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Resumen

Esta tesis presenta aportes relacionados con sintesis y optimizacién de propiedades de
uno de los materiales actualmente mas estudiados para la fabricacion de las llamadas
celdas solares hibridas basadas en compuestos organometalicos con estructura
perovskita; estos estudios contribuyen al desarrollo de un programa de investigacion que
se lleva a cabo actualmente en el Grupo de Materiales Semiconductores y Energia
Solar (GMS&ES) del departamento de Fisica de la facultad de Ciencias de la
Universidad Nacional de Colombia, cuya meta es el desarrollo de dispositivos
fotovoltaicos basados en materiales de bajo costo y bajo impacto ambiental. El énfasis
de este trabajo de tesis es el analisis de la sustitucion del ion metilamonio por el ion cesio
en el yoduro de plomo y metilamonio (CHsNH3Pbls), material usado como capa
absorbente en este tipo de dispositivos. A partir de una caracterizacion por difraccion de
rayos X, espectroscopia UV-VIS-NIR y corriente estimulada térmicamente (TSC) se
encontrd que la sustitucion se da de manera efectiva cuando se sustituye menos del 15%
del ion metilamonio por cesio y que por encima de esta cantidad el cesio forma otro
compuesto. Ademas, se encontr6 que esta sustitucién tiene efectos en el valor de
energia de brecha prohibida (gap) del material, asi como en sus propiedades

estructurales y eléctricas.

Palabras clave: Peliculas delgadas, CH3;NH3Pbl; sustitucion de ion metilamonio por ion
cesio, propiedades opticas, eléctricas y estructurales, celdas solares hibridas tipo

perovskita.



Abstract

This thesis work presents contributions related to synthesis and optimization of properties
of one of the materials currently most studied for the manufacture of so-called hybrid
solar cells based on organometallic compounds with perovskite structure; these studies
contribute to the development of a research program that is currently taking place in the
Group of semiconductor materials and solar energy (GMS&ES) of the Physics
Department of the Faculty of Sciences of the National University of Colombia, whose goal
is the development of photovoltaics devices based on materials of low cost and low
environmental impact. The emphasis of this thesis work is the analysis of the substitution
of the methylammonium ion by the cesium ion in methylammonium lead iodide
(CH3NHsPbls), material used as absorber layer in this type of devices. From a
characterization by X-ray diffraction, spectroscopy UV-VIS-NIR and thermally stimulated
current (TSC), it was found that the substitution is given effectively when it replaces less
than 15% of the methylammonium ion per cesium and that above this quantity the cesium
forms another compound. In addition, it was found that this substitution has effects on the
value of the energy gap Eg of the material, as well as in its structural and electrical

properties.

Keywords: Thin films, CH3NH3Pbl; substitution of methylammonium ion by the cesium

ion, optical electrical and structural properties, hybrid solar cells perovskite type.
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Introduccioén

Desde el punto de vista técnico, la tecnologia solar fotovoltaica ha demostrado ser una
excelente alternativa de generacion de electricidad limpia; sin embargo, desde el punto
de vista econOmico esta tecnologia aun tiene limitaciones ya que la generacion
fotovoltaica es mas costosa que la generacion convencional, fundamentalmente debido a
que el costo de manufactura de los modulos de silicio, que es la tecnologia que domina
actualmente el mercado mundial de modulos, es muy alto [1]. Dentro de las estrategias
para hacer competitiva la generacién fotovoltaica se encuentra la sustitucion de la
tecnologia de silicio por la tecnologia de pelicula delgada, con la cual se ha logrado
reducir el costo de manufactura de los modulos a valores del orden de US 0,7/ Wp [2].
Actualmente, el 30% del mercado mundial de mdédulos corresponde a médulos fabricados
con tecnologia de pelicula delgada y analisis de los expertos indican que a corto plazo
esta techologia podra competir econémicamente con la generacién convencional. Sin
embargo, la tecnologia de pelicula delgada tiene dos limitaciones que podrian ser un
obstaculo en el futuro para la produccién industrial de médulos a gran escala (del orden
de los terawatts/afio). La primera es de tipo medioambiental, ya que estos modulos
incluyen materiales toxicos como el Cd y la segunda se relaciona con el hecho de que
los médulos basados en Cu(In,Ga)Se, y CdTe, que son las tecnologias de pelicula
delgada dominantes, incluyen elementos tales como In, Gay Te que son muy cOStosos y

poco abundantes en la naturaleza.

Con el propdsito de superar las limitaciones que tiene la tecnologia de pelicula delgada,
actualmente se hacen grandes esfuerzos orientados a desarrollar nuevos materiales
fotovoltaicos constituidos por elementos no téxicos, de bajo costo y abundantes en la
naturaleza. Es por ello que en los ultimos afios la investigacion en celdas solares se ha
enfocado en el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos basados en nuevos materiales
emergentes, particularmente al desarrollo de celdas solares basadas en materiales

hibridos orgénico/inorganicos con estructura perovskita. Esto se debe a que este material



presenta excelentes propiedades Opticas y eléctricas y adicionalmente es de facil

fabricaciéon y de bajo costo.

Motivados por las circunstancias descritas arriba y teniendo en cuenta la importancia,
actualidad y pertinencia de la generacién de electricidad limpia por medio de fuentes
renovables, con esta propuesta se busca contribuir a la optimizacion de las propiedades
y la estabilidad de materiales hibridos organico/inorganicos con estructura perovskita.
Particularmente se pretende estudiar la influencia de la incorporacién de cesio en la
estructura del CHsNH3Pbl; (el material mas usado para la fabricacion de dispositivos
hibridos tipo perovskita) sobre sus propiedades Opticas, eléctricas y estructurales. En

este estudio se hicieron aportes en:

i) La sintesis de peliculas delgadas de CsMA;.,Pbl; variando la proporcion

cesio/metilamonio(MA) usando la técnica de spin coating

ii) El estudio del efecto de la variacion de la proporcién de cesio/metilamonio sobre las
propiedades estructurales de las peliculas sintetizadas a través de medidas de difraccion
de rayos-x (DRX)

iii) El estudio del efecto de la proporcion de cesio/metilamonio sobre las propiedades
Opticas y eléctricas de las peliculas sintetizadas, a través de medidas de reflectancia

difusa y de corriente estimulada térmicamente.



1. Estado del Arte y Marco Tedrico

1.1 Estado actual de la tecnologia de celdas solares.

La creciente demanda energética en el mundo ha despertado el interés en realizar
avances en formas de produccion de energia alternativa para sustituir la produccién de
energia convencional a partir de combustibles fésiles que contribuye al calentamiento
global. Estas circunstancias han motivado a los gobiernos a nivel mundial a promover el
desarrollo de tecnologias que aprovechan las energias renovables [3]. Una de las formas
de producir energia renovable es mediante la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos,
comunmente conocidos como celdas solares, que permiten generar energia eléctrica a
través de la conversion fotovoltaica de la radiacion solar. Estos desarrollos se han
clasificado como tecnologias de primera y segunda generacion y mas recientemente
aparecieron las denominadas tecnologias emergentes que incluyen el desarrollo de las

celdas solares hibridas con estructura perovskita.

Los dispositivos fotovoltaicos de primera generacion incluyen celdas solares basadas en
silicio monocristalino, con los cuales se han alcanzado eficiencias cercanas al 25%][4],
como también celdas basadas en GaAs monocristalino, que han alcanzado eficiencias de
hasta del 28%[5]. Sin embargo, estos tienen como limitacién los altos costos de

produccion.

Ahora bien, los dispositivos de segunda generacion corresponden a aquellos en los
cuales las celdas solares son fabricadas con tecnologia de pelicula delgada, dentro de
estos se incluyen dispositivos basados en Cu(In,Ga)Se, (CIGS) y en CdTe con los
cuales se han alcanzado eficiencias mayores al 20% [6], [7]; esta tecnologia permitid
fabricar dispositivos a bajo costo, sin embargo los dispositivos incluyen elementos poco
abundantes en la tierra y de alta toxicidad lo que dificulta la produccion industrial a gran

escala.



Finalmente, se encuentran los dispositivos que usan la tecnologia de pelicula delgada,
pero que ademas hacen uso de materiales denominados emergentes. Dentro de esta
categoria se encuentran principalmente dispositivos basados en compuestos con
estructura cristalina tipo Kesterita, cuyas eficiencias se encuentran actualmente cercanas
a un 12%][8], dispositivos basados en materiales organicos, cuyas eficiencias
actualmente se encuentran alrededor del 11%[9] y dispositivos hibridos basados en
compuestos organometalicos con estructura cristalina tipo Perovskita, que han alcanzado
eficiencias mayores del 20% [10]. En la figura 1-1 se muestra la evolucion en el tiempo
de la eficiencia de conversion de celdas solares fabricadas con las principales
tecnologias emergentes.

Figura 1-1: Evolucion de la eficiencia de conversién de celdas solares fabricadas con

diferentes tecnologias (adapatado de la refeencia[11])
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Las celdas solares tipo perovskita han atraido mucho la atenciéon debido al rapido

crecimiento de sus eficiencias en los Ultimos afios, es decir, debido a su buen



desempefio. Tal y como se muestra en la figura 1-1, en tan solo 6 afios las celdas solares
tipo perovskita han alzado eficiencias cercanas a las de dispositivos de CIGS, que
tardaron en desarrollarse varias décadas, pasando rdpidamente de eficiencias del 3% a

eficiencias superiores al 20% [10]-{12].

La perovskita es un material con estructura cristalina tipo ABX3, tal y como se muestra en
la figura 1-2, donde A corresponde a un cation organico, usualmente metilamonio
(CHsNH3") o formamidinio (NH,CH=NH,"); B corresponde a un catién metalico, por lo
general Pb®* 0 Sn*" y X corresponde al anién halégeno, usualmente CI, Br o I13]. En
celdas solares hibridas tipo perovskita la estructura mas usada es la del yoduro de
plomo metilamonio (CHsNH3PDbls), estructura a la que nos referiremos como perovskita de
aqui en adelante.

Figura 1-2: Estructura cristalina de compuestos tipo perovskita[13].

o
Q:
Y X

El yoduro de plomo metilamonio suele cristalizar con una estructura tetragonal, el
difractograma de dicha estructura fue simulado usando el software PowderCell a partir
las constantes de red y coordenadas atémicas reportadas por Yamada y colaboradores

[14], y se puede observar en la figura 1-3



Figura 1-3: Difractograma simulado de CH3NH3PDbl; con estructura tetragonal.
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Los primeros dispositivos tipo perovskita se desarrollaron en el afio 2009 por Miyasaka y
colaboradores. Tales dispositivos se basaron en la tecnologia de las celdas solares
sensibilizadas con colorantes, conocidas por sus siglas en inglés como DSSC (dye
sensitized solar cells). Los autores usaron como colorantes dos compuestos hibridos tipo
perovskita CH3NHs;PbBr; y CHsNH3Pbl; sobre sustratos nanoestructurados de 6xido de
titanio, obteniendo eficiencias de 3,8% [12]. Luego, en el 2011, Park y colaboradores
fabricaron una celda solar a partir de la misma tecnologia DSSC. Para ello, usaron

nanocristales de CH3;NH;Pbls;y obtuvieron una eficiencia de conversion del 6,54%][15].

En el 2012, se incorpord el uso de un material sélido conocido como spiro-OMETAD
(2,2°,7,7, -tetrakis-(N,N-dimetoxifenilamin)-9,9’-spirobifluoreno) como capa transportadora
de huecos en vez de electrolitos liquidos lo cual mejor6 considerablemente la estabilidad
del dispositivo y la eficiencia alcanzando un valor de 9,7%. Este tipo de dispositivos fue
llamado ssDSSC (solid state DSSC))[16]. Ese mismo afio, Saith y colaboradores

fabricaron un dispositivo cuya eficiencia fue de 10,9%[17].



Posteriormente, en 2013, Heo y colaboradores se dieron cuenta de que no era necesario
usar materiales nanoestructurados ni mesoestructurados para la construccién de los
dispositivos, sino que se podian obtener buenos resultados con arquitecturas
planares[18]; este desarrollo se consider6 muy importante, ya que la fabricacién de
materiales nanoestructurados resulta costosa. En ese mismo afo, Graetzel y
colaboradores alcanzaron una eficiencia del 15% mediante un procedimiento de
deposicién secuencial [19]. Desde entonces, se han hecho mudltiples esfuerzos por
aumentar la eficiencia de los dispositivos basados en perovskita mediante la modificacion
tanto de las condiciones de sintesis de la perovskita como de las demas capas del
dispositivo. Actualmente, la eficiencia méxima alcanzada con esta tecnologia es del
22,1% [11].

El rdpido crecimiento de la tecnologia de celdas solares hibridas basadas en compuestos
organometalicos se debe principalmente a las excepcionales propiedades que poseen los
compuestos tipo perovskita, particularmente el CH3;NH;Pbl;. De este tipo de compuestos
se destacan su energia de brecha prohibida éptima, los altos coeficientes de absorcion y
las grandes longitudes de difusion de portadores [17], [20], [21].

Es importante resaltar, ademas, que en los Ultimos afios se han hecho enormes
esfuerzos en la optimizacion de las propiedades o6pticas, estructurales y morfoldgicas de
este compuesto, con el propdsito de lograr mejoras significativas de la eficiencia de
conversion del dispositivo. Para mejorar las propiedades morfoldgicas y estructurales de
la perovskita se ha propuesto el uso de aditivos como 1,3-Bis[3,5-di(piridin-3-
yhfenillbenceno (BmPyPhB) [22], 1,8-diyodooctano [23], sales de acetato [24], tolueno y
acetato de etilo [25], asi como también optimizacion de la concentracion de los
precursores [26], modificaciones en el solvente [27], variacion de la temperatura del
sustrato [28], [29] y de recocido [30]. Adicionalmente, se han investigado algunas
composiciones de perovskita diferentes a la tradicional (CH3NHz;Pbls), sustituyendo el

halégeno | por una mezcla de | y Cl en la estructura [31], [32].

No obstante, la perovskita presenta problemas de inestabilidad térmica y fotoquimica[33],
[34] y descomposicion en presencia de humedad [35]-[38] y oxigeno [35] 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. Se han hecho mdltiples



esfuerzos para mejorar la estabilidad de la perovskita. Jiao y colaboradores, por ejemplo,
recubrieron la capa de perovskita con grafeno [39]. Por su parte, otros autores han
sustituido el metilamonio por otros cationes organicos como el formamidinio, con lo cual
obtuvieron una energia de brecha prohibida 6ptima, pero sin resolver el problema de
estabilidad (ya que a temperatura ambiente el yoduro de plomo y formamidinio cristaliza

a una fase hexagonal amarilla no deseable [40]).

Otro de los intentos por resolver los problemas de estabilidad es la incorporacién de un
cation inorganico como el cesio en sustitucion de la metilamina o el formamidinio, con lo
cual se busca no solo mejorar la estabilidad sino también optimizar las propiedades
Opticas y eléctricas, lo cual conduce a una mejora del desempefio del dispositivo
fotovoltaico. Se ha encontrado que aunque la sustitucion completa de la metilamina por
cesio resuelve los problemas de estabilidad térmica en perovskitas con estructura
CsPbBrs;, las propiedades Opticas, en particular la brecha de energia prohibida, se alejan
de los valores 6ptimos para la utilizacién en dispositivos fotovoltaicos [41]. Se sabe,
ademds, que el CsPbl; cristaliza a temperatura ambiente en una fase inactiva
ortorrombica y que la fase fotoactiva sélo es estable a temperaturas superiores a 300°C
[42]. Por otra parte, los dispositivos fotovoltaicos fabricados a partir de dicha fase han

mostrado bajo desempefio, alcanzando eficiencias del 0,09% [43].

Teniendo en cuenta lo anterior, puede afirmarse que los avances investigativos sobre
dispositivos con estructura tipo perovskita han sido diversos y de gran impacto en materia
de celdas solares. Una vez se alcance una eficiencia significativa y se solucionen los
problemas de estabilidad de estos dispositivos se podran fabricar médulos con esta
tecnologia a nivel industrial [13], [44]; estos dispositivos son promisorios para la industria
debido a que involucran tecnologias de procesamiento de bajo costo, en contraste con
los mddulos de silicio y ademas involucran materiales constituidos por elementos
abundantes en la tierra y de baja toxicidad [45]. Recientemente, se han logrado mejoras
en el desempefio de los dispositivos fotovoltaicos mediante la incorporacion gradual de
cesio en la estructura del CHsNH3Pbl; como sustituyente del ion metilamonio [43]. Sin
embargo, no se ha realizado un estudio juicioso del cambio de las propiedades 6pticas,
estructurales, eléctricas y morfolégicas en funcién de la cantidad de cesio incorporado en
la estructura, lo cual permitiria determinar la influencia de dichas propiedades en el

desempefio de los dispositivos.



A nivel Nacional, sélo el grupo de grupo de materiales semiconductores y energia solar
(GMS&ES) de la Universidad Nacional ha realizado desarrollos significativos en el campo
de los materiales y dispositivos fotovoltaicos fabricados con tecnhologia de pelicula
delgada. Los mayores desarrollos se han obtenido en la fabricacién de celdas solares
con estructura Mo/CulnSe,/In,Ses/Zn0 y Mo/Cu(InSe),/CdS/Zn0O, con las cuales se han
logrado eficiencias cercanas al 10% [46], [47]. En el campo de las celdas solares
hibridas basadas en compuestos metal-organicos con estructura perovskita, en el pais
sblo existe una experiencia investigativa incipiente. Por consiguiente, la ejecucion de
este proyecto representaria un avance significativo en este campo de investigacion, y
permitiria ademas, al grupo de investigacion ser un centro de investigacion de referencia

en Colombia y en Latinoamérica en el mediano plazo.

1.2 Fundamentos del funcionamiento de las celdas
solares hibridas tipo perovskita.

Para entender por qué es necesario ampliar las investigaciones en materiales tipo
perovskita para contribuir al desarrollo de la tecnologia fotovoltaica es necesario
comprender el funcionamiento general de una celda solar hibrida con estructura tipo
perovskita. Este proceso incluye tres etapas importantes: la primera corresponde a la
generacion de portadores de carga, la segunda es la separacién de dichos portadores y

la tercera su recoleccion [44].

El proceso de generacion de portadores se lleva a cabo en la capa absorbente, que
corresponde, en este caso, a la perovskita; alli, lo fotones que tienen una energia mayor
a la brecha de energia prohibida de la perovskita (que varia entre 1,5 y 1,6eV para el
caso de la estructura CH3NH3Pbl;[48]) son absorbidos y generan pares electron-hueco.
Entre mayor sea la brecha de energia prohibida menor cantidad de fotones provenientes

de la luz solar seran absorbidos [44].

Luego viene la etapa de separacion de los portadores, en la cual, por accion del campo
eléctrico, los portadores viajan hacia los contactos selectivos. Es necesario que la
longitud de difusién de portadores en la perovskita sea lo mas grande posible para que
los portadores puedan viajar sin sufrir procesos de recombinacion en el camino. Para

obtener grandes longitudes de difusiébn es necesario que la capa de perovskita sea
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compacta y con tamafios de grano grandes, lo que evita la recombinacion en los bordes
de grano [44].

La tercera etapa, como se menciond anteriormente, corresponde a la recoleccién de
portadores. A través de contactos selectivos (denominados material transportador de
huecos (HTM) y material transportador de electrones, (ETM)) los portadores son llevados

a los contactos eléctricos para ser convertidos en corriente eléctrica.

El funcionamiento descrito anteriormente corresponde a una estructura tipo juntura p-i-n
(semiconductor tipo p — semiconductor intrinseco — semiconductor tipo n), cuyo diagrama
de bandas general se muestra en la figura 1-4(a). En este tipo de estructura, la perovskita
actla como capa intrinseca y los contactos selectivos HTM y ETM como materiales tipo p
y n respectivamente [49]. La arquitectura mas usada en este tipo de dispositivos se
muestra en la figural- 4(b).

Figura 1-4: (a) Diagrama de bandas de energia y (b) arquitectura tipica de una celda

solar hibrida basada en perovskita con estructura p-i-n [adapatado de referencia[49]].
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2.Aspectos Experimentales

2.1 Sintesis de Peliculas Delgadas de perovskita

Las peliculas delgadas de compuestos hibridos organico/inorgénico investigadas fueron
sintetizadas por spin coating. Esta técnica consiste en la aplicacion de un compuesto en
solucion sobre un sustrato (en este caso de vidrio). El sustrato se hace girar a
determinada velocidad y por accién de la fuerza centrifuga y de la adherencia de la
solucion al sustrato se forma una pelicula delgada de dicha solucion. Por efecto de la
rotacion el solvente se va evaporando, dejando una pelicula delgada solida del
compuesto que se encontraba en solucién. Esta técnica permite obtener peliculas
bastante homogéneas y reproducibles; sin embargo, sus propiedades dependen de la
velocidad de rotacion de sustrato, la viscosidad, la volatilidad y la concentracién de la
solucion [50]. El proceso descrito anteriormente se encuentra esquematizado en la figura
2-1.

Los sustratos de vidrio fueron precalentados a 120°C, luego se adicionaron 100uL de
solucion 1M del compuesto Cs\MA;.Pbl; (donde MA representa al ion metilamonio
CH3NH5"), posteriormente, se hicieron girar los sustratos a una velocidad de 3000 rpm y
finalmente las peliculas fueron sometidas a un proceso de recocido a 130°C por 40min.
Todo el proceso de sintesis de la pelicula fue realizado en una camara de guantes

hermética en atmosfera de nitr6geno.

Para la preparacion de las soluciones se usaron como precursores yoduro de cesio
comercial (Csl), yoduro de plomo comercial (Pbl,), ambos de la marca Sigma Aldrich, y
yoduro de metilamonio (CHsNHjsl), sintetizado en el laboratorio segun la metodologia

descrita por Gordillo y colaboradores [51].
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Figura 2-1. Procedimiento para sintetizar peliculas delgadas por spin coating; como
primer paso se debe adicionar la solucion al sustrato, luego se debe hacer girar el
sustrato a una velocidad determinada y finalmente se obtiene la pelicula sobre el

sustrato. (Adaptado de la referencia [50])

l ]

Flujo radial Flujo radial
de liquido de liquido

&Y e T e

Velocidad Angular

2.1.1. Estudio de parametros de sintesis de peliculas delgadas de
MAPbI; (CH3NHsPbl3)

Con el objetivo de establecer las mejores condiciones de sintesis para obtener peliculas
homogéneas y con la fase deseada de Cs,MA.xPbls se hizo un estudio previo sobre la
influencia de la temperatura de recocido y del tipo de solvente sobre las propiedades de

peliculas de CH3;NH3Pbls;, en adelante referidas como MAPbI..

A peliculas sintetizadas a partir de una solucion 1M de MAPbI; en dimetilsulfoxido
(DMSO) se les hizo un estudio de temperatura de recocido a temperaturas de 120, 130,
140 y 150°C con dos tiempos de recocido distintos (10 y 40 min). Posteriormente, luego
de escoger una de estas temperaturas, fue necesario hacer un estudio de la variacién de
solvente. Para ello, se usaron mezclas de dimetilformamida:dimetilsulféxido
(DMF:DMSO) en proporciones 1:1, 2:1, 3:1, 4:1y 5:1.
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2.1.2. Sintesis de peliculas de CsyMA ;1 PDbl;

Para evaluar el efecto de la variacién de la proporcion Cs:MA sobre las propiedades
opticas, estructurales y eléctricas se sintetizaron 8 peliculas de CsyMA.xPbl; variando
su composicién (x= 0, x=0,01, x=0,025, x=0,04, x=0,05, x=0,1, x=0,15 y x=0,25), a
partir de 100uL de soluciones 1M en una mezcla 4:1 DMF:DMSO. El sustrato se calent6
a 120°C y el recocido se realizd a 130°C por 40 min.

2.2 Caracterizacion de peliculas delgadas de CsyMA.

Para evaluar el efecto del cambio en la proporcion de Cs:MA sobre las propiedades
Opticas, eléctricas y estructurales fue necesario usar varias técnicas de caracterizacion. A
continuaciéon, se describen las condiciones experimentales de cada una de las técnicas

usadas y los pardmetros que se determinaron mediante cada una de estas.

2.2.1. Propiedades 6pticas

A partir de medidas de reflectancia difusa realizadas en un espectrofotémetro Varian—
Cary 5000 y de medidas de espesor realizadas en un perfilometro VeecoDektak 150 se
obtuvieron los valores de energia de brecha prohibida (Eg) de cada una de las peliculas
de Cs,MA.,Pbl; sintetizadas.

2.2.2. Propiedades estructurales

A partir de medidas de difraccién de rayos X realizadas en un difractbmetro Philips
X'PertProPANalytical usando una radiacion Cu-Ka (1.540598 A), un voltaje de
aceleracion de 40KV y una corriente de 40 mA se encontraron cuales eran las fases
presentes en cada una de las muestras y adicionalmente se calcul6 el tamafio de grano y
la microtension de la red. Posterior a esto, se determinéd la energia de Urbach (Eu),

usando las medidas de reflectancia difusa.
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2.2.3. Propiedades morfologicas

Se tomaron imagenes de microscopia electrénica de barrido, conocida como SEM por
sus siglas en inglés (scanning electron microscopy), de las todas muestras sintetizadas
con dos magnificaciones distintas de 7,5K y 35,5K. La distancia de trabajo fue de 9,7mm
y el voltaje fue de 8kV. Usando las imagenes de magnificacion de 35,5K se determinaron
los tamafios de grano.

2.2.4. Propiedades eléctricas

La densidad de estados de trampas identificados en cada una de las peliculas de
CsMA1.Pbl; sintetizadas se calculo a partir de las medidas de Corrientes Estimulada
Térmicamente (TSC, por sus siglas en ingles). El montaje utilizado para dicha medida fue
disefiado en trabajos previos por el grupo de investigacion GMS&ES y se muestra
esquematicamente en la figura 2-2. Este consta, en términos generales, de una camara
con sistema de prevacio, un sistema de calentamiento y enfriamiento de la muestra y un
sistema de medicién de corriente acoplado a un sistema de adquisicion automética de
datos.

Figura 2-2: Diagrama que esquematiza el sistema usado para la toma de las medidas de
TSC (adaptado de referencia [51])
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Las muestras son colocadas en una platina de Cu que se encuentra dentro de la camara
de vacio y su temperatura se varia en forma controlada mediante algoritmos de control
PID-PWM implementados usando un instrumento virtual (VI) desarrollado con el
software LabVIEW. Este sistema incluye facilidades para generar rampas de temperatura
variando a una tasa constante en el rango de 2-20 K/min. El sistema desarrollado permite
estimar la densidad de estados de trampas con un limite inferior de deteccion y de

cuantificacion de aproximadamente y 6x10™* cm™ y 2x10™ cm™ respectivamente.

El procedimiento general para realizar la medida de TSC consiste en evacuar la camara
donde se encuentra la muestra hasta alcanzar una presion 2mbar. Posteriormente, la
muestra es enfriada a 223K y, manteniendo esta temperatura, se ilumina durante 15min
con una intensidad de 720W/m?, usando una lampara halégena de 250W. Finalmente, la
muestra es calentada a una velocidad constante de 2,8K/min hasta alcanzar 293K,
mientras se le aplica un voltaje DC de 108V.
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3.Resultados y Analisis

3.1. Analisis estructural en peliculas delgadas de
MAPDIs.

Con el objetivo de establecer una temperatura de recocido Optima se prepararon 4
peliculas de MAPbI; (CH3NH3Pbls) a partir de soluciones 1M en DMSO con recocidos de
10 minutos a temperaturas de 120, 130, 140 y 150°C respectivamente. A dichas
muestras se les realizaron medidas de difraccion de rayos X, obteniendo los
difractogramas que se muestran en la figura 3-1 a. Alli se observa que con una
temperatura de recocido de 120°C se pueden diferenciar dos fases, una que corresponde
al patron reportado para la fase tetragonal del compuesto MAPbI; con estructura
perovskita [14] y otra que corresponde a una fase ortorrombica del compuesto
MA,Pbslg-:2DMSO identificada por Rong y colaboradores [52]. A medida que aumenta la
temperatura de recocido se observa una disminucién de la intensidad de los picos de la
fase de MA,Pb;lg-2DMSO. Sin embargo, incluso a una temperatura de 150°C dicha fase

no desaparece por completo.

Con el objetivo de eliminar esta fase secundaria se prepararon nuevas muestras usando
el procedimiento arriba descrito, pero aumentando esta vez el tiempo de recocido a 40
minutos. En la figura 3-1b, se muestran los difractogramas obtenidos, donde se observa
que para temperaturas de recocido de 120 y 130°C continua estando presentes las fases
MAPbI; y MA,Pb;lg-2DMSO; cuando se hace un recocido a 140° aparece la fase Pbl,
hexagonal [53], adicional a las fases MA,Pb;lg-2DMSO y MAPDI;. Finalmente se observa
gue muestras recocidas a 150°C presentan reflexiones que en su mayoria corresponden
a la fase MAPDI;; sin embargo también se hace evidente la aparicion de un pico en
12,64°, que corresponde a la fase Pbl, hexagonal [53]. Lo anterior indica una ligera

degradacion del MAPDbI; ya que, como han reportado algunos autores, con el aumento de
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la temperatura el yoduro de metilamina pasa a la fase de vapor saliendo de la estructura
y dejando un remanente de Pbl, [54].

Figura 3-1: Difractogramas obtenidos para peliculas de MAPbI; usando como solvente
DMSO a temperaturas de recocido de 120, 130, 140 y 150°C (a) durante 10 minutos y
(b) durante 40 minutos
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Con el propdsito de obtener peliculas delgadas de MAPbI; libre de las fases secundarias
de Pbl, y MA,Pb;lg:2DMSO, se decidié depositarlas usando mezcla de los solventes
DMF:DMSO en distintas proporciones.

Para este estudio se prepararon muestras de MAPbI; en 5 mezclas de DMF:DMSO en
las siguientes proporciones 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 y 5:1 a las cuales se les hizo un recocido a
130°C por 40min. A cada una de estas muestras se le hizo medidas de difraccién de
rayos X, obteniendo los resultados que se muestran en la figura 3-2. En esta figura se
puede observar que al usar mezclas de solvente en proporciones 1:1, 2:1y 3:1, ademas
de los picos que corresponden a la estructura tetragonal de MAPbI;, aparecen picos de
pequefias intensidades en 6,62° y 9,59° que corresponden a la fase MA,Pbslg:2DMSO
(ver ampliacion mostrada en Fig. 3-2 b); estos picos desaparecen sin embargo en
mezclas de 4:1y 5:1.
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Figura 3-2: (a) Difractogramas obtenidos para peliculas de MAPDI; sintetizadas usando
mezclas de DMF:DMSO en proporciones 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 y 5:1 (b) ampliacion de los

difractogramas en la region de 26 de 6 a 10°.
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3.2. Analisis estructural en peliculas delgadas de
CSXMA(l_x)PbI3

A las peliculas delgadas de CH3NH3Pbl; se le incorporé el ion cesio en su estructura
usando el procedimiento descrito en la seccion 2.1. La sintesis de peliculas delgadas de
CsMA1.¢Pbl; se realizé usando como solvente una mezcla DMF:DMSO en proporcion
4:1 (teniendo en cuenta que el Csl es poco soluble en DMF) y la cantidad de cesio

incorporada se varié desde valores de x entre 0y 0,25.

La fase y estructura cristalina de las peliculas de CsMA.xPbl; sintetizadas fueron
evaluadas mediante difraccion de rayos x. En la figura 3-3 se pueden observar los
difractogramas obtenidos para cada una de las muestras. Todas las muestras
sintetizadas presentan mayoritariamente picos que corresponden a la fase tetragonal del
CH3NH3Pbl; (MAPI3) con grupo espacial 14/mcm. Los picos de mayor intensidad se
encuentran a angulos 26 de 14,14° y 28,42°, que corresponden a los planos (110) y

(220) respectivamente [14]. Adicionalmente, con excepcion de la muestra a la que no se
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le adicioné cesio (x=0), todas las muestras presentan un pico en 12,65° que corresponde
a la fase hexagonal del Pbl, [53], indicando que al incorporar cesio en la estructura, esta
se hace mas inestable, con lo cual el recocido a alta temperatura podria favorecer la
formacion de la fase Pbl, al parecer asociado a exceso evaporacion de metilamina. La
muestra de CsMA1.,Pbl; con x=0,25 ademas de presentar los picos que corresponden a
las fases MAPI; y Pbl, presenta picos en 26=9,96° y 26,37° que corresponden a la fase
ortorrombica del compuesto CsPbl; (con grupo espacial Pnma ) conocida como de 6-
CsPbl[55].

Figura 3-3: Difractogramas obtenidos para peliculas de Cs,MA(1.,Pbl; depositadas

variando la proporcién cesio/metilamina entre x= 0y x=0,250.
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Teniendo en cuenta que las muestras con x=0,01 hasta x=0,15 no presentan picos que

correspondan a otras fases que contengan cesio, con el objetivo de verificar si el cesio se
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incorpor6 o no en la estructura de MAPDbI; en sustitucion del ion metilamonio, o si
simplemente se encuentra como 6-CsPbl; en una cantidad tan pequefia que no es
posible detectarlo, se hizo un ajuste del pico correspondiente a la reflexién en el plano
(211) del MAPDI; que aparece alrededor de 26= 23,5°, usando funciones Pseudo-Voigt

[56], [57] para encontrar la posicion exacta de dicho pico.

Realizando este procedimiento, se encontré que para las muestras con x=0, x=0,01 y
x=0,025 el centro del pico esta en 26= 23,50° y cuando se aumenta la cantidad de cesio
en la estructura este pico se desplaza hacia mayores valores de 26 (23,52° en muestras
con x=0,04 y 23,54° en muestras con x=0,25), ver figura 3-4. Estos resultados soportan
la hipétesis de que el ion cesio sustituye al ion metilamonio en la estructura del MAPDI;,
ya que para un valor de x mayor o igual a 0,04 la posicion del pico se desplaza a
angulos mayores. Lo anterior constituye evidencia experimental que sugiere que
conforme se va a sustituyendo el ion metilamonio por cesio (al ser este de menor tamafio
gue el metilamonio) se genera una contraccién en la estructura cristalina, lo que se

manifiesta en un desplazamiento del pico de difraccion.

Figura 3-4: Magnificacion del pico en 26= 23,5° correspondiente a la reflexion (211) de
peliculas de Cs,MA;.,)Pbl;variando la cantidad de cesio entre x=0 y x=0,25.
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Con el propésito de estudiar la estabilidad del cesio incorporado en la estructura del
compuesto MAPbI; se realizaron medidas de difraccion de rayos x a muestras de
Cs«MA 1., Pbl; recién sintetizadas asi como también, despuées de 1, 2 y 5 dias de estar
expuestas al ambiente. La figura 3-5 muestra los difractogramas obtenidos para un
barrido de 26 entre 9,5y 10,5°. En muestras con x=0, x=0,01, x=0,025 y x=0,04 no se
evidencia la aparicion del pico caracteristico del 6-CsPbl; en 26=9,96° mientras que en
muestras con x=0,05 el pico en 9,96° aparece luego de 5 dias y en muestras con a
x=0,10 y x=0,15 el pico aparece luego de 1 dia. Este resultado muestra que
efectivamente el cesio si se incorpora en la estructura del MAPbI;, sin embargo, después
de un par de dias éste pasa a formar el compuesto &-CsPbls, indicando que la
incorporacion del cesio en la estructura del MAPDI; es inestable. Es probable que debido
a que el cesio es un catiéon de tamafio muy pequefio su incorporacién en la estructura no
sea estable y por ello sea mas favorable la formacion de 6-CsPbl;,

Figura 3-5: Magnificacion de los difractogramas obtenidos a los 0, 1, 2 y 5 dias de las
muestras de Cs,MA.,Pbl; con (a) x=0,050, (b) x=0,100, (c) x=0,150 y (d) x=0,250.
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De igual forma se hizo un estudio para observar el cambio en la posicion del pico
alrededor de 26= 23,5° de peliculas delgadas de Cs,MA(;.,Pbl; (variando la cantidad
de cesio desde x=0 hasta x=0,25) cuando estas se exponen al ambiente por varios dias;
se observd que el pico de estas muestras se desplaza a Angulos menores, tal como se
muestra en la figura 3-6. Este comportamiento podria atribuirse a una salida de cesio de
la estructura del MAPbI; a medida que el transcurre el tiempo, lo cual da lugar a una

estructura con constante de red mayor.

Figura 3-6: Cambio en la posicion del pico en 26= 26,37° de muestras de Cs,MA.,)Pbl;
variando la cantidad de cesio entre x=0 y x=0,250, en dependencia del tiempo en dias

gue transcurre posterior a su deposicion.
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3.3. Estudio de Propiedades Opticas de las peliculas de
CSXMA(1-X)Pb|3
Las peliculas delgadas de CsMA1.,Pbl; preparadas por spin coating crecen con una

morfologia muy particular que da lugar a una dispersion pronunciada de la luz que

interactla con este tipo de compuestos.
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Kubelka y Munk propuso una teoria que permite determinar el coeficiente de absorcién y
el gap de energia Eg de materiales que dispersan la luz, a partir de medidas de la

reflectancia difusa.

La teoria de Kubelka-Munk dice que para materiales que dispersan la luz
considerablemente se cumple la siguiente relacion:
(1-R)? «a

F(R) = SR~ Ecuacién (3.1)

Donde R corresponde a la reflectancia difusa en cada longitud de onda, a es el
coeficiente de absorcion y s es el coeficiente de dispersion [58]-[61]. Teniendo en cuenta
gue F(R) es proporcional al coeficiente de absorcién a y que para materiales de gap

directo se cumple que:
(ahv)? = A(hv — Eg) Ecuacién (3.2)

Mediante la construccién de una gréfica de (F(R)hu)? en funcion de hu por extrapolacion

de la linea de corte al eje x se puede encontrar el valor de Eg [61].

Figura 3-7: Espectro de reflectancia difusa de peliculas delgadas de Cs,MA.,Pbl; con
x= 0, x=0,01, x=0,025, x=0,040, x=0,050, x=0,100 x=0,150 y x=0,250
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La figura 3-7 muestra espectros de reflectancia difusa obtenidos para peliculas de
Cs«MA 1. Pbl; variando la cantidad de cesio entre x=0 y x=0,25 y en la figura 3-8 se
muestra una curva tipica de (F(R)hu)? vs hv correspondiente a una muestra de CsiMA1-
»wPbls con x=0, usada para determinar el valor de Eg que para esta muestra resultd ser
de 1,557 eV. Este mismo procedimiento fue usado para determinar el gap de energia de
las muestras a las cuales se les vario la cantidad de cesio incorporada con x entre 0 y
0,25. Los valores de Eg encontrados varian entre 1,56 y 1,59 eV (tal como se muestra en
la figura 3-9); valores similares han sido reportados para perovskitas de composiciéon

CH3NH3PDbl; con estructura tetragonal [48].

Figura 3-8. Curva de Tauc obtenida a partir de espectro de reflectancia difusa de la

muestra de CsyMA ., Pbl; con x= 0.
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Como se observa en la figura 3-9, a medida que se incrementa la proporcién Cs:MA el
valor de Eg aumenta gradualmente, desde un valor de 1,557 eV para la muestra de
composicion MAPbI; hasta un valor de 1,585 eV para la muestra de composicién
Cso.25MA. 75Pbls, lo que indica que la incorporacion de cesio en la estructura del MAPbI;

da lugar a un cambio en la estructura de bandas. Teniendo en cuenta que el tamafio del
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catibn Cs* es considerablemente menor al del ion metilamonio (MA*) (1,81A y 2,70 A
respectivamente [62]) es posible que, a medida que se sustituye un ion por otro en la
estructura cristalina haya una contraccion de la misma, cambiando el entorno electrénico
de los atomos que la constituyen, lo que se ve reflejado en un cambio en el valor de Eg
[53], el cambio sutil en Eg se debe al efecto indirecto que tiene el catidén de la estructura
cristalina sobre la estructura de bandas [63]. Estos resultados se encuentran acorde con
lo reportado por Choi y colaboradores [43], quienes, a pesar de que no reportan ninguna
sustitucion en el rango de proporciones trabajadas, observan un aumento en el Eg a

medida que aumentan la proporcion Cs:MA.

Figura 3-9: Valores de Energia de brecha prohibida (Eg) obtenidos para las peliculas de

Cs«MA 1.4 PDbl; sintetizadas variando la proporcion Cs:MA entre x=0 y x=0,25.
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Para fotones con energia hu<Eg que son absorbidos en estados de colas de bandas
localizados cerca del borde de la banda de conduccién, se cumple la relacion empirica
conocida como la regla de Urbach. Esta regla establece que para fotones absorbidos en
este tipo de estados existe una dependencia exponencial entre el coeficiente de

absorcion a y la energia del foton [64], tal y como se expresa en la ecuacion (3.3).
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(hu—Eo)
a = age: Ev / Ecuacion (3.3)

Donde E; y a, son constantes y E, es la energia de Urbach. Esta Ultima esta relacionada
con la densidad de estados de colas de bandas, que son generados por desorden
estructural [65], [66]. El valor de energia Urbach se puede obtener de la pendiente de la

grafica de In(a) en funcion de hu.

Teniendo en cuenta que F(R) es proporcional al coeficiente de absorcion a, entonces la
Energia de Urbach puede ser determinada de la pendiente de la curva de In(F(R)) vs hu.
En la tabla 3-1 se presentan valores de E, obtenidos para muestras de CsMA.,Pbl;
preparadas con diferentes cantidades de cesio. Los resultados de la tabla 1 revelan que
el valor de energia de Urbach aumenta al aumentar la relacién para Cs:MA indicando que
cuando se aumenta la incorporacion de Cs en la estructura del compuesto CsyMA.xPbls
se induce un mayor desorden estructural. Sin embargo, para el caso de la composicion
x=0,25, se ve una disminucion drastica de la energia de Urbach, que podria atribuirse al
hecho de que en dicha composicién el cesio no se incorpora completamente en la
estructura del CHsNH3Pbl; tetragonal, sino que empieza a formar un compuesto diferente
(CsPbls).

Tabla 3-1: Valores de energia de Urbach (Eu) obtenidos para las peliculas de Cs,MA.

»wPbls sintetizada con diferentes relaciones de Cs:MA.

X Eu(meV)

0 89
0,010 89
0,025 91
0,040 97
0,050 109
0,100 124
0,150 126

0,250 82
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3.4. Estudio de Propiedades microestructurales de

peliculas delgadas de CsxMA1.xPDbls

Se ha encontrado que el ancho a la altura media de los picos de difraccion esta
relacionado con el tamafio de cristalito y las tensiones de la red inducidas por defectos
estructurales [67]. El tamafio de cristalito puede ser calculado considerando Unicamente
gue el ensanchamiento del pico se debe a la distribucion en los tamafios de cristalito y se
calcula a partir de la ecuacion de Scherrer [68], [69]:

KA

D=—u -
Brii CosOpy

ecuacion (3.4)

Donde D representa el tamafio de cristalito, K es una constante que depende de la forma
del cristal cuyo valor es 0,9, Bnq €s el ancho a la altura media del pico y 8y es la posicién
del pico. Se debe considerar, ademas, que el ancho del pico también se ve afectado por
factores instrumentales y por ello es necesario realizar una correccién de este ancho,

usando la siguiente relacién:

2 2 -,
Briw = Briam ™ = Brir )'?  Ecuacion (3.5)
Donde B » corresponde al ancho medido y By ;corresponde al ancho instrumental.

Teniendo en cuenta que el ensanchamiento del pico de difraccion no se debe
exclusivamente al tamafio del cristalito, sino que también es afectado por las micro-
tensiones en la red, el célculo tanto del tamafio de cristalito como del valor de la
microtension € en la red se puede realizar usando el método de Williamson Hall (en

adelante denotado como W-H), el cual estima que el ancho del pico esta dado por [67]:
Bri = Bs + Bp Ecuacion (3.6)

Dondep,, representa el ancho corregido (es decir sin las contribuciones instrumentales),
B, corresponde al ancho debido a las tensiones de la red y S, corresponde al ancho
debido a la variacion en el tamafio de cristalito. A su vez, el ancho del pico debido a las

microtensiones puede ser determinado usando la siguiente relacion:

Bs =4 etanBy,, Ecuacion (3.7)



28

Asumiendo que las microtensiones de la red son uniformes a lo largo de todas las
direcciones cristalogréficas y reordenando las ecuaciones (3.4), (3.6) y (3.7) se obtiene
que [70], [71]:

KA
wil COSOp = —— + 4 & senbyy,; Ecuacion (3.8
D

Teniendo en cuenta lo anterior, a partir de una grafica de B, cos6y,, en funciéon de
4 senfy;; se puede calcular el valor de las microtensiones en la red € y del tamafio de

cristalito D a partir de la pendiente y el intercepto en el eje x respectivamente.

Para cada una de las muestras trabajadas se calcul6 el tamafio de cristalito por ambos
métodos (usando la ecuacion de Scherrer y por el método de Williamson Hall) y el valor
de las micro-tensiones en la red. Para ello fue necesario hacer la correccion del ancho
del pico usando el ancho instrumental S;,; ;el cual se obtuvo a partir del refinamiento de
un difractograma de un monocristal. En la tabla 3-2 se presentan los valores de D y €
calculados para muestras de Cs,MA.,Pbl; preparadas variando la cantidad de cesio

entre x= 0y x=0,25.

Tabla 3-2: Valores de tamafio de cristalito D estimados por los métodos de Scherrer y
Williamson Hall y de mico-tension €, calculados para muestras de CsMA(1.,Pbls

preparadas con diferentes cantidades de cesio.

Tamarfo de Cristalito Tension
Scherrer W-H £ x10°

X (nm) (nm)

0 447 328 0,647
0,010 377 298 0,652
0,025 371 287 0,676
0,040 369 286 0,683
0,050 355 280 0,703
0,100 327 272 0,737
0,150 320 230 0,756
0,250 303 119 0,502

Los resultados presentados en la tabla 3-2 muestran que un aumento en la cantidad de

cesio sustituido en la estructura, da lugar de un lado a una disminucién en el tamafio de
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cristalito de la peliculas delgadas de Cs,MA.,Pbl;y de otro lado a un aumento del valor
de la microtension ¢, indicando que la sustitucion de metilamonio por cesio en la
estructura del compuesto Cs,MA 1., Pblz induce formacion de defectos estructurales. Para
el caso de la muestra con composicion x=0,25, se presenta una disminucién del tamafio
de cristalito y del valor de €, que podria atribuirse al hecho de que en dicha composicion
el cesio no se incorpora completamente en la estructura del Cs,MA.,Pbls, debido a que

se favorece la formacién del CsPbls.

3.5. Estudio de las propiedades morfologicas de

peliculas de CsxMA@u-xPDbls

El efecto de la sustitucion de metilamonio por cesio en la estructura del compuesto
CsMA.xPbl; sobre su morfologia, se estudié a través de medidas de microscopia
electronica de barrido (SEM). En la figura3-10 a se muestra una micrografia SEM tipica
de una pelicula delgada de Cs\MA;Pbl; donde se observa que estas cristalizan en
forma de agujas, que a su vez estdn conformadas por granos compactos de tamafio
submicrométrico. Las micrografias mostradas en las figuras 3-10b y 3-10c, corresponden
a imagenes SEM de una zona al interior de las agujas (como la sefialada por el circulo
rojo en la figura 3-10 a de la muestras con x=0 (Figura 3-10 b) y x=0,15 (Figura 3-10c).
Se observa claramente que el tamafio de grano de las peliculas de CsyMA;.Pbls

decrece al aumentar la cantidad de cesio incorporado.

La figura 3-11 muestra como cambia el tamafio de grano de las peliculas de CsMA.
»wPbls medidos a partir de imagenes SEM, al aumentar la cantidad de cesio. Este
resultado indica que el tamafio de grano de muestras de MAPbI; es del orden de 500 nm
y este valor decrece al aumentar la cantidad de cesio incorporado en la estructura del
Cs«MA1.xPbl; hasta valores cerca de 250 nm cuando se incorpora cesio en una cantidad

de cesio correspondiente a x=0,25.
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Figura 3-10: (a) Micrografia SEM tipica de las muestras de Cs,MA.,Pbls;. Micrografia
SEM en la zona al interior de las agujas de muestras de Cs,MA.xPbl; con (b) x=0y (c)
x=0,150.

Figura 3-11: Tamafo de gran encontrado por microscopia SEM en las muestras de
CsiMA1.Pbl; sintetizadas.
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3.6. Estudio de Propiedades Eléctricas de las peliculas

Las propiedades eléctricas de materiales semiconductores se ven influenciadas por la
presencia de estados de trampas y centros de recombinacion en el gap, que se originan
en general por defectos estructurales [72]. La técnica denominada TSC (corriente
estimulada térmicamente), es un método muy usado para identificar los estados de
trampas en sélidos. Esta técnica consiste inicialmente en llenar con portadores los
estados de trampas después de enfriar la muestra a bajas temperaturas. Posteriormente,
se mide la corriente generada mientras se calienta la muestra a una velocidad de
calentamiento constante. La corriente medida corresponde a la generada por los

portadores, que desocupan los estados de trampas con el calentamiento.

El nivel de energia dentro del gap de un determinado centro esta relacionado con la
temperatura a la cual este es desocupado, mientras que el nimero de centros que
contribuyen a los picos de corriente observados dependen de la cantidad de carga

almacenada que se libera.

La corriente térmicamente estimulada, debida a un determinado centro con energia de
activacion E,, es descrito por la siguiente ecuacioén [73]:
E, v (T _t g
I=lyexp|——=——| e « dT| Ecuacion (3.9)
KT by,
Cuando la temperatura de calentamiento aumenta, las cargas atrapadas son liberadas y
dan lugar a picos de corriente; por consiguiente un grafica de corriente vs temperatura

es denominada espectro TSC. Si existe mas de un centro, el espectro TSC presenta

varios maximos dependiendo de la energia de activacion de los centros.

La densidad de estados de trampas Nt puede ser obtenido integrando en el tiempo el

espectro TSC para cada pico, de acuerdo a la siguiente relacion [74]:

T tfinal
fITSCdT =b f Idt = bQ = bgN,V Ecuacion (3.10)
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Donde Q es la cantidad de carga liberada durante el experimento de TSC, la cual puede
ser calculada del area bajo el pico TSC y V es el volumen de la muestra, que es
calculado multiplicando el area de la seccion transversal de la muestra por la distancia

entre electrodos.
Asumiendo que los estados de trampas se ocupan por completo, la densidad de estados

de trampas N; se puede calcular mediante la siguiente expresion [75]:

Q
Ny= — E ion (3.11
t= Ve cuacioén ( )

En la figura 3-12 se muestran curvas TSC obtenidas para peliculas delgadas de Cs,MA;-
»wPDbls depositadas variando la relacion Cs:MA.

Figura 3-12: Curvas de TSC obtenidas para las muestras de Cs,MA.,Pbl; depositadas

con cantidades de cesio correspondientes a: x=0, x=0,050, x=0,10, x=0,15 y x=0,25.
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Teniendo en cuenta que los estados de trampas pueden tener diferentes energias de

activacion, el pico de TSC puede estar conformado por mas de un estado de trampas y,
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por eso, presentar varios picos contiguos. Incluso el pico de TSC puede estar
conformado por varios picos. Este es el caso de las muestras estudiadas, en las que el
pico obtenido es asimétrico, lo cual indica que esta conformado por distintos picos que se
superponen. Por ello, asumiendo que los picos son una combinacion lineal de funciones,
fue necesario hacer una descomposicion matematica de los picos usando funciones
gausianas, para determinar el area y la cantidad de estados de trampas presentes. Dicho

procedimiento se encuentra esquematizado en la figura 3-13.

Figura 3-13: Descomposicion matematica de la curva de TSC obtenida para la muestra
de Cs,MAPbl; con x=0. La curva roja corresponde a la suma de los tres picos

resultantes de la descomposicién matematica de la curva experimental.
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El ajuste fue hecho por medio del software de procesamiento de datos Origin Pro 8.0, el
cual por medio de iteraciones, encuentra, para cada pico, el valor de ancho e intensidad
gue mejor se ajustan a los datos experimentales. Dicho procedimiento fue aplicado para
cada una de las curvas TSC obtenidas para las demas muestras estudiadas; usando la

ecuacion (3.11) se calcul6 la densidad de estados de trampas Nt para cada una de estas

muestras, resultados que se presentan en la tabla 3-3. Los valores de Nt listados
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concuerdan con los reportados para este tipo de materiales mediante otras técnicas [76],
[77] . De otro lado, los datos de la tabla 3-3 revelan que a medida que aumenta la
cantidad de cesio como sustituyente disminuye la densidad de estos estados de trampas
Nt. Este es un resultado conveniente ya que una disminuciéon de Nt da lugar a una
menor perdida de corriente por recombinaciéon asistida por estados de trampas. Cabe
destacar que la muestra en la que x=0,25 aumenta el valor de densidad de trampas
debido a que en dicha muestra aparece una fase adicional lo que puede inducir mayores

estados de trampas.

Tabla 3-3: Valores de densidad de trampas Nt encontrados en muestras de Cs,MA.
wPbls con x=0, x=0,05, x=0,10, x=0,15 y x=0,25

densidad de trampas N, (cm'3)

Trampa Total
X 1 2 3
0 1,98 x 107 2,00x10Y 2,56x10% 4,24 x 10
0,05 1,48x10% 121x10Y 964x10% 1,46 x 10%
0,10 470x10* 161x10% 1,15x10% 7,45x 101
0,15 821x10%® 716x10® 290x101%*® 443x101*
0,25 481x10* 391x10 120x107 991x101
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4. Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

En este trabajo se hicieron aportes relacionados con la sintesis y caracterizacion de
peliculas delgadas del compuesto CsMA,.,Pbl; crecido con estructura tipo perovskita,
Hay evidencia experimental que permite sugerir que se logré sustituir el ion metilamonio
por el ion cesio sin la aparicion de fases secundarias, cuando se sustituyé menos del
15% de dicho ion; por encima del 15% aparece una fase adicional que corresponde a la
fase no fotoactiva 8-CsPbl;. Adicional a lo anterior, se observd que la sustitucién no es
estable en el tiempo ya que luego de algunos dias la estructura sustituida se degrada en
CH3NH3Pbls y 8-CsPbls.

La evaluacion de propiedades estructurales permite concluir que la incorporaciéon de
cesio en la estructura induce desorden estructural, ya que a medida que aumenta la
cantidad de cesio incorporado disminuye el tamafio de cristalito y aumentan las

microtensiones en la red.

De igual manera se observl que la sustitucion de ion metialmonio por ion cesio da lugar
a un aumento en la energia de brecha prohibida (Eg) del material desde un valor de
1,557eV cuando no se ha incorporado cesio en la estructura (muestras de composicion
CH3NH3Pbl3), hasta un valor de 1,585eV para muestras de composicion CsgsMA 75Pbls.
Ademas, se observd que la energia de Urbach aumenta a medida que aumenta la
cantidad de cesio incorporado en la estructura, lo que permite deducir que la

incorporacion de cesio induce desorden estructural.

Asi mismo, se evalud el efecto de la sustitucion de ion metilamonio por el ion cesio en el
yoduro de plomo y metilamonio (CHsNHsPblz) sobre las propiedades eléctricas mediante
experimentos de corriente estimulada térmicamente TSC. Se encontré que la

introduccion de cesio en la estructura disminuye la densidad de estados de trampas, lo
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gue daria lugar a una menor pérdida de corriente por recombinacion asistida por estados

de trampas.

Adicional a lo anterior, se evalué el efecto de la sustitucion del ion metilamonio por el ion

cesio sobre las propiedades morfolégicas de las peliculas sintetizadas y se encontré que

en todo el rango de composicion trabajado las peliculas cristalizan en forma de agujas.

Ademads, se determind el tamafio de grano y se encontré que este disminuye conforme

aumenta la cantidad de cesio incorporada.

4.2 Recomendaciones

A partir de los resultados de la presente tesis de maestria se recomienda para trabajos

posteriores lo siguiente:

No usar dimetilsulféxido como solvente para la fabricacién de las peliculas
delgadas, ya que este da lugar a la formaciéon de un complejo con el
CH3NHsPbl;. A cambio de dimetilsulfoxido se pueden usar mezclas de y-
butirolactona y dimetilformamida, como lo han indicado recientemente
algunos autores. Mediante este cambio de solvente es posible que se
puedan usar menores temperaturas de recocido desfavoreciendo la
degradacion.

Realizar estudios en los que se incorporen otros cationes ademas del
cesio como el formamidinio con el fin de lograr la estabilizacién de la
estructura.

Realizar estudios en los que ademas de la incorporacion de cesio se haga
un cambio de halégeno en la estructura CH;NHsPbls, ya sea por Br o Cl o
por mezclas de estos.

Fabricar dispositivos usando como capa absorbente una de las estructuras
sustituidas para verificar si la incorporacién de cesio puede inducir mejoras
en el comportamiento fotovoltaico del dispositivo debido a la mejora en las

propiedades eléctricas que induce el cesio.
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