probable que haya estado hidratada. Sin embargo, pueden

observarse muy definidos los picos asociados a los planos cristalinos de la FAPbI3 en fase
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3.4.4 Conclusiones Parciales

Se puede verificar que el modelo de degradación por capas, desarrollado para describir la

fotodegradación de capas delgadas de perovskitas por acción de luz UV, en condiciones

ambientales, reproduce razonablemente bien los resultados experimentales. Las medidas de

DRX demuestran que la pelı́cula se degrada de MAPbI3 a otra especie con alto contenido de

PbI2. Del ajuste de los datos experimentales es posible obtener un parámetro caracterı́stico

de la fotodegradación del material K, que puede dar información valiosa sobre la morfo-

logı́a y composición del material sintetizado, a la vez de brindar un criterio cuantitativo para

discernir entre estrategias propuestas para la estabilización de las pelı́culas de POIHP. Si se

divide el coeficiente de absorción de base (de la pelı́cula ya degrada) α0 en la constate K

se obtiene el valor de energı́a por unidad de volumen que se necesita para degradar el mate-

rial. A mayor K, menor energı́a será necesaria para la degradación, es decir, tendrá mayor

susceptibilidad a la degradación por radiación UV.

3.5 Conclusiones

Las medidas ópticas brindan una gran cantidad de información acerca de una pelı́cula de

POIHP. En este capı́tulo se propuso una metodologı́a para la construcción de un modelo

óptico a partir de medidas de reflectancia y transmitancia. Los resultados en una etapa inicial

mostraron se consistentes y el modelo obtenido adecuado para la descripción de las medi-

das realizadas. Las caracterı́siticas morfológicas de las pelı́culas de POIHP sintentizadas por

via húmeda, demanda la implementación de modelos de rugosidad acoplados para la co-

rrecta predicción de los resultados. Por otro lado, las propiedades ópticas obtenidas guardan

relación con las propiedades estructurales del material. A partir del contraste con cálculos

teóricos se pudo establecer la relación de las caracterı́sticas del coeficiente de extinción con

las transiciones interbanda involucradas en el material. Su correlación transforma las medi-

das ópticas en una herramienta útil para, a partir de medidas simples, conseguir información

microscópica/estructural.

Por otro lado, se propuso una técnica para estudiar la degradación de pelı́culas POIHP bajo

la exposición de radiación UV. Se desarrolló un modelo basado en al fuerte absorción de

la radiación UV que va degradando la pelı́cula continuamente dividiendo el espesor en dos
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regiones: la degradada (con un coeficiente de absorción constante y pequeño) y la perovski-

ta (con un coeficiente de absorción alto). El modelo consigue reproducir la transmitancia en

función del tiempo y de la posición en el espesor de la capa y posee nada más que un paráme-

tros de ajuste. Su validez se corroboró en medidas de una pelı́cula delgada de FAPbI3, con

excelente acuerdo. De allı́ puede extraerse el valor del parámetro, cuyo significado fı́sico

permite definirlo como la susceptibilidad a la degradación por radiación UV. El acuerdo del

ajuste respalda la hipótesis planteada sobre el mecanismo de degradación, que a su vez se

verificaron con medidas de rayos X. Dichas medidas evidencian que la pelı́cula de FAPbI3

al ser irradiada con luz UV se convierte en otra especie con alto contenido de PbI2. El va-

lor del parámetro de susceptibilidad, brinda un criterio cuantitativo para evaluar diferentes

estrategias de estabilización de las pelı́culas.
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Capı́tulo

4
Caracterización eléctrica de

pelı́culas de perovskitas

organo-inorgánicas

4.1 Introducción

En la actualidad, a pesar de la gran proliferación de publicaciones sobre perovskitas hı́bridas

en los 10 últimos años, aún se siguen discutiendo los mecanismos de transporte en materiales

como las POIHP. En particular, la comprensión de estos mecanismos en pelı́culas delgadas

cobran especial relevancia por su uso en celdas solares, leds, sensores y demás dispositivos

optoelectrónicos. 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 macroscópicos [98]. Estas configuraciones no brindan un contactado simétrico

ni permiten extraer información directa sobre las pelı́culas 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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identificación más acotada de los mecanismos intervinientes en el transporte condicionado

por los procesos de generación y recombinación.

Una caracterı́stica importante que debe mencionarse de las POIHP es que sus propiedades

fı́sicas dependen fuertemente del método de sı́ntesis empleado [99]. Las técnicas más am-

pliamente usadas para la sı́ntesis de pelı́culas delgadas de POIHP son aquellas que provienen

de métodos de vı́a húmeda, tal como las de inmersión (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 aún son escasas las medidas eléctricas sobre pelı́culas 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 fabricación de contactos sin someter la muestra a altas temperaturas y una

configuración que garantice obtener señales detectables a pesar de los espesores en la escala

de las centenas de nanometros.

Los métodos tradicionales de caracterización eléctrica para semiconductores son solo par-

cialmente aplicables a las pelı́culas delgadas de POIHP. La inestabilidad de las pelı́culas de

POIHP hace que toda caracterización deba hacerse en ambientes controlados. Se deben tener

en cuenta parámetros como humedad, concentración de oxı́geno, temperatura, e intensidad

de la iluminación para obtener medidas confiables y reproducibles. Por ejemplo, según la

experiencia recabada durante el desarrollo de esta tesis, medidas de conductividad en tempe-

ratura en la MAPbI3 son muy difı́ciles de reproducir. Dichas medidas servirı́an para elucidar

un tema aún abierto como el de las energı́as de activación de las especies iónicas, respon-

sables de la conducción en las perovskitas. Sin embargo, debido a diversos factores tales

como los cambios de fase que atraviesa el material, tiempos de relajación prolongados hasta

retomar el estado de equilibrio y los procesos de degradación térmica a los cuales se ve su-

jeto a lo largo de la medición. Incluso en un ambiente inerte o en vacı́o, su comportamiento

guarda dependencia con el historial de tensión 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 obstáculos tan esenciales como las medidas en temperatura. Si bien un dispo-

sitivo fotovoltaico trabaja en estado estacionario, estudiar los procesos transitorios permite
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obtener información para entender su comportamiento en condiciones de operación estacio-

naria [50]. La evolución temporal tanto de la conductividad como de la fotoconductividad

dependen del gap, la densidad de portadores, el tipo de dopaje intrı́nseco (p o n), densidad y

distribución de defectos.

En este capı́tulo se aborda el estudio de pelı́culas de POIHP aisladas de todo dispositivo,

con contactos interdigitos co-planares simétricos. Además, se propone el uso de modelos

de trampas superficiales de portadores y centros de recombinación del material, a partir de

los cuales se extrae información para evaluar los posibles escenarios que explicarı́an los

resultados obtenidos. Se presenta también un análisis realizado a partir de modelos de re-

combinación basados en la teorı́a de Shockley-Reed-Hall.

4.2 Aspectos teóricos

Si en un semiconductor se aplica un campo eléctrico la corriente medida estará relacionada

directamente con los portadores de carga disponibles para la conducción. A temperatura am-

biente, en un semiconductor intrı́nseco, estos portadores serán electrones que térmicamente

alcanzan la banda de conducción, y serán también los huecos que aquellos electrones deja-

ron en la banda de valencia. La conductividad de esa manera estará dada por la contribución

tanto de las densidades de electrones en la banda de conducción (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 concentración

de electrones (o huecos) debido a que la concentración de huecos (o electrones) es entre 2 y

4 órdenes de magnitud mayor.

σ = e (µnn0 + µpp0) (4.1)

Bajo una excitación lumı́nica prolongada, en un semiconductor se acumula un exceso de

electrones en la banda de conducción δn y un exceso de huecos en la banda de valencia δp. Si

se aplica un campo eléctrico, este exceso de portadores provocará un aumento en la conduc-

tividad denominada fotoconductividad ∆σ, que estará dada por la Ec. 4.2. La sobrecorriente
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medida en relación a la corriente a oscuras es lo que se denomina fotocorriente, directamen-

te relacionada con ∆σ. Al cortar la excitación lumı́nica, la fotocorriente persistirá durante

algún tiempo transitorio medible, dependiente de los mecanismos de recombinación de los

portadores en exceso. La fotoconductividad persistente (FCP) en semiconductores conven-

cionales como el ZnO, GaN y TiO2 es reportada por varios autores [100, 101, 102]. Sin

embargo, en POIHP aún es escasa la literatura y los mecanismos continúan en discusión.

∆σ = e (µnδn+ µpδp) (4.2)

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

ecuación diferencial:

dn(t)

dt
= G− k1n− k2n

2 − k3n
3 (4.3)

donde n es la densidad de portadores, t es el tiempo, k1 es la constante de recombinación

monomolecular mediada por trampas o de Shockley-Read-Rall (SRH), k2 es la constante de

recombinación bimolecular de portadores libres y k3 es la constante de recombinación de

Auger de tres cuerpos. La recombinación por transición Auger es un proceso de tercer orden

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

En POHIP están aún en discusión los mecanismos de recombinación detallados que expli-

quen los comportamientos observados en la conductividad y la fotoconductividad. Como se

mostrará en la Sec. 4.4, la fotoconductividad se caracteriza por un rápido aumento inicial de

la conductividad al iluminar y por una fotoconductividad persistente extremadamente larga.

A partir de obtener una la relación cuadrática de la fotoconductividad con la intensidad de

la iluminación, Sveinbjörnsson et al. sugiere una recombinación 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 cuántico de luminiscencia que el

proceso dominante en las POIHP se debe esencialmente a la recombinación mediada por

trampas, para una concentración de portadores inyectados de 1015 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 relación

entre procesos, corroborando la suposición de Wehrenfennig et al., que establece que en
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las POIHP la recombinación bimolecular es relativamente débil (baja tasa) [50, 105]. Esta

hipótesis es consistente con los largos tiempos que se observan en los procesos transitorios de

las POIHP, que no podrı́an ser explicados desde los tiempos de vida que involucra la recom-

binación banda-banda de portadores que ronda en los µs. Por toda esta evidencia, un modelo

de recombinación que consiga explicar los procesos transitorios en la perovskita debe estar

vinculado principalmente a la recombinación asistida por trampas.

Varios trabajos sobre semiconductores reportan modelos asistidos por trampas para explicar

medidas de conductividad y fotoconductividad que podrı́an ser útiles como punto de parti-

da para el estudio de las POIHOP. Moazzami et al. propone la recombinación mediada por

trampas en un semiconductor tipo n [100]. Plantea un modelo de trampas poco profundas

próximas a las bandas y defectos en medio del gap que materializan centros de recombina-

ción. 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 reemisión retarda-

da, las que se vuelven responsables de alargar los tiempos de recombinación haciendo que la

corriente caiga mucho más lenta de lo que se esperarı́a de una recombinación banda-banda.

Comedi et al., discute distintos modelos para explicar los grandes tiempos de la FCP obser-

vada en el TiO2 entre los que menciona a Sheinkman-Shlik (1976) que propone la presencia

de inhomgeneidades (como bordes de grano o regiones de baja concentración de portadores)

que provocan acumulación de carga y por ende campos internos contrarios al campo externo

que inhiben el proceso de recombinación [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

teorı́a de recombinación de SRH y analiza la relación de distintos parámetros para explicar

diferentes tendencias de la fotocorriente en el GaN [101]. Estos modelos serán 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 Fabricación de muestras

De la manera descripta en el Cap.2, se fabricaron pelı́culas delgadas de MAPbI3 por el méto-

do de centrifugado, sobre contactos interdigitados de aluminio realizados en sustratos aislan-

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

1. Limpieza de sustratos de vidrio de 12 x 25 mm:

(a) 10 min de sonicado en solución al 4 % de detergente Extran MA 02 en agua

deionizada (DI). Enjuague con agua DI.

(b) 10 min sonicado en acetona.

(c) 10 min sonicado en etanol.

(d) 10 min sonicado en alcohol isopropı́lico.

(e) Secado con N2 ultra puro.

2. Deposición de 120 nm de aluminio por evaporación térmica.

3. Demarcado de contactos interdigitados por micro-fotolitografı́a:

(a) Deposición de foto resina negativa (Futurrex Inc. NR9-1000P) por centrifugado

a 2000 rpm/40 seg.

(b) Calentamiento pre-exposción a 150◦C durante 1 min.

(c) Exposición a radiación UV (365nm) con máscara interdigitada (entrecruzamien-

to).

(d) Calentamiento post-exposición a 100◦C durante 1 min.

(e) Revelado por inmersión (40 seg) en solución de hidróxido de tetrametilamonio

(TMAH).

(f) Ataque quı́mico del Aluminio: Inmersión en una solución HF 5 ml, HNO3 10 ml

y agua 85 ml, por 8 min.

(g) Remoción de la resina por inmersión en acetona 5 seg.
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La evaporación térmica es una técnica ampliamente utilizada para contactos en la escala mi-

limétrica y submilimétrica, brindando versatilidad por la multiplicidad de diseños de másca-

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 evaporación a una tasa lo suficientemente alta que per-

mita deposición de pelı́culas sobre sustratos en el orden de los minutos. Dicha evaporación

se realiza dentro de una cámara de vacı́o. El sistema usado posee una campana cilı́ndrica de

30 cm de diámetro y 40 cm de alto aproximadamente, diseñado para operar a una presión

de 1 × 10−5 Torr, con el empleo de una bomba mecánica, una bomba difusora y una trampa

frı́a de nitrógeno lı́quido. La necesidad de hacer vacı́o en la cámara de evaporación responde

principalmente a dos factores: 1) el camino libre medio de una partı́cula 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 evacuación del aire genera un entorno inerte que

minimiza la formación de óxidos con los metales puros.

Es posible determinar el espesor evaporado a partir de la masa de metal sólido empleado,

controlando que se produzca la evaporación total en la deposición. 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 presión de vapor del

orden de 10−2 Torr. Para un diámetro del filamento de tungsteno de aproximadamente φ3mm

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 lı́quida alrededor

del filamento que puede considerarse una fuente puntual de partı́culas que se emitirán 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 pelı́cula depositada a partir de calcular el espesor del cascarón

esférico que esa porción de metal producirı́a (ver Fig. 4.1). A continuación, se muestra la

estimación del espesor e de una pelı́cula de metal de densidad δ, depositadas sobre vidrio. Si

se considera que la masa de la gota fundida mgota es igual a la masa evaporada mevap sobre

el cascarón esférico, se puede relacionar el espesor e con el resto de los parámetros.

mgota = mevap (4.4)

mgota = 4πR2 e δ (4.5)
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4.3.3 Efecto Hall: Método de Van der Pauw

El efecto Hall es una de las técnicas más empleadas para la determinación 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 VHall. La tensión Hall depende de la concentración de

portadores mayoritarios n, de la intensidad del campo magnético B, de la intensidad de la

corriente I y el espesor del trozo de material d, como se muestra en la Ec.4.7. Ası́ también,

con una configuración de corriente y campo magnético determinada, la polaridad de VHall

indica el signo de los portadores mayoritarios del material.

VHall =
IB

qnd
(4.7)

La calidad de las medidas depende fuertemente de la regularidad y uniformidad del trozo de

material en una configuración tradicional, ası́ como de la alineación de los contactos para

medir la tensión Hall en relación a la dirección 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 pelı́culas homogéneas, bidimensionales y con contactos pequeños en los extremos. En

las medidas de Efecto Hall sobre las pelı́culas de POIHP se aplicó el procedimiento estan-

darizado según el instructivo NIST [106]. Donde se define la concentración de portadores

superficial ns = nd y la resistencia superficial o por cuadro Rs. A partir de las medidas de

VHall, Rs y el espesor del film se puede obtener la polaridad y concentración de los portado-

res n y su movilidad µ. Van der Pauw demostró básicamente que Rs queda definida a partir

de dos resistencia caracterı́sticas: RA = V43/I12 y RB = V14/I23. Para compensar todas las

irregularidades este cálculo se realiza con todas las formas posibles de definir RA y RB, 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 además controles de consistencia entre resistencias homólogas para garantizar la pre-

cisión de los resultados. Con éstas resistencias se extrae Rs por métodos numéricos de la

expresión de Van der Pauw:
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4.4 Resultados

Las muestras fueron iluminadas con una lámpara led blanca de alta potencia (5W), ubicada

afuera de la cámara incidiendo sobre una ventana transparente de cuarzo. Con un sistema

colimador se consiguió un área iluminada homogénea un poco más grande que el área inter-

digitada de la muestra, del orden de los 50mW/cm2. En la Fig. 4.4c, se muestra el espectro

de la lámpara led, extraı́da de las especificaciones del fabricante. Los fotones poseen una

energı́a en el rango entre 1.8 y 2.9 eV. Si bien una lámpara de filamento posee un espectro

con más similitud al del sol, se eligió una lámpara con bajo infrarojo para evitar calentar la

muestra y mantener la temperatura estable. Por otro lado, la intención es estudiar los pro-

cesos transitorios de la pelı́culas 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 MAPbI3, luego de veri-

ficar la ohmicidad de los contactos (como se verá más adelante), se aplicó una tensión de

base Vap de 5 V, en condiciones de alto vacı́o y a temperatura ambiente. La Fig. 4.5a muestra

el comportamiento tı́pico 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 excitación

lumı́nica 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 ampliación del tramo con luz

(Fig. 4.5b) la corriente demuestra un crecimiento abrupto, que rápidamente cae y más lenta-

mente vuelve a subir para tender a un valor estacionario. Este rápido crecimiento inicial darı́a

señales de la creación 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, provocarı́an una corriente de difusión contraria al campo, alcanzándose un

equilibrio o balance (estado estacionario).

En la Fig. 4.5c, al eliminar la excitación lumı́nica, 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 recombinación

banda-banda no podrı́a explicar esta escala de tiempo tan prolongada. Una fotoconductividad

persistente (FCP) con un transitorio tan largo, solo podrı́a explicarse pensando en procesos
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Muestra VHall[mV ] Tipo p [cm−3] σ[10−4S · cm−1]

MAPbI3 75 p 2,8× 1013 1.20

FAPbI3 83 p 2,5× 1013 2.60

Cuadro 4.1: Resumen de parámetros 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 pelı́cula

de MAPbI3 depositada sobre contactos coplanares interdigitados de aluminio. Las medidas

se hicieron barriendo un intervalo de tensión de -20 V a 20 V, considerando la dirección de

muestreo que va de menor a mayor tensión como directa o (d) y la dirección 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 medición directa y reversa,

excepto la curva a ∆t = 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 -5 y 5 V el comportamiento es óhmico y se puede atribuir las medidas de corriente

a la pelı́cula sin influencia de las barreras provocadas en los contactos. Sin embargo, este

comportamiento de histéresis dependiente de la velocidad de muestro es tı́pico de las POIHP

y se lo atribuye al movimiento iónico lento. El campo eléctrico produce el movimiento de

las especies iónicas (intersticios y vacancias de iodos ó de las especies orgánicas) de signo

contrario hacia los contactos. Cuando la polaridad del campo se invierte, esta separación 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 (quı́micas o dipolares) que den origen a la histéresis observada en curvas I-V

de dispositivos con contactos selectivos o simétricos. Los mecanismos asociados al movi-
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miento de iones aún se encuentran en estudio, aunque ya se consiguió un consenso de que el

fenómeno de histéresis es debido a la convivencia de un transporte iónico con un transporte

electrónico [47, 107]. Las grandes capacitancias observadas en medidas de espectroscopı́a

de impedancia a bajas frecuencias, generó debate sobre los escenarios posibles, con elabo-

rados modelos que apuntan a un defasaje ente la tensión 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 acumulación de cargas que da lugar

a las grandes capacitancias. Esto será discutido en profundidad en el próximo capı́tulo (Cap.

5).

Figura 4.6: Curvas I-V realizadas barriendo la tensión 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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suficientes huecos disponibles, podrı́an 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 adaptación del modelo que propuso Moazzami et

al. para un semiconductor tipo n y con una iluminación de energı́a menor al gap del material

[100]. La adaptación propuesta supone un material tipo p (como la MAPbI3) e iluminación

blanca. La excitación lumı́nica produce una generación G de portadores en las bandas (1).

Esos portadores podrán eventualmente recombinar a través de centros de recombinación en

medio del gap (2) o bien por recombinación banda-banda (3). También podrán ser capturados

en los niveles de trampa (4) e ir siendo reemitidos térmicamente a las bandas (5). En un

material tipo p, la concentración de huecos es muy grande, por lo que los niveles de trampas

para huecos, pueden considerarse saturados, no interviniendo en el proceso de recombinación

durante el transitorio.

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

dp

dt
= G−

n

τrecombinación

(4.9)

dN

dt
= G−Nse−

En
kT +

n

τcaptura
(4.10)

dn

dt
= Nse−

En
kT −

n

τcaptura
−

n

τrecombinación

(4.11)

donde p y n es la concentración de huecos en la BV y de electrones en la BC, respectivamen-

te, N es el número de trampas de electrones llenas, s es la frecuencia de escape de los electro-

nes en el nivel de trampas, En es la separación de energı́a del nivel de trampas de electrones

al borde inferior de la banda de conducción, k la constante de Bolztmann, T la temperatu-

ra absoluta, τrecombinación es el tiempo de vida medio de los electrones antes de recombinar

y τcpatura es el 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 (τcaptura >> τrecombinación), los
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electrones emitidos desde la trampa recombinarán con mucho mayor probabilidad de lo que

serán recapturados. En ese caso, se tendrı́a:

n

τcaptura
+

n

τrecombinación

∼=
n

τrecombinación

(4.12)

con lo que la Ec. 4.11 se simplificarı́a en:

dn

dt
= Nse−

En
kT −

n

τrecombinación

(4.13)

Luego de una excitación 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 iluminación (G = 0), en la perovskita se observan tiempos transitorios pro-

longados (del orden de los minutos). Sin embargo, los tiempos de recombinación suelen ser

tiempos muy cortos (ns), por lo que el comportamiento de la FCP tiene que estar asociado al

proceso de emisión (mucho más lento) de los electrones a la BC, que serán los responsables

de recombinar con los huecos de la BV, disminuyendo su concentración y por lo tanto la

corriente medida. De esta manera, se entiende que el número de electrones en la BC es muy

pequeño comparado con el número de electrones en los niveles de trampas que se encuen-

tran contribuyendo al proceso de emisión térmica. Por esto último, se puede establecer la

relación:

∣∣∣∣
dn

dt

∣∣∣∣ ≪
∣∣∣Nse−

En
kT

∣∣∣ (4.14)

Con ésto y de la Ec. 4.13, resulta la siguiente aproximación:

n

τrecombinación

= Nse−
En
kT −

dn

dt
∼= Nse−

En
kT (4.15)

Al cortar la excitación (G = 0), haciendo uso de la Ec.4.15, la tasa de variación de huecos en

la BV puede ser escrita finalmente en relación a la tasa de reemisión térmica de los electrones

capturados en las trampas de la siguiente manera:
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dp

dt
= −Nse−

En
kT (4.16)

Integrando esta ecuación se puede obtener una expresión para la densidad de huecos p en la

BV. En el instante en el que se corta la excitación lumı́nica, la densidad de electrones en las

trampas se encuentra saturada, por lo que N toma el valor de la densidad total de trampas

NT , y la ecuación para p resulta:

p(t) = NT exp(−se−
En
kT t) (4.17)

Finalmente, teniendo en cuenta que el nivel de energı́a de trampas En puede ser en realidad

una distribución de energı́as, la expresión para la variación temporal de concentración en

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

δp(t) =

∫
NT (E) exp(−se−

E
kT t)dE (4.18)

La distribución de energı́a de las trampas puede suponerse una distribución normal, carac-

terizada por su posición E0 y la dispersión ds. A partir de medidas de los transitorios de la

fotocorriente, es posible extraer las caracterı́sticas de la distribución de trampas que serı́a

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 δp (Ec.4.18) a me-

nos de una constante, que depende de la geometrı́a del sistema interdigitado y la constante

dieléctrica de la MAPbI3. Se propone normalizar la corriente según la siguiente expresión:

î(t) =
[i(t)− Ioscuras]

[I(0)− Ioscuras]
(4.19)

donde i(t) es la corriente medida (Fig.4.5), Ioscuras es el valor de corriente de base con el

campo eléctrico aplicado antes de iluminar e I(0) es la corriente máxima del tramo FCP, justo

después de eliminar la excitación lumı́nica. Ası́, la corriente normalizada se puede escribir

a partir de la expresión dada por la Ec.4.18, reemplazando N(T ) por una función normal

caracterizada por los parámetros E0 y ds:
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î(t) = A

∫ 1,6 eV

0 eV

exp

(
−(En − E0)

2

2d2s

)
exp

(
−se−

En
kT t

)
dEn (4.20)

donde A se usó como constante de proporcionalidad entre la fotocorriente y la concentración

en exceso de huecos, E0 es el centro de la distribución de trampas, supuesta normal, T la

temperatura absoluta y En la energı́a en algún sitio de la distribución, tomada como variable

de integración. El valor de energı́a cero para las trampas de electrones se ha tomado en el

borde inferior de la BC (cuando E = Ec, En = 0), de tal manera que el borde superior de la

BV corresponde a En = 1,6 eV .

Figura 4.8: Medidas de fotocorriente persistente normalizada en función del tiempo en escala

semi-logarı́tmica. 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 (cı́rculos azules), con el ajuste realizado a partir de la Ec. 4.20 (lı́nea roja llena). El ajuste

muestra una excelente correspondencia con los datos experimentales. Para contrastar el mo-

delo propuesto de una recombinación 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 (lı́nea roja punteada),

en el que la conductividad varı́a según la siguiente expresión:

∆σ(t) = ∆σ(0)(1 + bt)−γ (4.21)

donde ∆σ(0) es la conductividad en estado estacionario justo antes de cortar la excitación de

luz, b y γ son parámetros que se relacionan con el tiempo medio de vida de los portadores an-

tes de la recombinación. La FCP es gobernada por una ley de potencias cuando la recombina-

ción 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 recombinación y de deriva son limitadas por las barreras

de potencial locales que a su vez decrecen con la concentración de portadores p. El ajuste de

este otro modelo parece aceptable, aunque no superior al modelo mediado por trampa. Los

parámetros del mejor ajuste se indican en el cuadro siguiente:

E0 ds A

0,83 eV 0,02 eV 22,3

Cuadro 4.2: Parámetros extraı́dos del ajuste a los datos experimentales de FCP, realizado a

partir del modelo de recombinación mediada por trampa.

El resultado sorprende, pues la distribución de trampas supuesta tiene dos caracterı́sticas

inesperadas: 1) la distribución 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

prácticamente un nivel de trampa único, 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 expresión para la concentración de huecos p0:

p0 = Nv exp

(
Ev − EF

kT

)
(4.22)
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4.5.2 FC: simulación

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 iluminación. Su caracterı́stica

principal es el gran salto inicial, seguido por un rápido 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 sugirió altera-

ciones estructurales inducidas por la luz que producen la alineación de la molécula orgánica

en la dirección del campo [49]. Sveinbjornsson et al., postula que el rápido crecimiento de

la fotoconductividad en medidas con luz láser pulsada, está asociado al tiempo en el que las

trampas se llenan. Dicha densidad de estados de trampas esta conformada con vacancias de

iodo que tendrı́an la forma de Pb1+ y Pb2+, confirmadas por medidas de resonancia magnéti-

ca electrónica (EPR) [109]. Por toda esta evidencia un posible escenario que explique la FC

en las POIHP, es que al iluminar la pelı́cula de MAPbI3 se desprenden los iodos del plomo

dejando atrás vacancias. Con la aplicación 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 más 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 teorı́a de recombinación de Shockley-Reed-Hall es posible poner a prueba los mo-

delos inferidos desde la experimentación realizando simulaciones, como un recurso más,

para convalidar y definir detalles acerca del modelo que mejor describa el comportamiento

observado en la conductividad de las perovskitas como la MAPbI3.

Como primer paso, se propone explorar el modelo de un nivel de trampa para electrones y

un centro de recombinación 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 parámetros que los caracterizan. Como se describió en la

sección anterior, la trampa para electrones está caracterizada por su separación respecto al

borde de la BC En, 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 función del tiempo. Se toma como origen del tiempo

al momento de encender la luz. Allı́ se observa un salto que decae rápidamente y luego crecen

mas lentamente, tendiendo a un estado estacionario, tal como lo reflejan las constantes de tiempo

ajustadas A y B.

expresará con el parámetro Ae [cm
−3s−1]. El centro de recombinación se caracteriza por la

probabilidad de recombinación de electrones Re y de huecos Rh, con unidades en [cm−3s−1].

La generación de pares electron-hueco producida por luz blanca es G. Con estos parámetros

se pueden escribir las ecuaciones de balance:

dn

dt
= G−Ren(MR − nr)− Aen(NT − nt) + se−

En
kT nt (4.23)

dnt

dt
= Aen(NT − nt)− se−

En
kT nt (4.24)

dnr

dt
= Ren(MR − nr)−Rhpnr (4.25)
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dp

dt
= G−Rhpnr (4.26)

p = n+ nt + nr +Na (4.27)

La última ecuación proviene de la conservación de la carga: la concentración de huecos p

en la BV es igual a la concentración de electrones n en la BC sumada a la concentración

de electrones atrapados en trampas nt y centros de recombinación nr más la concentración

de aceptores Na. Se conforma ası́ un sistema acoplado de cuatro ecuaciones diferenciales

ordinarias de primer orden, con 6 parámetros indeterminados, a saber: En, Ae, Re, Rh, NT y

MR. El valor de En puede ser tomado a priori como el extraı́do a través del modelo simplifi-

cado desarrollado en la sección anterior. El valor absoluto de la densidad total de trampas y

centros de recombinación no tienen importancia en sı́ mismo sino su relación, por lo que el

conjuntos de ecuaciones de balance puede ser reescrito normalizando las variables y paráme-

tros al valor total de la densidad de centros de recombinación, MR. De esta manera restarı́a

determinar el valor de 4 parámetros. No es posible determinar estos parámetros de manera

unı́voca a partir de un ajuste, pues solo se dispone de la medida de la fotocorriente, que en

un material tipo p como la MAPbI3, guarda proporcionalidad directa solo con la densidad de

huecos p en la BV (Ec. 4.26). Los coeficientes de recombinación de huecos y electrones se

suponen del mismo orden, restando una sola relación relevante entre parámetros: Ae/Re.

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: 1011 ó 1012

[s−1]. Se adopta aquı́ el valor s = 1011s−1 y la temperatura T=300 K. La tasa de generación

debido a la excitación que se adoptó es G/MR = 0,012s−1. La densidad de trampas total de

electrones y de centros de recombinación, se consideran del mismo orden. La Fig. 4.12 mues-

tra una secuencia de gráficos en donde se explora el comportamiento de la conductividad σ

(proporcional a p) en función del tiempo, en un rango de valores de Re que va de 0 a 0.1 s−1,

para seis valores de la posición en energı́a de la trampa de electrones En 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 σ normalizado. Cada gráfica debe interpretarse

trazando una linea horizontal, que al recorrerla de izquierda a derecha la conductividad va
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obtener corrientes del orden de los nA. Las muestras fueron estudiadas en condiciones de

alto vacı́o y termostatizadas a temperatura ambiente. Se aplicó un campo eléctrico externo y

se estudiaron la fotoconductividad (FC) y la fotoconductividad persistente (FCP). La FC tı́pi-

camente posee un comportamiento de salto pronunciado en al fotocorriente que rápidamente

decae y luego crece más lentamente tendiendo a un estado estacionario. La FCP siempre

demuestra transitorio muy prolongados, en el orden de minutos.

Los grandes tiempos caracterı́siticos observados en la FCP descartan una recombinación

bimolecular pura y se propone una recombinación monomolecular mediada por trampas.

Las medidas de efecto hall permiten reafirmar el carácter tipo p de la MAPbI3, con una

concentración a oscuras de 1013 cm−3. La conductividad es gobernada por la concentración

de huecos en la banda de valencia. La FCP es ajustada muy satisfactoriamente suponiendo

una distribución normal de niveles de trampas solo electrónica, considerándose saturados los

niveles de trampa de huecos por su carácter tipo p. Sorprendentemente la posición del nivel

de trampa coincide con la mitad del gap y su ancho es tan angosto que puede considerarse un

nivel único, que sugiere una constitución debida a un solo tipo de defecto, como por ejemplo,

las vacancias de iodo.

Se evaluó la aplicabilidad del modelo mediado por trampa electrónica con las medidas de FC.

Para ello se simuló un sistema con un nivel de trampa electrónico y centros de recombinación

para e y h. De un análisis exhaustivo de barrido de parámetros no se consiguió reproducir

el comportamiento tipo salto de la FC. A través de una metodologı́a similar, se simuló un

sistema con un nivel de trampa para huecos y se encontró que de esa manera sı́ se consigue

reproducir el comportamiento tı́pico de la FC. Un modelo con un nivel de captura único para

e y h podrı́a explicar tanto la FC como la FCP. Esta hipótesis es respalda por medidas con

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

Los contactos interdigitados simétricos fabricados con aluminio, resultaron adecuados para

las medidas eléctricas, demostrando un comportamiento óhmico en el rango de tensión ele-

gido para las medidas eléctricas. Las curvas IV presentan una dependencia con la velocidad

de muestreo y el historial de tensión. Cuando la polaridad de la tensión se invierte durante

el barrido, la corriente no alcanza el mismo valor. Este fenómeno aparentemente rectificante

podrı́a deberse a una gran acumulación de iones de iodo y vacancias en los contactos. Estos

procesos aún son motivo de gran controversia en la literatura. En el capı́tulo 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.

113





Capı́tulo

5
Respuesta en capacitancia

Existe un gran variedad de información 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 operación general de las celdas solares basa-

das en pelı́culas organo-inorgánicas de haluros de plomo (POIHP). Entre otros mecanismos,

varias técnicas han detectado la formación de estructuras cargadas en las vecindades de las

POIHP y los contactos, bajo operación fotovoltaica. Dipolos o regiones de carga espacial,

tanto de carácter electrónico como iónico, pueden tener una influencia determinante sobre

los procesos básicos de operación como recombinación o atrapamiento superficial de porta-

dores, eficiencia de extracción de carga y blindaje electrostático. 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 clásicamente entendido en términos de la polarización

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 visión y explican la capacitancia a bajas frecuencias como causa de

un desfasaje entre la corriente de inyección y la corriente de recombinación en vez de una
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acumulación de carga. Estos enfoques dan la cualidad de aparente a la capacidad medida y

la conectan con una modulación de corriente electrónica.

En este capı́tulo 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 Introducción

A pesar de los grandes avances en eficiencia de las CSP fabricadas por vı́as húmedas que se

reportaron en los últimos años, se consiguió identificar desde el comienzo que los grandes

tiempos de respuesta de los procesos en estas celdas generan desviaciones indeseadas durante

su operación. La presencia de procesos de relajación muy lentos (de milisegundos a minutos)

causa un fenómeno de histéresis caracterı́stico que se observa en las curvas J-V de las CSP,

y provoca una dependencia con la dirección de polarización, la taza de muestreo, la ilumina-

ción y el historial de polarización [99, 110, 111, 112]. Este fenómeno se conectó inicialmente

con la observación de una señal capacitiva en exceso en la región de bajas frecuencias de los

espectros de capacitancia [53, 113] y su relación a la polarización de los contactos bajo la

aplicación de un bias, que fue denominada histéresis a oscuras. Reforzando la idea de la acu-

mulación de carga en las interfaces bajo la operación de las CSP, varios estudios identificaron

la formación de potenciales interconstituidos (built-in) en la vecindad de la interface entre la

capa de perovskita y las capas de extracción de portadores [114]. A partir de microscopı́a de

fuerza de sonda de Kelvin con modulación de frecuencia (FM-KPFM, acrónimo del inglés),

se pudo identificar que el campo eléctrico en celdas solares bajo condiciones de operación

cae principalmente en las interfaces debido a la acumulación de carga producida [107]. Un

fenómeno 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 acumulación de carga interfacial estabilizada.

Una caracterı́stica distintiva de los materiales absorbentes basados en POIHP es su no-

despreciable conductividad iónica, 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 acumulación de cargas en las
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interfaces externas (polarización de electrodos), que origina este exceso reportado de capa-

citancia a oscuras del orden de 1-10 µFcm−2 [113]. De manera similar a la acumulación

de especies iónicas, se ha propuesto el apilamiento electrónico interfacial a fin de interpre-

tar el fenómeno que comúnmente 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 recombinación electrónica y la dinámica del movimiento

iónico. [118, 119]

Trabajos previos [120] sugirieron una estrecha dependencia entre el entorno iónico y los

mecanismos de recombinación en las CSP, tal que las vacancias iónicas se mueven para dis-

minuir el flujo de recombinación. También se ha argumentado [121] que dicho efecto de

acoplamiento entre cargas de origen iónico y electrónico tiene influencia a bajas frecuencias,

ya que la corriente de recombinación del portador se retrasa en fase con respecto a la per-

turbación 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 recombinación de portadores

y no por la aparición de corrientes de acumulación de carga. Se propusieron [122] circuitos

equivalentes sofisticados (transistores de interfaces controlados iónicamente por compuerta)

que modelan la interacción iónica-electrónica que gobierna la inyección de carga y la recom-

binación. Se han reportado muy recientemente argumentos similares pero ahora destacando

el atraso de corrientes de inyección como la única causa de los fenómenos capacitivos a bajas

frencuencias, incluso a oscuras [123]. Este tipo de modelos es particularmente valioso pues

introduce una modulación de las propiedades de conducción o recombinación que finalmen-

te se manifiesta como una alteración en la región de bajas frecuencias de la respuesta de

impedancia [124]. Su empleo es muy común en electrónica. Por ejemplo, la modulación de

la conductividad en una juntura p-n en polarización directa produce bucles inductivos [125],

o la difusividad térmica de los modelos termoeléctricos dan lugar a grandes capacidades a

bajas frecuencias. [126]

Como consecuencia, aún se está debatiendo si los grandes efectos capacitivos observados a

bajas frecuencias en los CSP se explican exclusivamente por los mecanismos de acumula-

ción de carga (polarización de la interface) o si se produce una interacción dinámica entre la

cinética iónica y la corriente de recombinación/inyección electrónica que da lugar a capaci-

dades aparentes (no reales). En este capı́tulo se pretende proporcionar nuevas evidencias que

ayuden a distinguir entre la polarización de carga real y los efectos de corriente retardada
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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 MAPbI3), lo que se denomina la constante de celda, y se define

como la constante de proporcionalidad entre la resistividad del material [Ω-m] y la resistencia

medida [Ω]:

R = ρκ (5.1)

Este parámetro caracterı́stico puede ser relacionado con la capacidad geométrica haciendo

uso de la teorı́a 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 =

∮

s

ǫ0ǫr
−→
E · d−→s (5.2)

Por otro lado, la Ley de Ohm establece,

V

R
= I (5.3)

ó bien

−→
J = σ

−→
E (5.4)

donde
−→
J es la densidad de corriente, σ la conductividad y

−→
E el campo eléctrico. Si la ec.

5.2 se divide m.a.m con la ec. 5.3, y se integra en superficie la ecuación 5.4 para calcular la

corriente I , se obtiene la relación:

RC =

∮
s
ǫ0ǫr

−→
E · d−→s

∮
s
σ
−→
E · d−→s

(5.5)
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Si el medio se considera isotrópico y homogéneo, la ecuación anterior se simplifica notable-

mente, obteniéndose:

RC =
ǫ0ǫr
σ

(5.6)

De esta manera, de la ecuación anterior, se puede escribir una expresión para κ en términos

de la capacidad geométrica:

κ =
ǫ0ǫr
C

(5.7)

5.2.2 Capacidad entre electrodos interdigitados

Si se conoce la distribución espacial del potencial eléctrico entre dos electrodos, es posi-

ble obtener la capacidad del sistema. El potencial eléctrico puede encontrarse resolviendo

la ecuación de Laplace con las condiciones de borde correspondientes, suponiendo que no

existe acumulación de cargas en otro lado que no sean los electrodos. Sin embargo, en un

sistema de dos electrodos interdigitados co-planares no es un tarea analı́tica sencilla. Para

sortear éste obstáculo, se usa el método de mapeo conformal o transformación conformal

para realizar el cálculo en un sistema equivalente en el que se puedan emplear las ecuaciones

simplificadas para el cálculo de la capacidad. Este problema ya se encuentra resuelto de este

modo [127] y la expresión para el cálculo de la capacidad resulta:

C = (N − 1)L
ǫ0ǫr
2

K
[
(1− k2)

1/2
]

K(k)
(5.8)

donde N es el número de dı́gitos, L su longitud, y K(k) es la integral elı́ptica completa de

primer especie, siendo k lo que se conoce como módulo, definido en este caso a través de:

k = cos

(
π

2

w

s+ w

)
(5.9)

El numerador de la ec. 5.8 representa la misma integral elı́ptica pero donde el módulo es

la función de k indicada entre corchetes. La relación w/(s + w), se denomina factor de

metalizado, pues representa el área de metal en relación al área total del interdigitado.
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Según las dimensiones del interdigitado empleado (ver Fig. 5.1b) y extrayendo el valor de la

constante dieléctrica de la perovskita de medidas de impedancia sobre pastillas macroscópi-

cas de MAPbI3 [98] (ǫr = 23,8), la constante de celda y las capacidad geométrica resultan:

κ = 0,27 cm−1 (5.10)

Cg = 36 pFcm−2 (5.11)

El valor de la constate de celda permite ajustar las dimensiones del interdigitado (diseño

de máscaras) para obtener señales detectables con los instrumentos seleccionados. Estas di-

mensiones también definen la frecuencia de corte del interdigitado, que es aquella frecuencia

para la cual la respuesta se hace mı́nima (y potencialmente indetectable). Para maximizar es-

te rango de frecuencias, se encuentra que el factor de metalizado debe ser de 0.6 [128], tal

como el caso de los intedigitados diseñeados en este experimento. Por otro lado, la capaci-

dad geométrica permitirá evaluar el significado de los resultados obtenidos en medidas de

capacitancia.

5.2.3 Medidas de impedancia, capacitancia y transitorio de carga

Se realizaron medidas de espectros de impedancia y capacitancia en frecuencia y medidas

de transitorios de carga a través de un circuito tipo Sawyer-Tower [129]. Las medidas en

frecuencias se realizaron con un potenciostato PGSTAT-30 Autolab equipado con un módulo

de impedancia que permite barrer frecuencias en el rango 10−2 − 105Hz.

El circuito de Sawyer-Tower (S-T) es una configuración experimental tı́pica empleada para

medidas de ciclos de histéresis de materiales ferroeléctricos [129]. La Fig. 5.2a muestra un

esquema del circuito empleado. Una tensión tipo escalón (Vapp) provista por un generador

de ondas marca AGILENT-3320A, se aplicó sobre la muestra Cx, empleando un capacitor

lineal de referencia C0 conectado en serie. Debe cumplirse la condición C0 ≫ Cx para

asegurar que la tensión aplicada cae principalmente en la muestra interdigitada de MAPbI3.

La Fig. 5.2b muestra como la caı́da de potencial V0 en el capacitor de referencia sigue la

perturbación provocada por la señal de entrada Vapp, pero con valores mucho menores, es

decir, cumpliéndose V0 ≪ Vapp (notar diferencia entre escala izquierda y derecha en la
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• Caso a frecuencias bajas ω → 0:

Cuando ω tiende a cero la ec. 5.13 se reduce a:

V0

Vapp

=
1

1 +
Rx

Ri

(5.14)

La conductividad medida en dc de las muestras contactadas, dependiendo del espesor y el

grado de compactamiento de los granos de la pelı́cula, se encuentra en el rango de 10MΩ−
103MΩ. La Fig. 5.4 muestra la familia de curvas de la función de transferencia para 5 valores

distintos de Rx a bajas frecuencias. Un osciloscopio, tı́picamente posee una impedancia de

entrada de 1MΩ (situar en el valor de abscisa en Fig. 5.4(arriba)), lo cual provocarı́a un

fuerte atenuamiento de la señal de salida que no se deberı́a a una gran caı́da de tensión en la

capacidad asociada a la muestra, sino al divirsor de tensión conformado por Rx y Ri. Para el

caso menos desfavorable de una resistencia de la muestra Rx = 105Ω, esa disminución aún

serı́a muy significativo: 1/10.

La Fig. 5.4(abajo) muestra la atenuación de la señal de salida V0 en relación a la señal de

entrada Vapp, en función del cociente Rx/Ri. Cuando la resistencia de entrada del instrumen-

to es solo un 20 % mayor a la resistencia de la muestra, la señal de salida casi no muestra

atenuación, pero al hacerse igual, se atenúa en a la mitad. Un valor de Ri sólo un 20 % menor

a Rx provoca una drástica atenuación de la señal de salida, como se observa en la figura. Por

este motivo, queda claro que la resistencia de entrada del instrumento debe ser mucho más

grande que el máximo valor de resistencia de muestra medido para garantizar que la caı́da

de tensión no se produce en Rx. Esto lleva a descartar el uso de un osciloscopio y optar por

un electrómetro o un potenciostato, que poseen impedancias de entrada del orden de los TΩ.

Una vez seleccionado el instrumento adecuado según la resistencia de las muestras, es nece-

sario elegir adecuadamente el capacitor de referencia para propiciar que la caı́da de tensión

suceda principalmente sobre la muestra (en su capacidad, y no en su resistencia). Para ello

es preciso observar que dado los grandes valores de Rx y Ri, a pesar de estar en el lı́mite de

frecuencias bajas, es razonable suponer que:
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Figura 5.4: Función de transferencia a muy bajas frecuencias, (arriba) contra la resistencia de

entrada del instrumento, para distintos valores de la resistencia de la muestra, (abajo) contra la

relación de resistencias de la muestra y el instrumento

ω >
1

RxCx

,
1

RiC0

(5.15)

Con estas condiciones, la relación para la función de transferencia puede simplificarse en la

siguiente expresión:

V0

Vapp

=
Cx

C0 + Cx

(5.16)

Análogamente, considerando como señal de salida la tensión en la capacidad de la muestra

Cx, la expresión anterior se escribe como:

Vx

Vapp

=
C0

C0 + Cx

(5.17)

La elección de C0 debe ser realizada bajo la condición Vx ≫ V0 ó bien V0/Vx ≪ 1. Divi-

125



5. RESPUESTA EN CAPACITANCIA

diendo miembro a miembro las ecs.5.16 y 5.17, se deduce que:

C0 ≫ Cx (5.18)

De las medidas de espectroscopı́a de impedancia, se obtuvo que la capacidad de las muestras

se encuentra en el orden de los nF , por lo cual los capacitores de referencia se seleccionaron

en el rango de 10−100 µF . De esta manera, al cumplirse la condición 5.18, se puede asegurar

que las caı́da de tensión se produce principalmente en la capacidad asociada a la muestra Cx.

Por lo tanto, para conseguir un funcionamiento adecuado del circuito de S-T (Fig. 5.2a) que

permita medir el transitorio de carga en el dispositivo, es necesario adoptar un instrumento

con una impedancia de entrada ultra alta (TΩ), como un potenciostato, y una capacidad de

referencia mucho mayor (10− 100 µF ) a la capacidad de la muestra.

Por otro lado, dos verificaciones experimentales adicionales son necesarias realizar para ga-

rantizar una medida confiable:

• Medir una muestra de vidrio contactado con el interdigitado de oro, para asegurarse

que la señal obtenida es indetectable o despreciable respecto a aquella con una pelı́cula

de perovskita.

• Medir la respuesta en frecuencia de los capacitores de referencia empleados, para co-

rroborar su estabilidad, sobre todo a bajas frecuencias.

La Fig. 5.5a muestra una señal muy baja sin una tendencia transitoria, sino ruidosa y cons-

tante. Esto descarta que al sistema sin la pelı́cula de perovskita puede atribuirsele efectos de

carga o capacitivos. La Fig. 5.5b muestra el plateau de los capacitores de referencias en un

amplio rango de frecuencias y en particular demuestra estabilidad a bajas frecuencias.

5.3 Resultados y Discusión

La respuesta en frecuencia de impedancia y capacitancia especı́fica (por unidad de área)

obtenidas con un potencial de polarización (bias) cero, se presentan en la Fig.5.6. Allı́ se
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La carga total alcanza valores en el rango Qmax ≈ 10 − 30nC (inserto en Fig.5.3b), pe-

ro todas las curvas colapsan en la parte inicial (∼ 10 s) del transitorio reforzando nuestra

hipótesis. La dispersión reportada en la carga total acumulada puede ser entendida en térmi-

nos del carácter iónico y, presumiblemente, del carácter reactivo (quı́mico) del mecanismo

de polarización que ocurre en las interfaces.

Notablemente, la carga máxima registrada no coincide con aquella que se espera de la po-

larización de la perovskita bulk. Como se infiere de la Fig.5.6b (y de los cálculos), las pro-

piedades dieléctricas de la pelı́cula dan origen a una capacidad geométrica Cg = 2,6 pF

(Cg = C∗

gA, donde A es el área), que corresponde al plateau del espectro de capacitancia a

altas frecuencias. Un valor como éste, según la relación Q ≈ CgVapp, implicarı́a cargas de

polarización del orden de los pC. Este pequeño valor está en contradicción con aquellos en-

contrados a través del circuito de S-T, que se encuentra en el orden de los 10nC (Fig. 5.3b).

Sin embargo, este valor de carga correlaciona con los valores obtenidos de la capacitancia a

bajas frecuencias (Fig.5.6b): C ≈ 2nF a f = 0,1Hz, e incluso mayores capacitancias son

esperadas a más bajas frecuencias.

Comparando los experimentos de transitorio de carga y capacitancia en frecuencia, se puede

inferir que el mismo mecanismo está detrás de ambas respuestas. Tal mecanismo se mani-

fiesta tanto como un gran incremento de capacitancia a bajas frecuencias, ası́ como una carga

estacionaria inducida por el voltaje aplicado. La diferencia importante entre estas dos técni-

cas es que, si bien la impedancia proporciona la respuesta diferencial de una corriente alterna

de pequeña amplitud, la carga transitoria es un procedimiento con un estı́mulo de gran am-

plitud que produce en el experimento propuesto una carga permanente, solo explicable si se

produce una polarización real. Por lo tanto, no se puede afirmar que una corriente de inyec-

ción modulada o desfasada origine esa respuesta de estado estacionario observada, debido a

que la corriente continua se suprime en la configuración empleada. Si el gran incremento de

capacidad a bajas frecuencias fuese una respuesta aparente, se deberı́a esperar una carga de

polarización solo causada por las propiedades dieléctricas Q ≈ CgVapp, discordante con lo

observado.

La visión de interfaces polarizadas en CSP se propuso hace algunos años [113]. En oscuri-

dad, el exceso de capacitancia correspondiente se ha conectado a la formación de estructuras

de doble capa en las proximidades de la interface perovskita/contacto, en la que se acumulan
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5.4 Conclusiones

En este capı́tulo se propone un experimento que permite esclarecer el origen del incremento

de la capacitancia a bajas frencuencia en la perovskita. Dicho experimento se basa en el

circuito de Sawyer-Tower, que permite medir el transitorio de carga en el dispositivo bajo

estudio, a través de la caı́da de potencial en un capacitor de referencia lineal. Por realizarse

la medida a través de dicho capacitor, el sistema garantiza la supresión de corrientes en dc.

Los valores de carga acumulada obtenidos en los experimentos descriptos son consistentes

con la capacidad a bajas frencuencias (y no la geométrica).

La evidencia experimental corrobora la aparición de una polarización real (desbalance de car-

ga) que tiene lugar en la capa absorbente de perovskita bajo tensión aplicada y en condiciones

de oscuridad. De manera contrapuesta, varios trabajos recientes propusieron [121, 122, 123]

que el efecto comúnmente reportado como capacitancia caracterı́stica a bajas frecuencias,

relaciona la modulación de las corrientes de operación, tanto de inyección como de recombi-

nación, involucradas durante las medidas. Este efecto crea señales fuera de fase no originadas

por una polarización de carga y equivocadamente interpretadas en términos de la respuesta

de un capacitor real. Seguida a esta visión, ha sido incluso reportado que las capacitancias

medidas son sólo aparentes [123] y no conectadas con ninguna acumulación de cargas o for-

mación de carga espacial, incluso en condiciones de oscuridad[123]. En este contexto, cobra

importancia confrontar dichas hipótesis con experimentos adicionales, no solo de respuesta

de impedancia. Aquı́, se ha demostrado la aparición de un estado estacionario de voltajes

de polarización a oscuras, claramente interpretado por medio de capacitores cargados con

valores mucho más grandes que la capacidad geométrica de la pelı́cula contactada. Con esta

exposición, se conecta dicha polarización a la carga de interfaces perovskita/contactos por

iones móviles.
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Capı́tulo

6
Celdas solares de perovskitas,

fabricación, caracterización y

estabilidad

6.1 Introducción

El estudio de materiales organo-inorgánicos de haluros de plomo se realizó de manera am-

plia y profunda en los años 90’. Detalles sobre la sı́ntesis, propiedades ópticas, magnéticas

y eléctricas fueron explorados [8]. Desde el año 2009, cuando se propuso su incorporación

como capa absorbente de una celda solar sensibilizada por colorante [7], sus propiedades

cobraron aún más atención en la comunidad cientı́fica debido a las sorprendentes eficien-

cias que demostraron para la generación de energı́a fotovoltaica. Una nueva etapa de estudio

profundo fue requerida para las POIHP, tanto para el perfeccionamiento de la sı́ntesis de

pelı́culas delgadas, de la mejora de sus propiedades y estabilidad, como también su acopla-

miento con las otras capas componentes de una celda solar basada en perovskitas (CSP).

Las CSP actualmente consiguieron superar en eficiencia a las celdas de silicio multicrista-
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Y ESTABILIDAD

lino, alcanzando una eficiencia tan alta como el 25.2 %, contra 23.3 % de su contraparte de

silicio [3]. Sin embargo, uno de los mayores obstáculos que enfrentan las CSP para ingresar

al mercado como alternativa de bajo costo y altas eficiencias es la estabilidad. La presencia

de oxı́geno y humedad provoca un deterioro significativo en el desempeño durante su ope-

ración [37]. La difusión de estos agentes degradantes dentro del dispositivo puede provenir

de las partes expuestas como los bordes laterales y el contacto posterior, afectando la capa

absorbente y sus interfaces. Se mostraron evidencias de un aumento en la velocidad de re-

combinación de electrónica que genera pérdidas en la colección de portadores fotogenerados

[133]. La degradación no sólo parece provenir de la exposición al ambiente durante la ope-

ración sino también de la humedad atrapada en el interior del dispositivo durante la sı́ntesis

[38]. Es necesario aún comprender mejor los mecanismos de degradación, y las regiones del

dispositivo donde estos procesos tienen lugar. Por ese motivo, desarrollar técnicas que per-

mitan evaluar la estabilidad de su desempeño es necesario para comprender y luego repensar

las estrategias para evitar los procesos que degradan una CSP.

Una celda solar es caracterizada a partir de parámetros que se extraer de las conocidas curvas

de corriente-tensión (o curvas I-V), que se realizan bajo condiciones de iluminación estanda-

rizadas. La evaluación de estos parámetros en el tiempo permiten monitorear la estabilidad

de un dispositivo. Por la cantidad de pasos, técnicas y reactivos que involucra su fabricación,

el estudio de un conjunto grande ayuda a discernir entre causas inherentes a la inestabilidad

de la perovskita y sus interfaces, de causas fortuitas originadas en la sı́ntesis. Además, es

necesario implementar técnicas que permitan inferir información acerca de las regiones don-

de se produce el deterioro. En ese sentido las medidas de la respuesta espectral como la de

eficiencia cuántica externa (EQE), se vuelve una herrramienta muy útil. La diferencia en la

longitud de penetración de las distintas partes del espectro de luz, hace posible conectar las

medidas de eficiencia en función de la longitud de onda con las partes del dispositivo invo-

lucradas en la interacción. Es por eso que se propone el estudio de celdas solares basadas en

MAPbI3, a partir principalmente de medidas de curvas I-V y EQE, demostrando algunas de

sus múltiples virtudes para extraer información de las propiedades ópticas, eléctricas y del

desempeño de cada región del dispsitivo.

En este capı́tulo, se detalla el proceso de fabricación de celdas solares basadas en MAPbI3

para su caracterización y estudio de estabilidad, con dos enfoques diferentes. Por un lado,

se realiza el seguimiento de un conjunto grande de celdas para conocer su comportamiento
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en el tiempo, basado en la caracterización tı́pica a partir de curvas I-V. Y por otro lado, se

realiza el seguimiento de un solo dispositivo, pero con mayor detalle de su degradación en

el tiempo, con un análisis basado en la evolución de su respuesta espectral. Parte del trabajo

se realizó durante una estancia de investigación en el grupo liderado por el Dr. Juan Bisquert

del Material of Advanced Materiales (INAM), perteneciente la Universidad de Jaume I, bajo

la supervisión del Dr. Germà Garcı́a Belmonte. Otra parte fue realizada en colaboración con

el Grupo de Semiconductores del IFIS, bajo la supervisión del Dr. Javier Schmidt y el Dr.

Federico Ventosinos.

6.2 Métodos experimentales

6.2.1 Fabricación de dispositivos

Se fabricaron dos tipos de dispositivos fotovoltaicos con arquitectura regular n-i-p: a) me-

soscópicos y b) planos. La Fig. 6.1 muestra las capas que constituyen las celdas solares que,

enumeradas según la dirección de incidencia de la luz, son: vidrio, contacto de un óxido

conductor transparente (OCT), capa compacta transportadora de electrones (c-CTE), capa

mesoporosa (m-CTE)(solo en la arquitectura mesoscópica), capa absorbente de perovskita

organo-inorgánica, capa transportadora de huecos (CTH) y contacto posterior opaco. Las

celdas solares planas fabricadas, poseen una constitución similar pero sin la capa mesopo-

rosa. El OCT empleado es el FTO (óxido de fluor dopado con estaño), mientras el contacto

posterior se hizo con Au. Para la CTE se empleó T iO2 en las mesoscópicas y SnO2 en las

planas. Para la capa absorbente se eligió la perovskita más comúnmente utilizada y la más

estudiada en esta tesis: MAPbI3. En la CTH se usó el material denominado Spiro-OMeTAD,

que es 2,2’,7,7’-Tetrakis[N,N-di(4-metoxifenilo)amino]-9,9’-espirobifluoreno.

Los sustratos empleados fueron vidrios comerciales con la capa de FTO depositada, con un

área de 25 × 25mm. Un franja de 7 mm de FTO es removida con un ataque quı́mico para

evitar que un derramamiento de las otras capas provoque cortocircuitos, a la vez de generar

una región para hacer el contactado sobre el Au sin generar tensiones mecánicas ni posibles

pinchaduras en el área activa. Una vez fabricadas todas las capas, en el borde opuesto a aquel

en el que se atacó el FTO, se remueven todas las capas hasta llegar al FTO y hacer el contacto
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suceda a la tensión Voc. Los dos parámetros más importantes para cuantificar el desempeño

de una celda solar son la eficiencia de conversión de la energı́a η y el factor de llenado FF ,

definidos como:

η =
Pmmp

Pfoto

=
VmmpImmp

Pfoto

(6.1)

FF =
VmmpImmp

VocIsc
(6.2)

donde Pfoto = A × 1000W/m2 es la potencia radiante, siendo A el área activa de la celda.

Comunmente se suele graficar la densidad de corriente J = I/A contra la tensión V , para

poder hacer comparaciones entre dispositivos con dimensiones y configuraciones diferen-

tes. A su vez es usual representar la curva J-V en el primer cuadrante, reflejando la curva

respecto al eje de V .

Medidas de Eficiencia Cuántica Externa (EQE):

En las muestras tipo B se estudió la respuesta espectral a través de medidas de Eficiencia

Cuántica Externa o EQE (del inglés external quantum efficiency). Un número de fotones de

determinada frecuencia incidiendo sobre un dispositivo fotovoltaico provocarán la produc-

ción de un determinado número de portadores de carga. Cuanto más grande sea el número

de portadores colectados para un mismo número fotones incidentes, mayor eficiencia en la

conversión de la luz en energı́a eléctrica se tendrá. La EQE entonces es una medida de la re-

lación entre los fotones incidentes y los portadores de carga colectados como una corriente.

La virtud de esta técnica radica en la posibilidad evaluar el desempeño en la conversión de la

luz en electricidad, para cada longitud de onda del espectro luz. La longitud de penetración

de la luz en un semiconductor depende de la frecuencia de la luz. El rango de longitudes de

onda entre la luz ultravioleta y el azul se absorben prácticamente en la superficie del disposi-

tivo, mientras la luz roja e infrarroja penetra casi uniformemente en todo el espesor. De esta

manera según la longitud de onda, las medidas de EQE permiten correlacionar su compor-

tamiento con alguna región del dispositivo. En relación a las curvas I-V convencionales, es

interesante notar que una medida de EQE abre espectralmente cada punto de la curva I-V, y

esto permite analizar qué parte del espectro aporta a la corriente generada. Tı́picamente EQE
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se realiza en el punto de voltaje 0, pero también se puede realizar para diferentes voltajes,

tanto de directa como en inversa. Estrictamente la EQE se puede definir como:

EQE(λ) =
ne(λ)

nf (λ)
(6.3)

donde ne es el número de portadores fotogenerados y nf es el número de fotones incidentes,

ambos función de la longitud de onda. La celda solar se conecta en cortocircuito y se mide la

corriente en función de la longitud de onda de la fuente lumı́nica. La corriente dividida por

la carga elemental es igual al número de portadores colectados, y la potencia lumı́nica a una

longitud de onda dividida por la energı́a elemental de ese fotón, dará el número de fotones

incidentes. Ası́ la EQE suele calcularse como:

EQE(λ) =
Isc(λ)/q

Pluz(λ)/(hc/λ)
=

Jsc(λ)/q

φ(λ)
(6.4)

donde en la primera igualdad hc/λ es la energı́a del fotón, q la carga elemental, Pluz la

potencia lumı́nica. Y en la segunda igualdad Jsc es la densidad de corriente y φ(λ) el flujo

de fotones por unidad de área y tiempo. Además, desde la medida de EQE es posible además

calcular la corriente de cortocircuito, según la ecuación:

Jsc = q

∫
∞

0

φ(λ)EQE(λ)dλ (6.5)

Esto brinda una manera de obtener un valor robusto de Jsc, sorteando todos los obstáculos

que implica hacerlos desde la curva I-V, que requiere una calibración muy precisa de la

lámpara para obtener un AM1.5, incurriendo además en mayores costos con lámparas que no

sólo garanticen alta potencia sino además gran estabilidad durante su operación. La medida

de EQE se puede realizar con cualquier lámpara que posea una espectro amplio y con el valor

de flujo luminoso estandarizado para medidas de curvas I-V (AM1.5), puede calcularse Jsc

a través de Eq. 6.5.

La configuración experimental empleada en esta tesis para la medida de EQE se esquematiza

en la Fig.6.9. El sistema cuenta esencialmente de: una fuente de iluminación, un monocro-

mador, y un amplificador/filtro de corriente que permita medir las pequeñas corrientes de
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cortocircuito en el dispositivo. La fuente empleada es una lámpara de arco de Xenón, que

posee mayor intensidad en la zona del UV que una lámpara de tungsteno. El barrido espectral

se realiza gracias a un equipo monocromador controlado por computadora. Debido a que las

fotocorrientes generadas son muy bajas, es necesario contar con un sistema de filtro/amplifi-

cador tipo lock-in. Si la luz se pulsa a una frecuencia determinada, el equipo lock-in realiza

una detección sincrónica filtrando toda componente que no posea la frecuencia de referencia

establecida para el pulsado de la luz. Para medir el número de fotones incidentes se realiza

una medida previa, en las mismas condiciones, pero reemplazando la muestra por un foto-

diodo calibrado, que permite traducir el valor de corriente a un valor de potencia lumı́nica.

Durante la medida, el haz monocromática se divide en dos con un divisor para controlar la

intensidad y hacer correcciones en caso de variación. Finalmente, los datos son colectados

en un ordenador para su registro y procesamiento.

Figura 6.9: Configuración experimental empleada para una medida de EQE. La luz es pulsada

por un chopper a una frecuencia de referencia para filtrar toda contribución espúrea a la foto-

corriente que no posea dicha frecuencia. Este filtrado se realiza en el amplificador lock-in (1),

conectado a la muestra para medir la corriente de cortocircuito. La luz que sale del monocroma-

dor atraviesa un divisor de haces para dirigir una parte al fotodiodo y corregir cualquier variación

de intensidad que se produzca durante la medida, midiendo su corriente con otro amplificador

lock-in (2). La frecuencia de referencia es una señal de entrada en los amplificadores y en el

pulsador de luz, colocado previo al monocromador. Toda la información se registra y procesa en

un ordenador.
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6.3 Caracterización y Estabilidad de Celdas con TiO2(tipoA)

Del batch de celdas solares mesoscópicas o Tipo A, 42 dispositivos fueron caracterizados

a partir de sus curvas J-V, realizadas en simulador solar. Algunos pı́xeles que demostraron

estar dañados fueron excluidos, tomando como criterio para descartar a aquellos que dieron

densidades de corrientes de corto circuito por debajo de 5mA/cm2. En gran proporción

estos valores resultaron de los pı́xeles periféricos del dispositivo debido a inhomegeneidades

de las pelı́culas. Otros motivos usuales de Jsc muy baja son la incorporación indeseada de

partı́culas o pinchaduras entre las capas, las que pueden provocar una resistencia en paralelo

muy baja y una consiguiente corriente de fuga muy alta.

La Fig. 6.10a muestra la curva J-V de la celda solar con mejor eficiencia obtenida en el batch.

La celda demuestra un factor de llenado FF = 0,766, lo cual se encuentra en acuerdo con

resultados reportados en dispositivos de alto desempeño [133]. Con Jsc = 17,8mA/cm2 y

Voc = 1,05V , la eficiencia de la mejor celda Tipo A fabricada resulta de 14.3 %. La Fig.

6.10b muestra la distribución de eficiencias de todo el batch medido. La eficiencia promedio

del conjunto es η = 12,5%, y se encuentra próximo al valor de la mejor celda medida. En

la Fig. 6.10c, se muestra un subconjunto de los 42 pı́xeles medidos, elegido para realizar un

seguimiento en el tiempo de los parámetros caracterı́sticos. Se observa que la distribución de

dicho conjunto es representativo del conjunto total en su forma y valor más frecuente. Como

varios de esos pı́xeles corresponden a un mismo dispositivo, se prefirió elegir un subconjunto

para evitar sobre-exponer los pı́xeles a la luz y al ambiente.
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de Jsc, que en los primeros 20 dı́as tiene una caı́da de un 10 % aproximadamente y en los

próximos 40 dı́as una caı́da relativa a la medida anterior similar. La dispersión a los 20

y 60 dı́as prácticamente se mantiene en el conjunto, excepto por un pı́xel que no demuestra

corriente fotogenerada. La caı́da en la Jsc puede deberse en gran medida al crecimiento de las

velocidades de recombinación superficial sobre las interfaces, provocado por el aumento de

defectos tanto fotoinducidos como debido a la incorporación de humedad en el dispositivo.

Figura 6.11: Parámetros extraı́dos de las curvas J-V en un subconjunto de celdas tipo A a los

0, 20 y 60 dı́as de su fabricación. Los parámetros se encuentran normalizados con su valor a los

0 dı́as. Entre medidas, las celdas fueron conservadas a oscuras y en un ambiente con humedad

menor al 20 %.

En una juntura pn el Voc tiene una relación inversa con la corriente de saturación inversa I0,

dada por la aproximación:
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Voc
∼=

kT

q
ln

[
Isc
I0

]
(6.6)

donde k es la constante boltzman, T la temperatura absoluta y q la carga elemental. La

corriente de saturación inversa se debe a la recombinación de los portadores fotogenerados

en el dispositivo. Por ello, una disminución en el Voc puede atribuirse a un aumento en la

tasa de recombinación en el dispositivo [38]. Dicha recombinación sucede tanto en la región

de agotamiento de cargas como en la región cuasi neutra, que en una celda tipo n-i-p son

regiones que se extienden principalmente en la capa i (MAPbI3). Un aumento en dicha tasa,

puede deberse a un aumento en la densidad de defectos de la capa absorbente debido a la

descomposición fotoinducida de MAPbI3. Notablemente, el batch completo presenta solo

una ligera caı́da del Voc, lo que lleva a pensar que la degradación puede no estar ocurriendo

en el interior de la capa activa sino en las interfaces conformadas con la CTE y la CTH. Esta

hipótesis es consistente con una caı́da significativa en la Jsc.

6.4 Caracterización y Estabilidad de Celdas con SnO2(tipoB)

Del batch de celdas solares planas o Tipo B, se midieron 73 pı́xeles que cumplieron con

el criterio de mostrar una densidad de corriente por encima de 5mA/cm2. La Fig.6.12a

muestra la curva J-V de la celda con mejor desempeño del batch, con un factor de llenado

FF = 71,9. Con Jsc = 17,0mA/cm2 y Voc = 979,8V , la eficiencia de la mejor celda Tipo

B resultó de 12.0 %. La Fig. 6.12b muestra la distribución de eficiencias de todo el batch.

La frecuencia máxima se da alrededor del 9 % de eficiencia. La distribución no es simétrica

respecto al rango de eficiencia de máxima frecuencia, observándose una cola de eficiencias

hacia valores bajos. Sin embargo, el 60 % de los dispositivos se encuentra entre el 8 y el

12 %.
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claro que la iluminación tiene un efecto pronunciado acelerando la degradación inducida por

el ambiente (humedad y oxı́geno) [38].

6.5 Conclusiones

Se fabricaron dos tipos de celdas solares de perovskita basadas en MAPbI3 con una ar-

quitectura regular nip con capa mesoporosa y sin capa mesoporosa. Sobre las primeras se

realizó una caracterización a partir de medidas de curvas I-V de un conjunto de dispositivos,

sobre los que se observó la evolución de los parámetros caracterı́sticos. Sobre las segundas

se hizo un estudio de estabilidad sobre un dispositivo (y otro testigo) analizando su respues-

ta espectral con medidas de eficiencia cuántica externa, en condiciones de iluminación y

exposición ambiente.

Las celdas solares mesoscópicas demostraron una distribución de eficiencias aproximada-

mente simétrica con un valor de eficiencia promedio de 12.5 % y un valor máximo de 14.3 %,

con un factor de llenado tan alto como 76.6 %. Se midieron los parámetros de un conjunto

representativo del batch completo a los 0, 20 y 60 dı́as, conservando los dispositivos a oscu-

ras y en un ambiente con humedad menor al 20 %. La caı́da relativa en todos los parámetros

muestra ser más grande en los primeros 20 dı́as, que en los próximos 40. El Voc resultó no-

tablemente estable en todo el conjunto. El FF cayó un 20 % en promedio y luego incluso

mejoró levemente, aunque con una dispersión más grande en el conjunto. La Jsc mantie-

ne una caı́da en promedio casi lineal desde los 0 a los 60 dı́as, disminuyendo un 20 % en

promedio y manteniendo la dispersión respecto al dı́a 20, excepto por un dispositivo que re-

gistró corriente nula. El comportamiento de la eficiencia queda entonces determinado por el

acoplamiento del deterioro del FF y la Jsc. El conjunto demuestra a los dos meses una caı́da

promedio del 40 % en el rendimiento, con una taza de degradación que tiende a disminuir.

Excepto un número menor de dispositivos, la mayorı́a demuestra un desempeño aceptable,

pero bajo condiciones de poca exposición a la luz (solo para la medición) y en ambiente de

baja humedad. La estabilidad del Voc y la caı́da en la Jsc es una evidencia de que la degrada-

ción se da principalmente en las interfaces y no en el interior de la capa activa.

Las celdas solares planas demostraron una distribución de eficiencias asimétrica, pero con

el 60 % de los dispositivos en el intervalo de mayor eficiencia (8 al 12 %). De allı́ se selec-
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cionaron dos dispositivos que fueron estudiados con medidas I-V y de EQE. Las medidas de

EQE se realizaron bajo condiciones de operación continua: bajo iluminación y condiciones

ambiente. La estabilidad de la celda en exposición ambiente se ve gravemente afectada por

el efecto de la luz. La mayor pérdida de eficiencia para la conversación de luz en corriente

eléctrica se registra para longitudes de onda larga (R/IR), lo que demuestra una degrada-

ción fotoinducida pronunciada en toda la capa de MAPbI3 y su interface posterior (Spiro-

OMeTAD). El dispositivo testigo usado para investigar la influencia solo del ambiente (sin

luz de fondo), demostró una degradación mucho más lenta, alcanzando pérdidas de casi el

20 % en 30 hs mientras la muestra iluminada alcanzó una pérdida similar en nada más que

15 min. La energı́a de Urbach, medida de la densidad de estados electrónicos dentro de la

banda prohibida de la capa absorbente, aumenta a medida que la degradación tiene lugar, en

consistencia con el deterioro observado en longitudes de onda del R e IR. Los resultados res-

paldan la hipótesis de degradación desde la parte posterior del dispositivo, que se encuentra

expuesta al ambiente. La difusión de oxı́geno y humedad puede darse desde los bordes del

contacto o el dispositivo, a través de los bordes de grano de la capa transportadora de huecos

y de la capa de perovskita.

La rápida degradación que induce la luz cuando el dispositivo se encuentra expuesto al am-

biente, demuestra la importancia de la implementación de encapsulados. Sin embargo, la

degradación puede tener lugar también por humedad atrapada durante la sı́ntesis del dis-

positivo, provocando en ese caso una degradación de igual manera. La cantidad de pasos,

soluciones y reactivos que se emplean en la fabricación de un dispositivo multiplica los ca-

nales posibles de ingreso del agente degradante. Un estudio sobre muestras encapsuladas

fabricadas en el Instituto de Ciencia Molecular, Universidad de Valencia, realizado en co-

laboración permitió hacer esta comparación [143]. La celdas solares, también basadas en

MAPbI3, se fabricaron por evaporación térmica, disminuyendo las posibilidades de incorpo-

ración de humedad durante la sı́ntesis. El dispositivo con encapsulamiento demostró mayor

estabilidad que el descripto en detalle en esta tesis, lo que corrobora la hipótesis de una de-

gradación desde adentro. El dispositivo encapsulado resultó notablemente más estable que

el resto, lo que indica que la mayor parte de los agentes degradantes, una vez realizada la

fabricación con todos los cuidados necesarios, provienen del ambiente, en acuerdo con otros

autores [38]. Los mecanismos de degradación y estrategias para sortearlos aún se encuentran

en discusión.
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Capı́tulo

7
Conclusiones y perspectivas

futuras

En este trabajo se estudiaron pelı́culas perovskitas organo-inorgánicas de haluros de plomo

(POIHP) tanto aisladas como integradas a un dispositivo fotovoltaico (CSP). Las excelentes

eficiencias alcanzadas por as CSP van de la mano de las peculiaridades que presentan, como

la histéresis en la curva I-V, el incremento de la constante dieléctrica a bajas frecuencias y su

inestabilidad en condiciones ambientales. Esto demanda un estudio profundo de las pelı́culas

desvinculadas de sistemas complejos para comprender mejor su comportamiento eléctrico,

óptico y capacitivo. Estas propiedades no son independientes del proceso de sı́ntesis emplea-

do en su fabricación, por eso es imprescindible ahondar en las herramientas empleadas para

su estudio y caracterización. A continuación se sintetizan los resultados y conclusiones más

relevantes sobre los estudios realizados durante la tesis, seguidos de algunas propuestas de

continuación o profundización de cada lı́nea de trabajo.

Conclusiones/Propuestas futuras:

Sı́ntesis de pelı́culas delgadas: Se consiguió una ruta de sı́ntesis adecuada para obtener

pelı́culas delgadas de POIHP desde una solución precursora por el método de centrifugado
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o spin-coating . Se sintetizaron en un ambiente solo bajo flujo de N2 y en otro evacuado, con

inyección de N2 y control de humedad y oxı́geno. En ambos ambientes el procedimiento fue

el mismo pero durante el centrifugado se utilizaron antisolventes diferentes para barrer el

solvente: tolueno y clorobenceno, en cada caso. La perovskita más empleada fue la MAPbI3

y en menor medida la FAPbI3. La adherencia de la solución lı́quida a sustratos aislantes y

planos no es siempre favorable. Se observó que sustratos sometidos a tratamientos para au-

mentar la rugosidad favorecen la adherencia. También se observó la importancia del empleo

de una solución con un co-solvente que no sea barrido por el antisolvente durante el centrifu-

gado. El co-solvente tiene un rol clave en el grado de cubrimiento conseguido por la pelı́cula,

debido a que favorece la formación de una fase intermedia homogénea que evita la rápida

formación de la perovskita en aglomerados desconectados. La rugosidad de las pelı́culas es

menor en aquellas (10 nm) sintetizadas en ambiente controlado que en aquellas (25 nm)

obtenidas al ambiente bajo flujo de N2. Las medidas de DRX corroboraron una estructura

tipo perovskita con fase tetragonal a temperatura ambiente. Las medias ópticas indicaron un

material con un gap óptico de 1.60 eV. Se reporta tanto el proceso de hidratación (reversible)

como el de segregación de PbI2 en exposición ambiental prolongado (dı́as), que se consigue

frenar significativamente por conservación en desecador (Hr< 20%) o en ambiente estanco

de N2.

Parámetros ópticos y estructura: A partir de medidas de transmitancia y reflectancias si-

multáneas, se desarrolló una metodologı́a que permitió encontrar las constantes ópticas de

las pelı́culas MAPbI3 sintetizadas. Dicha determinación se basó en la parametrización de

Forohui-Bloomer para el ı́ndice de refracción y el coeficiente de extinción. Por las carac-

terı́sticas morfológicas de las pelı́culas, para reproducir satisfactoriamente las medidas fue

necesario incorporar al modelo los efectos de la rugosidad. A partir de dichas variables ópti-

cas podrı́a predecirse el comportamiento de pelı́culas similares, con incorporación de otros

cationes orgánicos u otros haluros. Para ellos es necesario primero vincular las caracterı́sti-

cas de los parámetros ópticos con su estructura. Se analizaron los resultados provenientes de

cálculos de primeros principios (colaboración) con los datos extraı́dos de las medidas ópti-

cas. Se estableció la conexión entre los picos del coeficiente de extinción y las transiciones

de bandas que intervienen en los procesos de absorción.

Aún se encuentran en estudio la relación entre cada parámetro del modelo y la constitu-

ción estructural de la perovskita; esto dará lugar a conformar modelos que permitan pre-
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decir los comportamientos de perovskitas multicatiónicas. Para continuar en este sentido es

preciso abordar dos aspectos simultáneamente: 1) fortalecer la robustez del modelo óptico

precisando tanto el valor de los parámetros como el intervalo de confianza, a partir de un

conjunto estadı́sticamente grande de muestras similares y, 2) Estudiar sistemáticamente las

influencias que las modificaciones estructurales (dopaje con haluros, mixtura de cationes,

etc) tienen sobre los parámetros de los modelos de los que se infieren los parámetros ópticos.

Degradación fotoinducida por radiación UV: Se propuso una técnica de degradación fo-

toinducida de las POIHP para estudiar la estabilidad a la exposición de radiación UV. Se

desarrolló un modelo para explicar el comportamiento de la luz transmitida conforme pa-

sa el tiempo de exposición. Dicho modelo se basa en que la radiación UV es fuertemente

absorbida en longitudes de penetración muy pequeñas dentro del material, provocando el

avance gradual de la degradación hasta degradar toda la pelı́cula. En el mecanismo propues-

to los fotones de radiación UV poseen la energı́a suficiente para romper la estructura de la

perovskita descomponiéndola en constituyentes que resisten a la exposición UV sin conti-

nuar transformándose, pero que aún poseen sitios de absorción. Las predicciones del modelo

se contrastaron con una medida realizada sobre una pelı́cula de FAPbI3. Se consiguió una

excelente reproducción de la transmitancia medida, a partir del ajuste de un sólo parámetro.

Dicha verificación no sólo confirmó que el mecanismo de degradación propuesto es adecua-

do, sino que además brindó un criterio cuantitativo para caracterizar la ”susceptibilidad a la

degradación”por radiación UV de la perovskita.

El modelo de degradación por capas desarrollado para la estudiar la influencia de la ra-

diación UV en las POIHP, permite definir una propiedad intrı́nseca a partir de una medida

cuantitativa de lo que en este trabajo se definió como el grado de susceptibilidad a la degra-

dación UV. Como continuación, se pueden caracterizar las pelı́culas de POIHP de diferentes

composiciones, soportadas sobre diferentes sustratos, plano o mesoscópicos, y de estos últi-

mos de difrentes tamaños de poros. Esta herramienta de muy fácil y amplia implementación

en los laboratorios, va a contribuir experimentalmente con la tarea central: estudiar estra-

tegias para mejorar la estabilidad de estos materiales. Incluso las pruebas de suceptibilidad

a degradación por UV pueden hacerse en simultáneo con otros factores degradantes como

campo eléctrico y humedad. La medida cuantitativa de la susceptibilidad a la degradación,

otorga un criterio claro para jerarquizar las diferentes estrategias planteadas.
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7. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS

Conductividad y fotoconductividad: Se realizaron medidas de fotoconductividad en pelı́cu-

las de MAPbI3 depositadas por spin-coating, sobre contactos interdigitados simétricos de

aluminio. Al quitar la iluminación se observa una fotoconductividad persistente (FCP) muy

prolongada. Basados en el carácter tipo p MAPbI3, se propuso un modelo con una distribu-

ción de trampas solo para electrones (limitantes en la conducción), con el que se consiguió un

ajuste a los valores medidos con muy alto grado de correspondencia. A partir del ajuste se

extrajeron las caracterı́sticas de la distribución de trampas: posee una energı́a central en me-

dio del gap (0.83 eV aprox.), y el ancho de la distribución es tan angosto (0.01 eV) que puede

considerarse un nivel de energı́a único. Esto respalda la hipótesis de tener niveles de trampa

debidos a un solo tipo de defecto, que posiblemente sean las vacancias de iodo, por tener la

menor energı́a de activación y una mayor densidad volumétrica. A partir de métodos compu-

tacionales, se simuló este modelo de trampa solo electrónica para verificar su aplicabilidad

a las medidas de fotoconductividad (FC), es decir al aplicar la iluminación. La FC se ca-

racteriza por una rápido crecimiento (salto) seguido de un decaimiento y luego de un nuevo

ascenso hasta alcanzar un estado estacionario. De un barrido exhaustivo de los parámetros

del modelo no se puedo reproducir el comportamiento de salto. Sin embargo, al considerar

que el nivel de trampas puede ser tanto de electrones como de huecos, fue posible reproducir

la forma de las medidas de la FC. Finalmente, se propone un modelo con un nivel de captura

único para e y h que puede explicar tanto la FC como la FCP, lo cual es consistente con lo

propuesto por Levine et al. [50].

Un nivel único de trampa es un resultado muy curioso que merece la pena ser explorado.

Para ellos un camino posible es calcular la energı́a de activación a partir de conductividad

en función temperatura. Esto supone enfrentar los obstáculos ya mencionados en esta me-

dida asociadas a un rango acotado de temperatura y a la irreproducibilidad inherente a la

dependencia con el historial de la muestra. Se ha demostrado, que luego de ser sometida

a un estrés de luz y tensión, la muestra recupera sus propiedades a las 24hs en ambiente

seco. Esto implica una construcción de una gráfica tipo Arrhenius punto a punto. En esta

medida tan prolongada, es necesario evitar la degradación por exposición a la humedad,

para lo que serı́a mejor encapsularla. Bajo la hipótesis de que ese nivel de trampa proviene

de migración de iones de I , es posible reemplazarlo con Br ó Cl y evaluar la posición de

ese nivel de energı́a a partir del mismo modelo de la FCP.

162



Histéresis, conducción iónica y acumulación de cargas: Las medidas de curvas I-V con-

firmaron los efectos previamente reportados debidos a la migración iónica. Las curvas I-V

mostraron una dependencia con la velocidad de muestreo y el historial de tensión y una

asimetrı́a asociada a la no reversibilidad instantánea de la distribución iónica espacial. Este

fenómeno se conectó con el incremento de la capacitancia a frecuencias bajas observado en

medidas de espectroscopı́a de impedancia. Publicaciones recientes plantearon sofisticados

modelos para demostrar que este gran aumento en la capacitancia no se debe a un cambio

en las propiedades dieléctricas de la perovskita sino a los entre la corriente de inyección y

la corriente re combinación. Es decir, argumentan que las capacidad es aparente y no hay

una acumulación de cargas reales. En esta tesis se diseñó un experimento para dirimir entre

estos dos escenarios. Si la carga fuese aparente, entonces no podrı́a verse reflejada en un

circuito en el que se suprima la componente contı́nua. Por este motivo se diseñó un circuito

en el que una muestra de MAPbI3 interdigitada con contactos simétricos, conectada en serie

a un capacitor de referencia, se sometió a un escalón de tensión. Esto permitió registrar la

evolución temporal de la carga en el circuito en función del tiempo, al mismo tiempo de eli-

minar toda componente dc de corriente (por el capacitor de referencia). Los resultados fueron

contundentes a favor de la hipótesis de acumulación de carga real en la perovskita. En este

circuito, si el gran incremento de capacidad a bajas frecuencias fuese una respuesta aparente,

se deberı́a esperar una carga de polarización solo causada por las propiedades dieléctricas

Q ≈ CgVapp, lo cual se contradice con lo observado casi en 3 órdenes de magnitud.

Las medidas de carga, fueron realizadas en oscuras. Es interesantes estudiar cuál es el rol de

la iluminación en la acumulación de la carga observada. Bajo iluminación va a producirse

una inyección de portadores muy grande y además de la acumulación de carga de origen

iónico puede establecerse una acumulación de carga electrónica. Permitirı́a explorar la

conexión entre la conducción iónica y la conducción electrónica. Al sistema experimental

ya planteado es necesario adicionarle un sistema de iluminación calibrado.

Estabilidad de celdas solares basadas en perovskitas: Finalmente, se abordó el estudio de

la estabilidad de dispositivos fotovoltaicos basados en pelı́culas de MAPbI3. Para ello se fa-

bricaron dispositivos con dos arquitecturas n-i-p: con capa mesoporosa (mesoscópica) y sin

capa mesoporosa (planar). En el primer (mesoscópica) caso se hizo un seguimiento de todo

el batch durante 60 dı́as de los parámetros principales que miden el desempeño de celdas so-

lares. El comportamiento de la eficiencia se mostró determinado por el deterioro simultáneo
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del FF y la Jsc, mientras el Voc resultó notablemente estable. El conjunto demuestra a los

dos meses una caı́da promedio del 40 % en el rendimiento, con una taza de degradación

que tiende a disminuir. La estabilidad del Voc y la caı́da en la Jsc es una evidencia de que

la degradación se da principalmente en las interfaces y no en el interior de la capa activa.

En el segundo grupo de celdas fabricadas (planar) se seleccionó una celda para estudiar su

evolución a partir de medidas de curvas I-V y eficiencia cuántica externa (EQE) en condi-

ciones de humedad ambiente e iluminación de 1 sol. Otra muestra testigo fue sometida al

mismo procedimiento pero sin iluminación de fondo. Se observa una clara aceleración de

la degradación inducida por la luz. La mayor perdida de eficiencia se registra a longitudes

de onda largas (en el Rojo e Infrarojo) que dan cuenta de la degradación en toda la capa de

MAPbI3 y en su interface posterior con el Spiro-OMeTAD. Esto confirma la hipótesis de que

la degradación comienza por la parte posterior del dispositivo.

Técnicas de respuesta espectral, no invasivas, como EQE se transforman en herramientas

muy potentes en tanto consiguen dar información acerca de las regiones que se degradan,

del borde de absorición y su calidad. Por eso se la propone para el estudio futuro de es-

trategias de estabilización como, el uso de perovskitas mixtas, con puntos cuánticos[144] o

intercalado de capas intermedias pasivantes [145].
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➽➼ ➲➾➺➼➴➩➯➴ ➬➵➲➾➺➯➩➫➬➫Ï ➪➻➭ ➼➵➫➻➘➭ ➸➼➽➬ ➭➾➵ ➬➽➨➻➘➺➭➩➽➯ ➽➸ ➲➻➼➼➵➯➭➫➱ Ó➾➩➫ Ð➽➼➹ ➩➯➭➵➯➨➫ ➭➽ ➶➼➽➳➩➨➵ ➶➩➵➲➵➫ ➽➸ ➵➳➩➨➵➯➲➵ ➭➾➺➭ ➺➫➫➩➫➭ ➻➫ ➩➯ ➨➩➫➭➩➯➷
➴➻➩➫➾➩➯➴ ➪➵➭Ð➵➵➯ ➭➾➵➫➵ ➭Ð➽ ➨➩➫➫➩➬➩➘➺➼ ➬➵➲➾➺➯➩➫➬➫Ï ➯➺➬➵➘➚Ï ➼➵➺➘ ➲➾➺➼➴➵ ➶➽➘➺➼➩❒➺➭➩➽➯ ➺➯➨ ➨➵➘➺➚➵➨ ➲➻➼➼➵➯➭ ➵➸➸➵➲➭➫ ➻➯➨➵➼ ➪➩➺➫ ➩➯ ➭➾➵ ➨➺➼➹➱ Ó➾➵
➺➯➺➘➚➫➩➫ ➼➵➘➺➚➫ ➻➶➽➯ ➺➯ ➵Ô➶➵➼➩➬➵➯➭➺➘ ➭➵➲➾➯➩Ñ➻➵ ➪➺➫➵➨ ➽➯ ➭➼➺➯➫➩➵➯➭ ➲➾➺➼➴➩➯➴ ➫➩➴➯➺➘➫ ➻➫➩➯➴ ➭➾➵ Õ➺Ð➚➵➼➷Ó➽Ð➵➼ ➲➩➼➲➻➩➭➱ Ö➯➫➭➵➺➨ ➽➸ ➺➶➶➘➚➩➯➴ ➺➯ ➺➘➭➵➼➷
➯➺➭➩➯➴ ➫➬➺➘➘ ➶➵➼➭➻➼➪➺➭➩➽➯ ➽➳➵➼ ➺ ➫➭➵➺➨➚➷➫➭➺➭➵ ➳➽➘➭➺➴➵ ❐➨➩➸➸➵➼➵➯➭➩➺➘ ➲➺➶➺➲➩➭➺➯➲➵ ➬➵➭➾➽➨❮Ï ➭➼➺➯➫➩➵➯➭ ➲➾➺➼➴➩➯➴ ➬➵➺➫➻➼➵➫ ➭➾➵ ➼➵➫➻➘➭➩➯➴ ➶➽➘➺➼➩❒➺➭➩➽➯
➻➶➽➯ ➺ ➘➺➼➴➵ ➪➩➺➫ ➫➭➵➶ ➻➯➨➵➼ ➭➾➵ ➫➻➶➶➼➵➫➫➩➽➯ ➽➸ ➨➲ ➲➻➼➼➵➯➭➫➱ ×➻➼ Ø➯➨➩➯➴➫ ➼➵➳➵➺➘ ➭➾➺➭ ➼➵➺➘ ➫➭➵➺➨➚➷➫➭➺➭➵ ➲➾➺➼➴➵ ➩➫ ➩➯➨➵➵➨ ➩➯➨➻➲➵➨ ➪➚ ➭➾➵ ➺➶➶➘➩➵➨
➳➽➘➭➺➴➵ ➩➯ ➭➾➵ ➨➺➼➹Ï ➵➺➫➩➘➚ ➩➯➭➵➼➶➼➵➭➵➨ ➪➚ ➬➵➺➯➫ ➽➸ ➲➾➺➼➴➵➨ ➼➵➺➘ ➲➺➶➺➲➩➭➽➼➫ Ð➩➭➾ ➳➺➘➻➵➫ ➬➻➲➾ ➘➺➼➴➵➼ ➭➾➺➯ ➭➾➵ ➴➵➽➬➵➭➼➩➲➺➘ ➲➺➶➺➲➩➭➺➯➲➵ ➽➸ ➭➾➵ Ø➘➬➱
Ó➾➵ ➲➽➯➯➵➲➭➩➽➯ ➪➵➭Ð➵➵➯ ➭➾➺➭ ➶➽➘➺➼➩❒➺➭➩➽➯ ➺➯➨ ➭➾➵ ➲➾➺➼➴➩➯➴ ➽➸ ➶➵➼➽➳➫➹➩➭➵Ù➲➽➯➭➺➲➭ ➩➯➭➵➼➸➺➲➵➫ ➩➫ ➾➩➴➾➘➩➴➾➭➵➨➱
ÚÛÜÝÞßàáâ Ûãâáä ÝÞåáãßá Üæ çèÚ ÚÛÜÝÞßàÞãéê ➾➭➭➶➫ëÙÙ➨➽➩➱➽➼➴Ùìí➱ìíîïÙð➱íííîñíò

Ö➯ ó➻➫➭ ➺ ➸➵Ð ➚➵➺➼➫Ï ➶➵➼➽➳➫➹➩➭➵ ➫➽➘➺➼ ➲➵➘➘➫ ❐ôÕ❰➫❮ ➾➺➳➵ ➴➺➩➯➵➨
➴➼➵➺➭ ➺➭➭➵➯➭➩➽➯ ➩➯ ➭➾➵ Ø➵➘➨ ➽➸ ➶➾➽➭➽➳➽➘➭➺➩➲➫ Ð➩➭➾ ➺➯ ➻➯➶➼➵➲➵➨➵➯➭➵➨
➩➯➲➼➵➺➫➵ ➩➯ ➶➽Ð➵➼ ➲➽➯➳➵➼➫➩➽➯ ➵➸Ø➲➩➵➯➲➚ ❐ô❰õ❮ ➺➲➾➩➵➳➵➨ ➸➼➽➬ ➸➺➲➩➘➵
➫➽➘➻➭➩➽➯ ➶➼➽➲➵➫➫➩➯➴ ➼➽➻➭➵➫➱ö÷ø ù➵➫➶➩➭➵ ➭➾➽➫➵ ➭➵➲➾➯➽➘➽➴➩➲➺➘ ➶➼➽➷
➴➼➵➫➫➵➫Ï ➩➭ Ð➺➫ ➩➨➵➯➭➩Ø➵➨ ➸➼➽➬ ➭➾➵ ➳➵➼➚ ➪➵➴➩➯➯➩➯➴ ➭➾➺➭ ➫➘➽Ð
➼➵➫➶➽➯➫➵➫ ➩➯ ôÕ❰➫ ➲➺➻➫➵ ➺➯➯➽➚➩➯➴ ➨➵➳➩➺➭➩➽➯➫ ➸➼➽➬ ➲➽➬➬➽➯ ➶➾➽➭➽➷
➳➽➘➭➺➩➲ ➽➶➵➼➺➭➩➽➯➱ Ó➾➵ ➶➼➵➫➵➯➲➵ ➽➸ ➫➘➽Ð ➼➵➘➺Ô➺➭➩➽➯ ➶➼➽➲➵➫➫➵➫ ❐➸➼➽➬
➬➩➘➘➩➫➵➲➽➯➨➫ ➭➽ ➬➩➯➻➭➵➫❮ ➚➩➵➘➨ ➨➩➸➸➵➼➵➯➭ ➾➚➫➭➵➼➵➭➩➲ ú û ü ➲➻➼➳➵➫
➨➵➶➵➯➨➩➯➴ ➽➯ ➭➾➵ ➪➩➺➫ ➫Ð➵➵➶ ➨➩➼➵➲➭➩➽➯Ï ➫➲➺➯ ➼➺➭➵Ï ➩➘➘➻➬➩➯➺➭➩➽➯Ï ➺➯➨
➶➽➘➩➯➴ ➾➩➫➭➽➼➚➱ýþÿ÷✼ Ó➾➺➭ ➶➾➵➯➽➬➵➯➽➯ Ð➺➫ ➩➯➩➭➩➺➘➘➚ ➲➽➯➯➵➲➭➵➨ ➭➽ ➭➾➵
➽➪➫➵➼➳➺➭➩➽➯ ➽➸ ➺➯ ➵Ô➲➵➫➫ ➲➺➶➺➲➩➭➩➳➵ ➫➩➴➯➺➘ ➩➯ ➭➾➵ ➘➽Ð ➸➼➵Ñ➻➵➯➲➚ ➶➺➼➭
➽➸ ➭➾➵ ➲➺➶➺➲➩➭➺➯➲➵ ➫➶➵➲➭➼➺Ï✽þ✾ ➩➯ ➼➵➘➺➭➩➽➯ ➭➽ ➭➾➵ ➶➽➘➺➼➩❒➺➭➩➽➯ ➽➸ ➭➾➵

➽➻➭➵➼ ➲➽➯➭➺➲➭➫ ➻➶➽➯ ➪➩➺➫ Ð➾➩➲➾ ➽➼➩➴➩➯➺➭➵➫ ➭➾➵ ➫➽➷➲➺➘➘➵➨ ➨➺➼➹
➾➚➫➭➵➼➵➫➩➫➱ ❇➚ ➼➵➩➯➸➽➼➲➩➯➴ ➭➾➵ ➩➨➵➺ ➽➸ ➩➯➭➵➼➸➺➲➩➺➘ ➲➾➺➼➴➩➯➴ ➻➯➨➵➼
➫➽➘➺➼ ➲➵➘➘ ➽➶➵➼➺➭➩➽➯Ï ➫➵➳➵➼➺➘ ➫➭➻➨➩➵➫ ➩➨➵➯➭➩Ø➵➨ ➭➾➵ ➸➽➼➬➺➭➩➽➯ ➽➸
➪➻➩➘➭➷➩➯ ➶➽➭➵➯➭➩➺➘➫ ➩➯ ➭➾➵ ➳➩➲➩➯➩➭➚ ➽➸ ➭➾➵ ➩➯➭➵➼➸➺➲➵ ➪➵➭Ð➵➵➯ ➭➾➵ ➶➵➼➽➳➷
➫➹➩➭➵ ➺➪➫➽➼➪➵➼ ➺➯➨ ➵Ô➭➼➺➲➭➩➯➴ ➘➺➚➵➼➫➱ö✶ Ò➫➩➯➴ ➸➼➵Ñ➻➵➯➲➚➷➬➽➨➻➘➺➭➩➽➯
❑➵➘➳➩➯ ➶➼➽➪➵ ➸➽➼➲➵ ➬➩➲➼➽➫➲➽➶➚ ❐✭✃➷❑ô✭✃❮Ï ➩➭ ➾➺➫ ➪➵➵➯ ➩➨➵➯➭➩Ø➵➨
➭➾➺➭ ➭➾➵ ➵➘➵➲➭➼➩➲➺➘ Ø➵➘➨ ➩➯ ➫➽➘➺➼ ➲➵➘➘➫ ➻➯➨➵➼ Ð➽➼➹➩➯➴ ➲➽➯➨➩➭➩➽➯➫
➬➺➩➯➘➚ ➨➼➽➶➫ ➺➭ ➭➾➵ ➲➽➼➼➵➫➶➽➯➨➩➯➴ ➫➵➘➵➲➭➩➳➵ ➩➯➭➵➼➸➺➲➵➫ ➪➚ ➘➽➲➺➘
➲➾➺➼➴➵ ➺➲➲➻➬➻➘➺➭➩➽➯➱öö ➧ ➼➵➘➺➭➵➨ ➶➾➵➯➽➬➵➯➽➯ ➩➫ ➭➾➵ ➼➵➬➯➺➯➭
➽➶➵➯➷➲➩➼➲➻➩➭ ➳➽➘➭➺➴➵ ➲➽➬➬➽➯➘➚ ➵Ô➾➩➪➩➭➵➨ ➩➯ ➘➽➯➴➷➭➩➬➵ ➶➾➽➭➽➳➽➘➭➷
➺➴➵ ➨➵➲➺➚ ➵Ô➶➵➼➩➬➵➯➭➫Ïöý Ð➾➩➲➾ ➾➺➫ ➺➘➫➽ ➪➵➵➯ ➵Ô➶➘➺➩➯➵➨ ➩➯ ➭➵➼➬➫ ➽➸
➭➾➵ ➶➩➘➩➯➴ ➻➶ ➽➸ ➫➭➺➪➩➘➩❒➵➨ ➩➯➭➵➼➸➺➲➩➺➘ ➲➾➺➼➴➵➱

❆��✁✂ P✄☎✆✂ ▲✝✞✞✂ ✟✟✻✱ ✠✡☛☞✌☛ ✍✎✌✎✌✏✑ ❞✒✓✔ ✠✌✂✠✌✕☛✖☞✂✌✌✌✕✵✌✗ ✟✟✻✱ ✠✡☛☞✌☛✘✠

P✙✚✁✓✆✄✝❞ ✙✉❞✝✛ ✁✓❧✝✉✆✝ ✚☎ ❆✜P P✙✚✁✓✆✄✓✉✢
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A.1 Revistas

✷
▼� ❆� ●✁✂✂✄☎ ❆� ❍✆✝✞✟✠✡✡✠✂☎ ✟✄❛ ❍� ❏� ❙✄✟✠☛☞☎ ◆✟☛� P☞✆☛✆✄✠♥✌ ✽✭✍✎☎ ✺✏✑ ✭✒✏✓✔✎�
✸
◆�✝●� P✟✁✕☎ ▼� ●✁➔✟☛✖✂✡☎ ❚� ▼✠✗✟✌✟✕✟☎ ❑� ❩☞✘☎ ✟✄❛ ❑� ❊✙✂✁✗☎ ◆✟☛� ❊✄✂✁✚✗ ✶☎

✓✑✓✺✒ ✭✒✏✓✑✎�
✹
❨�✝❑� ❘✂✄☎ ❳�✝❍� ❉✠✄✚☎ ❨�✝❍� ❲✘☎ ❏� ❩☞✘☎ ❚� ❍✟✗✟☛☎ ❆� ❆✡✌✟✂❛✠☎ ❨�✝✛� ❳✘☎ ❩�✝✜�

▲✠☎ ❙�✝✛� ❨✟✄✚☎ ✟✄❛ ❙�✝❨� ❉✟✠☎ ❏� ▼✟☛✂✁� ❈☞✂✙� ❆ ✢✭✣✤✎☎ ✒✏✣✒✍ ✭✒✏✓✍✎�
✥
❊� ▲� ❯✄✚✂✁☎ ❊� ❚� ❍✆✕✂☎ ❈� ❉� ✞✟✠✡✠✂☎ ❲� ❍� ◆✚✘✗✂✄☎ ❆� ❘� ✞✆❇✁✠✄✚☎ ❚�
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✣✤✤✥✦✧★ ✩✪✫✬✦✮✬ ✯✧✰✰✧✲✬ ✳✴✷✸✹✺✿ s❀❁❂❃❂❁❄❅❈❄❉❊❋●❄❍❉❅❃■❋❃❏■

❆��✁✂ P✄☎✆✂ ▲✝✞✞✂ ✟✟✻✱ ✠✡☛☞✌☛ ✍✎✌✎✌✏✑ ❞✒✓✔ ✠✌✂✠✌✕☛✖☞✂✌✌✌✕✵✌✗ ✟✟✻✱ ✠✡☛☞✌☛✘☞

P✙✚✁✓✆✄✝❞ ✙✉❞✝✛ ✁✓❧✝✉✆✝ ✚☎ ❆✜P P✙✚✁✓✆✄✓✉✢
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A. PUBLICACIONES

❊�✁✂✄☎✆✝ q✞✆☎✁✞✟ ✂❡❡✠✡✠✂☎✡☛ ✟✂✆♠✞✄✂✟✂☎✁♠ ✞♠✂✉

✁t ♠✁✞✉☛ ✁☞✂ ♠✁✆✌✠✝✠✁☛ t❡ ✉✠❡❡✂✄✂☎✁✝☛ ✉✂❞t♠✠✁✂✉

❞✂✄t✈♠✍✠✁✂ ♠t✝✆✄ ✡✂✝✝♠

❈✎✏✑ ❛✒✿ ❏✳ ❆♣♣❧✳ P✓②✒✳ ✶✔✼✱ ✷✸✺✺✕✖ ✭✷✕✷✕✮❀ ✗✘✎✿ ✖✕✳✖✕✵✸✙✺✳✕✕✖✖✺✕✸
❱✐✚✛ ✜✢✣✐✢✚ ✤✥✦✧★✩ ✪✐✩✫✩✐✧✢ ✬✯✰✲✲✴✹✯❦❙✻❜✽✎✏✏✑✗✿ ✷✷ ❆♣r✎❧ ✷✕✷✕ ➲ ❆✾✾✑♣✏✑✗✿ ✸✕ ▼❛② ✷✕✷✕ ➲

P✻❜❧✎✒✓✑✗ ❖❁❧✎❁✑✿ ✖❂ ❏✻❁✑ ✷✕✷✕

P✑✗r✘ ❍✎✑rr✑❃✻✑❧✘❄❈❛r✗✑✏✱❅ ❆❁✗✑r❃✘❁ ❋✳ P❛❧✑✾✓✘r❄❖✾❛✽♣✘✱❅ ❏✘r❇✑ ❈❛r❛✽✱❅❉● ❋✑✗✑r✎✾✘ ■✑❁✏✘✒✎❁✘✒✱❅❉●
❑❛❁✎✑❧ P▲r✑❃❄✗✑❧❄◆✑②✱◗ ❍✑❁❘ ❏✳ ❚✘❧✎❁❘✱◗ ❛❁✗ ❏❛❯✎✑r ❆✳ ❙✾✓✽✎✗✏❅❉●❉❲❳

❨❩❩❬❭❬❨❪❬❫❴❵
❝❢❣❤❥♥❥♦❥s ✇① ③④❤♥⑤⑥ ✇①⑦ ⑧♥❥s⑨⑥⑦ ⑩❢③❢❶❷⑧♥❥s⑨⑥⑦❸❹ ❺❻❼❢❺❽❾❷❿❼⑧❹ ➀➁①➂①❤ ➃➄➅➆❹ ❶➃➆➆➆➀⑧❼ ❶⑥❣❥⑥ ③①❹ ➇⑨➈①❣❥♥❣⑥
➉③⑥⑤♦⑦❥⑥✇ ✇① ❢❣➈①❣♥①⑨④⑥ ➊♦④➂♥⑤⑥❹ ❿❣♥➋①⑨❤♥✇⑥✇ ❼⑥⑤♥s❣⑥⑦ ✇①⑦ ⑧♥❥s⑨⑥⑦❹ ❶⑥❣❥♥⑥➈s ✇①⑦ ❽❤❥①⑨s ➌➍➌➎❹ ❶➃➆➆➆➇❻➏ ❶⑥❣❥⑥ ③①❹ ➇⑨➈①❣❥♥❣⑥
➐❢❣❤❥♥❥♦❥s ✇① ❺♥①❣⑤♥⑥ ➏s⑦①⑤♦⑦⑥⑨❹ ❿❣♥➋①⑨❤♥✇⑥✇ ✇① ➑⑥⑦①❣⑤♥⑥❹ ❺➒❺⑥❥①✇⑨➓❥♥⑤s ➔→ ➣①⑦❥⑨➓❣ ➌❹ ➄↔➎➍➆ ↕⑥❥①⑨❣⑥❹ ❶➙⑥♥❣

➛➜➝➞➟ ❾➠♥❤ ➙⑥➙①⑨ ♥❤ ➙⑥⑨❥ s➡ ❥➠① ❤➙①⑤♥⑥⑦ ⑤s⑦⑦①⑤❥♥s❣ s❣ ➢➤➥⑨♥✇ ❻⑨➈⑥❣♥⑤❷❢❣s⑨➈⑥❣♥⑤ ➢⑥⑦♥✇① ↕①⑨s➋❤➦♥❥①❤
➧➨➩➫➝➭➜➯ ➝➜ ➳➭➜➵ ➸➜➯➯➞➺➻➜➼➽➞➼➸➞ ➺➭➜➫➾➽ ➚➞ ➪➽➽➯➞➺➺➞➽➟ ➶⑥➋♥①⑨→❤⑤➠➂♥✇❥➹❤⑥❣❥⑥➡①❷⑤s❣♥⑤①❥→➈s➋→⑥⑨

❨➘❵❪➴❨➷❪
➬➮➱ ✃❐❒❮❰Ï✃Ð✃❮Ñ ➱Ò➮✃Ï✃❮➱Ó ÏÑ Ô➱ÕÖ×❒Ø✃❮➱ ❒ÖÐ❰Õ Ù➱ÐÐ❒ Ú➮➱❐ ➱ÒÔÖ❒➱Ó ❮Ö ❮➮➱ ➱❐×✃ÕÖ❐Û➱❐❮ Ü❐Ó➱Õ ✃ÐÐÜÛ✃❐❰❮✃Ö❐ ✃❒ Ö❐➱ ÖÝ ❮➮➱ Û❰ÞÖÕ ÖÏ❒❮❰ÙÐ➱❒ ÝÖÕ ❮➮➱
➱❐❮ÕÑ ÖÝ Ô➱ÕÖ×❒Ø✃❮➱ ❮➱Ù➮❐ÖÐÖßÑ ✃❐ ❮➮➱ Ô➮Ö❮Ö×ÖÐ❮❰✃Ù Û❰ÕØ➱❮à á❐ ❮➮✃❒ ÚÖÕØâ Ú➱ Ü❒➱ ❮➮➱ ➱Ò❮➱Õ❐❰Ð ãÜ❰❐❮ÜÛ ➱ÝÝ✃Ù✃➱❐ÙÑ äåæåç ❮➱Ù➮❐✃ãÜ➱ ❮Ö ❒❮ÜÓÑ
❮➮➱ Ô➮Ö❮Ö✃❐ÓÜÙ➱Ó Ó➱ßÕ❰Ó❰❮✃Ö❐ ÖÝ ❮ÚÖ ❮ÑÔ➱❒ ÖÝ ❒ÖÐ❰Õ Ù➱ÐÐ❒ ➮❰×✃❐ß èéêëéêìÏáê ❰❒ ❰❐ ❰Ï❒ÖÕÏ➱Õ Ð❰Ñ➱Õí Ö❐➱ Ó➱ÔÖ❒✃❮➱Ó ÏÑ ❒Ô✃❐ ÙÖ❰❮✃❐ß Ú✃❮➮ ❰❐
îïðïñ ❰ÕÙ➮✃❮➱Ù❮ÜÕ➱ ❰❐Ó ❮➮➱ Ö❮➮➱Õ Ó➱ÔÖ❒✃❮➱Ó ÏÑ ➱×❰ÔÖÕ❰❮✃Ö❐ Ú✃❮➮ ❰❐ ✃❐×➱Õ❮➱Ó ñïðïî ❒❮ÕÜÙ❮ÜÕ➱à ò➱ ❰Ð❒Ö ❒❮ÜÓÑ ❮➮➱ ➱ÝÝ➱Ù❮ ÖÝ Ó✃ÝÝ➱Õ➱❐❮ ➱❐Ù❰Ô❒ÜÐ❰❐❮❒
❮Ö ÔÕÖ❮➱Ù❮ ❮➮➱ Ù➱ÐÐ❒ ❰ß❰✃❐❒❮ ❰❮ÛÖ❒Ô➮➱Õ✃Ù ❰ß➱❐❮❒à ò➱ Ý✃❐Ó ❮➮❰❮ åæå ÔÕÖ×✃Ó➱❒ ✃❐ÝÖÕÛ❰❮✃Ö❐ Õ➱ß❰ÕÓ✃❐ß ❮➮➱ ❰Õ➱❰❒ ÖÝ ❮➮➱ Ù➱ÐÐ ÛÖ❒❮ ❒Ü❒Ù➱Ô❮✃ÏÐ➱ ❮Ö
Ó➱ßÕ❰Ó❰❮✃Ö❐â ✃❐ ❰ÓÓ✃❮✃Ö❐ ❮Ö ÔÕÖ×✃Ó✃❐ß ❰❐ ➱❒❮✃Û❰❮➱ ÖÝ ❮➮➱ ÖÔ❮✃Ù❰Ð ß❰Ô ❰❐Ó ❮➮➱ óÕÏ❰Ù➮ ➱❐➱ÕßÑ ÖÝ ❮➮➱ ❰Ï❒ÖÕÏ➱❐❮ Û❰❮➱Õ✃❰Ðà ò➱ ÙÖ❐Ý✃ÕÛ ❮➮❰❮ ❮➮➱
ÙÖÛÏ✃❐➱Ó ❰Ù❮✃Ö❐ ÖÝ ✃ÐÐÜÛ✃❐❰❮✃Ö❐ ❰❐Ó ❮➮➱ ➱❐×✃ÕÖ❐Û➱❐❮ Û❰ÕØ➱ÓÐÑ ❰ÙÙ➱Ð➱Õ❰❮➱ ❮➮➱ Ó➱ßÕ❰Ó❰❮✃Ö❐â Ú➮✃Ù➮ ✃❒ Õ➱ÝÐ➱Ù❮➱Ó ✃❐ ❮➮➱ Ó➱❮➱Õ✃ÖÕ❰❮✃Ö❐ ÖÝ ❰ÐÐ
❮➮➱ Ô❰Õ❰Û➱❮➱Õ❒ ÖÝ ❮➮➱ Ù➱ÐÐà ➬➮➱ Õ➱❰Õ Ô❰Õ❮ ÖÝ ❮➮➱ Ù➱ÐÐ ✃❒ ❮➮➱ Ý✃Õ❒❮ Õ➱ß✃Ö❐ ❮Ö ❒ÜÝÝ➱Õ ❮➮➱ Ð✃ß➮❮ô✃❐ÓÜÙ➱Ó Ó➱ßÕ❰Ó❰❮✃Ö❐à õ❐ ❮➮➱ Ö❮➮➱Õ ➮❰❐Óâ ❮➮➱ Ù➱ÐÐ❒
Ó➱ÔÖ❒✃❮➱Ó ÏÑ ➱×❰ÔÖÕ❰❮✃Ö❐ ❰❐Ó Ú✃❮➮ ❰ ßÖÖÓ ➱❐Ù❰Ô❒ÜÐ❰❮✃Ö❐ ÔÕÖÙ➱❒❒ ❰Õ➱ ➮✃ß➮ÐÑ ❒❮❰ÏÐ➱ ❒✃❐Ù➱ ❰Ý❮➱Õ ö÷ ➮ ÖÝ ➱ÒÔÖ❒ÜÕ➱ ÞÜ❒❮ ❰ ❒Û❰ÐÐ ❒Ô➱Ù❮Õ❰Ð Ù➮❰❐ß➱ ✃❒
❐Ö❮✃Ù➱Ó ✃❐ ❮➮➱ Õ➱Óø✃❐ÝÕ❰Õ➱Ó Õ➱ß✃Ö❐ ÖÝ ❮➮➱ åæå ❒Ô➱Ù❮ÕÜÛà

ùúûüðýþÿP úîPÿ✉ üð❧ÿîýÿ û❜ ❆�ù ùúûüðýþðî✁✂ ➮❮❮Ô❒íøøÓÖ✃àÖÕßø❤÷à❤÷✄öø☎à÷÷❤❤☎÷ö

❬■ ❬❴❪➴❫❖✆➷❪❬❫❴
ì➱ÕÖ×❒Ø✃❮➱ ❒ÖÐ❰Õ Ù➱ÐÐ❒ äì✭è❒ç ❰Õ➱ ❰ ÔÕÖÛ✃❒✃❐ß ❮➱Ù➮❐ÖÐÖßÑ ÝÖÕ

ÐÖÚôÙÖ❒❮ ❰❐Ó ➮✃ß➮ ➱ÝÝ✃Ù✃➱❐ÙÑ Ô➮Ö❮Ö×ÖÐ❮❰✃Ù Ó➱×✃Ù➱❒à ì✭è❒ ➮❰×➱ ß❰✃❐➱Ó
❒✃ß❐✃Ý✃Ù❰❐❮ ✃❐❮➱Õ➱❒❮ ❰❐Ó ✃ÛÔÖÕ❮❰❐Ù➱ Ö×➱Õ ❮➮➱ Ô❰❒❮ Ý➱Ú Ñ➱❰Õ❒ Ú✃❮➮
✃❐Ó➱Ô➱❐Ó➱❐❮ÐÑ ×➱Õ✃Ý✃➱Ó ➱ÝÝ✃Ù✃➱❐Ù✃➱❒ ❐ÖÚ ❒ÜÕÔ❰❒❒✃❐ß ✷☎✝â✶✱✞ ❰❒ Ú➱ÐÐ
❰❒ ÔÕÖÛ✃❒✃❐ß Ô➱ÕÝÖÕÛ❰❐Ù➱ ✃❐ Ð✃ß➮❮ô➱Û✃❮❮✃❐ß Ó✃ÖÓ➱❒âê Ô➮Ö❮ÖÓ➱❮➱Ùô
❮ÖÕ❒â✹ ❰❐Ó Ð❰❒➱Õ❒à✺ ì✭è❒ ❰Ð❒Ö ➮❰×➱ ❒✃ß❐✃Ý✃Ù❰❐❮ ❰Ó×❰❐❮❰ß➱❒â ❒ÜÙ➮ ❰❒
Ï➱✃❐ß ÔÕÖÙ➱❒❒➱Ó ÝÕÖÛ Ó✃ÝÝ➱Õ➱❐❮ ❒Ù❰Ð❰ÏÐ➱ ÔÕÖÙ➱❒❒➱❒ Ð✃Ø➱ ❒ÔÕ❰Ñô
Ó➱ÔÖ❒✃❮✃Ö❐â✻ ❒Ô✃❐ ÙÖ❰❮✃❐ßâ✼ ❰❐Ó ×❰ÙÜÜÛ Ó➱ÔÖ❒✃❮✃Ö❐â✽ ❰ÛÖ❐ß Ö❮➮➱Õ❒à
ó❐ÝÖÕ❮Ü❐❰❮➱ÐÑâ Û❰❐Ñ Ô➱ÕÖ×❒Ø✃❮➱ Û❰❮➱Õ✃❰Ð❒ ➮❰×➱ Õ➱Ð❰❮✃×➱ÐÑ Ð✃Û✃❮➱Ó
ÖÔ➱Õ❰❮✃Ö❐❰Ð ❒❮❰Ï✃Ð✃❮Ñâ ➱❒Ô➱Ù✃❰ÐÐÑ ÙÖÛÔ❰Õ➱Ó ❮Ö ❒✃Ð✃ÙÖ❐â Ú➮✃Ù➮ ✃❒
Õ➱ÔÖÕ❮➱Ó ❮Ö ➮❰×➱ ❰ Õ➱Ð❰❮✃×➱ Û➱❰❐ Ó➱ßÕ❰Ó❰❮✃Ö❐ ÖÝ ÷à✵✝ Ô➱Õ Ñ➱❰Õà✾ á❮
✃❒â ❮➮➱Õ➱ÝÖÕ➱â ✃ÛÔÖÕ❮❰❐❮ ❮Ö ➮❰×➱ ❰ ×❰Õ✃➱❮Ñ ÖÝ ❮➱Ù➮❐✃ãÜ➱❒ ❮Ö ❒❮ÜÓÑ
Ó➱ßÕ❰Ó❰❮✃Ö❐ Û➱Ù➮❰❐✃❒Û❒ ❮➮❰❮ Ð✃Û✃❮ ÖÔ➱Õ❰❮✃Ö❐❰Ð ❒❮❰Ï✃Ð✃❮Ñà

▼➱❐ß ÿ❡ ❛ü✂ ➮❰×➱ ➮✃ß➮Ð✃ß➮❮➱Ó ❮➮➱ ❐➱➱Ó ❮Ö ❰ÓÓÕ➱❒❒ ❮➮➱ ❒❮❰Ï✃Ð✃❮Ñ
✃❒❒Ü➱ ÖÝ ì✭è❒ Ü❐Ó➱Õ ➱❐×✃ÕÖ❐Û➱❐❮❰Ð Ý❰Ù❮ÖÕ❒ ✃❐ÙÐÜÓ✃❐ß Ð✃ß➮❮â ❮➱ÛÔ➱Õô
❰❮ÜÕ➱â ❰❐Ó ➮ÜÛ✃Ó✃❮Ñà✶✟ ➬➮➱ ❒❮❰Ï✃Ð✃❮Ñ Ü❐Ó➱Õ ✃ÐÐÜÛ✃❐❰❮✃Ö❐ ❰❮ Ó✃ÝÝ➱Õ➱❐❮
❮➱ÛÔ➱Õ❰❮ÜÕ➱❒ Ú❰❒ ❒❮ÜÓ✃➱Ó ÏÑ éÖÐ❍➮➱Ñ ÿ❡ ❛üà✶✶ ❏Ö❒➮✃ ÿ❡ ❛üà ❒❮ÜÓ✃➱Ó ❮➮➱
Ð✃ß➮❮ô✃❐ÓÜÙ➱Ó Ó➱ßÕ❰Ó❰❮✃Ö❐ Ü❐Ó➱Õ ✃❐➱Õ❮ ❰❮ÛÖ❒Ô➮➱Õ➱à✶✞ è➮Õ✃❒❮✃❰❐❒
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❲✁ ❈✝✞♦✆ ❨✁ ❲✚✆ ❨✁ ❨✚✞✆ ❏✁ ▲✡✚✆ ❲✁ ❩✝✟♦✢✆ ❳✁ ❨✟♦✢✆ ❍✁ ❈✝✞♦✆ ❊✁ ❇✡✆

■✁ ❆✌✝✠✟✛✚✜✆ ▼✁ ✍✠ä☞③✞✜✆ ✟♦☎ ▲✁ ❍✟♦✆ ❙❝✡✞♦❝✞ ✾❀✵✆ ✗✒✒ ✭✕✖✓✺✘✁

✡☛☞✌✍✎✏ ☛♦

✑✒✒✏✓✔✕ ✖✗✘s✓✙s
✚✛✜✢✣✤✥ ✦✧✐t★t✐✩✪✫✩r❣✴❥✩✬r✪★✮✴❥★✯

✰✲ ✳✸✸♣✲ ✿❀②❁✲ ❂❃❄❅ ❇❈❉❉❊❋ ●❇❊❇❊❑▲ ❞◆◗❙ ❋❊✲❋❊❚❈❯❉✲❊❊❋❋❉❊❈ ❂❃❄❅ ❇❈❉❉❊❋❱❁

✿❲❳♣◗❁❀❨❞ ❲♥❞❨❩ ♣◗❝❨♥❁❨ ❳② ✳❬✿ ✿❲❳♣◗❁❀◗♥❭✲
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[66] Mishra, A., Bhatt, N., and Bajpai, A. K. Nanostructured superhydrophobic coatings

for solar panel applications. Elsevier Inc., 2019. 31, 32

[67] Birnie, D. P. Spin Coating Technique. Sol-Gel Technol. Glas. Prod. Users, pages

49–55, 2004. 31

[68] Emslie, A. G., Bonner, F. T., and Peck, L. G. Flow of a viscous liquid on a rotating

disk. J. Appl. Phys., 29(5):858–862, 1958. 32

[69] Ahn, N., Son, D. Y., Jang, I. H., Kang, S. M., Choi, M., and Park, N. G. Highly Repro-

ducible Perovskite Solar Cells with Average Efficiency of 18.3 % and Best Efficiency

of 19.7 % Fabricated via Lewis Base Adduct of Lead(II) Iodide. J. Am. Chem. Soc.,

137(27):8696–8699, 2015. 32

[70] Cai, B., Zhang, W. H., and Qiu, J. Solvent engineering of spin-coating solutions for

planar-structured high-efficiency perovskite solar cells. Cuihua Xuebao/Chinese J.

Catal., 36(8):1183–1190, aug 2015. 32, 38

[71] Caram, J., Budini, N., and Arce, R. D. Analysis of substrate coverage of hybrid halide

perovskite thin films deposited on glass. Rev. Mater., 23(2), 2018. 33, 39, 40

[72] Xu, X., Ma, C., Cheng, Y., Xie, Y. M., Yi, X., Gautam, B., Chen, S., Li, H. W., Lee,

C. S., So, F., and Tsang, S. W. Ultraviolet-ozone surface modification for non-wetting

hole transport materials based inverted planar perovskite solar cells with efficiency

exceeding 18 %. J. Power Sources, 360:157–165, aug 2017. 35

[73] Aranda, C., Cristobal, C., Shooshtari, L., Li, C., Huettner, S., and Guerrero, A. Forma-

tion criteria of high efficiency perovskite solar cells under ambient conditions. Sustain.

Energy Fuels, 1(3):540–547, 2017. 36, 42

[74] Phillips, L. J., Rashed, A. M., Treharne, R. E., Kay, J., Yates, P., Mitrovic, I. Z., Wee-

rakkody, A., Hall, S., and Durose, K. Maximizing the optical performance of planar

CH3NH3PbI3 hybrid perovskite heterojunction stacks. Sol. Energy Mater. Sol. Cells,

147:327–333, apr 2016. 36

180



BIBLIOGRAFÍA
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[105] Wehrenfennig, C., Eperon, G. E., Johnston, M. B., Snaith, H. J., and Herz, L. M. High

charge carrier mobilities and lifetimes in organolead trihalide perovskites. Adv. Mater.,

26(10):1584–1589, mar 2014. 87

[106] The Hall Effect — NIST. 92

[107] Weber, S. A., Hermes, I. M., Turren-Cruz, S. H., Gort, C., Bergmann, V. W., Gil-

son, L., Hagfeldt, A., Graetzel, M., Tress, W., and Berger, R. How the formation of

interfacial charge causes hysteresis in perovskite solar cells. Energy Environ. Sci.,

11(9):2404–2413, sep 2018. 97, 98, 116

[108] Leijtens, T., Eperon, G. E., Barker, A. J., Grancini, G., Zhang, W., Ball, J. M., Kanda-

da, A. R. S., Snaith, H. J., and Petrozza, A. Carrier trapping and recombination: The

role of defect physics in enhancing the open circuit voltage of metal halide perovskite

solar cells. Energy Environ. Sci., 9(11):3472–3481, nov 2016. 105

[109] Kim, H. S., Mora-Sero, I., Gonzalez-Pedro, V., Fabregat-Santiago, F., Juarez-Perez,

E. J., Park, N. G., and Bisquert, J. Mechanism of carrier accumulation in perovskite

thin-absorber solar cells. Nat. Commun., 4(1):1–7, jul 2013. 106

[110] Green, M. A., Ho-Baillie, A., and Snaith, H. J. The emergence of perovskite solar

cells. Nature Photon, 8(7):506–514. 116

[111] Unger, E. L., Hoke, E. T., Bailie, C. D., Nguyen, W. H., Bowring, A. R., Heumüller, T.,

Christoforo, M. G., and McGehee, M. D. Hysteresis and transient behavior in current-

voltage measurements of hybrid-perovskite absorber solar cells. Energy Environ. Sci.,

7(11):3690–3698, nov 2014. 116

[112] Jeon, N. J., Noh, J. H., Kim, Y. C., Yang, W. S., Ryu, S., and Seok, S. I. Solvent en-

gineering for high-performance inorganic-organic hybrid perovskite solar cells. Nat.

Mater., 13(9):897–903, 2014. 116

[113] Almora, O., Zarazua, I., Mas-Marza, E., Mora-Sero, I., Bisquert, J., and Garcia-

Belmonte, G. Capacitive Dark Currents, Hysteresis, and Electrode Polarization in

Lead Halide Perovskite Solar Cells. J. Phys. Chem. Lett., 6(9):1645–1652, may 2015.

116, 117, 130

184



BIBLIOGRAFÍA
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