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Resumen

Este trabajo se reportan aportes hechos en la sintesis y estudio de propiedades
Opticas, eléctricas, morfologicas y estructurales de peliculas delgadas del compuesto
CsPbBr3 crecido con estructura Perovskita usando una ruta basada en evaporacién
secuencial y coevaporacion de los precursores (CsBr y PbBr.) en ambiente de alto
vacio, con el propdsito de usar posteriormente este material como capa activa de
celdas solares. En primera instancia se adecuo el reactor para sintetizar las peliculas
de CsPbBrs, el cual incluye facilidades para monitorear y controlar en forma
automatica el proceso de produccién de las muestras a través de un sistema
electrénico desarrollado usando el concepto de Instrumentacién virtual (VI); en
particular este sistema permite hacer un control electronico de la temperatura de las
fuentes de evaporacion de los precursores, asi como también de la tasa de
deposicion del material sobre el sustrato usando algoritmos PID y PWM desarrollados
con el software Labview. El control automatico del reactor permite preparar peliculas
del CsPbBr; con un alto grado de reproducibilidad tanto en espesor como de sus

propiedades.

Después de automatizar el reactor, se realizé un estudio del efecto que los distintos
parametros de sintesis (Temperatura de sustrato, rata de evaporacién, recocido de
las muestras) generan sobre las propiedades estructurales, morfoldgicas, opticas y
eléctricas del material crecido a partir de los precursores CsBr y PbBr, depositados
secuencialmente. Mediante evaluacién realizada por difracciéon de rayos X se
encontré que se las muestras preparadas presentan mayoritariamente la fase
CsPbBrs; de otro lado, a través de medidas de reflectancia y transmitancia se
determind el coeficiente de absorcién a y el gap de energia Eg, cuyos valores son del
orden de 10* cm™y 2.3 eV, los cuales son adecuados para usar este material como
campa activa de celdas solares. Adicionalmente las muestras fabricadas se
analizaron usando Microscopia Electronica de barrido SEM cuyos resultados
mostraron que estas presentan una morfologia constituida por granos compactos y
de tamano que llega ser mayor que 1.5 um, con lo cual se garantiza un buen

transporte eléctrico.

Finalmente, después de optimizar los parametros de sintesis del compuesto CsPbBrs;,
se fabricaron celdas solares con arquitectura Au/TiO2/CsPbBr3/P3HT/Au, y se evalué

su desempefio a través de medidas de la caracteristica J-V.
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Abstract

This work reports contributions made in the synthesis and study of optical, electrical,
morphological and structural properties of thin films of the CsPbBrsz compound grown
with Perovskite structure using a route based on sequential evaporation and
coevaporation of precursors (CsBr and PbBr;) in high vacuum environment, with the
purpose of subsequently using this material as an active layer of solar cells. In the first
instance, the reactor was adapted to synthesize CsPbBrsz films, which includes facilities
to automatically monitor and control the production process of the samples through an
electronic system developed using the Virtual Instrumentation (VI) concept; In
particular, this system allows electronic control of the temperature of the evaporation
sources of the precursors, as well as the deposition rate of the material on the substrate
using PID and PWM algorithms developed with Labview software. The automatic
control of the reactor allows to prepare CsPbBrs films with a high degree of

reproducibility both in thickness and its properties.

After automating the reactor, a study was carried out of the effect that the different
synthesis parameters (substrate temperature, evaporation rate, annealing of the
samples) generate on the structural, morphological, optical and electrical properties of
the material grown from the CsBr and PbBr; precursors deposited sequentially. Through
evaluation carried out by X-ray diffraction, it was found that the prepared samples
mostly present the CsPbBrs phase; on the other hand, through the reflectance and
transmittance measurements, the absorption coefficient a and the energy gap Eg were
determined, whose values are of the order of 10*cm™ and 2.3 eV, which are suitable
for using this material as a field active solar cells. Additionally, the manufactured
samples were analyzed using SEM Scanning Electron Microscopy, the results of which
showed that these presents a morphology consisting of compact grains and of a size

that is larger than 1.5 ym, which guarantees a good electrical transport.

Finally, after optimizing the synthesis parameters of the CsPbBr; compound, solar cells
were manufactured with Au / TiO2 / CsPbBr; / P3HT / Au architecture, and their

performance was evaluated through measurements of characteristic J-V.

Keywords: CsPbBr; thin films, Perovskites, Physical Vapor Deposition, Optical

properties, Solar Cell.
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INTRODUCCION

Debido al impacto sobre el medio ambiente y sobre el cambio climatico asociado al
calentamiento global tiene el excesivo uso de combustibles fosiles muchos gobiernos
a nivel mundial han dado prioridad al desarrollo de tecnologias que aprovechan las

energias renovables para generar energia limpia [1].

Dentro de estas tecnologias, la tecnologia solar fotovoltaica ha demostrado ser una
excelente alternativa de generacién de electricidad limpia debido a que permite
convertir la energia solar directamente en electricidad a través del uso de dispositivos
fotovoltaicos mas conocidos como celda solares. La tecnologia de silicio dio lugar a
una poderosa industria de manufactura de modulos [2], sin embargo esta tecnologia
tuvo inicialmente limitaciones debido al alto costo de los mdédulos solares. Con el
propésito de hacer competitiva la generacién fotovoltaica de electricidad, se generd
una nueva tecnologia denominada de pelicula delgada con la cual se logré reducir
significativamente el costo de manufactura de los médulos solares [3]. Sin embargo,
la tecnologia de pelicula delgada tiene dos limitaciones que podrian en el futuro ser
un obstaculo para la produccion industrial de modulos a gran escala. La primera es
desde el punto de vista medioambiental, ya que estos mddulos incluyen materiales
téxicos y la segunda se relaciona con el hecho de que estos mddulos incluyen

materiales que son poco abundantes en la naturaleza.

Con el propésito de superar las limitaciones que tiene la tecnologia de pelicula
delgada, actualmente se estan investigando nuevos materiales constituidos por
elementos no toéxicos, de bajo costo y abundantes en la naturaleza. En este contexto,
recientemente surgié una nueva familia de materiales con los cuales se espera
fabricar celdas que podrian dar soluciéon a las limitaciones mencionadas. Estos
materiales son compuestos hibridos constituidos por materiales organicos e
inorganicos, los cuales crecen con estructura cristalina tipo Perovskita y composicion
RPbXs [4], [5], donde R es un catién organico (generalmente metilamonio—MA y X un
haluro (generalmente Yodo); estos materiales son intensivamente investigados
actualmente para ser usados como capa activa de celdas solares, debido
fundamentalmente a sus excepcionales propiedades fotovoltaicas que han dado
lugar a la fabricacién de dispositivos que en muy poco tiempo han alcanzado
eficiencias mayores del 24.27% [6]. Sin embargo la inestabilidad del desempenfio de

estos dispositivos es actualmente un enorme obstaculo hacia su aplicacion practica.
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La inestabilidad de las celdas basadas en Perovskita hibridas es causada por

degradacion del compuesto RPbXs, inducido por humedad o temperatura.

Varias investigaciones realizadas recientemente permitieron hacer avances en el
mejoramiento de la estabilidad de las celdas basadas en Perovskita, principalmente

a través de modificacién de la composicion del compuesto RPbXs.

Sustituyendo el catién MA por una mezcla de MA y Formamidinio-FA se logré mejorar
la estabilidad térmica y estructural del dispositivo [7], incorporando el catién organico
cesio (Cs) en la estructura del MA se logré mejorar la estabilidad térmica y reducir la
degradacién por exposicion a la humedad [8], [9] y sustituyendo el catién MA por una
mezcla de MA, FA y Cs, permitié fabricar celdas con eficiencias mayores del 21% y
alta estabilidad [10]

Otra alternativa para mejorar la estabilidad de las celdas de Perovskita es
sustituyendo el cation organico R en el compuesto RPbX3 por el catién inorganico
Cs, eliminando de esta forma la presencia de la componente organica que es la que
es mas sensible a descomposicion por efecto de humedad, temperatura o
iluminacién, causando la degradacion del dispositivo. En particular el compuesto

CsPbBr; exhibe una excelente estabilidad térmica [11],[12].

En el marco de este trabajo se crecieron peliculas delgadas del compuesto CsPbBr;
totalmente inorganico con estructura Perovskita y se realizé un exhaustivo estudio
para optimizar sus propiedades, 6pticas, estructurales y morfolégicas mediante la
evaluacion del efecto de parametros de sintesis sobre estas propiedades usando
técnicas tales como espectrofotometria, difraccion de rayos-x y microscopia
electrénica SEM; posteriormente se fabricaron celdas solares con arquitectura
Au/TiO2/CsPbBris/P3HT/Au con y estas se evaluaron a través de medidas de la

caracteristica J-V, eficiencias del 2.28 % fueron obtenidas



1. Estado del Arte

El empleo de compuestos hibridos organico-inorganicos tipo Perovskita en la
fabricacién de celdas solares se inici6 en el ano 2009, cuando Miyasaka y
colaboradores lograron demostrar la posibilidad de emplear este tipo de materiales
en la fabricacion de celdas solares sensibilizadas con colorantes obteniendo una
eficiencia del 3,81% [13]. A mediados de 2012 Graetzel y colaboradores desarrollaron
celdas solares sensibilizadas con colorante de estado sélido (ssDSSC) con las cuales
alcanzaron una eficiencia de 9,7%, [14]. Desde entonces se han venido usando
diferentes arquitecturas para la fabricacion de este tipo de celdas; sin embargo la
arquitectura mas frecuente usada para fabricar celdas hibridas basadas en
compuestos tipo Perovskita es SnO,:F/TiO2/CH3sNH3Pbls/Spiro-OMeTAD/Au, donde
el compuesto Perovskita CH3sNH3Pbls es depositado por spin coating sobre una capa
ETL de TiOznanoestructurado y la capa HTL (spiro-OMeTAD) también es depositada

por spin coating

En 2013 Gréetzel y colaboradores fabricaron celdas hibridas con eficiencia del
15%, mediante un método de deposicion en solucidén mejorado que implicaba una
ruta secuencial de formacién de la Perovskita a partir de sus precursores [15];
después de un par de meses, Snaith y colaboradores nuevamente realizaron un
aporte al incremento de la eficiencia al implementar un método de evaporacion

simultanea para la sintesis de la Perovskita y alcanzando un 15.4%) [16].

En el afo 2014, el trabajo de Seok y colaboradores reportd una eficiencia del
16,2% que lograron al mejorar el proceso de deposicidon por spin-coating de la
Perovskita usando diferentes solventes para mejorar la estructura obtenida y
empleando poliarilamida como capa HTL [17]; al poco tiempo, el mismo equipo
reportd una nueva eficiencia de 17,9% [18]. Posteriormente se reporto la aparicion de
un nuevo record del 19,3% obtenido por Yang y colaboradores mediante el dopado
de la capa transportadora de electrones y la modificacion de la funcién trabajo de uno

de los electrodos [19].

A finales del 2015 se reportd por parte del National Renewable Energy Laboratory

(NREL) una celda con eficiencia del 20.1% fabricada por el grupo de trabajo de Seok
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y colaboradores utilizando una mezcla de haluros metal organicos (CH3sNHsPbX3
mezclado con (NH2).CHPbX3) en la capa activa del dispositivo [20]. El mismo reporte
reveld un nuevo record de eficiencia para este tipo de dispositivos del 21,02%, que
corresponde al trabajo del grupo de Gratzel y Hagfeldt de la Ecole Polytechnique
Fédérale de Lausanne (EPFL). En el afio 2017 se report6 una eficiencia del 22.1%,
que fue logrado por W. Seok y colaboradores [7]; El record mundial actual en
eficiencia de celdas basds en Perovskita hibridas es del 24.2% el cual reportado por

E. H. Jung y colaboradores en el afio 2019 [6].

Infortunadamente, los compuestos hibridos organico/inorganico tipo Perovskita
presentan problemas de inestabilidad térmica [21],[22] y descomposicion en
presencia de humedad [23],[24]y oxigeno [25] que se han convertido en un desafio
para los investigadores a nivel mundial, puesto que representan una limitante para
poder llevar esta tecnologia a nivel industrial. En la actualidad se estan haciendo
enormes esfuerzos tendientes a mejorar la estabilidad de las celdas solares hibridas,
principalmente a través de modificacidon de la composiciéon de la capa activa de
MAPDIs y del uso de Perovskita completamente inorganicas. En particular el uso de
Perovskita hibridas que incluyen mezcla de tres cationes (MA, FA y Cs) y mezcla de
haluros (I y Br) ha permitido mejorar significativamente la estabilidad de los
dispositivos; celdas fabricadas usando una capa activa de Perovskita hibrida con
composicion “Csx(MAo.17FAos3)(Pbo.ssBro17)s” presentan alta estabilidad y eficiencias

mayores del 21% [11].

La Figura 1 Muestra como ha sido la evolucion en el tiempo de la eficiencia de
conversiébn tanto de celdas solares basadas en Perovskita hibridas
organico/inorganica, como de celdas basadas en Perovskita completamente

inorganicas (ver recuadro de Figura 1.1).
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2. Funcionamiento basico de Celdas

Solares

El funcionamiento de las celdas solares hibridas basadas en Perovskita es
similar al de dispositivos tipo juntura p-i-n que presentan un diagrama de bandas de
energia como el mostrado en la Figura 2.1; en este tipo de celda los fotones son
absorbidos en la capa i (capa intrinseca) correspondiente al compuesto tipo
Perovskita, generando pares electron-hueco que son arrastrados hacia los contactos
eléctricos por el campo eléctrico intenso generado en la zona intrinseca del
dispositivo, dando lugar a una fotocorriente.

Para que haya un transporte de electrones y huecos efectivo hacia los contactos es
necesario incorporar una capa transportadores de huecos (HTL) y una capa
transportadora de electrones (ETL) que evite la formacion de barreras de potencial

tanto para electrones hacia el catodo como de huecos hacia el anodo.

HIL  perovskita

Figura 2.1 Diagrama de bandas de
energia de una celda hibrida basada

en Perovskita con estructura p-i-n.



Actualmente no hay estudios concluyentes sobre el mecanismo de
fotogeneracion y de transporte eléctrico en celdas hibridas, sin embargo una de las
hipotesis con mayor soporte hasta el momento, habla de una estructura similar a la
de dispositivos p-i-n (semiconductor tipo p—semiconductor intrinseco — semiconductor
tipo n) sustentada con resultados experimentales encontrados mediante medidas
EBIC (corriente inducida por un haz de electrones), en los que se ha encontrado que
hay dos regiones importantes de fotogeneracion, una cerca a la interface Perovskita-

HTL y otra cerca a la interface Perovskita ETL [19].

Con base en este modelo, la fotogeneracion de portadores sucede principalmente en
la capa activa (Perovskita) y teniendo en cuenta la alta constante dieléctrica de los
compuestos con estructura Perovskita usados en las celdas solares, se estima una
baja energia de enlace exciténica (alrededor de 2 meV), lo cual implica que el
mecanismo de fotogeneracion no esta limitado por la formacién de excitones estables

como en el caso de las celdas solares organicas.

Posterior a la fotogeneracién de portadores libres (electrones y huecos) en la
capa activa, estos deben transitar inicialmente hacia las interfaces Perovskita/ETL (i-
n) y Perovskita/HTL (i-p) a través de procesos de difusion y posteriormente hacia los
correspondientes electrodos que extraeran las cargas libres del dispositivo, a través
de la accion del campo eléctrico formado en la zona i (intrinseca) de la capa de

Perovskita.

Ademas de la fotogeneracion directa de portadores sin mediacion excitonica
considerable, otra de las razones que explica las altas eficiencias de estos
dispositivos es la gran longitud de difusion y movilidad de portadores en los materiales
hibridos tipo Perovskita; longitudes de difusién entre 1 y 2 ym y movilidades de 5 a

10cm? V™' s7" han sido reportadas para este tipo de materiales [20].



2.1 Arquitectura de las celdas basadas en Perovskita

Se han usado diferentes arquitecturas en la fabricacién de celdas solares
basadas en Perovskita; sin embargo en este trabajo se fabricaron celdas
solares usando la denominada arquitectura planar, la cual se muestra

esquematicamente en la Figura 2.2.

Au
_ Figura 2.2 Arquitectura tipica de una celda solar basada
Perovskita en Perovskita con arquitectura planar.

Capa ETL(C-TiO,)

BTG
| Glass |

En general, este tipo de celdas usa como catodo una pelicula delgada de SnO2:F (FTO)
y como capa ETL una pelicula delgada compacta de TiO» depositada por sputtering Rf
de magnetron. La capa activa de Perovskita se deposita sobre la capa de TiO; por
evaporacion secuencial o por coevaporacion de sus precursores (CsBry PbBr3). Sobre
la capa de Perovskita se deposita por spin coating una pelicula delgada del polimero
conductor P3HT que actua como capa HTL y finalmente se deposita el anodo de Au

por sputtering Rf de magnetron.

Los materiales hibridos organico/inorganico o totalmente inorganicos con estructura
Perovskita se representan mediante la férmula ABX3, donde A corresponde a un catién
univalente organico o inorganico mientras que B es un catién metalico divalente y X es
un anién haluro. La estructura cristalina de las Perovskita (ver Figura 2.3) esta
compuesta por el cation metalico B que generalmente es Pb?* coordinado por 6
aniones haluros, formando octaedros que a su vez componen una red tridimensional
al unirse por los vértices; en dicha estructura las cargas son balanceadas por los
cationes organicos (o inorganicos) A que se situan entre las capas de octaedros. La
Perovskita crece generalmente con estructura cubica, sin embargo dicha estructura
puede sufrir distorsiones dependiendo de la relaciéon de tamafios de los iones
involucrados o la temperatura, adoptando también estructuras tetraédricas u
Ortorrombicas [13, 14].



Figura 2.3 Estructura cristalina tipica de los
compuestos con estructura Perovskita
[26].

Las Perovskita hibridas mas estudiadas para aplicaciones fotovoltaicas y con las que
se han logrado las mayores eficiencias incluyen el ion Pb?* o Sn?* como catién
metalico los iones CH3NH3" (metilamonio), y HC(NH3)." Formamidinio como cationes
organicos y aniones haluros (CI, Br, 1) [16, 17].

De otro lado, las Perovskita inorganicas con las que se han logrado las mayores
eficiencias incluyen el ion Pb?* como cation metalico, el ion Cesio (Cs) como cation y

aniones haluros (Br, I).
2.2 Desempeio de una celda Solar

El desempefio de una celda solar se determina generalmente realizando mediciones
de corriente versus voltaje (caracteristica I-V); la figura 2.4 muestra un curva tipica
de la variacion de la corriente en dependencia del voltaje de polarizacion la cual
permite obtener informacién de sus parametros de desempefio : I (corriente de corto
circuito ), V,. (voltaje de circuito abierto) la corriente maxima I.q. €l voltaje maximo

Vmax la potencia maxima Pmay, €l factor de llenado ( FF ) y la eficiencia de conversion

n.
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La corriente de corto circuito Isc, es la corriente generada por la celda bajo voltaje
de polarizacién cero.

El voltaje de circuito abierto, es el voltaje generado por la celda, cuando la
fotocorriente es cero.

El factor de llenado (FF) es un parametro definido a través de la relacion:

FF = maxmax  (pp < 1)

VOCIOC

La eficiencia de conversidon de la celda (n) es el parametro mas importante del

dispositivo y se define a través de la siguiente relacion:

Vmax Imax

Donde P, es la potencia de la radiacion incidente

La potencia maxima generada por la celda es el producto de la corriente maxima

(Imax) generada por la celda por el voltaje maximo (Vmax).



10

Pmax = Vimax *Imax = FF*Voc % Isc

Otros parametros que indica como es el desempefio de una celda solar es su
eficiencia cuantica tanto externa (Qe) como interna (Qi) definidas como el numero de
electrones generados por foton incidente y como el numero de electrones colectados

por unidad de fotones absorbidos respectivamente.

Las eficiencias Qe y Qi se definen a través de las relaciones:

1dJs (E)

Qe(E) adq)(E)
Qe (E)

Qi (E) T—R(E)

Donde d®(E) es el flujo de fotones incidente en el intervalo de energia dE la cual

genera una densidad de corriente dJ,., Yy R el coeficiente de reflexion

Otro parametro que caracteriza el desempefio de una celda solar es la respuesta
espectral SR, definida como el nimero de electrones colectados en el circuito exterior

por fotdn incidente. La SR es definida mediante la siguiente relacion:

E

3. Generalidades Sobre las Propiedades de

Interés

En el proceso de la fabricaciéon del material, se evallan las propiedades 6pticas,
morfologicas y estructurales con el fin de encontrar las condiciones de sintesis
Optimas de crecimiento de las peliculas delgadas. Las propiedades estructurales se

evallan a través de medidas de difraccion de rayos X (XRD), las morfolégicas
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mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y las Opticas con espectroscopia

(Uv-Vis). A continuacién se describira brevemente estas técnicas.

3.1 Propiedades Estructurales

La difraccion de rayos X es una técnica usada para determinar la estructura cristalina
de sodlidos, permitiendo diferenciar las formas alotropicas o isomorficas de los
materiales en estudio. Cuando un haz monocromatico de rayos X llega a un cristal con
un angulo de incidencia 6, para que la radiacion reflejada en dos planos sucesivos del
cristal esté en fase y de lugar a un pico de difraccion (o pico de Bragg), es necesario
que los dos haces interfieran constructivamente lo cual se logra cuando la diferencia
del recorrido de los dos rayos X sea multiplo entero de la longitud de onda. En la figura
3.1 se aprecia el recorrido que realizan los rayos incidentes y reflejados. Si la distancia
AC + BC es igual a n1y ademas AC = BC = d senf, entonces la expresion para una

interferencia constructiva del haz con angulo 6 esta representada por la ecuacién.

2dsenf = nAi

Rayos incidentes Rayos dispersados
LA . A Figura 3.1 Difraccion de los rayos X en

planos cristalinos sucesivos.

Planos
atémicos

Donde d es la distancia entre planos, n es un niumero entero que representa el orden
de difraccion y 1 la longitud de onda de la fuente de rayos X. Habra interferencia
constructiva Unicamente si el angulo de incidencia satisface la condicion, senf =
nl/2d dandose interferencia destructiva en los angulos restantes. La ecuacién [9] es

conocida como la ley de Bragg.
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El espectro de difraccion de rayos X obtenido es caracteristico de un material y su
analisis permite tener informacién de la estructura cristalina y constantes de red asi

como también permite identificar fases de compuestos desconocidos.

Sin embargo, el uso del método de difraccion de rayos X para caracterizar
estructuralmente materiales en forma de pelicula delgada tiene limitaciones, debido
a que éstas pueden crecer preferencialmente a lo largo de un determinado plano,
informacién que no es incluida en las bases de datos como la PDF (powder diffraction
files) ya que ésta incluye solo informacion de difractogramas realizados a muestras
en polvo constituidas por granos orientados aleatoriamente. Para mejorar la
confiabilidad del analisis de los resultados obtenidos a través de las medidas de DRX
realizadas empleando un difractémetro, estos resultados que inicialmente se analizan
usando la informacion reportada en la base de datos PDF posteriormente se hace
una simulacién tedrica de los difractogramas experimentales usando software
especializado como el paquete FullProof que permite hacer la simulacion usando un

procedimiento basado en el método de refinamiento de Rietveld.

Materiales con estructura cristalina que presentan bajas desviaciones de sus
constantes de red y baja densidad de defectos estructurales presentan picos de
difraccion bien definidos, lo cual permite calcular el tamario del cristalito a partir del
ancho de pico a media altura (FWHM). Entonces las dimensiones de un cristalito se

pueden calcular a partir de la formula de Scherrer [27].

kA
~ B cosH

En donde g es la anchura de un pico seleccionado (se usa frecuentemente el de
mayor intensidad) y se calcula mediante la formula f? = B2 - b%, donde B es la
anchura experimental (FWHM) del pico y b es una correccion debida al equipo; K es
un factor de forma del cristal (0.7 a 1.7, normalmente 0.9); 1 es la correspondiente
longitud de onda y 6 es el angulo de Bragg del pico considerado. El valor de b esta
relacionado con la anchura minima de pico que da cada difractdometro y se obtiene
empleando un monocristal, normalmente de alumina, colocado en el lugar de la

muestra y registrando el difractograma.
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3.2 Propiedades Morfolégicas

La caracterizacion morfolégica de los materiales estudiados se realizé usando la
técnica de Microscopia electrénica de barrido (SEM), la cual proporciona una imagen
aumentada de las caracteristicas a nivel sub-micrométrico del material.

De acuerdo al principio de dualidad onda particula, se plantea que particulas como
electrones pueden comportarse como ondas electromagnéticas, permitiendo asi, el
posible uso de electrones para “observar” la materia a niveles menores de los que se
podian lograr con el microscopio optico utilizando dispositivos con funcionamiento
similar. La resolucion maxima que se puede obtenerse con un microscopio 6ptico o
electrénico esta dada por las siguientes relaciones (Ecuaciones de Abbey y de
Broglie).

Donde d es el diametro de la imagen aumentada, A la longitud de onda de la particula,
n el indice de refraccion del espacio lente objeto, a. el angulo de incidencia, V el voltaje

de aceleracién y m la masa de la particula.

Como la longitud de onda asociada de una particula es inversamente proporcional a
su velocidad, la rapida aceleracion de electrones es la base para reemplazar la luz

visible en microscopias electronicas de alta resolucién.

Por consiguiente, con un microscopio Optico que trabaja con luz visibles (A=~350
hasta ~900 nm) se logra una resolucién de 0,2 um, mientras que con un microscopio

electrénico hasta obtienen resoluciones hasta de 5 A.

La formacién de la imagen en el microscopio electrénico es similar a la que se tiene
en el microscopio 6ptico; en el microscopio dptico se usa una fuente de luz visible o
ultravioleta, mientras que en el microscopio electronico es un haz de electrones
acelerados a través de un voltaje determinado. Los electrones emitidos pasan por un
lente condensador y luego se hacen incidir sobre la muestra. Los electrones que
chocan con la muestra pueden presentan diferentes comportamientos dependiendo

de la forma en que colisiona con los atomos de la muestra; estos pueden ser
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transmitidos, dispersados, retrodispersados; adicionalmente, los atomos excitados
pueden emitir electrones secundarios, electrones Auger, Rayos Xy fotones de menor
energia (ver Figura 3.2). Cada uno de estas especies puede dar informacion acerca
de la morfologia o composicion de la muestra. Imagenes superficiales pueden
obtenerse con los electrones retrodispersados (microscopia electrénica de barrido,
SEM).

Figura 3.2: Radiaciones resultantes de la interaccion de un haz de electrones con un

sélido y posibles usos en diferentes técnicas de analisis.

Haz de electrones

Rayos X: Microanalisis y
distribucion de elementos.

Electrones retrodispersados: Ndmero
atomico (SEM) e informacion
cristalografica.

Electrones secundarios: Topografia de
la superficie de la muestra (SEM).

Electrones Auger: Informacion quimica de

.. . _— .. capas superficiales.
Catodoluminiscencia: Distribucion F upertici

de niveles de energia.
Energia Absorbida: Estructura interna de
semiconductores.

Electrones transmitidos

Estructura interna, orientaciaon e
identificacion de cristales y andlisis
elemental (TEM, STEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) se usa generalmente para generar
imagenes de la superficie de la muestra con alta magnificacion. La imagen es creada
por el barrido y enfoque del haz de electrones en un area determinada, de modo tal
que los electrones secundarios emitidos por la muestra son registrados por un detector,
generando con esta sefal una imagen de la topografia de la superficie de la muestra.
A través de esta técnica se puede evaluar el efecto de parametros de sintesis sobre el
tamano de grano de un material, que es un parametro que afecta significativamente el

transporte eléctrico.
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3.3 Propiedades opticas

El estudio de propiedades 6pticas de los materiales fotovoltaicos investigados se
realizé, a través de medidas de transmitancia y reflectancia espectral ya que esta
informacién permite determinar el gap de energia Eg y el coeficiente de absorcion a
de los materiales, que son los parametros que indican la capacidad de absorcién y el
rango espectral de absorcion de los fotones incluidos en el espectro de radiacién solar.
A partr de las curvas de transmitancia y reflectancia se puede
determinar el coeficiente de absorciéon (a) y el gap de energia 6ptico (Eg) usando las
relaciones 3.1y 3.2 que son validas para semiconductores de band-gap directo) [28],
donde d corresponde al espesor de la pelicula, B es una constante, T es la

transmitancia y R la reflectancia.

1, T
a=—=Iln— (3.1)
d 1-R

ahv = (hv — Eg)é (3.2)

Los espectros de transmitancia y reflectancia difusa, se obtuvieron con el
espectrofotémetro Cary Win 5000. El espesor de las muestras (d) se midié con un

perfildbmetro marca Veeco Dektak 150.

Adicionalmente, a partir de medidas del coeficiente de absorcion cerca del borde de la
banda de conduccién, es posible determinar la energia de Urbach (Eu), que da
informaciéon de los estados electronicos de cola de banda relacionados usualmente

con el desorden estructural en el material.
3.3.1 Medidas de Fotoluminiscencia

Luminiscencia es todo proceso de emisién de luz, inducida por absorcién de energia,
la cual excita electrones de la banda de valencia a la banda de conduccién de un
solido, los cuales termalizan a su estado fundamental y luego recombinan emitiendo

radiacion (ver Figura 3.4).
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Generacion de fotoluminescencia

Relajacion A E
Figura.3.3 Esquema del proceso de
generacion de fotoluminiscencia en un
Electrones sélido.
MV Emisign
Excitacién Lhv Eg
o)
/ﬁ%cos

k=0

Electrones excitados a la banda de conduccion mediante absorcién de fotones pierden
energia muy rapidamente al termalizan dentro de la BC y luego recombinan
radiativamente emitiendo fonones. Cada salto corresponde a la emision de un fotén
(10"3s).

- Transiciones basicas
En la Figura. 3.5 se muestra esquematicamente las transiciones que se presentan
generalmente en procesos que dan origen a la fotoluminiscencia. Estas se describen

a continuacion:

conduction band

FX - BX BB

Figura. 3.4 Transiciones que tipicamente
DA .
| se presentan en procesos que dan origen

0 . . .
PP a la fotoluminiscencia.

valence band

i) Transicién via Excitones Libres (FX) y Excitones ligados (BX)
Excitones son quasi-particulas que se forman cuando electrones y huecos en
semiconductores dan lugar a un par de estados ligados a través de interaccion

coulombiana.

ii) Transiciones libres de enlace.
Este tipo de transiciones se presenta entre portadores libres en las bandas y

estados localizados en el gap; estos estados ocurren debido a la presencia de
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impurezas donoras o aceptoras. Es posible detectarlos cundo ocurren transiciones
entre:
"~ Banda de conduccion y estados aceptores (e — A°)

" - Banda de valencia y estados donores (p — D).

iii) Recombinacién Donor-Aceptor
Esta transicion puede ser observada sitanto donores como aceptores estan presentes

en concentraciones altas y si la temperatura es suficientemente baja.
iv) Transiciones Banda-Banda

Estas transiciones se presentan aun cuando la temperatura es incrementada por que
en este caso las impurezas y excitones estan ionizados, dando lugar a un aumento
del nivel de ocupacién de estados en la banda de conduccién y de valencia con

portadores fotoexcitados

3.4 Luminiscencia Intrinseca y extrinseca

La luminiscencia ocurre a través de centros de luminiscencia que pueden ser

generados o por defectos intrinsecos o extrinsecos.

Defectos intrinsecos ocurren como resultado de formacién de defectos nativos en un
sélido (vacancias, defectos antisitio etc.).

Defectos extrinsecos son intencionalmente incorporados en la estructura del sélido
como impureza dopante. En este caso ademas de los niveles de energia asociados
a impurezas donoras y aceptoras, se generan niveles de energia vibracionales

excitados.

Las medidas de fotoluminiscencia se realizan con un espectrofotémetro cuya

configuracion basica se muestra en la Figura 3.6.
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Figura. 3.5 Diagrama de bloques de un

SAMPLE

espectrofotdmetro usado para realizar
medidas de fotoluminiscencia.

SAMPLE HOLDER
GRATING

MONOCHROMATOR COLLECTION
p

OPTICS

D— PREAMPLIFIER
DETECTOR RECOROER
y
REF. SIGNAL IZ h

MONOCHROMATOR
1 ORIVER “ LOCK IN |? *

AMPLIFIER

Un rayo laser se enfoca en la muestra y la emisién de fotoluminiscencia resultante se
analizan con un espectrofotometro constituido por un monocromador y un detector de
estado sdlido quien genera una sefal de voltaje proporcional a la intensidad de la sefial
de fotoluminiscencia detectada. Luego esta senal es preamplificada y posteriormente
detectada con un sistema de deteccién sensible a la fase que permite hacer una

grafica de la sefial de fotoluminiscencia en funcién de la longitud de onda.

4. Aspectos Experimentales.

4.1 Materiales y métodos de sintesis.

En este trabajo se hizo énfasis en la sintesis de materiales usados en la fabricacion
de celdas solares con arquitectura FTO/TiO2/CsPbBrs/P3HT/Au. La capa de FTO
(SnO2:F) se obtuvo de distribuidores comerciales y las capas de TiO2, Auy P3HT se
depositaron usando técnicas y rutas que previamente fueron optimizadas en el marco
de otros trabajos y que se realizan actualmente de forma rutinaria en nuestros
laboratorios. De otro lado la capa del compuesto CsPbBr; con estructura Perovskita
se sintetizd por primera vez en nuestro Grupo, usando una ruta basada en el método
de evaporacién térmica en alto vacio de los precursores CsBr y PbBr, depositados

secuencialmente y simultdneamente.

Para la sintesis del compuesto CsPbBr; se adecud un equipo especial, cuyo diagrama

de bloques se muestra en la Figura 4.1. Este incluye las siguientes unidades
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Figura 4.1 Equipo adecuado para la

Medidor de
_ I*’:]— preparacion de peliculas delgadas de

CsPbBr3 por el método de

Y ; evaporacion secuencial y

22.0Vac Control
PID

Sensor de
Cuarzo

Sensor de
Cyarzo

coevaporacion.

Q)

VI :€Conlrcl Adquisicion Sistema de alfo vaciol

PC

Data

Procesam.
Monitorea system

i) Sistema de vacio, constituido por una bomba mecanica y una bomba turbo molecular,

las que permiten alcanzar un vacio del orden de 5x10° mbar.

ii) Sistema de evaporacion de los precursores que incluye dos crisoles; uno tipo celda
Knudsen calentado indirectamente con un elemento calefactor de grafito por el cual se
hace pasar una corriente del orden de 250A, el cual es usado para evaporar el PbBr2
y un segundo crisol de tungsteno calentado a través de una corriente del orden de 300

A, que es usado para evaporar el precursor CsBr.

i) Porta-sustrato calentado indirectamente por radiacion proveniente de una
resistencia de grafito por la cual se hace fluir una corriente de 70A; la temperatura del

sustrato es controlada electronicamente con un regulador PID comercial

iv) Sistema de sensores constituidos por termocuplas tipo K y sensores de cuarzo
usados para medir y controlar la temperatura de los crisoles y la tasa de deposicion de

los precursores.

v) Sistema electronico con facilidades para realizar un control automatico del proceso
de evaporacion de precursores. Este incluye funciones de control de la temperatura de
evaporacion y de la tasa de deposicion de precursores asi como de visualizacién en
tiempo real del proceso, las que son ejecutadas desde el computador mediante
programas (instrumentos virtuales (V1)) desarrollados en LabVIEW. El hardware
implementado es un médulo NI USB-6341 que se encarga de la comunicacién con la
PC a través del puerto USB, adquirir la sefial de voltaje de dos termocuplas tipo K

utilizadas como sensores de temperatura en cada una de las fuentes de evaporacion
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de los precursores, y la sefial de voltaje proporcionadas por los monitores de espesor

que contienen un cristal de cuarzo como sensor.

La temperatura y tasa de deposicidon se controlan a través de cuatro algoritmos PID-
PWM; dos de estos se usan para controlar la temperatura de los crisoles usados para
evaporar los precursores (PbBr. y CsBr), y los otros dos para controlar la tasa de
deposiciéon de estos dos precursores. Hay un quinto algoritmo empleado para
controlar la temperatura de un crisol adicional que puede contener otro precursor que

permite crecer compuestos de doble catidon o doble anion.

El compuesto CsPbBr; fue preparado siguiendo dos rutas; la primera cosiste en
evaporar secuencialmente desde dos crisoles independientes los precursores (CsBr)
y (PbBrz2) y la segunda consiste en coevaporada simultaneamente los precursores.
Este compuesto se deposita sobre sustratos de vidrio los cuales se someten a un
proceso de limpieza siguiendo el siguiente procedimiento: lavado con jabén neutro
libre de fosfatos, seguido de enjuague con agua desionizada, posteriormente se
realiza tratamiento en ultrasonido por 5 minutos con sustratos sumergidos en acido
nitrico al 6% seguido de secado en flujo de N2; luego se sumergen los sustratos en
una solucién sulfocromica durante 24 horas. Posteriormente se lavan los sustratos

con jabon y se enjuagan con agua des-ionizada y se secan con No.

Peliculas delgadas de CsPbBr; con buenas propiedades fotovoltaicas fueron

preparadas mediante la técnica de evaporacion fisica, siguiendo la siguiente rutina:
i. Se carga en los crisoles 0.4 gry 0.24 gr de PbBr..

ii. Se coloca el sustrato y los crisoles dentro de una cdmara, a la cual se le

hacen alto vacio (del orden 5x10 ~> mbar.)

iii. Se encienden las fuentes de alimentacion, monitor de espesores y sistema

electronico de control automatico del proceso.

iv. Se fija una temperatura de sustrato, la cual es de 110°C para la sintesis

secuencial y 180°C para la sintesis por coevaporada.

V. Se establece una temperatura para el crisol de PbBr; hasta llegar a 550 °C
controlada por medio de un algoritmo PID. Una vez inicie la evaporacion del
PbBr,, se estabiliza la tasa de evaporacioén por medio de un algoritmo de

control PWM. Al alcanzar la tasa de evaporacién deseada se abre el
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obturador para comenzar la deposicién del PbBr; en el sustrato. Durante la

deposicién se monitorea el espesor depositado sobre el sustrato. Cuando

se alcanza el espesor requerido, se cierra el obturador, se apaga el control

del PbBr, y se procede a evaporar desde el otro crisol el CsBr, la

temperatura de evaporacion es de 820 °C.

Vi. Cuando se alcanza el espesor deseado se cierra el obturador, se apagan

las fuentes de alimentacién, monitor de espesores, sistema electrénico de

control automatico y finalmente se graba el archivo que contiene

informacioén de los parametros de control del proceso.

4.2 Caracterizacion de las muestras

Después de depositar las peliculas delgadas de CsPbBr; estas se caracterizaron a

través de diferentes técnicas experimentales con el fin de evaluar el efecto de

parametros de deposicion sobre sus propiedades estructurales, morfolégicas y

Opticas. En la tabla 4.1 se presentan las técnicas usadas para la caracterizacion de

las peliculas delgadas de CsPbBr3 y las propiedades que se estudiaron.

Tabla 4.1 Métodos de caracterizacion usados para estudiar las propiedades Opticas,

eléctricas y estructurales de las peliculas delgadas CsPbBrs.

Método de caracterizacion

Propiedades

estudiadas

Parametros determinados

Difraccion de rayos x (DRX)

Estructurales

Estructura cristalina, Micro
deformacion, tamafio de cristalito,

identificacion de fases secundarias.

Fotoluminiscencia

Opticas,

estructurales

Determinacion del Gap, informacion

cualitativa de desorden cristalino

Transmitancia y reflectancia

Opticas

estructurales

Coeficiente de absorcion, energia de

Gap, Energia de Urbach.

Microscopia electronica de

barrido

morfolégicas

Tamanos de grano, morfologia.

Curva IV

Eléctricas

Parametros de desempeiio de la

celda solar.
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4.3 Fabricacion de celdas solares basadas en

compuestos tipo Perovskita

En el presente trabajo, se fabricaron celdas solares con capa activa de Perovskita la

cual fue depositada por evaporacion fisica, siguiendo la arquitectura planar:
FTO/ETL/Perovskita/HTL/Au

Donde las diferentes capas que conforman el dispositivo se prepararon usando los

métodos que se describen a continuacion:

Como catodo del dispositivo se usd una pelicula delgada de SnO2:F (FTO)
depositada sobre un sustrato de vidrio soda lime, obtenida de distribuidores

comerciales.

Como capa transportadora de electrones (ETL por sus siglas en inglés: Electron
Transport Layer), se us6 6xido de Titanio (TiO2) depositado por sputtering RF
(Pulverizacién catédica de radio frecuencia). La deposicion se realiza
empleando argon a una presion de 1.2 x 10 mbar para generar el plasma,
potencia de 180 W y 5 min de tiempo de deposicion. De esta manera se

obtienen peliculas de TiO2 con un espesor de 50 nm y resistividad de 103 Qcm.

Como capa activa de Perovskita se usé el compuesto CsPbBr; en pelicula
delgada depositada con estructura Perovskita por el método de evaporacion,

siguiendo una ruta de sintesis descrita previamente.

Como capa transportadora de huecos (HTL por su siglas en inglés: Hole
Transport Layer) se usé el polimero conductor P3HT (poli 3-hexyltiofeno)
depositado por spin coating en atmdsfera de nitrégeno. Se vierten 100 pL de
solucién de P3HT al 2% en clorobenceno y se aplica una rutina de 3000 rpm
en 40 s. El equipo empleado es un Spin Coater Laurell Modelo WS-400BZ-
GNPP/LITE. La capa cumple el doble papel de favorecer el transporte de
huecos de la Perovskita hacia el anodo (capa M) y de bloquear el transporte de

electrones en dicha direccion.
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e Como anodo del dispositivo se usé Au depositado por sputtering RF de
magnetron, bajo una presion parcial de Ar de 2.5 x 102 mbar, potencia de
30 Wy 20 s de exposicion. Se emplearon contactos de oro, porque dan como
resultados dispositivos con mejor rendimiento y mas estables en comparacién
con dispositivos que emplean otros electrodos de contacto superior.

e La influencia de parametros de fabricacion de las diferentes capas del
dispositivo sobre su desempefio (voltaje de circuito abierto Voc, corriente de
corto circuito Isc, factor de llenado FF y eficiencia de conversion n) se evaluo a

través de medidas de la caracteristica I-V.

En la Figura 4.2 se muestra un esquema de la arquitectura usada en este trabajo

para la fabricacién de las celdas solares.

Figura 4.2 Arquitectura usada para la
fabricacion de celdas solares basadas en
CsPbBr3: La capa gris corresponde al
sustrato, la capa naranja a la capa TCO de
FTO, la capa verde es la ETL de TiO2, la
capa café es la Perovskita CsPbBr3, la

capa azul es la HTL de P3HT vy la capa

amarilla es el contacto de Au

5. Resultados y discusion

Inicialmente, se realizé un estudio de parametros para encontrar las condiciones que
permitia preparar peliculas delgadas de CsPbBrs con estructura Perovskita libre de

fases secundarias; para esto se siguio la siguiente metodologia:
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i) Se establecio el espesor que deben tener las capas de los precursores (CsBr,
PbBr,) para obtener mediante reaccion quimica de estos, una capa de CsPbBr; con
composicion estequiométrica. Estos masas y espesores corresponden a espesores
son: 377 nm para el CsBr con una masa cargada en el crisol de 0.24 gr y 274 nm

para el PbBrz con una masa cargada en el crisol de 0.40 gr.

i) En una segunda etapa se hizo una calibracién del espesor de peliculas delgadas
de CsBr y PbBr2 medido usando el monitor de espesores, mediante correlacion con
el espesor de las mismas obtenido usando un perfilbmetro. La figura 5.1 muestra la
curva de calibracién de espesores medidos con el monitor de espesores, la cual

relaciona este espesor con el medido con un perfilbmetro.

Figura 5.1: Curva de variacion del espesor de peliculas delgadas de PbBr2 y BrCs
medido con el monitor de espesores vs variacion del espesor de las mismas medido

con perfilometro. A) Calibracion PbBr2 B) calibracién BrCs.
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Los espesores en términos de los espesores reales estaran dados por:

Para el PbBr2 Omonitor = 1.156,¢q;(nm) — 32.51 140 < 6pq; < 300 M

Para el BrCs Omonitor = 1.036,¢q;(nm) — 23.38 275 < 8ppqr < 660 nm
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iii) Una vez establecido la relacion entre el espesor medido con el monitor de
espesores y el espesor real medido con un perfildbmetro, se depositaron tanto
secuencialmente como simultaneamente bicapas de CsBr/PbBr,;, variando los
principales parametros de sintesis (temperatura de sustrato, temperatura de recocido
y relacion de espesores de los precursores ) en rangos tales que permitieran obtener
peliculas delgadas de CsPbBr3 con composicion cercana a la relacion estequiometria
y libre de fases secundarias. La relacién de espesores de los precursores (CsBr,
PbBr,) se varié teniendo como referencia los espesores que dan lugar a la formacion
de una capa del compuesto ternario CsPbBr; con composicion estequiométrica. Esta
relacion de espesores PbBry/CsBr resulta ser 1.0:1.38. En la tabla 5.1 se listan los
principales parametros de deposicién estudiados tanto para muestras preparadas

secuencialmente como preparadas por co-evaporacién y su rango de variacion.

Tabla 5.1: Parametros de deposicién evaluados y rango de variacion

Parametros de muestras preparadas secuencialmente y
deposicién por co-evaporacion
Relacion de espesores 1.0:0.98 a2 1.0:3.0
CsPb/PbBr2
CsBr/PbBr: rata de 3-8 Als
deposicion
Temp de Sustrato °C 100 -150
Temp de recocido °C 220-340
Tiempo recocido (min) 15

iv) Posterior a la sintesis de peliculas del compuesto ternario CsPbBr; con
preparadas variando sus parametros de sintesis como se indica en la tabla
5.1, estas se evaluaron a través de mediciones de difraccion de rayos X,
transmitancia y reflectancia espectral y microscopia electrénica de barrido
(SEM) para encontrar bajo qué condiciones se logra obtener peliculas
delgadas crecidas en la fase CsPbBrs; con estructura ortorrémbica tipo

Perovskita libre de fases secundarias.
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5.1 Efecto de parametros de deposicion sobre las

propiedades estructurales

Inicialmente se evaluo el efecto de la relacién de espesores de los precursores sobre
la fase y estructura en que crecen las muestras, manteniendo constante la
temperatura de sustrato en 110°C y la tasa de deposicion de precursores en 5 A/s.
Este estudio reveld que en general las muestras depositadas exhiben picos de
difraccion asociados a las fases CsPbBr; cubica y ortorrombica y también a fases
secundarias de otros compuestos ternarios. Se encontré que las muestras con
exceso de CsBr (relacion 1:3) dan lugar a la formacioén de una mezcla de las fases
CsPbBr; ortorrombica y la fase secundaria CssPbBrs mientras que el exceso de PbBr;
(relacion 1:1) da lugar a la formacion de mezcla de las fases CsPbBrs ortorrdmbica y
la fase secundaria CsPb2Brs como se muestra en la figura 5.2.A.

Posteriormente, con base en los resultados obtenidos previamente, se realizaron
nuevos ensayos que permitieron encontrar parametros de sintesis que condujeron a
la deposicién de peliculas delgadas de CsPbBrs; que presentaron picos de difracciéon
de rayos-x correspondientes unicamente a la fase CsPbBrs ortorrombica, (ver
difractogramas mostrados en la Fig. 5.1 A). Este tipo de muestras se pudieron

depositar usando los parametros mostrados en la tabla 5.2.

Tabla 5.2: Parametros de deposicion que permitieron crecer peliculas delgadas de
CsPbBr; con estructura ortorrombica, libre de fases secundarias, siguiendo tanto la

ruta de evaporacion secuencial como la de coevaporacién.

Parametros de muestras muestras
deposiciéon preparadas preparadas por
secuencialmente co-evaporacion
Relacion de espesores 1:1.38 1:1.38
PbBrz/CsBr
CsBr/PbBr: rata de 6A/4 A 4 Als
deposicion

Temp de Sustrato °C 150 110
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Vale la pena mencionar que la identificacion de las fases presentes en las muestras

estudiadas se realiz6 con ayuda de espectros de difraccién de rayos-x teéricos

reportados en la literatura para los compuestos CsPbBr3, Cs4PbBrs y CsPb.Brs (ver

Figura 5.2.B).

Figura 5.2 A) Espectros de difraccion de rayos de peliculas delgadas de Perovskita

depositadas secuencialmente (Ts=110°C, ¢CsBr/¢PbBr2=6A/s:4 A/s) variando la
relacion de espesores PbBr2/CsBr entre 1.0:1.0 a 1.0:3.0 y B) Difractogramas Teoricos
de las fases CsPbBr3, Cs4PbBr6 y CsPb2Br5.
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Resultados similares fueron obtenidos con muestras depositadas por coevaporacion

los cuales se muestran en la figura 5.3B.

Adicionalmente se realizé un estudidé a través de medidas de DRX sobre el efecto de

la temperatura de sustrato sobre la estructura y fase cristalinas en que crecen

peliculas delgadas de Perovskita. Se encontrd que los picos de difraccion principales,
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(100), (110) y (200), aumentan su intensidad cuando aumenta la temperatura de
sustrato, indicando que el aumento de la temperatura del sustrato induce una mejora
del grado de ordenamiento de los planos cristalograficos; sin embargo, cuando la
temperatura del sustrato supera los 150°C, comienzan a aparecer nuevas reflexiones
correspondientes a fases distintas de la fase CsPbBr;, aparentemente porque las
altas temperaturas del sustrato inducen la re-evaporaciéon de los precursores a

diferentes velocidades.

En este trabajo también se realizé un estudio del efecto de la temperatura de recocido
sobre las propiedades estructurales, dpticas y morfoldgicas de peliculas de Perovskita.
La funcién del recocido es basicamente mejorar el grado de ordenamiento de los
planos cristalograficos y ademas eliminar la presencia de las fases secundarias que se
forman durante la sintesis de las muestras como consecuencia de una reaccion

incompleta entre las especies precursoras.

En la Figura. 5.3 se presentan difractogramas correspondientes a peliculas delgadas
de CsPbBr3 depositadas bajo los parametros listados en la tabla 5.2 y sometidas a
postratamiento térmico (recocido) a temperaturas variando entre 20 (sin recocido) y
340°C.

Figura 5.3 Difractogramas, A) Método Secuencial B) Método coevaporado.
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Segun los resultados de la figura 5.3, se observa que el pos tratamiento térmico de las

muestras de Perovskita da lugar a los siguientes hechos:

i) En general, el recocido no afecta la estructura cristalina de las peliculas de

Perovskita; sin embargo, el aumento de la temperatura de recocido da lugar a un
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aumento de la intensidad de los principales picos de difraccion, indicando que el
aumento de la temperatura de recocido también da lugar a una mejora del grado de

ordenamiento de los planos cristalograficos.

ii) El valor del parametro FWHM (Full width at half maximum) de los picos de difraccion
disminuye al aumentar la temperatura de recocido (ver Figura 5.4), con lo cual se puede
concluir que el tamanfo de cristalito de las peliculas de Perovskita aumenta al aumentar

la temperatura de recocido.

Figura 5.4 Influencia de la temperatura de recocido sobre el parametro FWHM en

peliculas delgadas de CsPbBr3 depositadas, a) secuencialmente y b) por co-

evaporacion.
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iii) Se observa que las muestras depositadas tanto por co-evaporacion como

secuencialmente, cuyos espectros de DRX se muestran en la Figura 5.2 exhiben una

reflexion de muy baja intensidad alrededor de 26 = 12.5°, la cual disminuye al

aumentar la temperatura de recocido. La presencia de esta reflexion es atribuida a la

existencia de una pequefa proporcion de la fase CssPbBrs en la muestra de CsPbBrs;

sin embargo, a temperaturas de recocido 2 180°C la formacion de esta fase

secundaria es practicamente eliminada. Como la formacion de la fase CsPbBr; es

debida al hecho de que durante la sintesis de la pelicula de Perovskita la reaccion

entre los precursores es incompleta debido a un exceso del precursor PbBry,

entonces bajo recocido a estas temperaturas se induce una reaccion quimica entre

el exceso de PbBr; y la fase secundaria formada que da lugar a la formacion de la

fase CsPbBrs, tal como se indica en la reaccién propuesta a continuacion:
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PbBr2 + Cs4PbBr6 + CsPbBr3 + A - 2CsPbBr3 (5.1)

5.2 Influencia del recocido sobre la morfologia de

peliculas delgadas de CsPbBrs.

Peliculas delgadas de CsPbBrs depositadas por evaporacién secuencial y por co-
evaporacion usando los parametros listados en la tabla 5.2 y sometidas
posteriormente a recocido bajo temperaturas entre 20°C (sin recocido) y 340°C
durante 15 minutos, fueron evaluadas a través de medidas de microscopia
electrénica SEM para examinar la influencia del recocido sobre la morfologia y
tamano de grano. En la Figura 5.5 se comparan imagenes SEM tipicas de peliculas
delgadas de CsPbBrs; no recocidas con las de las mismas muestras sometidas a
recocido a 340°C durante 15 minutos en condiciones de atmdsfera normal y en la
Figura 5.6 se muestras curvas de variacion del tamafio de grano en funcion de la

temperatura de recocido.
Figura 5.5 Comparacién de la imagen SEM de muestras de CsPbBr3 no recocidas con

las de la misma muestra sometida a recocido. Muestras a-d) evaporadas

secuencialmente y e-h) coevaporadas.

wo:

' ’ g Tr=340°C
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Figura 5.6 Influencia de la temperatura de recocido sobre el tamafo de grano de

peliculas delgadas de CsPbBrs, a) depositadas secuencialmente y b) por co-

evaporacion.
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Las imagenes SEM de la Figura 5.5 muestran que las peliculas de CsPbBr; presentan
en general una morfologia constituida por granos esféricos compactos libre de poros
que dan lugar a un excelente grado de cubrimiento de todo el sustrato, lo cual
favorece tanto el transporte eléctrico de portadores en el dispositivo y ademas evita
la formacion de cortos circuitos con lo cual se mejora la eficiencia de la celda.
También se observa que el tamafio de grano aumenta significativamente con el
aumento de la temperatura de recocido, pasando de valores medios cercanos a
300 nm atamafios de grano mayores que 1.5 um tal como se puede observar en la
Figura 5.6.

Estudios posteriores revelaron que las muestras con mejor morfologia se obtienen
mediante recocido a 340°C durante 30 min y que recocidos a temperaturas y/o
tiempos mayores dan lugar a la formacién de poros grandes generados por
revaporacion del material, con lo cual se produce una disminucion del grado de

cubrimiento del sustrato y formacion de pin holes en el dispositivo. Las figura. 5.7
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muestra Imagenes SEM e histogramas de la variacion del tamafo de grano de

peliculas delgadas de CsPbBr3; sometidas a condiciones Optimas de recocido, donde

la medicion de los valores promedio del tamafio de grano se realizé con ayuda del

programa Imagen-j.
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Figura 5.7. Histogramas de la
variacion del tamafio de grano
de peliculas delgadas de
CsPbBr3 depositadas: A) Por
Co-evaporacion y B)
secuencialmente y sometidas
posteriormente a condiciones
Optimas de tratamiento

térmico.

5.3 Influencia del método de sintesis y del recocido

sobre las propiedades 6pticas de peliculas delgadas

de CsPbBr3

La influencia del método de preparacion y del recocido sobre las propiedades 6pticas

de peliculas delgadas de CsPbBr; depositadas por evaporacién secuencial y por co-

evaporacion usando los parametros listados en la tabla 5.2, fueron evaluadas a través

de medidas de transmitancia y reflectancia espectral. Con base en estas medidas se

determinaron el coeficiente de absorcion a y el gap de energia Eg, que son

constantes opticas que dan informacion de las propiedades Opticas de interés de las

celdas solares basadas en CsPbBrs.
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La figura 5.8 muestras espectros tipicos de transmitancia y reflectancia de peliculas
delgadas de CsPbBrs; depositadas por evaporacion secuencial y por coevaporacion
y sometidas posteriormente ha recocido bajo temperaturas entre 110-150 y 340°C,

durante 15 minutos.

Figura 5.8 Influencia de la temperatura de recocido sobre los espectros de reflectancia
y transmitancia de peliculas delgadas de CsPbBr3 depositadas: A,B) secuencialmente
y b por co-evaporacion.

30
- A 14 4 C

525 1 a2 ] ‘ :
P T —— sin recocido = 4 —— sin recocido
.8 20 — 56-220°C ~10 — —— Coe-220°C
8 4 sc-280°C .© 1 Coe-280°C
S 15 ——5-340°C 2 8 —— Coe-340°C
o T . T
Q B 6
% 10 o) i
X D 4

5 o T

% = 2 4
1. 5265 mm Ir =527 nm=""
0 0 4+
——rTrT—TT L e e LA B
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
100 100

0\380 - g 80
© © ]
28] 'S 60
% 1 sin recocido % .
é A0 gggug é 40 sin recocido
2, ] —— 340°C 2 —— 220°C
© 20 - @ 20— —— 280°C
= - = ——340°C

04— %= 921 nm 04— A =523 nm

I T I T I L] I T I T I T I T I L} I T I T I L} I T I L} I L}
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

De los resultados presentados en la Figura 5.8 se pueden destacar los siguientes
hechos:

i) Las curvas de transmitancia de las muestras depositadas secuencialmente presentan
una pendiente mucho mas grande en la vecindad de la longitud de onda de corte Ac
(borde de la banda de conduccidon) que las de las muestras depositadas por
coevaporacion. Este comportamiento se puede explicar asumiendo que en las
muestras depositadas secuencialmente la absorcion de fotones se da
predominantemente a través de absorcion fundamental de estos que va acompanada

de transicién de portadores de la banda de valencia a la banda de conduccién, mientras
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que en las muestras depositadas por coevaporacion, en la absorcién de fotones
participan procesos de absorcién fundamental y procesos de absorcién via estados de
colas de bandas (absorcion de fotones con longitud de onda cerca de A; ) y estados
generados por presencia de alta densidad de defectos nativos (absorciéon de fotones

con longitud de onda mayor que Ac).

i) En general, la temperatura de recocido no afecta el valor de la longitud de onda de
corte en ambos tipos de muestras, indicando que el recocido no afecta el gap de
energia de las peliculas de CsPbBrs; sin embargo, el recocido afecta levemente la
magnitud de la transmitancia, comportamiento que esta asociado basicamente al
aumento del grado de rugosidad de las muestras inducido por el aumento del tamafio

de grano.

A partir de las curvas de transmitancia y reflectancia se determiné el coeficiente de
absorcion (a) y el gap de energia éptico (Eg) usando las relaciones 5.1 y 5.2 que son
validas teniendo en cuenta que las muestras de CsPbBr; tienen band-gap directo;
donde d corresponde al espesor de la pelicula, B es una constante, T es la

transmitancia y R la reflectancia.

a=—=ln— (5.1)

ahv = (v —E):  (5.2)

En la Figura 5.9 se presentan curvas tipicas de transmitancia, reflectancia, coeficiente
de absorcion y (ahv)?vs hv de peliculas delgadas de CsPbBr; depositadas bajo

condiciones 6ptimas.

Figura 5.9 Curvas de transmitancia, reflectancia, coeficiente de absorcion y
(ahv)?vs hv de peliculas delgadas de CsPbBr3 depositadas. a) Secuencialmente y b)

por co-evaporacion.
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Los resultados de la Figura 5.9 muestran que el gap de peliculas delgadas de
CsPbBr; no es afectado por el método de preparaciéon y que estas muestras
presentan un gap de energia Eg= 2.35 eV que concuerda con los valores reportados

por otros autores [29].

De otro lado se observa que ambos tipos de muestras tienen coeficiente de absorcion
a similares del orden de 10°% cm™. Los resultados tanto de Eg como de a indican que
las peliculas delgadas de CsPbBrs presentan buenas propiedades Opticas para ser
usadas potencialmente como capa activa en celdas solares.

A partir del calculo del coeficiente de absorcion cerca del borde de la banda de
conduccion es posible determinar la energia de Urbach, que proporciona informacion
de la microestructura del material, considerando que la formaciéon de defectos
estructurales y la interaccion electron-fonén [30], provocan la generacion de estados
El

coeficiente de absorcion cerca del borde de la banda de conduccion (ay) tiene una

de colas de bandas que absorben fotones con energias hv menores que Egq,.

dependencia exponencial con la energia de Urbach (Ey,,), dada por la Ecuacién
(5.3).
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hv —Ej
ay(hv) = ay e Eurp

(5.3)

Donde E; y a, son constantes. Entonces, la energia de Urbach (Ey) se puede calcular
realizando la grafica In ay vs hv, en la zona cercana a A, y ajustandola a una recta,

luego, el inverso de la pendiente corresponde al valor de Ey,,.

La figura 5.10 muestra una curva tipica In ay vs hv de una muestra tipica de CsPbBr3
depositada por co-evaporacidon usando los parametros listados en la tabla 5.2 y
recocido a 280°C y en la tabla 5.3 se presentan los valores de la energia de Urbach de
peliculas delgadas de CsPbBr; depositadas por los dos métodos mencionados bajo los
parametros listados en la tabla 5.2 y sometidas posteriormente a recocido a

temperaturas entre 20 y 340°C.

Figura 5.10 Curva de In a; vs hv correspondiente a una mustra tipica de CsPbBr3

depositadas por coevaporacion, seguida de recocido a 280°C.
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Tabla 5.3 Influencia de la temperatura de recocido sobre e la energia de Urbach de
peliculas delgadas de CsPbBr; depositadas por evaporacién secuencial y por

coevaporacion.

Tr(°C) | SecE, (melV) | Coek, (mel)

Mo 71 T8
220 63 38
280 63 J&

340 | 72 36
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5.4 Caracterizacién por fotoluminiscencia

Muestras de CsPbBr; depositadas por coevaporacion y por evaporacion secuencial
bajo las condiciones descritas en la tabla 5.2 y sometidas a recocido a 280°C durante
15 minutos fueron caracterizadas a través de medidas de fotoluminiscencia (FL).E n
la Fig. 5.11 se comparan los correspondientes espectros de emisién de
fotoluminiscencia (PL) obtenidos mediante excitacion con luz laser de 400 nm y estos

se comparan con las curvas de (ahv)?vs hv de las mismas muestras.

Figura. 5.11 Comparaciéon de curvas de

— Co-evap. (ahv)2 vs hv y espectros de PL de
1 — Seq. evap.

peliculas  delgadas de CsPbBr3

depositadas por co-evaporacién y por

(ahv)z(u.a)

evaporacion secuencial.

PL-Intensidad (u.a)

IE.:'EI T
2.1 22 23824 25 26
hv (eV)

Se observa que el gap de energia Eg (determinado del intercepto con el eje hv de la
curva de (ahv)? de las muestras evaluadas coincide con el maximo de los

correspondientes espectros de emisién de PL

De otro lado, la muestra de CsPbBr; preparada por co-evaporacion exhibe un pico
de emision en 2.37 eV con un valor del FWHM de 73 meV, cuya intensidad es
significativamente mas alta que el de la muestra preparada secuencialmente,
indicando que la muestra de CsPbBrs; preparad por co-evaporacion tiene un
rendimiento cuantico (QY) mayor que el de la muestra evaporada por evaporacion
secuencial. Teniendo en cuenta que los procesos no radiativos estan asociados a
defectos localizados y a estados de trampas generados por defectos nativos, la
calidad del material puede ser establecida mediante cuantificacion de la cantidad de
recombinacion radiativa que esta relacionada con la intensidad de la respuesta de

PL. Como en general, las muestras de CsPbBr; preparadas por co-evaporacion
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exhiben un mayor QY que las muestras preparadas por evaporacion secuencial, el
resultado obtenido muestra que las peliculas de CsPbBrs depositadas por
coevaporacion crecen con una estructura molecular caracterizada por tener baja
densidad de estados asociados a defectos y trampas. La baja intensidad de PL
observada en la muestra depositada por evaporacién secuencial podria ser atribuida
a alta recombinacion en estados de trampas generados como consecuencia de

deficiencia del cation Cs.

5.5 Resultados preliminares del desempeino de celdas

solares basadas en CsPbBr;

Con el propésito de probar la aplicabilidad de las muestras de CsPbBr; estudiadas
en este trabajo como capa activa de dispositivos fotovoltaicos, se fabricaron celdas
solares con arquitectura, FTO/ZnO/CsPbBri/PsHT/, y su desempefio fue evaluado a
través de medidas de las caracteristicas J-V, realizadas bajo radiacién AM 1.5 de 100
mW/cm?. En la Figura 5.12 se muestra esquematicamente la arquitectura y el

diagrama de bandas de energia de las celdas fabricadas.

Figura 5.12: A) Arquitectura y B) diagrama de bandas de energia de las celdas

fabricadas y evaluadas en el marco de este trabajo.
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Tipicamente las celdas fueron fabricadas usando una capa ETL de TiO», de 120 nm
de espesor depositada por sputtering RF, una capa de 450 nm de CsPbBr; depositada
usando las dos rutas mencionadas previamente, una capa HTL P3HT de 60 nm de
espesor depositada por spin coating y una capa de Au de 0.5 um de espesor

depositada por sputtering RF, usada como anodo.
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Figura 5.13 Influencia de la temperatura de recocido sobre la curva J-V de celdas
solares fabricadas usando como capa activa peliculas delgadas de CsPbBr3
depositadas a) por evaporacién secuencial y b) por co-evaporacion. Area efectiva de

las celdas de 0.5 cm2.
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Los resultados presentados en la Figura 5.13 revelan que la baja eficiencia de
las celdas solares es principalmente causada por mal factor de llenado (FF) y baja
corriente de corto circuito (Jsc). El bajo valor de FF podria ser atribuido en parte a la
alta resistencia de transferencia de carga en la interfase ETL/Perovskita; sin
embargo, considerando que el FF también depende del factor de diodo que es
afectado por procesos de recombinacion dentro de la zona de carga espacial [31],
perdida adicional del FF podria ser también atribuida a recombinacién dentro de la
zona de deflexion. También se observa en la Figura 5.13 que las celdas basadas en
capa activa de CsPbBr3 depositada por coevaporacién presentan en general mejores
valores de los parametros Voc, Jsc y que estos parametros aumentan

significativamente al aumentar la temperatura de recocido.

La mayor eficiencia de las celdas basadas en capa activa de CsPbBr; depositada por
coevaporacion podria ser explicada a partir de los resultados obtenidos de medicién
de la fotoluminiscencia, teniendo en cuenta que este tipo de muestras exhiben un

rendimiento cuantico significativamente mayor que el exhibido por celdas basadas en
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capa activa de CsPbBrs; depositada por evaporacion secuencial. Alta pérdida de
fotocorriente por recombinacion via estados de interfase, podria ser otro factor que
contribuye a la reduccién de corriente de corto circuito y por consiguiente de eficiencia

de conversion.

La mejora de los parametros Voc y Jsc con el aumento de la temperatura de
recocido se puede explicar a partir de los siguientes hechos:

i) Mejora del grado de compactacion e incremento del tamafno de grano de las
capas de Perovskita que favorecen un mejor transporte eléctrico.

i) Mejora del grado de ordenamiento cristalografico de las capas de
Perovskita, que contribuye a la reduccién de pérdidas de fotocorriente asociada a
procesos de recombinacion.

iii) Mejora del acople mecanico en las interfaces Perovskita/Capa ETL vy
Perovskita capa HTL, con lo cual se mejora la transferencia de electrones hacia el

catodo de FTO y de huecos hacia el anodo de Au.

Figura 5.14 Curvas J-V y P-V de las celdas fabricadas con estructura
FTO/TiO2/CsPbBr3/P3HT/Au que presentaron la mejor eficiencia de conversion,
donde la capa CsPbBr3 fue depositada usando el método. A) De evaporacion

secuencial y B) co-evaporacion.
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Tabla 5.4: Comparacion de los valores de parametros de desempefio de las mejores

celdas solares fabricadas usando capa activa de Perovskita depositada por

evaporacion secuencial y coevaporacion.

Técnica de FF n Vmax jmax VOC jSC Pmax
sintesis

V) @mAcm™? (V) (@mAcm™2) (mWcm?)
Secuencial 042 2.8 0.65 2.92 1.07 4.55 1.91
Co- 048 3.5 0.64 3.56 0.99 5.1 2.28

evaporacion

La mejor eficiencia de conversion que se obtuvo fue 2.28% la cual fue lograda con un

dispositivo fabricado usando una capa de CsPbBr; depositada por co-evaporacion;

esta presenta voltaje de circuito abierto cercano a V,. = 1.0V, densidad de corriente

de corto circuito Jsc = 5.11 mA/cm2 y factor de llenado FF = 0.48.
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Considerando que en este trabajo no se realiz6 un estudio para optimizar las diferentes
capas que conforman la celda solar, pensamos que los resultados preliminares que se

reportan son bastante promisorios.

6. Conclusiones y recomendaciones

Todos los objetivos planteados en este trabajo de Grado, se cumplieron en forma
exitosa. En particular se hicieron aportes en aspectos relacionados con el desarrollo
de un sistema electronico que permitié depositar en forma automatizada, peliculas
delgadas del compuesto CsPbBr; (totalmente inorganico ) con estructura Perovskita
y libre de fases secundarias, usando rutas basadas en evaporacion de precursores;
el control del proceso en forma automatizada permitié preparar en forma reproducible
muestras con buenas propiedades Opticas, estructurales y morfolégicas, para uso en

celdas solares.

Se encontré que el CsPbBrs soporta temperaturas de recocido altas, cercanas a
320°C sin que se deterioren las propiedades Opticas morfolégicas y eléctricas, en
comparacion con los compuestos tipo Perovskita hibridas de catién organicos que en
algunos casos no pueden sobrepasar los 120°C. El recocido a altas temperaturas
(>180°C) mejord el acople mecanico entre capas en la celda solar con lo cual se
consiguioé una mejora en el transporte eléctrico y en la eficiencia de conversion del

dispositivo.

Medidas con microscopia SEM revelaron que independientemente de la ruta de
crecimiento, las peliculas de CsPbBrs exhiben una morfologia consistente en granos
compactos de tamafio submicrométrico; sin embargo, el tamano de los granos es
significativamente incrementado mediante recocido en atmosfera del ambiente; se
encontré que el aumento de la temperatura de recocido induce un crecimiento en el
tamano de grano desde valores medios cercanos a 300 nm hasta tamafios de grano

mayores que 1.5 um.

La mayor eficiencia de conversion fue obtenida con celdas solares fabricadas con
arquitectura FTO/TiO2/ CsPbBri/P3HT/Au, lograndose una eficiencia del 3.5%,
usando como capa activa una pelicula delgada de CsPbBrs depositada por co-

evaporacion de precursores.



43

Recomendaciones

El semiconductor CsPbBr3; presenta un Gap que puede ser Modificado al incorporar

otros Aniones o cationes. Con el Fin de tener un Gap lo mas cercano posible a 1.5

ev se sugiere incorporar Pbl, en la estructura cristalina he intentar buscar la
estabilidad con BrBi(lll), Rul, Sbly, Bri(lll)... etc.

Se sugiere hacer un estudio de estabilidad incorporando otros compuestos a la

Perovskita CsPbls, que, a pesar de ser inestable, se puede partir de un gap mas

cercano al 6ptimo para una celda solar.
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