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Resumen

En éste trabajo se realizaron las capas; absorbente y selectivas del transporte de
electrones y huecos para su uso posterior en celdas solares a base de perovskitas de haluros
metal-organicos (PHMO). Primeramente, se obtienen los polvos precursores para realizar la
capa de perovskita a traves de reacciones quimicas relativamente sencillas. Los precursores
utilizados para la obtencién de las peliculas delgadas de perovskita de haluros metal-
organicos fueron cloruro y yoduro de metilamonio (MACI y MAI) y di-yoduro de plomo
(Pbl2). La introduccion de cloro por parte del MACI en la solucion precursora de perovskita
metal-orgénica a base de yodo (CH3NH3PbXs, X =1 y/o Cl) mejoro la estabilidad quimico-
térmica de la capa de horas hasta semanas en condiciones de laboratorio. Una vez obtenidas
las capas de PHMO, se procedi6 a la elaboracion de las capas selectivas de electrones (TiOz2)
y capas de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS) o poli(3-
hexiltiofeno-2,5-diil (P3HT) como selectivas o transportadoras de huecos. De las capas
obtenidas se caracterizan las propiedades estructurales y opto-electronicas de CHsNHzsPbls-
Cl (con diferentes concentraciones de yodo-cloro) tanto como de TiO2 y PEDOT:PSS y
P3HT. Se estudiaron sus propiedades estructurales y opto-electrénicas a través de: difraccion
de rayos X (DRX), Espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido (SEM),
espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS), transmitancia por
espectrofotometria en el rango UV-vis, fotoluminiscencia (PL) y perfilometria. Se obtuvieron
capas delgadas con buena calidad cristalina, morfologia superficial y Opticas. Las capas de
perovskita mejoraron sus propiedades quimico-térmicas conforme se incrementa la
concentracion de cloro en la solucion. Implementando las capas obtenidas en éste trabajo se
podria elaborar una celda solar a base de perovskitas de haluros metal-organicos.



Abstract

In this work we obtained the absorber, electron and hole transport or selective layers for
their application on metal-organic halide perovskite (MOHP)-based solar cells. First,
relatively simple chemical reactions were done to synthesize the precursor powders. The used
precursors for the thin film obtention were methylammonium chloride, iodide (MACI, MAI)
and lead iodide (Pbl2). The chlorine introduction by MACI in the precursor solution improved
the hybrid lead metal-organic perovskite (CHsNHsPbXs, X = | &/or CI) chemical-thermal
stability from several hours to weeks under ambient conditions. Subsequently, the electron
transport layer; titanium dioxide (TiO2) was obtained through spray pyrolysis or spin-coating
and the hole transport layer; poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrene sulfonate)
(PEDOT:PSS) or poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl (P3HT) through spin-coating. Once the
PHMO and selective layers were obtained, the CH3NHsPbls-Cl (varying the chlorine
concentration) and the selective layers (TiO2, PEDOT:PSS and P3HT) were characterized
morphologically, structurally and optically. The layer properties were characterized by X-
ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), energy
dispersive X-ray spectroscopy, UV-vis transmittance, photoluminescence (PL) and
profilometry. Finally, we analyzed, discussed, and conclude the obtained film properties. We
obtained good film coverage, proper crystalline quality, and optical properties to implement
these layers that may be used in the fabrication of a perovskite-based solar cell.
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Hipotesis

La mezcla de haluros de metil-amonio plomo con estructura perovskita en capas
delgadas formadas por técnicas de rotacion (Spin-on), ayudard a mejorar su estabilidad
quimico-térmica, en comparacion con capas de MAPbIs. Sin embargo, la mezcla debe ser
preponderantemente de triyoduro de metil-amonio plomo (MAPDI3) para tener un ancho de
banda prohibida de energia apropiado para su uso como material absorbente en celdas solares

de capa delgada.

Objetivo general

Estudiar y elaborar capas de mezclas de haluros metal-organicos con estructura de
perovskita con la finalidad de mejorar su estabilidad quimico-térmica utilizando técnicas

relativamente sencillas y de bajo costo.
Metas especificas

= Elaborar a través del método de depdsito por un solo paso las peliculas delgadas con
la mezcla de CH3sNH3sPbls y CHsNHsPbXs (X = Cl) a través de la técnica de spin-
coating.

= Caracterizar las peliculas de PHMO para estudiar sus propiedades optoelectronicas,
estructurales y micro-estructurales.

= Elaborar y caracterizar las capas selectivas de electrones (TiO2).

= Elaborar y caracterizar las capas selectivas de huecos (PEDOT:PSS y/o P3HT)

= Determinar los mejores parametros de deposito de las capas para su futura aplicacion

en una celda solar a base de PHMO.

xii



Capitulo I. Introduccién.

1.1. Introduccién

Desde hace algunas décadas la energia eléctrica se ha convertido en un insumo
fundamental en la vida del ser humano. Para ello, se han desarrollado dispositivos o
infraestructuras que transforman diferentes tipos de energia; cinética, térmica, luminica,
nuclear y solar. De acuerdo con datos de la Agencia Internacional de Energia (IEA, por sus
siglas en inglés) [1] en el 2019 se estimd un consumo global de electricidad de 28,000 TWh
de los cuales 17,000 TWh (mas del 50%) corresponden a energia eléctrica producida a través
de la quema de combustibles fésiles; carbon (10,000 TWh), gas natural (6,000 TWh) y
petréleo (1,000 TWh). La contaminacion causada por los mismos, se ha convertido en un
problema mundial debido a las emisiones de gases como CO2 que promueven el efecto
invernadero [2].

El uso de energias renovables para la produccién de la energia eléctrica es una de las
alternativas para resolver ésta problematica. Actualmente, se trata de aprovechar la energia
edlica (2,000 TWh), hidroeléctrica (4,000 TWh) y solar (1,000 TWh) y a su vez, la paulatina
disminucion del uso de combustibles fosiles para la produccion de energia eléctrica. Para
ésto, en México, se han instalado un gran nimero de aerogeneradores y grandes plantas
hidroeléctricas, sin embargo, la energia solar no ha sido del todo aprovechada. El sol es una
fuente de energia cuasi infinita que irradia una energia de ~384 YW (x102* watts). Los
estados que conforman a México presentan una alta irradiacion solar con un promedio anual
de 5+1 kWh/m? por dia, convirtiendo a la energia solar en una de las opciones mas viables
para su aprovechamiento en nuestro pais [3].

Una de las maneras de aprovechar la colosal energia producida por el sol es a través de
las celdas solares, cuyo funcionamiento estd relacionado con la foto-excitacion del
dispositivo. Hoy en dia, la potencia total mundial acumulada que brindan los paneles solares
es cercana a 1,000 TWh, lo cual representa ain un bajo porcentaje con respecto al uso de
otras energias renovables. El costo de fabricacion de las celdas solares ha sido uno de los
impedimentos para su comercializacion. No obstante, el avance tecnoldgico en la industria
de los semiconductores ha hecho posible la comercializacion a gran escala de los paneles

solares.



Uno de los materiales méas utilizados en la fabricacion de paneles solares para la
conversion de la radiacion solar es el silicio (Si). Décadas atras, los paneles estaban
compuestos por celdas solares a base de uniones p-n de silicio cristalino; las Ilamadas celdas
solares de primera generacion. Sin embargo, el Si y su ancho de banda de energia prohibida
(Eg) de 1.12 eV no es el ideal para una celda solar de una sola unién, como se observa en el
gréfico del limite de Shockley-Queisser que muestra la eficiencia de conversion con respecto
del Eg [4]. Aunado a ésto; los altos costos tecnoldgicos y de obtencion del Si cristalino
promovieron la busqueda de materiales con una mejor relacion costo-beneficio que pudieran
ser utilizados como capa absorbente en celdas solares.

La reduccion del costo de fabricacion de dispositivos semiconductores, en particular de
la celda solar viene acompariado de materiales con coeficientes de absorcién altos, lo cual
permite la reduccion del espesor de la capa absorbente. EI uso de uniones p-n de materiales
de capa delgada surgieron (p.e. CdTe, CIGS y a-silicio (amorfo)) y fueron nombradas celdas
solares de segunda generacion. Estas son producidas por métodos de depoésito relativamente
sencillos y el uso de una cantidad menor de material (espesor de la capa) reduce sus costos
de elaboracion.

En la actualidad, el estudio de las celdas de tercera generacion es ampliamente
investigado dada la necesidad de encontrar materiales 0 compuestos que presenten mejores
coeficientes de absorcion y transferencia de carga para incrementar la eficiencia de
conversion; utilizando los métodos de depésito y el concepto de capas delgadas que se tenian
para las celdas solares de segunda generacion. Al mantener los métodos de depdsito de capas
delgadas e incrementando las eficiencias de conversion, se logra disminuir ain mas el costo
de fabricacién. Permitiendo que éste tipo de celdas solares sean perfectamente viables para
su adaptacion a la industria de los semiconductores.

En una celda solar de unién sencilla sin concentracion solar el ancho de banda de energia
prohibida (Eg) ideal se encuentra entre 1.3 — 1.4 eV [4], por lo cual, se siguen investigando
materiales 0 compuestos que se aproximen a éste ancho de banda ideal. Algunos de los
compuestos mas usados en celdas de tercera generacion con Eg cercanos son: el teluro de
cadmio (1.45 eV), cobre-indio-galio-selenio (1.5 eV), cobre-zinc-estafio-azufre (1.48) y

perovskitas de tri-yoduro de plomo metilamonio (MAPDbI3, Eg~1.55 eV).



Se llama perovskita a los compuestos que manifiestan la estructura cristalina del CaTiOa:
AZ*B*X?3, En la estructura de perovskita A es un cation grande, B uno pequefio y X es un
anion que esta unido a ambos. Por ejemplo, en perovskitas de haluros metal-organicos
(PHMO) el cation A puede ser ocupado por MA (CHsNH3), el sitio B por plomo y finalmente
el lugar X por I, Cl y/o Br conformando MAPbXs. Este ultimo compuesto, perovskitas de
haluros metal-organicos (PHMO), causa especial interés ya que, a pesar de que su
investigacion acaba de cumplir una década, ha brindado eficiencias por encima del 25% al
ser usado como capa absorbente [5]. A pesar de la eficiencia de conversion de éste material,
la susceptibilidad quimica y estructural ante la humedad y la temperatura lo alejan de la
viabilidad para su aplicacion en paneles solares hasta el momento.

Con el motivo de resolver la susceptibilidad quimico-térmica presente en perovskitas de
haluros metal-organicos (PHMO), distintos grupos de investigacion se han dedicado al
mejoramiento de su estabilidad a traves del intercambio o mezcla de elementos en su
estructura (ABX3). Las mezclas convencionales son las del cation orgénico por un cation
inorganico (p.e. cambiar el metilamonio por cesio), el sitio metalico B (plomo) por otro metal
“verde” (amigable con el medio ambiente) como el estafio o estroncio y la mezcla de
elementos haldgenos (Br, Cl), p.e. Br sustituyendo al | [6]-[8]. Las PHMO presentan cambios
significativos en el coeficiente de absorcion, la tolerancia a defectos y el ancho de banda
prohibida que impiden hasta el momento intercambiar completamente uno por otro [7]. El
intercambio o la mezcla del yodo con otro haluro de caracteristicas similares (ya sea bromo
y/o cloro) permite la manipulacion del Eg en un amplio rango de energia; desde 1.18 eV
(CsSnls) a 2.2 eV (MAPDBTr3), pudiendo tener Eg’s de hasta 2.8 ¢V (MAPDbCIs) e inclusive
mejora la estabilidad quimica del material [9]-[11].

No obstante, se debe tomar en cuenta que la introduccidén de cationes y/o aniones
modificard la estructura cristalina y las propiedades del material resultante. Por lo que,
tratando de asegurar la obtencion de la estructura de perovskita, se utilizan el factor de
Goldschmidt y el factor octaedral [12]; éstos relacionan los radios atomicos de cada uno de
los elementos que conforman el arreglo ABXs y brindan un rango dentro del cual puede
formarse la estructura de perovskita. En el tema 1.2.1 Estructura cristalina de perovskita se

presenta una explicacion mas detallada.



Las PHMO se obtienen a través de distintos métodos como: proceso de solucién quimica
y deposito por spin-coating de uno o dos pasos, 0 por otros mas elaborados como co-
evaporaciony sublimacion en espacio cercano [13]-[15]. La relativa facilidad y escalabilidad
de obtener éstos materiales por la técnica de rotacién (spin-coating) ha llevado a explorar a
ésta opcidén como la alternativa mas viable y utilizada para su obtencién. Sin embargo, la
calidad cristalina de los otros métodos de depdsito supera a las capas obtenidas por el método
de un solo paso por procesamiento de soluciones convencional. No obstante, en el método
de uno o dos pasos se pueden afiadir anti-solventes o solventes no polares antes del
tratamiento térmico y controlar la atmdsfera al momento del deposito para mejorar la calidad
cristalina de la capa. La mezcla de cationes y aniones se lleva a cabo convencionalmente a
través de la disolucion de los polvos MAX 'y PbXz (X =10 CI) en solventes organicos polares
aproticos (que no dan ni reciben protones) para la formacion de la solucion precursora y
posterior obtencion de las capas con estructura ABXs de haluros metal-orgénicos.

Las celdas solares convencionales utilizan el campo eléctrico interconstruido que se
manifiesta en la union p-n para separar a los portadores de carga movil y posteriormente son
colectados por los contactos éhmicos [16]. De manera analoga, en las PHMO se utilizan
arquitecturas p-i-n o n-i-p; donde las capas p y n son las capas selectivas o transportadoras,
promoviendo la disociacion eficiente del exciton y la coleccion de los portadores de carga
movil, mientras que la PHMO fungiria como la capa intrinseca y absorbente de los fotones
en el dispositivo [16].

La capa selectiva de electrones mas utilizada es el didxido de titanio (TiO2), ésto debido
al quasi-alineamiento de su banda de conducciéon (BC) con la BC de la perovskita, la
diferencia de energia entre sus bandas de valencia, la transparencia al espectro visible y su
conductividad [8], [17], [18]. Entre otros materiales inorganicos utilizados como ESL (por
sus siglas en inglés: Electron Selective Layer) se encuentran el dioxido de estafio (SnO2),
posible sustituto del TiO2 debido a su mejor acoplamiento de bandas con las PHMOs [19] y
el oxido de zinc (ZnO) [20], mientras que uno de los materiales organicos que desempefia
ésta tarea es el PCBM [21]. En lo que respecta al material selectivo para el transporte de
huecos estan semiconductores organicos como el spiroOMETAD, el PEDOT:PSS, el PTAA

y el P3HT [22]. Por otro lado entre los materiales inorganicos se encuentran el 6xido de



niquel (NiO), el tiocianato de cobre (CuSCN), el yoduro de cobre (Cul) y el 6xido cuproso
(Cu20) [23].

La arquitectura del dispositivo influye directamente en el desempefio del mismo debido
al efecto de histéresis presente en las celdas solares de perovskitas [24]. El efecto histerético
en dispositivos a base de PHMO es causado principalmente por la migracion y acumulacién
de los cationes organicos (p.e. MA) y aniones (p.e. yodo) en las interfaces al polarizar el
dispositivo directa e inversamente [24], [25]. No obstante, se puede disminuir la migracion
ionica eliminando la capa mesoporosa de TiO2 optando por una arquitectura planar con
superficies pasivadas [26].

Con la finalidad de mejorar la estabilidad quimico-térmica de la PHMO = MAPbIs-Cl,
en éste trabajo se busca explorar diferentes concentraciones y mezclas en la parte halégena
(X =1y ClI) de la estructura de perovskita. La obtencion de las capas selectivas (ETL = TiO2
y HTL = P3HT) a través de spin-coating y métodos hidrotérmicos para su posterior
implementacién en un dispositivo fotovoltaico. En éste estudio, se abord6 principalmente la
elaboracion de las capas que componen a los dispositivos fotovoltaicos planares a base de
PHMO. Se realizaron las capas que conformarian la estructura del dispositivo haciendo
hincapié en la capa absorbente que contd con la mezcla de perovskitas a base de cloro y yodo.
El depdsito o crecimiento secuencial de las capas elaboradas en éste estudio darian como
resultado una estructura y diagrama de bandas como se muestra en la figura 1.1: FTO/ c-
TiO2/ PHMO/ P3HT/ Au.
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*El P3HT se usa en celdas solares con arquitectura
n-i-p y el PEDOT PSS en arquitecturas p-i-n.

Figura 1.1. Arquitectura del dispositivo (mostrado a la izquierda) y el diagrama de bandas de cada una de las
capas ilustrando el transporte de los portadores de carga mévil (derecha).



1.2. Perovskita
1.2.1. Estructura cristalina de Perovskita

Perovskita es el nombre que se le da a cualquier material que tenga la estructura cristalina
que presenta el titanato de calcio (CaTiO3) o A**B*X%3. A es un cation grande, B uno
pequefio y X es un anién que estd unido a ambos. Este mineral fue descubierto en las
montafias Urales de Rusia por Gustav Rose y nombrado asi en honor al minerdlogo ruso Lev
Perovski [27]. La estructura cristalina de la perovskita fue descrita primeramente por Victor
Goldschmidt en su trabajo sobre factores de tolerancia en 1923 [6]. Posteriormente, en 1945,
seria publicada la estructura cristalina por Helen Dick Megaw [28] que parti6 de los datos de
difraccion de rayos X realizados sobre titanato de bario. La estructura cristalina de perovskita

(ABX3) se muestra a continuacion en la figura 1.2.

Figura 1.2. Estructura de la PHMO MAPbI;, tomada del trabajo de F.G. Santomauro et al. [29].

Los primeros reportes sobre perovskitas de haluros metal-organicos fueron llevados a
cabo por Weber en 1978. Weber explord éstos compuestos empleando X = I, Bry Cl en
MAPDbX3, mientras que en su otro estudio incluyo al estafio reemplazando parte del plomo y
usé bromo y yodo en diferentes concentraciones [30]. Posteriormente, éstos compuestos
comenzarian a llamar mas la atencion debido a sus inusuales propiedades fisicoquimicas,
algunas de éstas fueron: magnetismo, ferroelectricidad, multiferroismo y absorcion de la luz
[31]. De manera analoga a las perovskitas convencionales a base de 6xidos metalicos, en el
caso de las PHMO (A%*B*X%3); A es el cation de metilamonio (CH3NHz3)*, formamidinio
[CH(NH?2)2]" o Cesio (Cs™), B es el catién correspondiente al plomo (Pb™) , estafio (Sn™) y/o
estroncio (Sr*) y finalmente, en el lugar del anién X" que atafie al elemento halégeno, se usan

principalmente yodo, bromo y cloro (I, Br, Cl, respectivamente) [23]. En cada uno de los



sitios del arreglo ABXs, se puede tener un solo elemento o una mezcla de elementos
similares.
Una manera de comprobar que se obtiene un material con la estructura de perovskita, es

utilizando el factor de tolerancia de Goldschmit (tc) en la ecuacion 1.1 [12]:

R, + Ry

tG=

donde tc es el factor de tolerancia de Goldschmity R, y Ry son los radios atdmicos de Ay
X en el arreglo ABXs de perovskitas. Esta relacion es una estimacion asociada con el
acoplamiento del radio atdbmico del catién A dentro de los espacios en el arreglo BXs, lo cual
permite dar una idea de la desviacion que se tiene de la estructura cubica. La desviacién del
factor de tolerancia de Goldschmit permitido para las PHMO se encuentra entre 0.80 < tg <
1.11 [6]. Por ejemplo, si el t; < 0.8 se tiene un cation A muy pequefio para el arreglo y
presenta cierta dificultad para el correcto acomodo del cation en el arreglo, lo cual promueve
estructuras cristalinas de menor simetria a la estructura cubica como son la tetragonal y
ortorrombica. Al contrario, si ahora se supone una tolerancia tg > 1.11; el catién A es muy
grande para acomodarse en el arreglo, lo cual desestabiliza la estructura 3D de perovskita
formando arreglos 2D. Sin embargo, ésta condicion 0.80 < tg < 1.11 no es suficiente para
determinar si se tendréd o no la estructura de perovskita. No obstante, el factor octaedral (uo)
es un parametro complementario al factor de tolerancia utilizado para estimar la capacidad

de formar la estructura de perovskita; el cual esta definido por la siguiente relacion de radios
atomicos: u, = RB/RX [12] y se encuentra en el rango de 0.442 < u, < 0.895.

Gracias a éstas dos sencillas relaciones del tamafio del radio atomico, se puede llegar a
estimar que compuestos podrian tomar la estructura de perovskita. En la figura 1.3, se
muestra una grafica tomada del trabajo de Li et al. [6] que presenta al factor octaedral en
funcion del factor de tolerancia donde se resalta con una linea punteada la zona donde

convergen los datos de compuestos que podrian llegar a tomar la estructura cristalina ABXs.
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Figura 1.3. Mapeo de estructuras que forman perovskita conforme al factor ocatedral en funcién del factor de
tolerancia de Goldschmit, tomado del trabajo realizado por C. Li et al. [6].

1.2.2. Perovskitas como capa absorbente

Las primeras apariciones de perovskitas hibridas de haluros metal-organicos fue como
una tinta sensibilizadora en las celdas Grétzel o celdas sensibilizadas por tinta. En el grupo
de trabajo de Miyakasa; A. Kojima et al. [32] impregn0 al didxido de titanio mesoporoso (m-
TiOz2) con latinta de perovskita de haluros metal-organicos a base de bromo o yodo (MAPbXs
= Br o 1), lo cual gener6 nanoparticulas del PHMO sobre el m-TiOz brindandole un mayor
rango de absorcidn dentro del espectro visible y por tanto la generacion de una mayor
densidad de pares electrén-hueco. Al utilizar la tinta de perovskita a base de bromo obtuvo
3.1% de eficiencia, mientras que para la tinta a base de yodo obtuvo 3.8% de eficiencia de
conversion [32].

Aunado a las limitaciones (evaporacion del electrolito, costo del catalizador;
mayormente se usa platino y la durabilidad del dispositivo [33]) que traen consigo éste tipo
de dispositivos fotoelectroquimicos, en el trabajo desarrollado por H. S. Kim y dirigido por
N. G. Park y M. Gratzel [34], se llevé a cabo la implementacion de éstas tintas metal-
organicas en estado solido como capa absorbente sobre m-TiOz y reemplazando al electrolito
por spiroMEOTAD que funge como transportador de huecos. Tal idea engendro las primeras
celdas en estado sélido a base de perovskita de haluros metal-orgéanicos con eficiencia de
9.7% [34]. En el mismo afio (2012), M. M. Lee dirigido por Snaith et al. [35] reportaron una
eficiencia de 10.9% reemplazando al m-TiO2z por m-Al203 impregnado por una solucion de
perovskita con mezcla de haluros de yodo y cloro y como transportador de huecos usaron

spiroMEOTAD. En éste trabajo observaron y demostraron que las PHMO pueden transportar
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tanto huecos como electrones [35]. La implementacion de ésta idea ha llevado al
mejoramiento constante, tanto de la capa absorbente como de las interfaces que ésta forma
con las capas selectivas, dando como resultado un crecimiento formidable en su ya primera
década de estudio.

Cabe recalcar que éste crecimiento es gracias, primordialmente, a los esfuerzos de dos
grupos de investigacion; uno de ellos ubicado EPFL y el otro en el Instituto Coreano de
Investigacion de Tecnologia Quimica (KRICT). Este Gltimo instituto en colaboracion con el
Instituto de Tecnologia de Massachussetts (MIT) sostienen el récord actual de eficiencia en
celdas solares a base de perovskita con un 25.2% mostrado en el gréafico de eficiencias del
Laboratorio Nacional de Energias Renovables (NREL) y en la figura 1.4 [5].
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Figura 1.4. Gréfico de eficiencias de las celdas solares a base de perovskita; desde sus pininos en las celdas
Grétzel hasta el récord actual utilizando capas en estado sélido [5].

1.2.3. Métodos de obtencion de PHMO
Método de rotacion (por uno y dos pasos)

El método de rotacion por un solo paso es de los més utilizados debido a su relativa
sencillez y escalabilidad. Este consiste en disolver en algtn solvente organico (DMF, DMSO,
IPA) a los polvos precursores de perovskita (p.e. MAI : Pbl2) para su posterior deposito por
la técnica de rotacion y a traves del tratamiento térmico eliminar los solventes y cristalizar a

perovskita, como se muestra en la figura 1.5.
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Figura 1.5. Método de un solo paso usando proceso de soluciones.

A ésta técnica se puede afiadir un paso extra, posterior al deposito de la solucion
precursora de perovskita es seguido por la adicion de algin anti-solvente (tolueno,
clorobenceno, acetato de etilo, entre otros) ya sea pasados 10 s del depdsito o al faltar 5
segundos para finalizar la rotacion del equipo. El propésito es el de mejorar la cristalinidad
removiendo al solvente y promoviendo la cristalizacion de los precursores antes del
tratamiento térmico.

El método de rotacion por dos pasos consiste en realizar dos soluciones por separado, en
lugar de una sola como en el método de un solo paso, que contengan cada una a uno de los
polvos precursores. Primeramente, se deposita por rotacion una de las capas (comunmente
Pbl2) que comprende una parte de la estructura final de perovskita. Posteriormente, la capa
previamente depositada es dispuesta nuevamente en el equipo de rotacién para depositarle o
ser sumergida en la segunda solucién para la interdifusion de los &tomos que conforman las
capas y la formacidén de perovskita al tratar térmicamente. En ambos casos el color de la capa

cambia de un amarillo (Pbl2) a un brillante café oscuro (MAPbIz3).

Método de rotacion asistido por vapor o vacio

El método de rotacion asistido por vapor es similar al método convencional de rotacion,
no obstante, se requiere de una camara en vacio (como se muestra en la figura 1.6) que
permita el depdsito por rotacion de la capa mediante uno de los precursores disuelto
(comunmente Pbl2) y tener un flujo de vapor que funge como fuente del material precursor
faltante (MAI) a temperaturas adecuadas (~90 - 110°C) para la formacion de la estructura

ABXs. En el caso del método asistido por vacio, se promueve la eliminacion del solvente y
10



anti-solvente excedentes y evita la oxidacion de la superficie propiciando tamafios de grano

micrométricos.
Bomba de vacio -]

) i
Re-presurizar
r

Vacio-rapido
(Vacuum-flash)

Figura 1.6. Camara adaptable de vacio para la extraccion de residuos organicos presentes en las capas de
perovskita. Imagen tomada del trabajo de X. Li et al [36].

Co-evaporacion (con doble fuente o secuencial)

La co-evaporacion con doble fuente, ilustrado en la figura 1.7, permite depositar
perovskitas de haluros metal-organicos evaporando los precursores de PHMO que contienen
las dos fuentes diferentes. En el caso de la co-evaporacion secuencial se lleva a cabo la
formacion por separado cada capa por la evaporacion de uno de los precursores y

posteriormente el deposito del siguiente precursor para su interdifusion térmica.

Figura 1.7. llustracion de la co-evaporacién con doble fuente, las cuales mediante la evaporacion del Pbl, y MAI
forman la capa de MAPDI.
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Sublimacién por espacio cercano (CSS o CSVT)

La sublimacion o transporte en fase de vapor en espacio cercano es un método poco
utilizado, sin embargo, ha dado muy buenos resultados en lo que respecta a la cristalinidad
de la capa de perovskita. Este método consiste, como su nombre lo dice, en la sublimacion
de los polvos precursores de perovskita en uno o dos pasos, como se ilustra en la figura 1.8
tomada del trabajo de E. Pérez-Gutiérrez et al. [37]. La distancia de separacion entre el
sustrato y la fuente varia dependiendo del sistema, no obstante, ésta longitud oscila en valores

de algunos milimetros.

Figura 1.8. llustracion del sistema de transporte en fase de vapor en espacio cercano tomada del trabajo de G. Li
etal. [38].

1.2.4. Estado del arte de perovskitas de haluros metal-organicos

En afos recientes las celdas solares a base de perovskita de haluros metal-orgénicos han
sido fuertemente desarrolladas gracias a su obtencion relativamente sencilla [13], ancho de
banda de energia prohibida ~1.55 eV [39], baja energia de enlace de exciton (~30meV) [40],
alta tolerancia a los defectos cristalinos [7], altas longitudes de difusién de los portadores de
carga movil (0.1 — 1 um) [41], alto coeficiente de absorcion (> 5.7x10* cm™ a 600 nm) [8]
y a su vez, gracias a la manipulacion de sus propiedades fisico-quimicas a través del
intercambio o la mezcla de los diferentes atomos que componen la estructura ABXs (A =
MA, FA, Cs, Rb, B =Pb, Sn, Sr, Biy X =1, Br, Cl) de las PHMO.

Métodos de depdsito

El método de solucion por un paso es ampliamente utilizado debido a su relativamente
facilidad y los resultados obtenidos son méas que viables dada su escalabilidad a la industria.
Por otro lado, el método de dos pasos produce capas mas uniformes. El dispositivo méas
eficiente reportado hasta el momento tiene una eficiencia de 23.3% del trabajo de Q. Jiang et

al. [42], donde se usa el método de dos pasos, depositando primeramente una capa de Pblzy
12



posteriormente una solucion que contiene una mezcla de sales (MAI+FALI) para la formacion
de perovskita y la introduccion de una capa polimérica para la pasivacion de los defectos
interfaciales entre la perovskita y el SpiroMeotad.

Existen alternativas al método de procesamiento por soluciones como la co-evap, el css
y csvt. La eliminacién de los solventes en el proceso mejora la cristalinidad y disminuye la
susceptibilidad fisicoquimica del material. La co-evaporacion es la técnica que mas se ha
acercado a las eficiencias obtenidas por técnicas de procesamiento de solventes y/o anti-
solventes reportando hasta 20% de eficiencia de conversion en areas de 0.16 cm?, mini-
moédulos con éareas de 21 cm? y eficiencias de 18.3% Yy la posibilidad de modificar la
coloracion de la celda, como se reporta en el trabajo de Jia Li et al. [43]. El trabajo de G. Li
et al., reporta hasta 16.2% [38] de eficiencia utilizando el método de transporte en fase de
vapor en espacio cercano. Y recientemente, E. Pérez-Gutiérrez et al. publicaron un trabajo
donde se uso6 el método de CSS para la obtencion de dispositivos a base de perovskita con
areas de 5 cm? y empleando solo contactos selectivos poliméricos obtuvieron hasta 8.7% de

eficiencia de conversion [37].

Mezcla de elementos en la estructura ABXs

Al mezclar o intercambiar los elementos de cada una de las partes que conforman el
arreglo ABXs, en PHMO, se puede manipular el ancho de banda de energia prohibida en un
rango de 1.18 eV (= CsSnls) hasta 2.8 eV (= MAPDCIs). La inclusion de cloro en la solucién
precursora (a través del MACI o PbCl2) permite una mayor cristalinidad y crecimiento de los
granos implicando la disminucién de fronteras de grano que, como reporta F. Wang et al., es
donde se tiene una mayor densidad de defectos cristalinos [44]. El cloro también funge como
capa protectora del ambiente, ya que tiende a segregarse en la superficie manifestando la
formacion de MACI amorfo [45], mientras cristaliza el MAPDI3. Sin embargo, el exceso en
la concentracidn de cloro puede llevar a la disminucidn de la eficiencia, mientras que la ligera
presencia del mismo promueve el aumento de la eficiencia de la celda solar como reporta Q.
Chen et al. [46]. Por lo tanto, la solucidn precursora debe realizarse partiendo de la premisa
que el material base para la PHMO debe ser el yodo (ABI3).

Actualmente, el bromo es el elemento halégeno mas utilizado para mezclarse con el yodo
y desarrollar la que funge como capa absorbente. Esto es debido principalmente a que el

bromo se puede introducir en sitios de yodo en concentraciones mayores que el cloro (dado
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su radio atomico), lo cual le brinda mayor estabilidad a su estructura y permite la
manipulacion del ancho de banda prohibido de energia. Empero, el hecho de tener una mayor
inclusion de Br en ésta estructura implica el aumento del Eg. Para llegar al Eg ideal del
material para una celda solar se usan mezclas del elemento hal6geno y de otros cationes
organicos o inorganicos [47]. El plomo pareciera que es el “corazon” o parte fundamental de
la estructura de perovskita, sin embargo, al mezclar con mas de la mitad de Sn se han obtenido
eficiencias de hasta 21% y reemplazando completamente al Pb por Sn se ha obtenido hasta
10% [47]. Por otro lado al sustituir el Pb por estroncio se han obtenido eficiencias por encima
de 15% [8]. La introduccion de rubidio mezclado con Cs, FA y/o MA ha llevado al
mejoramiento de la estabilidad de la capa y a eficiencias de conversion de hasta 21% [48].
En el caso del intercambio del cesio para ocupar completamente el lugar del cation Ay a su
vez la mezcla yodo-bromo en el sitio del halégeno (X) ha brindado mayor estabilidad
estructural, pero hasta el momento no se ha pasado del 14% de eficiencia y ésto utilizando
solamente plomo (en sitios B del arreglo ABX3) [7]. La estequiometria de la capa absorbente
reportada en la literatura con mayor eficiencia hasta el momento es una bicapa de FAPbIz y
MAPDBr3; (FAPDI3)1-x(MAPDBr3)x. La presencia de FA disminuye el Eg mientras que Br lo
aumenta. La presencia de ambos promueve un ancho de banda cercano al ideal para éste
material conservando las propiedades opto-electronicas y de transporte, mientras que el Br

mejora la estabilidad fisicoquimica de las capas policristalinas [42].

Mejores parametros de PHMO en una celda solar

El trabajo de Thomaz Kirchartz reporté parametros calculados de una celda solar a base
de PHMO con ancho de banda prohibido (Eg) de 1.6 eV. En éste estudio se reporté que el
Voc maximo posible con ese Eg es de 1.32 V [49]. Sin embargo, la eficiencia que obtienen
es menor a la obtenida con perovskitas de Eg’s ligeramente menores (1.56 eV) con Voc de
~1.13 V, pero las cuales cuentan con una mayor densidad de corriente de corto circuito (Jsc)
de 24.9 mA/cm?, mientras que las celdas solares con mayor Voc (1.26 V) cuentan con una
Jsc de 20.5 mA/cm? [49]. El hecho de obtener un Voc muy alto no necesariamente significa
que se tendra una eficiencia alta, ésto dependera de la densidad de corriente que provee la
celda solar y que el factor de llenado sea 6ptimo; donde el valor de éste Ultimo para celdas a

base de PHMO oscila ligeramente en 78+4%. El valor maximo aproximado de densidad de
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corriente de corto circuito para una celda solar a base de PHMO con un Eg de 1.6 eV es de
~25 mA/cm? pero éste valor incrementaria a ~27 mA/cm? cuando el Eg es de 1.55 eV [49].
La celda solar de perovskita reportada hasta el momento como la mejor tiene los
siguientes parametros: una eficiencia de 23.3%, Jsc~24.9 mA/cm?, Voc~1.18 V y FF~81.4%
[42]. Es importante encontrar la mejor relacion de densidad de corriente de corto circuito,
voltaje de circuito abierto y factor de llenado. La continuidad de la cristalinidad en la
estructura del dispositivo y para ello la pasivacion de trampas en las interfaces de la capa de
perovskita disminuiria la recombinacion no radiativa mejorando significativamente la
corriente de corto circuito y el voltaje de circuito abierto. Lo cual concuerda con los
resultados sobre la pasivacion de las interfaces en el trabajo de Q. Jiang et al. [42].

Fendmenos erraticos y degradacion en las celdas a base de PHMO

Otro fendmeno relevante en éstos dispositivos es el comportamiento histerético de la
curva I-V que se presenta al ser polarizada a diferentes velocidades o tiempos de adquisicion
de datos. No obstante, al utilizar la arquitectura invertida [26], [50], eliminando la capa
mesoporosa de TiO2 del dispositivo fotovoltaico (FV), se erradica por completo o casi por
completo la histéresis de la curva | — V asociada a la migracion iénica y la baja velocidad de
difusion de los cationes y del elemento haldgeno en el cristal. Sin embargo, la arquitectura
convencional es la que ha llevado a obtener las més altas eficiencias de conversion de la
radiacion a corriente eléctrica.

Dada la temperatura de operacion de un panel solar sometido a la radiacion de un sol
terrestre (100 mW/cm?, AM1.5), es de suma importancia hacer hincapié en los avances que
se han realizado con respecto a la degradacion de los dispositivos a base de PHMO. Con base
en lo reportado por Tanzila et al. al someter a las celdas solares a una iluminacion de un sol
en condiciones de humedad relativa (HR) de 50% y temperatura de 85°C, se presentan varias
complicaciones; p.e. la separacion de la capa de perovskita de la de TiO2, manifestacion de
pinholes o ausencia de material en la capa selectiva de huecos (spiro-OMETAD), difusién
metalica del contacto 6hmico dada la degradacion del HTL, la degradacion del contacto
6hmico en un tiempo de hasta 500 horas [51].

La modificacion de los contactos selectivos de la celda solar a través de la manipulacion
o0 acoplamiento de la afinidad electronica es uno de los caminos a seguir para mejorar la

estabilidad y eficiencia de la celda solar. Es el caso de la estructura propuesta por D. Yang et
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al.: ITO/EDTA/SnO2/E-SnO2/CsFAPbIs/spiroMeotad/Au (EDTA de sus siglas en inglés:
Ethylene diamine tetraacetic acid), la cual presenta una duracion de hasta 2880 horas
manteniendo el 96% de la eficiencia a una temperatura de 85°C y una humedad relativa de
30%. Sin embargo, al ser sometida a una iluminacion AM1.5 constante y el forzoso
intercambio de spiroMeotad por PTAA (poli[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenil)amina]) resulta
en una prueba de 120 horas de duracion donde la celda mantiene el 86% de la eficiencia [52].
Otra manera de pasivar las interfaces es a través de la introduccion de capas que mejoren
la transferencia de carga en la interfaz contacto selectivo/perovskita. No obstante, la
pasivacion de la superficie de la capa de perovskita ha sido desarrollada en el trabajo de Q.
Jian et al. [42], donde se le deposita una capa delgada de PEAI utilizando una pequefia
concentracion (20mM) de ésta sal organica de haluros (cuyo nombre proviene de sus siglas
en inglés: phenethylammonium iodide) disuelta en IPA (isopropanol), pasivando asi la
interface con el HTL. Este dispositivo fue sometido a una prueba de estabilidad con
iluminacién estdndar AM1.5 a 80°C por 500 horas conservando el 80% de su eficiencia.

Celdas Tandem con dispositivos a base de PHMO

Se han realizado esfuerzos para acoplar a las celdas de perovskitas en arreglos multi-
unién o tandem con el silicio y compuestos de Eg similares como el CIGS. No obstante, se
deben tomar en cuenta las temperaturas necesarias para obtener el dispositivo a base de
perovskita, donde la tecnologia de ambas se acople perfectamente para tener un arreglo con
la celda solar superior “top” de perovskita y el diodo de silicio como la celda posterior
“bottom”.

Los calculos realizados por M. I. Hossain et al. arrojan que éste arreglo multi-union
tendria eficiencias de hasta 32%, bajo la condicion de acoplamiento de la corriente (a 20.7
mA/cm?) [53]. Para el calculo mencionado se utiliza Silicio cristalino (Eg~1.12 eV) y
MAPbIs (Eg~1.55 eV), aunque se tendrian mejores resultados en la eficiencia utilizando una
capa absorbente de perovskita con un ancho de banda prohibida de energia mayor (~1.7 eV),
para obtener, segun lo reportado en calculos de celdas tandem de dos uniones [53], una celda
multi-union con los anchos de banda de energia prohibida éptimos para alcanzar eficiencias
de conversion de hasta 35% (suponiendo la potencia de entrada de un sol y un espectro
AML1.5). La celda tandem de Florent Sahli et al. [54] de silicio/perovskita atrae la atencion
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ya que obtuvo hasta 25.2% de eficiencia de conversion y seguira creciendo hasta acercarse a
su limite tedrico de 35%.

Gracias a la manipulacion del Eg de los PHMO, éste se adapta perfectamente a celdas
tdndem de dos uniones con distintos materiales inorganicos de ancho de banda de energia de
alrededor de 1 eV como lo son el Siy el CIGS (cobre-indio-galio-selenio). La multi-union
de perovskita / CIGS (cobre-indio-galio-selenio) ha producido dispositivos cuyas eficiencias
sobrepasan el 20% [55], [56].

También se han realizado celdas con mdultiples uniones de dispositivos a base de
perovskita. Usando una mezcla de cationes y metales se manipula el Eg de éste
semiconductor metal-orgéanico para tener un Eg bajo y otro alto y asi obtener dispositivos
monoliticos de dos uniones con eficiencias de hasta 24.8%, como se presenta en el trabajo de
R. Lin et al. en celdas donde la composicion de la capa fue; Cso.2FAo.sPbl1.sBr1.2 para obtener
un ancho de banda alto de Eg ~1.77 eV y en el caso de la capa con Eg bajo de ~1.2 eV la
concentracion de la capa fue; MAo.3FA0.7Pbo.sSnosls [57].

No obstante, se tiene que reducir la susceptibilidad ante la humedad y temperatura que
presentan los PHMO para su aplicacion a paneles solares. Este tema sigue abierto para su
investigacion; como el mejoramiento de las interfaces entre la capa de perovskita y el
contacto selectivo, la mezcla o intercambio de cada una de las partes del arreglo ABX3 que
estén dentro del factor de tolerancia de Goldschmit y octaedral, el uso de la arquitectura
planar o mesoporosa convencional y la viabilidad del encapsulamiento del dispositivo para

disminuir o evitar la degradacion quimico-térmica.
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Capitulo I1. Desarrollo experimental.

Una vez explicada la importancia de las PHMO, la mezcla de cationes, metales y aniones
en el arreglo de perovskita (ABXs3), se corroboraron los valores del factor de tolerancia de
Goldschmit y el factor octaedral del MAPbIs-Cl los cuales convergen a la formacion de
perovskita y que las capas selectivas tengan el tengan una afinidad electronica apropiada para
su uso en dispositivos a base de PHMO. En éste capitulo, se abordan los métodos para la
sintesis de los polvos precursores, la limpieza de los sustratos y la elaboracién de las capas
(absorbente, contactos y selectivas de electrones y huecos) que formarian una celda solar.
Por otro lado, se explica a grandes rasgos la metodologia utilizada para el analisis de los

resultados de la caracterizacion de las capas.

2.1. Reactivos y solventes utilizados

Los siguientes reactivos y solventes se obtuvieron de J.T. Baker: las sales de yoduro de
potasio (KI) de 99.8% en peso (wt%) y nitrato de plomo Pb(NOs)2 de 99.89% (marca
Mallinckrodt), metanol de 99.8% (metOH = CH40), etanol de 99.66% (etOH = C2Hs0),
butanol (butOH = C4H100), alcohol isopropilico de 99.9% (IPA = C3HsO), acido clorhidrico
(HCI) al 36.6 wt% disuelto en agua, clorobenceno de >99.5% (CB = CsHsCl) y tolueno de
99.98% (Tol = C7Hs). De Sigma-Aldrich se utilizaron los siguientes reactivos: metil-amina
40 wt% en agua (Ma = CHsNH?2), dimetil-sulféxido de >99.9% (DMSO = C2HsOS), dimetil-
formamida anhidro de 99.8% (DMF = C3H7NO), acetato de etilo (EA = C4Hs0O2).

2.2. Sintesis de los polvos precursores

Los polvos precursores sintetizados fueron Pblz, PbCl2, MACI y MAL. Estos polvos
precursores se obtienen dada la reaccion quimica de los compuestos orgénicos y acidos
disueltos en los solventes empleados. A continuacion, se presentan los balances de las
ecuaciones para la reaccion de cada uno de los polvos utilizados en éste trabajo. Se muestran
primero los balances para las reacciones de los precursores de plomo (A), (B) y
posteriormente los de metilamonio (C) y (D).

2KI 4 Pb(NO3), < Pbl, + 2KNO; ... (A)
2KCl 4+ Pb(NO3), < PbCl, + 2KNO; ... (B)
HCl 4+ CH3NH, < CH3NH;Cl ... (C)
HI + CH3NH, < CH3NH;I ... (D)
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En los balances de las ecuaciones (A) y (B) se tienen reacciones relativamente sencillas.
La reaccion (A) es conocida como “Lluvia de oro”; ya que al calentar la dispersion de Pbl2
hasta su disolucidn (en agua y nitrato de potasio) y posteriormente su enfriamiento, produce
la formacion de cristalitos de Pblz, los cuales reflejan la luz de tal manera que aparenta el
brillo del oro. Estas dos se llevan a cabo disolviendo las sales de yoduro de potasio y nitrato
de plomo (1) usando concentraciones molares de 2:1, respectivamente. Una vez disueltas las
sales en agua por separado, se vierte el nitrato de plomo (I1) disuelto en el frasco que contiene
al yoduro de potasio e inmediatamente, se comienza a precipitar un amarillento Pbl2 mientras
que el nitrato de potasio esta disuelto en el agua. De manera similar se llevé a cabo la reaccion
del cloruro de plomo (11).

Las reacciones de los precursores del yoduro y cloruro de metilamonio (MAI, MACI,
respect.) se realizaron en un ambiente controlado de N2. Dado que la reaccion es exotérmica,
se debe mantener el matraz en continuo enfriamiento. Para la obtencion del cloruro de
metilamonio (MACI), se disolvié metilamina (Ma) en etanol (EtOH) en una relacion de 1:5.
En un matraz de 250 ml se afiadieron 100 ml de etanol y 20 ml de metilamina y
posteriormente se colocd a éste matraz en un bafio maria de hielo y agitacion magnética. Una
vez disuelta la Ma, se gotean 12.8 ml de HCI durante aproximadamente 30 minutos.
Manteniendo la temperatura por debajo de 10°C, con el proposito de preservar la calidad
estructural del polvo. Se realizaron dos rutas distintas, con el fin de obtener los pardmetros
idoneos durante el método de sintesis. En el primero, la solucion se mantuvo bajo agitacion
magnética por dos horas para asegurar una reaccion completa. En el segundo, la solucion se
vierte en un matraz de bola en un rotovapor al vacio dispuesto a 50 rpm y 35°C durante dos
horas. Una vez evaporado la mayor parte del solvente, en ambos casos, se filtro el polvo
impregnado de etanol usando filtros redondos Ederol (J. C. Binzer) de 12.5 cm de diametro
con tamafio de poro de 0.45 um y posteriormente se realiz6 un tratamiento de recristalizacion
con lavados de etanol frio. Finalmente, se dejo secar por 24 horas en un horno de vacio

dispuesto a 25°C. La sintesis de MACI puede ser utilizada para la obtencion de MAL.

2.3. Limpieza de sustratos
La limpieza es un paso sumamente importante al trabajar con perovskitas, ya que ésta
mejorara la adherencia de la capa a través de la eliminacion de residuos, grasas y polvo.

Primeramente, se describe el lavado de los sustratos de vidrio corning y posteriormente de
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los sustratos de Oxido de estafio impurificado con fltor (o por sus siglas en inglés; FTO) con

areas de (1.2x1.2) cm?. La limpieza de los sustratos de vidrio se realiz6 de la siguiente manera

con el método que usa la técnica Rosa Maria Nava:

Esta comienza con el lavado utilizando una solucion de jabén neutro al 15% en
agua desionizada (DI) y se colocaron en un bafio ultrasénico (B.U.) por 10 mins.
El jabon elimina el polvo, particulas extrafias y parcialmente la grasa. Los
sustratos se enjuagaron con agua (DI) en 3 ciclos de 5 minutos en B.U. para
eliminar el jabon,

Los vidrios corning se sumergen en alcohol isopropilico (IPA) por 10 minutos en
bafio ultrasénico a temperatura ambiente (T.A.) para la eliminacién de
compuestos no polares (grasas, aceites y manchas) y nuevamente se enjuagan con
agua DI en 3 ciclos de 5 minutos cada uno en B.U.,

Posteriormente, fueron sumergidos en una disolucién compuesta por 3/4 partes
de &cido sulfurico (H2SO04) y 1/4 parte de peroxido de hidrégeno (H202)
(conocida cominmente como solucion pirafia) por 7 minutos para la eliminacion
de residuos organicos, dado que es un agente fuertemente oxidante e hidroxilara
(OH") la superficie, haciendo a la capa hidrofila*.

Finalmente, se enjuagaron 3 veces con agua DI en bafio ultrasénico por 5 minutos

cada uno y se secan con Nz grado industrial.

*Nota. En el caso de las capas de PHMO y P3HT se omite el paso de la solucion pirafia dado

que se requieren sustratos limpios e hidréfobos.

La limpieza de los sustratos de FTO se desarrollé con el método siguiente:

Lavado con jabon neutro al 15% en agua DI en B.U. durante 10 minutos y se
realizan 3 enjuagues de 5 minutos cada uno con agua DI,

Se sumergieron en acetona al 99.5% durante 10 minutos en bafio ultrasénico a
T.A. para disolver grasas. No se enjuaga con agua DI solo se dejo escurrir el
exceso de acetona,

Se sumergieron los sustratos en un frasco con IPA dispuesto en el B.U. a
temperatura ambiente por 10 minutos para disolver los compuestos no polares

(grasas).
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= Finalmente, los sustratos se dispusieron en B.U. y se enjuagaron con agua DI en
3 ciclos de 5 minutos cada uno. Por ultimo, se secan los sustratos de FTO con N2

y son resguardados en cajas petri.

*Nota. Los sustratos fueron marcados por la parte posterior al FTO para evitar rayar la capa
conductora y evitar posibles equivocaciones al depositar las capas.

Una manera alterna para realizar el lavado de los sustratos de FTO esta descrita en el
manual de fabricacion de dispositivos a base de perovskita desarrollada por el grupo de
trabajo de la Dra. Hailin Zhao Hu en el Instituto de Energias Renovables (IER) de la UNAM.
A continuacion, se describe de manera breve el procedimiento:

= Lavar sustratos de FTO utilizando una solucion de detergente alcalino al 2%,

= Enjuagar con abundante agua, seguido de agua DI y secar los sustratos con fuerte
flujo de aire,

= Sumergir en acetona y tratar en bafio ultrasonico por 10 minutos,

= Sumergir en IPAy tratar en B.U. durante 10 minutos,

= Secar los sustratos rapidamente,

» Finalmente, colocar los sustratos de FTO en un limpiador de UV-Ozono durante
20 minutos y posteriormente, guardar los sustratos de FTO en cajas Petri de

plastico.

*Nota. El tratamiento de UV-Ozono es utilizado para la eliminacion de residuos y solventes
organicos, asi como la pasivacion de vacancias de oxigeno superficiales presentes en el FTO

y el TiO2 mejorando la interfaz y adherencia con la capa subsecuente.

2.4. Elaboracion de la capa selectiva de electrones (ETL)

El deposito del TiO2 (ETL) se llevo a cabo por la técnica de rotacion (spin-coating) y por
rocio quimico. El rocio cuenta con una altura de 12 cm de la base de estafio liquido (al calentar
el Sn por encima de 200°C) a la punta del rocio. La solucion es transportada por N2 (gas
portador o acarreador) con un flujo de 20 psi. En la figura 2.1 se ilustra el método de depdsito

por rocio quimico.
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Ny — 20 psi

TDIPA

Mascarilla Sna
450°C

Figura 2.1. llustracion del método de depdsito por rocio quimico.

Las soluciones precursoras utilizadas tuvieron una relacion molar de: 1:100 (s0), 1:40
(s1), 1:13.3 (s2) y 1:6.67 M (s3 y s4) de diisopropdxido de titanio bis-2,4 pentanodianato
(C16H2806Ti = TDIPA) y el solvente, respectivamente. Se ajusto el valor de la molaridad
dado que el TDIPA se encontraba al 75% en alcohol isopropilico (IPA). La solucion para
depositar por spin-coating (s0), se preparé afiadiendo 30 mM de (TDIPA) (~40 uL de
TDIPA) disueltos en 5 ml de IPA o etanol (etOH) en agitacion magnética. La solucion fue
depositada vertiendo 100 pL de ésta en el sustrato a 4000 rpm por 30 segundos. Después del
depdsito las muestras fueron dispuestas en una parrilla eléctrica a 75 °C por 15 minutos
(secado) y trasladados posteriormente a un horno a 500°C con flujo de aire sintético
compuesto por N2 (95%) y O2 (5%) por 1 hora.
En el depdsito por rocio quimico se realizaron 4 soluciones de TiO2 variando la
composicion de la solucion y el solvente, manteniendo la presion de N2. Las soluciones
fueron depositadas en vidrio Corning o FTO colocadas en estafio liquido dispuesto a 450°C
por un minuto:
= Laprimerasolucion (s1) estd compuesta por una relacion de 1:40 de TDIPA a etanol.
Se disolvieron ~125 pL de TDIPA (90 mM) en 5 ml de etOH.

= Esta solucion (s2) se realiz6 con una concentracion de 1:13.3 de TDIPA y butanol
(butOH). Esto corresponde a 0.275 M (~750 pL) de TDIPA en 10 ml de butOH.

= En la tercera solucion (s3) con una relacion molar de 1:6.67; se usan 0.55 M de
TDIPA en etOH. Para lo cual se disolvié ~1.5 ml de TDIPA en 10 ml de etOH.
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= La Gltima solucidn (s4), tiene la misma relacion molar que la solucion anterior, pero

se cambid al etOH por butOH.

*Nota. Las concentraciones fueron tomadas de acuerdo con lo reportado en la literatura y se
ajusto la concentracion de TDIPA. Al reducir la concentracion molar en la solucién se mejora
el control de la razon de deposito de la capa y por ende el espesor. Los sustratos fueron
colocados acorde al cono de dep6sito generado por el rocio, ya que el estafio liquido produce

una temperatura uniforme en la superficie.

2.5. Elaboracion de la capa de PHMO

La capa de perovskita de haluros metal-organicos (PHMO) fue obtenida a través de
distintos métodos; método de un solo paso por spin coating (MUPSC) y por dos pasos por
spin (MDPSC) y dip-coating (MDPDC). Se prepararon varias mezclas de precursores en la
solucion para la elaboracion de perovskitas con diversas relaciones y asi contrastar su
susceptibilidad en condiciones de ambiente de laboratorio como se reporto6 en [1].

Posterior al lavado, se procedio a la preparacion de la solucion precursora. La elaboracién
de la solucion precursora en el método de un solo paso (MUPSC) consiste
convencionalmente en la mezcla equimolar a 1 M de los polvos precursores (Pblz, PbClz2 y
MAI, o MACI) disueltos en dimetilformadida (DMF), sulféxido de dimetilo (DMSO) o una
mezcla de éstos. Se agregd en el frasco los polvos precursores (p.e. para la formacion de
MAPbI3 se usan 1 M de Pblz y de MAI) y una relacion de 4:1 de DMF y DMSO (800 uL y
200 pL, respectivamente) dispuestos en agitacion magnética por 1 hora o mas (p.e. 24 hrs.)
a 50-70°C. Una solucion amarillenta brillante resulta al disolver completamente los
precursores en el solvente organico.

Una vez disuelta la solucién precursora, se deposito en el sustrato de 70-100 pL y se
inicio el programa de giro con velocidades entre 2000 a 4000 rpm y tiempos de 20 a 40
segundos (dependiendo del espesor que se requiera se modificara el tiempo, el volumen, la
velocidad de giro y a su vez dependerd de la viscosidad de la solucién). Terminado el
programa del equipo de rotacién se coloco al sustrato en una parrilla eléctrica a 100°C. Al
ser tratada téermicamente la capa inmediatamente cambia su color a café oscuro; el color
representativo de perovskita de triyoduro de plomo metilamonia (MAPbI3) mejor conocida
como “MAPI”. En el caso de la solucién precursora de MAPbIs-Cl se pueden usar tanto

MACI:Pblz (1:1), MAI:PbCI2 (3:1) o una mezcla de ellos disueltos en los mismos solventes
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organicos que al ser depositados y tratados térmicamente se obtuvieron peliculas cafés,
aunque ligeramente menos oscuras que las de MAPI.

En la sintesis por dos pasos de perovskita los polvos precursores se disolvieron por
separado. El Pbl2 se mantuvo en agitacion magnética por 1 hora o mas a 70°C. Una vez
disuelto se deposito la solucion en el sustrato y se tratd térmicamente por 1 hora a 65°C.
Algunos grupos de trabajo depositan alcohol isopropilico (IPA) en la capa de Pblz,
promoviendo la porosidad de la capa y por ende mejor difusion del MAI en la capa y
formacion de perovskita. El siguiente paso consistié en depositar la solucién de MAI (10
mg/ml) disuelto en IPA o sumergir el sustrato con previo depdsito en la misma solucion por
20 segundos (dependiendo del tiempo que se mantenga en la solucion se manifiestan
diferentes morfologias superficiales). Finalmente, se trato térmicamente a 100 °C entre 5-60
minutos dependiendo del volumen depositado, los precursores y la velocidad del spinner.

También se realizo el método por un solo paso usando anti-solventes. Este método es
muy similar al de un solo paso convencional, sin embargo, éste se puede hacer fuera de la
camara de guantes y posterior al depdsito de la solucion precursora en el sustrato se afiade el
anti-solvente (tolueno, clorobenceno, acetato de etilo) pasados 10 segundos o en los Gltimos
10 segundos de iniciado el giro en el spinner al depositar perovskita. El antisolvente, como
se explicd anteriormente, promueve la eliminacion del solvente y por ende la cristalizacion a

perovskita.

Disefio de experimento 1x5

Con el motivo de profundizar en la interaccidn que se tiene por parte de los precursores
en el proceso de formacion de perovskita, se propuso la mezcla de los polvos precursores de
metilamonio (MAI + MACI = 1 M) en la solucién precursora. Esto se hizo con el propésito
de introducir cloro en la solucién y contrastar sus propiedades fisicoquimicas con las del
convencional MAPDIs.

En el disefio de éste experimento se tomd en cuenta el pardmetro de ancho de banda
prohibido (Eg) obtenido en las capas utilizando 5 concentraciones diferentes de los
precursores en la solucion (1x5). La suma de los precursores de metilamonio result6 siempre
de 1 M (Cmaci= 1-Cwmai). Dado que la concentracion de [MAI] y [MACI] son codependientes,
se introdujeron en una matriz de 3x3 los valores de la concentracion total de ambos

precursores de metilamonio en la solucién, la concentracion de MACI (Cwmacl) Yy la
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interaccion cuadratica entre ellas (Cmaci?). Se introdujo una nueva matriz de 3x3
introduciendo las concentraciones de MACI = 0y MAI =0, los valores de concentracion de
los precursores se introdujeron en los extremos (superior e inferior) de la matriz de 3x3 'y en
medio se incluy6 un valor intermedio (p.e. MACI = 0.5 M). La solucion de la matriz se realizd
a través del método de matriz inversa utilizando los valores de ancho de banda prohibido (Eg)
que corresponden a cada uno de los valores de concentracion en cada solucion precursora.

Por lo que, se realizaron capas de perovskita tomando como base al MAPDbI3z (MAI:PbI?).
Partiendo de la capa de MAPDIs se incrementd la concentracion de MACI y se disminuyo la
concentracion de MAI en la solucion precursora para que la suma de ambas resulte 1 M.
Partiendo de ésto, se intercambi6 proporcionalmente MAI por MACI, quedando soluciones
precursoras de la siguiente forma: MAIl1x+MACIx:Pbl2, donde x es: 0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1.
Resultando en las siguientes soluciones precursoras: MAI:Pbl2, MAlo.7s+MAClIo.25:Pblz2,
MAIlos5+MAClo5:Pbl2, MAlo.2s+MAClIo.75:Pbl2 y MACI:Pbl.

2.6. Elaboracion de la capa selectiva de huecos (HTL)

Se realizaron capas tanto de poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) (P3HT; >98% polimero regio-
regular con un promedio entre 85,000 — 100,000 de unidades repetitivas derivadas del
isdmero de un monomero) como de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato)
(PEDOT:PSS; a 1.3% en peso disperso en agua y de grado conductor) por spin-coating para
el transporte de los huecos (HTL). Ambos precursores provienen de Sigma-Aldrich. La
solucion precursora del P3HT se realizé con 7 a 15 mg de P3HT en 1 ml de clorobenceno
(CB). La solucion se dejo en agitacion por una hora en ambiente controlado de N2 en una
caja de guantes. Se depositaron 100 pL de la solucién a 1500 rpm por 15 segundos.

En la solucién del PEDOT:PSS se us6 1 ml de la solucién acuosa de PEDOT:PSS y 50
pL de DMSO. La solucion, dispuesta en un frasco sellado, se colocd en un sistema de
sonicado por 15 minutos. Finalmente, 100 pL de solucién son depositados a 1000 rpm por
30 segundos sobre los sustratos, a los cuales, se les realiz6 un tratamiento térmico a 70°C por

15 minutos para mejorar la cristalinidad del polimero conductor.

2.7. Elaboracion del contacto 6hmico
En un evaporador con cafion de electrones (ilustrado en la figura 2.3), se depositaron las
capas de oro y plata utilizadas. Se usaron mascarillas, ilustradas en la figura 2.2, para el
depdsito de los contactos metélicos. Primeramente, se colocaron las mascarillas a los
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sustratos para definir las areas de deposito. Posteriormente, se introdujeron los sustratos a la
camara para iniciar el vacio hasta llegar a 1x10 mbar y se dio inicio al calentamiento del
polvo de oro o plata polarizando al filamento con 4.2 kV y aumentando la corriente de la
punta hasta llegar a 100 mA (Imax), ésta corriente es dirigida por el campo magnético (con
direccion normal a la pagina) hacia el polvo con el obturador obstruyendo el depésito. El
valor de la corriente se mantuvo por algunos segundos, se disminuye la mismaa 30 mA (valor
que despliega el amperimetro del equipo) y comienza el deposito. La corriente se incrementa
gradualmente de 30 mA a 80 mA con pasos de 10 mA cada 30 minutos. El aumento gradual
se hace con el proposito de evitar el incremento dréstico de la temperatura en la cdmara y
afecte a las capas anteriormente depositadas.

Obturador

Fuente
. Au dee
ﬁﬁ

Bomba
'%e Vaci};\7
~
Figura 2.2. Evaporador con cafién de electrones.

*Nota. Se aprecia la rapida oxidacién de la plata, por lo cual en la mayoria de los depésitos

se opto por usar oro.

2.8. Métodos para la caracterizacion de las capas

En éste apartado se explican los distintos métodos utilizados en cada una de las
caracterizaciones. Se analizaron las micrografias de SEM y AFM por medio de diferentes
herramientas. En la caracterizacion de rayos X se utilizo un método para ajustar el
ensanchamiento instrumental, mientras que se usaron varios métodos para obtener las
caracteristicas estructurales como las constantes de red, el tamafio de cristalito, la orientacion
preferencial, las tensiones de red y dislocaciones. Partiendo de los espectros de Transmitancia

UV-vis de las capas se obtuvieron los graficos de Tauc, el espesor con el método de
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Manifacier (solo para capas de TiOz) y las colas de banda o energias de Urbach. Se reportd

el error de las mediciones a través de la desviacion estandar.

2.8.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

A partir de las micrografias obtenidas, se utilizé el software imageJ [2] para analizar la
morfologia y la formacion de cumulos en la superficie. En éste software se puede usar el
contraste de la imagen (z = 0 negro, z = 255 blanco) en conjunto con las dimensiones de la
capa a analizar para generar una imagen 3D de la morfologia superficial y también permite
la obtencién de los tamafios de cumulos promedio mediante el uso de diferentes figuras

brindando su desviacién estandar.

2.8.2. Microscopia de fuerza atomica (AFM)

Para el analisis de las mediciones de fuerza atomica se utilizo el software image analysis
IA P9 versidn 3.5.0.15250 del equipo NT-MDT Ntegra Spectra Raman/AFM, en el cual se
pueden analizar las mediciones hechas en una region de la capa y posteriormente se puede

obtener la rugosidad y el tamafio de aglomerado de la zona previamente determinada.

2.8.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

Se utilizaron las ecuaciones 2.1 y 2.2 para determinar los valores de los parametros de
red en las capas policristalinas. Las cuales presentan principalmente cristalitos con
estructuras cubicas y tetragonales. La ecuacion usada para obtener el valor aproximado de la

constante de red cubica fue:

az = dlekl(hz + k2 + lZ) (21),

donde a es la constante de red, d es la distancia interatdbmica y los parametros (h, k, 1)
correspondientes a la direccion cristalina de la linea de difraccion usada.
Para la obtencion de los parametros de red a y ¢ en un arreglo tetragonal se utilizo6 la

siguiente ecuacion:

2
a2 = d2,, <h2 K241 (%) ) . (2.2)

Se usaron orientaciones (hk0) para facilitar la obtencion del parametro a en esta ecuacion

y posteriormente se obtuvo el valor de la constante de red c.
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Los coeficientes de textura se usaron para conocer, si la hay, la orientacion preferencial

de los cristalitos presentes en las capas policristalinas, a través de la relacién [3]:

P(hkl)
Po(hkD) "

F(hkD) = .(2.3),

donde F(hkl) es el grado de orientacion de cristalitos en el plano (hkl), P(hkl) =
I(hkl)/ X I(hkl) es la intensidad del pico de difraccion sobre la sumatoria de todas las
intensidades relativas del difractograma y P,(hkl) = I,(hkl)/ Y I,(hkl) es la intensidad
relativa de referencia para cierta orientacion sobre la sumatoria de las intensidades relativas
de referencia. Si se tiene un grado de orientacién similar para los distintos coeficientes de
textura no hay una orientacion preferencial, no obstante, si se tiene un grado de orientacion
mayor comparada a las demas orientaciones se tiene una tendencia a orientarse 0 una
orientacion preferencial.

El tamafio del dominio de difraccion coherente (cristalito) se obtuvo de las reflexiones

del material a través de la ecuacion de Debye-Scherrer (D-S) [4]:

T = m (24),

donde K es el factor de forma cuyo valor oscila entre 0.62 — 2.08, sin embargo, cominmente
se utiliza un valor entre 0.89-0.94 correspondiente a cristalitos esféricos a cubicos de red
cristalina cubica, respectivamente, A es la longitud de onda de la fuente de radiacion CuKa
de 1.540598 A, B es el ancho medio de la linea de difraccion (FWHM) y por Gltimo 0 es el
angulo de difraccion o angulo de Bragg. En cada una de las reflexiones del difractograma se
corrigio el ancho medio restando a éste el ancho medio instrumental (85x;—inserumetar) 9€l

difractograma patron, usando la relacion [5]:

it = B meaia = B strumentan - 25)

Las microtensiones provocadas por los defectos y deformaciones en la red cristalina se

obtuvieron con la relacion de Williamson-Smallman (W-S) [6]:

34



&= p
4-tgh "

(2.6)

Una aproximacion de la densidad de dislocaciones (&) se obtuvo con la relacion de
Williamson-Smallman [7] y la relacion para la densidad de cristalitos (X) [8] por unidad de
area. Estas aproximaciones estan relacionadas con el tamafio de cristalito y descritas en las

ecuaciones 2.7 y 2.8, respectivamente:

1 t

donde t es el espesor de la capa.

Con la finalidad de contrastar los resultados del método de Debye-Scherrer y la relacion
de Williamson-Smallman para estimar el tamafio de cristalito y las microtensiones en la red,
respectivamente, se realizo el método de Williamson-Hall (W-H). Este método considera que
las contribuciones tanto del tamafio de cristalito, asi como de las microtensiones son
uniformes en todas las direcciones cristalogréficas (con un perfil de distribucién de Cauchy)
y que el ensanchamiento de las lineas de difraccion es independiente uno del otro, como es

descrito por V.D. Mote et al. [5], por lo que las ecuaciones de W-H son 2.9y 2.10:

K-2
T-cosf

B = +4e-tg0 ...(2.9)

El ensanchamiento del pico, asi como el tamafio de cristalito varian conforme al inverso
de cos(0) y las microtensiones en la red cristalina con respecto a la cotg(8). Por lo que al

reacomodar la ecuacién 2.9, se obtiene:

K-2 ,
Pcos = — + 4¢-sinf ... (2.10)

Se describio la desviacion estandar de los tamarios de cristalito (o). En éste caso se
definié como la sumatoria de las restas elevadas al cuadrado del tamafio de cristalito obtenido
por cada método (D-S y W-H) menos el promedio del tamafio de cristalito (y;) para cada

reflexion de rayos X, como se muestra en la ec. 2.11:
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[((tip-s) — M)? + (Tiqw—pr) — H:)?] ... (2.11)
=

l

2.8.4. Transmitancia (espectrofotometria UV-vis)

Con los espectros de transmitancia se realizaron los graficos de Tauc. En éstos gréaficos
se tiene al coeficiente de absorcion por la energia elevado a la potencia (n) correspondiente
para determinada transicion; ya sea directa o indirecta, en funcion de la energia (E vs ahv"™).

Para la obtencion del coeficiente de absorcion se utilizo la siguiente relacion:

a= %ln <%> ..(2.12),

donde T es la transmitancia y t es el espesor de la capa.

El espesor de la muestra se obtuvo, aparte del medido por perfilometria, usando el
método de Manifacier [9] que permite la obtencion del espesor a través de los méaximos y
minimos del espectro de transmitancia y las longitudes de onda a la que ocurren éstos
cambios, aparte que se requiere el indice de refraccion (nr) del material con respecto a la
longitud de onda. Este método se realizd con la ecuacion 2.13 en picos y valles contiguos
(M=1), en el espectro de transmitancia se apreciaron las perturbaciones producidas por el

espesor de la capa de manera que el espesor se obtuvo a traves de la relacion de Manifacier:

B M-, - A,
= MO, — n)A)

. (2.13),

donde la longitud de onda representa un méximo y un minimo del espectro de transmitancia,
y n(4,) y n(4,) son el indice de refraccion del material en dos longitudes de onda diferentes.

En peliculas policristalinas se presentaron cristalitos orientados en diferentes planos y
defectos intrinsecos y extrinsecos. Estos defectos cristalinos promueven la manifestacion de
estados localizados o colas de banda dentro del ancho de banda prohibida del material. Para
obtener las energias de Urbach o colas de banda (Eu) se uso la regla empirica de Urbach [10]

que relaciona el coeficiente de absorcion (a) y la energia de foton (hv) de la siguiente manera:
a = age™/F), (2.14)
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donde ao es una constante y Eu es la energia de la cola de banda o llamada también energia
de Urbach, la cual es débilmente dependiente de la temperatura. En la grafica de E vs In(a)
en la region de energias bajas y cercana al borde de absorcién, se presenta una parte
exponencial de la curva que corresponde a las colas de banda del material. Se ajusto
linealmente ésta regidn y se extrajo de la pendiente el valor correspondiente a la energia de
Urbach.

Conclusiones de capitulo

Se explico la metodologia para la sintesis de los precursores, se hizo hincapié en la
importancia de la limpieza de los sustratos para mejorar la adherencia y la elaboracién de las
capas que fungirian como absorbente, selectivas (tanto de electrones como huecos) y los
contactos 6hmicos, cuyas capas podrian ser utilizadas para la fabricacion de una celda solar.
El disefio de experimentos (1x5) y su resolucion por el método de la inversa de la matriz son
herramientas relativamente sencillas para correlacionar un parametro fisico del material
depositado con modificaciones en los pardmetros de elaboracion de la capa. Por otro lado, se
presentd también la metodologia utilizada para la caracterizacion de las capas. En éste
apartado se muestran las técnicas o métodos que se utilizaron en las micrografias de SEM y
AFM, asi como la extraccion de algunos parametros cristalinos importantes a través de los
difractogramas de rayos X. Por otro lado, los espectros de Transmitancia UV-vis de las capas
permiten profundizar en el analisis de las propiedades dpticas y estructurales. Utilizando la
desviacion estandar se cuantifico la dispersion o variacion del conjunto de resultados
numéricos obtenidos de cada método que se utilizd en las diferentes técnicas de

caracterizacion.
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Capitulo I11. Resultados y discusion.

En éste capitulo se presentan el analisis y la discusion de las caracterizaciones realizadas
en las capas depositadas: TiO2, PHMO, P3HT y PEDOT:PSS. Se discutieron y analizaron
los resultados de las propiedades micro-, estructurales, oOpticas, superficiales, de
concentracion atomica y el espesor de éstas que en conjunto podrian ser utilizadas para la
elaboracion de una celda solar. A su vez, se profundizo en el analisis de los resultados
utilizando los métodos descritos en el capitulo 2 referente al desarrollo experimental y la

metodologia usada en algunas de las caracterizaciones de las capas.

3.1. Caracterizacion de las peliculas

Las peliculas fueron analizadas micro-estructuralmente a través de un microscopio
electrénico de barrido JEOL JSM-6260LV que cuenta con una punta de tungsteno como
fuente de electrones. El haz de electrones fue polarizado entre 5y 10 kV (para mejorar la
calidad de las imagenes superficiales) y magnificaciones de 500, 5,000 y 25,000 aumentos
que corresponden a 50 um, 5 um y 1 um, respectivamente. En éste equipo JEOL JSM-
6260LV, se realiz6 también la espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para determinar
la concentracion atomica (%) solo en las capas de perovskita (se usaron 12 kV para
incrementar la precision de la medicion y una corriente en la punta de 1nA). En el caso de
las capas selectivas de huecos se realizdé microscopia de fuerza atdbmica en un equipo Raman
NT-MDT Ntegra Spectra Raman/AFM. La caracterizacion estructural se llevo a cabo en un
difractdbmetro Highscore Pro con geometria Bragg-Brentano con pasos de 0.02° (26) y una
fuente de radiacion CuKo promedio de 1.5405982 Ay en un equipo de espectroscopia Raman
NT-MDT Ntegra Spectra Raman/AFM en el cual se usé como fuente de excitacion un laser
verde con una longitud de onda de 530 nm y un tamafio de paso en el nimero de onda de 2.8
cm. La transmitancia Optica se midié en un espectrofotometro UV-vis Jasco V-670 y los
andlisis de fotoluminiscencia a través de un espectrofotometro que cuenta con un laser rojo
y otro UV (con longitudes de onda de 635 nm y 430 nm, respectivamente) usados como
fuente de excitacion. Finalmente, se llevo a cabo la medicidn del espesor en las capas por
perfilometria en un equipo P-16 KLA Tencor. La resistencia de hoja de las capas resulté muy
alta dados los espesores utilizados, por lo que se encontraban fuera del rango de medicion de

decenas de MQ-cm.
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3.2. Capas selectivas de electrones (ETL)

Este apartado, se refiere a las capas de TiO2 como se nombraron anteriormente
dependiendo de la concentracion molar de TDIPA en la solucion; sO a) 0.03 My b) 0.275 M,
s1 (0.09 M), s2 (0.275 M), s3 y s4 (0.55 M). Se usaron algunos cumulos esféricos para
enfocar el haz del microscopio dada la alta resistividad de las muestras y la acumulacion de
carga en la superficie, como se observa en la figura 3.2 a) con el rectangulo oscuro en la

micrografia correspondiente a la muestra TiOx_s2_EA4.

3.2.1. Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

Generalmente las capas de TiOx realizadas por la técnica de rotacion (sO) tienden a
formar capas delgadas y granuladas, como se observa en las figuras 3.1 a) y b). No obstante,
éstas capas presentaron una superficie uniforme y homogénea. Las imégenes de SEM se
tomaron a 5,000 y 20,000 aumentos correspondientes a 5 um para la barra de escala en las

imagenes de la izquierda y 1 um para las imagenes de la derecha.

XzZ8, 088 10m

pet=Racicls] SHm . SEES Xz@. 880 11

Figura 3.1. Micrografias SEM de la muestra a) sO-TiOx-d_E1 (0.03 M) y b) sO-TiOx-1_E1 (0.275 M) realizadas
por la técnica de rotacion.

En las micrografias correspondientes a las capas de TiOx elaboradas por la técnica de
rotacion se aprecié que al incrementar la concentracion molar de 0.03 M a 0.275 M,
conservando la velocidad de rotacion del sistema, aumentaba el espesor de decenas de

nandmetros a espesores por encima de 500 nm. No obstante, el incremento en la molaridad
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de la solucion promueve la formacion de micro-estructuras esféricas en la superficie de las

capas.

4

18kU

Sam SEES J  XZB, Bea
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Figura 3.2. Micrografias SEM de las muestras a) TiO,_s1-2_E4, b) TiOx_s2_E4, c) TiOy_s3_E4yd)
TiOx_s4 E4 elaboradas por rocio quimico.

Las micrografias de las capas de TiOx elaboradas por rocio quimico (s1-s4) muestran una
superficie homogénea y algunos aglomerados con forma esférica en la superficie. En la figura
3.2 b) TiOx_s2_E4, se aprecia que el tamaiio de gota depositada es mayor a 5 um. En las
capas se observo que a mayor concentracion del soluto (TDIPA) se obtiene espesores de
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algunas centenas de nanémetros (medidos por perfilometria), mientras que al disminuir la
concentracion de TDIPA, conservando la altura de deposito, decrece el espesor de la capa.
Ademas de éstos cambios al variar la concentracion de TDIPA, se debe considerar el solvente
utilizado para la disolucién. En contraste a las capas con mayor concentracion de TDIPA, las
capas de menor concentracion presentaron una morfologia superficial homogénea y plana
con algunos aglomerados como resultado de los parametros de la técnica de depdsito, como
lo son; la temperatura usada en el tratamiento térmico (en estafio liquido), presion y distancia
de depdsito, la humedad relativa y la rapida cristalizacion de TiOx.

Se observd que las muestras con concentraciones de TDIPA (0.275 M) en (TiOx_s2_E4)
y 0.55 M (TiOx_s4 E4) disueltas en butanol presentan mejores morfologias superficiales y
uniformidad. El butanol disuelve de mejor manera el TDIPA, sin embargo, al tener
concentraciones de 0.55 M de TDIPA se promueve la formacién de microestructuras
piramidales en la superficie. Por otro lado, al usar etanol se obtuvieron capas granuladas y
con algunas micro y/o nanoparticulas esféricas resultado de los parametros del rocio y la
humedad relativa (~30%) al momento del deposito.

Se realizé el andlisis de las micrografias a través del software imageJ donde se ajustaron
las esferas en la imagen con areas circulares. El ajuste en 10 esferas aleatorias de la
micrografia de SO-1 arrojé un promedio de area de particula de 0.390 um? que corresponde
a un radio promedio de 352 nm con una desviacion estandar en las areas de 0.11 um?, con
excepcion de algunas particulas que presentaron areas entre 1y 5 um?. En las micrografias
del grupo sl se observaron algunas particulas con valores de radio promedio de 61.8 nm. En
las imagenes SEM del grupo s2 se presentaron pocos aglomerados esféricos que resultaron
con un area promedio de 0.238 um? y una desviacion estandar de 96 nm. En el grupo de
muestras s3 se aprecié la formacion dendritica de las particulas esféricas con tamafios de area
promedio de 43.7 nm? y una desviacion estandar de 25 nm. Finalmente, para el grupo de
muestras s4 se presentaron radios de la gota producida por el dep6sito mayores a 5 um. Estas
muestras presentaron areas promedio de 464 nm? con una desviacion estandar de 367 nm, lo

cual se debe a la alta dispersion en las dimensiones de las particulas esféricas en la superficie.

3.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)
Los analisis de rayos X se realizaron para conocer la fase de TiO2 que presentan las capas.

Los resultados mostraron que utilizando cualquier método de elaboracion, se obtuvieron
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reflexiones intensas y caracteristicas del TiO2 localizadas en 25.3°, 37.9°, 47.9°y 54.1° y
62.7° (20) correspondientes a los planos (101), (004), (200), (105) y (204) de la estructura
cristalina tetragonal del TiO2 en fase Anatasa con grupo espacial 14:/amd, como se muestra
en la figura 3.3 y de acuerdo con el ICSD no.: 00-021-1272 de la base de datos ICSD (por
sus siglas en inglés; Inorganic Crystal Structure Database). En las capas también se
manifestaron lineas de difraccion menos intensas (relativamente) de la estructura tetragonal
del TiO2 en fase Rutilo localizadas en 43.6° y 63.5° (20), cuyas reflexiones corresponden a
los planos (210) y (310), respectivamente, con base en el ICSD no.: 00-021-1276. La fase
amorfa del vidrio usado como sustrato introdujo una reflexion muy amplia entre 20° y 30°
(29).

A(101)

e) TiO -s4-2_E4

L A(105)
A(204)
A(116

¥

. d) TiO -s3-2_E4
—MMM R(210)
emenromn , . —
| c) TiO -s2-2_E4
x 010

I
b) TiO -s1-2_E4

] WWMM‘ Asres ‘ "

a) TiO -s0-1_E4

_MKW R .

] ICSD #: 00-021-1272

T T T T T T T T T T T ‘ T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo 26 (°)

Figura 3.3. Difractogramas de las peliculas de TiO- a) elaboradas por la técnica de rotacion y por b), c), d), €)
rocio quimico.

En los difractogramas se tuvieron corrimientos ligeros de las reflexiones de rayos X
menores a 1° (20). La presencia de las fases Anatasa y Rutilo produjeron deformaciones en
la red; dadas las diferencias estructurales de cada fase y la policristalinidad de las muestras
de TiO2, como se presenta en la tabla 3.1. No obstante, se obtuvo una buena calidad cristalina
y cobertura considerando el espesor de las capas y la pequefia amplitud del ancho medio
(FWHM) de las reflexiones de rayos X.
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El ensanchamiento de la linea de difraccién correspondiente al plano (004) se debi6 a la
cercania con lineas contiguas de difraccion, donde al ser mas pequefios los cristalitos

promueven el ensanchamiento de los picos y el traslape con el pico en 37.9° (20).

Tabla 3.1. Constantes de red obtenidas con la ecuacién 2.2 (para la estructura tetragonal presentada en el capitulo
anterior), los planos utilizados para su obtencion, angulos de difraccion y la desviacién absoluta promedio de las
constantes de red obtenidas y las reportadas en el ICSD de a=3.785 Ay c=9.513 A.

Grupo de Planos (hkl)y  Constantes de Desviacion de

Muestras angulos de red (Anatasa) las constantes
difraccion 20 (°) (A) de red (A)
sO (101), 25.30 a=3.79 2.5x10°
(200), 48.04 c=9.54 13x10°3
sl (101), 25.18 a=3.79 2.5x10°3
(200), 47.94 c=9.75 12x10°2
s2 (101), 25.24 a=3.79 2.5x10°
(200), 48.02 c=9.68 8.3x1072
s3 (101), 25.26 a=3.79 2.5x10°3
(200), 48.04 c =9.65 6.9x10°
s4 (101), 25.20 a=3.79 2.5x10°3
(200), 48.04 c=9.68 8.3x1072

Considerando la policristalinidad y la presencia de las fases Anatasa y Rutilo en las capas
de TiO2 se obtuvieron desviaciones pequefias de la constante de red. Las constantes de red
reportadas en el ICSD coinciden de buena manera con las obtenidas en las peliculas. Se
apreciaron mayormente reflexiones correspondientes a la fase Anatasa, por lo que se
calcularon los coeficientes de textura para conocer, si la hay, la orientacion preferencial de
los cristalitos presentes en las capas policristalinas.

En la tabla 3.2 se muestran los coeficientes de textura obtenidos a partir de las
intensidades relativas de las reflexiones de rayos X y sus respectivas orientaciones. Se
marcaron los coeficientes de textura mayores, los cuales indican la tendencia a orientarse
preferencialmente en ese plano cristalino. Los cristalitos de las capas s1 tuvieron la tendencia
a orientarse en el plano (105), mientras que en las capas restantes (s0, s2, s3 'y s4) se presento
la tendencia a orientarse en la direccion normal al plano (004) de la estructura tetragonal de
TiO2 con fase Anatasa.
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Tabla 3.2. Coeficientes de Textura de las capas s0-s4 de TiOs.

Grupo Angulo  Planode Intensidad Intensidad Coeficientes
de 20 (°)  difraccion  relativa relativa (lo) de Textura
Muestras (hkl) (1 (%) (%)
sO 25.3 (101) 964 100 1.46
37.9 (004) 552 20 4.17
48.0 (200) 226 35 1.02
54.0 (105) 327 20 2.47
sl 25.2 (101) 664 100 1.43
38.1 (004) 273 20 2.95
47.9 (200) 289 35 1.78
54.0 (105) 291 20 3.15
s2 25.3 (101) 1118 100 1.57
37.9 (004) 415 20 291
48.0 (200) 356 35 1.43
54.0 (105) 394 20 2.76
s3 25.2 (101) 719 100 1.27
38.0 (004) 384 20 3.38
48.2 (200) 401 35 2.02
54.0 (105) 359 20 3.16
s4 25.2 (101) 1420 100 1.56
37.8 (004) 646 20 355
48.0 (200) 348 35 1.10
53.9 (105) 415 20 2.28
62.8 (204) 354 14 2.78

La manifestacion de estructuras piramidales en la superficie de las capas, mayormente
del grupo s4, las cuales se presentan en las micrografias 3.2 a), c¢), d) y la presencia de
cristalitos con orientaciones en los planos (105) y (204) de la estructura cristalina tetragonal
del TiO2 en fase anatasa sefialan los cambios en la morfologia superficial de éste grupo de
muestras, los cuales se deben a la contribucion que introdujeron los cristalitos con éstas
orientaciones cristalogréaficas.

El tamafio del dominio de difraccion coherente (cristalito) se obtuvo de las reflexiones
de TiO2 en fase Anatasa a través de la ecuacion de Debye-Scherrer (D-S) [1]. En cada una
de las reflexiones del difractograma se corrigio el ancho medio restando a éste el ancho medio

instrumental (Byi—instrumetar) del difractograma patron, usando la relacion [2] descrita en

los métodos para la caracterizacion de las capas en el capitulo 2.
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Las deformaciones en la red por microtensiones (strain) son producidas por los cristalitos
de las fases; Anatasa y Rutilo y se relacionaron con el ensanchamiento de las lineas de
difraccion de la estructura tetragonal del TiO2. Estas microtensiones se obtuvieron con la
relacion de Williamson-Smallman (W-S) [3]. Por ultimo, se tomo la relacion de Williamson-
Smallman [4] que brinda una aproximacién de la densidad de dislocaciones (8) y la relacién
para la densidad de cristalitos (X) [5] por unidad de éarea, aplicadas en las capas de TiO2z en
donde el espesor de la capa varia de 100 a 500 nm.

Con la finalidad de contrastar los resultados del método de Debye-Scherrer y la relacion
de Williamson-Smallman usada para estimar el tamafio de cristalito y las microtensiones en
la red, respectivamente, se realiz6 el método de Williamson-Hall (W-H) en las capas de TiOx.
De acuerdo con el método de W-S se grafica 4-sin® vs B-cos® que relaciona a las
microtensiones en el cristal con el ensanchamiento de las lineas de difraccion. Sobre ésta
grafica, se realizd un ajuste lineal de los puntos obtenidos por cada linea de difraccion; donde
la interseccion con el eje de las abscisas (YY) corresponde al ancho medio () a utilizar para

calcular el tamafio del cristalito y la tension en la red es la pendiente del ajuste.
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Figura 3.4. Ajuste lineal de la grafica (4- sin6 vs f-cos0) de la muestra a) s0, b) s1, ¢) s2, d) s3 y €) s4 con lineas
de fase Anatasa del TiO, obtenida a partir de las ecuaciones de W-H.

En la tabla 3.3 se presentan los tamafios de cristalito promedio usando la técnica de

Debye-Scherrer y Williamson-Hall en el plano (101) de la estructura tetragonal de TiO2 en
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fase Anatasa que representa a la linea méas intensa y con menor ancho medio, asi como la
desviacion estandar del tamafio de cristalito entre éstas técnicas. En la tabla también se
muestran los promedios de las microtensiones de la red obtenidas por Williamson-Smallman

y por Williamson-Hall de las reflexiones de la estructura tetragonal del TiO2 en fase Anatasa.

Tabla3.3. Se enlistan la desviacion estandar promedio (o; descrita en la ecuacion 3.8) del tamafio de cristalito (t)
y las microtensiones (€) en la red cristalina obtenidas por los métodos de D-S, W-S y W-H, respectivamente.

Metodo Debye- Williamson  Williamson Desviacion
Scherrer - Smallman -Hall estandar (o)
Grupode Tt (nm) £x1073 t(nm) &107% 1 (nm)
Muestras
sO-1 57.0t£12 1.45+0.25 46.77+3 -0.83 12.54
s1-2 49.2+4 2.06+0.60 41.20+4 -1.24 4.25
s2-2 43.91£15 1.42+0.75 41.15+4 -1.29 8.10
s3-2 29.2+7 1.88+0.30 30.21+1 -2.02 3.51
s4-2 49.2+3 1.106x0.4 41.5£3 -1.29 11.24

La correccion, considerando el ensanchamiento instrumental, de las lineas de difraccion
permitio aproximarse a los ensanchamientos propios de la muestra y se apreciaron cambios
significativos en los parametros obtenidos (p.e. incremento de hasta 10 nm en los tamafios
de cristalito). La densidad de dislocaciones y cristalitos obtenidos a través de la relacion de
W-S para las muestras preparadas por la técnica de rotacion estan en un rango de 2.6x10'* a
1.6x10% cm, mientras que para las muestras elaboradas por rocio quimico el rango esta
entre de 2.1x10%* a 3x10'® cm. Por lo tanto, se puede inferir que la densidad de cristalitos
en las muestras por rocio tendra una mayor dispersion. En las muestras sO la densidad de
cristalitos se encuentra entre 1.48x10%* a 3.12x10%° cm™, mientras que para las muestras s1-
s4 esta entre 6.8x10%% a 3.7x10%° cm™. El tamafio de cristalito de las lineas de difraccion en
~25.3° presentaron tamarios entre 40-70 nm. Por otro lado, el tamafio de cristalito de la linea
de difraccion més intensa de la fase Rutilo localizada en 43.6° fue de 356 nm.

Ya que en el método de Debye-Scherrer no se consideraron las microtensiones en la red
cristalina, se tuvieron diferencias de hasta 10 nm en el tamafio de cristalito obtenido por el
método de W-H. Valor que se corroboro con la desviacion estandar del tamafio de cristalito,
en el cual se obtuvieron variaciones de hasta 12 nm. Las microtensiones negativas que
presentaron las capas de TiO2 sefialan la compresion de los cristalitos en fase Anatasa. Al

comparar las microtensiones obtenidas por el método de W-S y W-H se tienen diferencias
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menores a 5x10, lo cual corroboro la correlacion de los resultados por ambos métodos. Sin
embargo, con el método de Williamson-Hall se obtuvo el tipo de tensidn presente en la capa,
ya sea compresion (-), para valores negativos de la pendiente, 0 expansion (+) de la red.

Las capas s0-1, s2-2 s4-2 presentaron una mayor policristalinidad, por lo tanto, un mayor
namero de reflexiones de la fase Anatasa para su andlisis. Las constantes de red de la
estructura tetragonal del TiOz en fase Anatasa de las capas se ajustaron de buena manera a
las constantes de red reportadas. El tamafio de los dominios de difraccion coherente
(cristalitos) de las capas tiene una mayor congruencia cuando, aparte de comparase con otros
métodos D-S, W-S y W-H, se complementa con la desviacion estandar de los tamarfios de
cristalito. Los cristalitos de anatasa en las capas estan sometidos a la tension de la red dada
su policristalinidad y la presencia de cristalitos en fase Rutilo, por lo cual se tuvieron
densidades de dislocaciones considerables. Tomando en cuenta que el espesor de las capas
s fue 2.5 veces mayor a las realizadas por rocio, se obtuvieron valores de tamafio de cristalito
similares, partiendo de las reflexiones de los difractogramas por ambas técnicas. Sin
embargo, cuando se utilizé butanol como solvente del TDIPA en la técnica de deposito por
rocio quimico y dado su espesor (<200 nm) se obtuvieron densidades de cristalito por unidad
de area (cm™) menores que la densidad presente en las capas realizadas por la técnica de

rotacion.

3.2.3. Espectroscopia Raman

En las capas de TiOz2 se presentaron modos de vibracion correspondientes solamente a la
fase anatasa cuya estructura tetragonal pertenece al grupo espacial 14i/amd y presenta 6
modos vibracionales activos; 3 modos de estiramiento simétrico relacionados al enlace O-Ti-
O (modos Eg(1) - Eg(3)), dos modos de flexion simétrica de vibracion del O-Ti-O (Big) y un
modo de flexion anti-simétrica de vibracion del O-Ti-O (Aug) [6], [7]. En el caso del TiOz en
fase rutilo con grupo espacial P42/mnm posee 4 modos vibracionales activos; un modo de
estiramiento simétrico (Eg), dos modos de flexion simétrica (Big) ¥y (Bzg) y un modo de
flexion anti-simétrica (Aig) [6], los cuales no se presentaron en las capas. En la figura 3.5 se

presentan los modos vibracionales de las capas de TiOs.
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Figura 3.5. Corrimiento Raman de las capas de TiO- en fase Anatasa. Se muestran los modos vibracionales en
cada una de las capas sO-s4.

En la figura 3.6 se muestra la representacion de los modos vibracionales de la fase anatasa

que estuvieron presentes en las capas de TiOo.

Eq(2) v=154.46 cm” B4(1) v=381.78 cm™ Asq v=526.92 cm™  E((3) v=653.63 cm’’
oy ‘ L}
@ “ $ o 9 @ e ®

ENE Y

Figura 3.6. Modos vibracionales presentes en las capas de TiO; en fase anatasa, imagen tomada del trabajo de O.
Frank et al. [6].

Se requieren capas de TiOz en fase Anatasa por tener mejores propiedades de transporte
(tiempos de vida de la fase rutilo de ~48 ns contra tiempos mayores a 1 ps obtenidos en la
fase anatasa [8]) que en la fase rutilo, por lo cual el hincapié en la fase Anatasa del TiO2. En
la tabla 3.4 se muestran los modos vibracionales presentes en los diferentes grupos de capas
de TiO2 (s0-s4).
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Tabla 3.4. Modos vibracionales obtenidos por corrimiento Raman para las muestras de TiO..

Muestra Modos de vibracion Localizacién

de TiO; en fase (cm™)
Anatasa detectados
s0-1 Eg(2), B1g(1), 148.41, 398.02,
Ag(1) Eg(3) 513.4, 635.48
s1-2 Eg(1), Big(1), 145.57, 398.02,
A1g(1) Eg(3) 518.90, 640.86
s2-2 Eg(1), Big(1), 145.57, 398.49,
Ag(1) Eg(3) 516.17, 638.17
s3-1 Eg(1), Big(1), 148.41, 398.10,
A1g(1) Eg(3) 518.90, 635.48
s4-2 Eg(1), Big(1), 148.41, 398.02,
Ag(1) Eg(3) 513.44, 638.17

Se comparé la localizacién de los modos vibracionales Eg(2) del cristal de TiOz en fase
anatasa con la relacion de oxigeno a titanio ([O]/[Ti]) reportada por J. C. Parker and R. W.
Siegel [9], donde para capas de TiO2 estequiométricas la relacion de oxigeno a titanio
([OJ/[Ti]) es igual a 2. EI modo vibracional Eg(2) de las muestras sO, s2, s4 tiende a
localizarse en 148.5 cm™ que corresponde a una relacion de [O]/[Ti] de 1.98, mientras que
para s1y s3 los modos Eg(2) se encontraron en 145.5 cm™ cercano a 1.99 en la relacion de
[O]/[Ti], como se observa en la figura 3.7. En ésta Gltima, se realizo el ajuste utilizando los
valores de nimero de onda del modo vibracional y la relacion [O)/[Ti] con un polinomio de
segundo grado (ax?+bx+c=0) que describe de buena manera el comportamiento de los datos
graficados. Los valores de las constantes del ajuste polinomial son: a=2500, b=10115 y
c=10374.

X TiO, en fase Anatasa [9]
—— Y=10374-10115*x+2500*x

Modo vibracional Eg(2) (cm™)
IS

l.l97 1.198 1.199 2.‘00
Relacion de [O1/[Til

Figura 3.7. Analisis del modo vibracional Eg(2) de las capas de TiO- en fase anatasa y la relacion de oxigeno a
titanio reportado J. C. Parker and R. W. Siegel [9].
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La tendencia indic6 que el usar butanol como solvente las capas presentaron mayormente
reflexiones que pertenecen a la fase Anatasa del TiO2, mientras que al usar etanol como
solvente se promovio la formacion de las fases rutilo y anatasa del TiOz, lo cual induce a la
incorporacion de mayores concentraciones de oxigeno dada la formacion de ambas fases y
una mejor estequiometria por parte de las capas elaboradas con TDIPA disuelto en etanol.
No obstante, en las celdas solares a base de perovskita se requieren capas de TiO2 en fase
anatasa con espesores menores a 100 nm, por lo cual se espera que las capas no sean

completamente estequiométricas (TiOx) [10].

3.2.4. Transmitancia por espectrofotometria UV-vis

La transmitancia de las muestras varié dependiendo del espesor y de la muestra por si
misma. En el rango de longitudes de onda de 400 a 800 nanOmetros se apreciaron
transmitancias por encima del 40% a excepcion del grupo s0, en el cual las muestras tuvieron
espesores medidos entre 400 y 600 nm. El borde de absorcion en todas las muestras se
encontro alrededor de 380 nm cuyo valor en energia corresponde a 3.26 eV.

En los espectros de transmitancia, en la figura 3.8, se apreciaron los efectos del espesor
en el porcentaje de transmitancia de las muestras. Para la obtencion del espesor de la muestra,
aparte del medido por perfilometria, se usé el método de Manifacier [11] a través de maximos
0 minimos contiguos (M=1) del espectro de transmitancia, las longitudes de onda y el indice
de refraccion (nr) en la que suceden éstos cambios en el espectro del material. Los espesores
de las capas resultaron de 100 a 600 nm, donde las muestras mas gruesas estuvieron
relacionadas con las soluciones de mayor concentracion molar de TDIPA y tiempo de

depdsito.
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Figure 3.8. Espectros de transmitancia obtenidos de las capas de TiO..

Se utilizaron los datos de transmitancia para hacer los graficos de Tauc (se muestran en
la figura 3.9). Los valores de energia extraidos de los gréaficos de Tauc indicaron que el ancho
de banda prohibida de energia esta en 3.2 eV, dado el borde de absorcion de las capas. En las
graficas se tuvieron anchos de banda prohibidos similares a lo reportado en la literatura [12]
y correspondientes al TiOz.
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Figura 3.9. Gréficos de Tauc obtenidos de los espectros de transmitancia de las capas de TiO,.
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En los gréaficos de Tauc de las muestras s2, s3 y s4, se aprecio una segunda pendiente de
absorcion. Se realizé un ajuste lineal a ésta pendiente extra, cuya interseccion resulto en
valores de energia entre 1.75 — 1.85 eV. Esta segunda transicion corresponde al nivel de
energia introducido por las vacancias de oxigeno en 1.8 eV por debajo de la banda de
conduccién [13], produciendo un nivel profundo que actia como centro de recombinacién

de los pares e — h* como se muestra en la figura 3.10.

Vacio
Xx=4eV
BC L
IEVO ~1.8 eV
E, =32eV
BV—— ‘

Figura 3.10. Ancho de energia prohibida del TiO, en fase Anatasa. Se incluyen la afinidad electronica (x) y el
nivel introducido por las vacancias de oxigeno (Ey,).

En la tabla 3.5 se enlistan los valores de ancho de banda prohibida y de espesor de las
muestras obtenidas por el método de Tauc y Manifacier, respectivamente. En la tabla se
agrego la localizacion del nivel debido a las vacancias de oxigeno.

Tabla 3.5. Dispersion de los anchos de banda prohibida y del espesor obtenido por el método de Manifacier.

Grupo de Ancho de Nivel de vacancias  Espesor por

muestras banda (Eg) de  de Oxigeno (Evo) Manifacier
TiO2 (eV) (eV) (nm)

s0 3.40+0.12 : | 695.2

sl 3.30+0.10 - 390.6

s2 3.15+0.05 1.85+0.01 | -

s3 3.13+0.02 1.87+0.03 133.5

s4 3.16+0.04 1.84+0.02 | 540.8

Los resultados de las caracterizaciones de las capas de TiO2 permitieron contrastar a los
parametros de obtencién, la morfologia superficial, la estructura y el espesor ideales para la
capa selectiva de electrones. Por lo tanto, se estandarizd el método de rocio quimico
utilizando un determinado solvente (butOH), presion de N2 (20 psi), molaridad de TDIPA
(0.275 M) en la solucion, distancia (12 cm) y tiempo de deposito (30 segundos). Se
obtuvieron espesores de 36+2 nm, los cuales al ser comparados con los valores de espesor

medidos por perfilometria de 44+3 nm presentan diferencias menores a 8 nm.
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Figura 3.11. Transmitancia y graficos de Tauc de capas de TiO; elaboradas con el método estandarizado de
rocio quimico.
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En la figura 3.11 se presentan las muestras que fueron obtenidas por rocio quimico
utilizando el método estandarizado. Estas muestras presentaron transmitancias promedio por
encima de 60% Yy espesores por debajo de 50 nandémetros. En los graficos de Tauc se obtuvo
la transicion que corresponde al ancho de banda prohibida (Eg) del TiO2 en fase anatasa que
las capas presentaron en 3.25+0.05 eV, sin embargo no se aprecié claramente la segunda
transicion correspondiente al nivel de vacancias de oxigeno que se encuentra alrededor de

1.8 eV por debajo de la banda de conduccion [13].

3.3. Capas de perovskita de haluros metal-orgéanicos (PHMO)

Con el fin de facilitar el andlisis de las capas de perovskita realizadas se nombré prskt0
al grupo de capas elaboradas con Pbl2:MAI (1:1 M). Partiendo de ésta capa, se incremento
la concentracion de [MACI] y se disminuy6 la concentracién molar de [MAI] en pasos de
0.25 M, por lo que prsktl es el nombre para las capas elaboradas usando Pblz (1M):MAI
(0.75 M) + MACI (0.25M), prskt2 para las capas elaboradas usando Pblz (1M):MALI (0.5 M)
+ MACI (0.5M), prskt3 al usar Pblz (1M):MAI (0.25 M) + MACI (0.75M) y por altimo,
prskt4 es el nombre para las capas elaboradas usando solo Pbl2 y MACI en una relacién de
1:1 M.

3.3.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)
Las micrografias de las capas, en la figura 3.12, presentaron morfologias superficiales

similares. Como se aprecia en la figura 3.12, las peliculas mostraron la formaciéon de
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microestructuras que parecen barras alargadas. Las capas obtenidas con una mayor
concentracion de MACI en la solucion precursora presentaron una mejor cobertura

superficial que aquellas con concentraciones menores de cloro en la solucién precursora.

Figure 3.12. Imégenes de SEM de las muestras MAIl1+MACI,:Pbl, para una concentracion molar “x” en la
solucién igual aa) 0, b) 0.25, ¢) 0.5, d) 0.75 y €) 1 M. Las barras de escala de la izquierda representan 50 umy 1
pm para las imagenes de la derecha.

También se observo que para concentraciones altas de cloro en la solucion las peliculas
presentaron mejor compactibilidad. Por otro lado, al incrementar la concentracion de MAI
en la solucion se manifestaron micro-estructuras con apariencia de flores compuestas de
barras delgadas de material, congruente con las morfologias superficiales que presentan las
capas de Pbl2 y MAPDIs en la literatura [14]. Para las muestras con concentraciones mayores
de MAI se observd una buena coalescencia de los cristalitos, sin embargo, al utilizar
concentraciones mayoritarias de MAI en la solucion se promovioé en éstas capas la
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manifestacion de micro-estructuras con forma de flores, lo cual induce la disminucion en la
cobertura superficial. La presencia de cloro en la solucidn precursora mejoré la cobertura
superficial en los arreglos con forma de flores.

Mediante el software de imageJ en las muestras prkst0 de MAPbIs, donde se tuvieron
areas de las barras alargadas (ajustadas a paralelogramos) resultando en areas promedio de
310 pm? con una desviacion estandar de 68 nanoémetros. Estas muestras presentaron tamafios
del &rea del aglomerado de 0.100 um? con una desviacion estandar de 0.060 um?. En el caso
de las capas del grupo prsktl el area promedio del arreglo tetraedral (barras alargadas) fue de
110.4 um? con una desviacion estandar de 31 um?. En éstas muestras se presentd un area
promedio de los aglomerados de 0.192 um? con una desviacion estandar de 0.054 pm?. Al
aumentar la concentracion de cloro en la solucion el tamafio del caimulo incrementé como
puede observarse en las micrografias de las muestras de prskt2 de donde fueron extraidos las
areas promedio de 5.23 mm? con una desviacion estandar de 1.67 mm?, lo cual deja claro el
incremento en la cobertura de la capa. Por otro lado, en el grupo de muestras prskt4 la
cobertura de la capa es casi total por lo cual se opté por medir las areas oscuras, que bien
podrian tener el depdsito de una capa muy fina. Estas presentaron un area promedio de 1.31
um? con una desviacion estandar de 0.29 um?. No obstante, no se pudo obtener el tamafio de
los aglomerados de los grupos de muestras prskt3 y prskt4 ya que se tuvo la formacion de
cristalitos de perovskita mas pequefios sobre una capa ya formada de perovskita, como se

aprecia en las micrografias de las capas de éstos grupos.

a)

Figura 3.13. Morfologia superficial de las capas prskt0 y prskt4, respectivamente.
En la figura 3.13, se presenta una reconstruccion de la superficie de las muestras del
grupo a) prskt0 y b) prskt4 con el software de imageJ. Esta imagen fue el resultado de la

reconstruccion de la micrografia partiendo de los valores en los ejes de las ordenadas y
57



abscisas extraidos y donde la coordenada z representa los cambios en el contraste (escala de
grises) correspondientes a los cambios morfoldgicos en la superficie con valores de z = 0 bits
(negro) hasta 255 bits (blanco). En ésta figura se aprecio la marcada diferencia morfolégica
y de cobertura que hay entre las muestras con y sin cloro, indicando a la introduccion de cloro
como benéfica para el mejoramiento de la cobertura en las capas de perovskita.

3.3.2. Difraccion de rayos X (DRX)

En los gréficos de difraccion de rayos X se presenta la evolucidon de las lineas de
difraccion conforme se increment6 la concentracion de MACI en la solucién precursora,
como se aprecia en la figura 3.14. Los difractogramas presentaron principalmente dos lineas
intensas de difraccion localizadas en 14.102° y 28.393° (20) correspondientes a los planos
(002) y (220), respectivamente, de la estructura cristalina tetragonal del MAPDbI3 con grupo
espacial 14cm y constantes de red a = 8.859 A 'y ¢ = 12.65 A, datos tomados del PDF no.:
01-083-7582.
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“k PDF #:01-083-7582
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Angulo 26 (°)

Figura 3.14. Conjunto de difractogramas resultado de variar las concentraciones de MACI y MAI en la solucién.
Las lineas rojas con un asterisco corresponden a las lineas de difraccion de perovskita de tricloruro
CH3NHsPbCls (*) y con el simbolo numérico se refiere al Pbl, residual (#).

En los difractogramas de la figura 3.14 también se presentaron lineas atribuidas a la

manifestacion de cristalitos de perovskita de MAPbCIs con estructura cristalina cubica y un
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espacio de grupo de simetria Pm-3m. Estas lineas de difraccion del tricloruro de plomo
metilamonio representan a los cristalitos orientados en los planos (100) y (200),
correspondientes a los picos localizados en 15.55° y 31.34° (20), los cuales se tomaron de la
base de datos cristalograficos abierta (COD) con entrada #7231905. La constante de red “a”
para ésta fase de perovskita ctbica fue de 5.687 A. Para las capas preparadas con la mezcla
de haluros de metilamonio (MAI y MACI), la presencia de cloro en la solucién precursora
da lugar a la formacion de MAPDCIs [15], aunque Stone et al. sugieren que éstas lineas de
difraccion son debidas a la fase MA2PblsCl resultado de la mezcla de PbClz y MAI [16]. De
acuerdo con Stone et al., se tiene la transformacién de MA:PbIsCI a MAPbIs como
consecuencia del tratamiento térmico. No obstante, en éste trabajo se usaron como
precursores de perovskita al Pblz, MAI 'y el MACI y se obtuvo principalmente MAPDIs.

Se realizé un ajuste con una funcién Voigt a la linea de difraccion en ~14° que result6 en
el traslape de las lineas de difraccion localizadas en 13.99° y 14.12° (20) correspondientes a
los planos (002) y (110), respectivamente. En la figura 3.15 b) se observa que al incrementar
la concentracién de cloro en la solucion los difractogramas de las capas resultantes
presentaron el apantallamiento de la reflexion en 31.85° (20) perteneciente al MAPbI3 debido
a la amplia reflexion en 31.34° (20) relacionada al MAPbCls. En la tabla 3.6 se presenta una
comparacion de las constantes de red obtenidas de perovskita tetragonal (MAPDIs) y de
perovskita cubica (MAPDCIs), asi como la desviacion de éstos valores con respecto a los

reportados para éstas perovskitas.
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Figura 3.15. Traslape de las lineas de difraccidn por su cercania en a) ~14°y b) 31.5° (26).

Los valores de constantes de red se presentan en la tabla 3.6. En ambas fases de

perovskita se obtuvo una desviacion menor a 0.06 A, lo cual corrobor6 la presencia de
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perovskita con estructura tetragonal, y al introducir MACI se manifestd perovskita con

estructura cubica en las capas.

Tabla 3.6. Pardmetros de red de las estructuras cristalinas de perovskita tetragonal y clbica con respecto a la
concentracion molar de MACI (x) en la solucion precursora.

Perovskita y conc. Planos (hkl) y Constantes Desviacion de las
de MACI (x) angulos de de red (A) constantes de red
difraccién 20 (°) (A)
MAPDI3 (x=0) (002), 14.09 a=28.88 1.8x102
(220), 31.85 c=1257 5.7x107
MAPbIs (x=0.25) (002), 14.10 a=28.88 1.8x1072
(200), 31.85 c=12.57 5.7x102
MAPDCI3 (100), 15.49 a=5.72 2.3x10?
MAPDIs (x=0.5) (002), 14.12 a=28.87 9.9x10°
(200), 31.87 c=1257 5.7x107?
MAPDCI3 (100), 15.55 a=>5.69 7.7x10°
MAPDI3 (x=0.75) (002), 14.18 a=28.83 1.7x107
(200), 31.85 c=1259 4.2x102
MAPDCI3 (100), 15.61 a=5.67 7.7x10°3
MAPDI3 (x=1) (002), 14.08 a=28.83 1.7x102
(200), 31.83 c=1259 4.2x10
MAPDCI3 (100), 15.52 a=>5.70 9.2x10°®

Con la finalidad de conocer la orientacion preferencial o la tendencia a orientarse de los
cristalitos de perovskita tetragonal (MAPDI3), si la hay, se obtuvieron los factores de textura
con la ecuacion 2.3. En la tabla 3.7 se presentan los coeficientes de textura, los planos y
angulos de difraccion correspondientes. En la tabla se remarco el coeficiente de textura
mayor, el cual indicé la tendencia de los cristalitos de perovskita tetragonal a orientarse en
ese plano. En las capas los cristalitos de MAPDI3 presentaron la tendencia a orientarse en el
plano (002) que es paralelo al sustrato, mientras que los cristalitos de perovskita orientados

en la familia de planos {hk0} resultaron perpendiculares al mismo.
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Tabla 3.7. Coeficientes de textura para los planos difractados por rayos X de la estructura de perovskita tetragonal
con respecto a la concentracion molar de MACI () en la solucion precursora.

Perovskita y Angulode Orientacion  Coeficientes
conc. de MACI difraccion  cristalina de textura
(x) 20 (°) (hkl)
MAPDI3 (x=0) 14.1021 (002) 5.408
28.3939 (220) 2.802
31.8506 (114) 0.351
MAPbIs (x=0.25) = 14.1021 (002) 5.589
20.0048 (200) 0.167
28.4545 (220) 2.734
31.8506 (310) 0.321
43.2315 (330) 2.384
MAPbI3 (x=0.5) 14.1223 (002) 5.744
20.0048 (200) 0.545
28.4545 (220) 2.413
31.8708 (310) 0.629
43.2518 (330) .
MAPbI; (x=0.75) = 14.1829 (002)
28.5152 (220) 2.694
31.8506 (310) 0.045
43.2518 (330) 1.880
MAPbIs (x=1) 14.1829 (002) 5.632
28.5152 (220) 2.077
31.8506 (310) 1.395

Los resultados del ajuste lineal a las gréficas obtenidas por W-H, figura 3.16, se presentan
en latabla 3.8 donde se aprecia la policristalinidad de las capas y la tendencia de los cristalitos
a orientarse en el plano (002) de la estructura de perovskita tetragonal, a excepcion del grupo
de muestras con una concentracion molar de MACI de 0.5 M las cuales son ain mas
policristalinas.

Se ajusté nuevamente el ensanchamiento de la linea de difraccion restando el
ensanchamiento instrumental con la relacion 2.5. Esto con el prop6sito de obtener la
desviacion estandar del tamafio de cristalito por Debye-Scherrer (D-S), las microtensiones
en la red cristalina por Williamson-Smallman (W-S) y compararse con la desviacion estandar
del tamafio de cristalito y tension obtenidas a través del método de Williamson-Hall (W-H).

Los resultados estan resumidos en la tabla 3.8.
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e) Prskt4 =1 M MACI

Figura 3.16. Ajuste lineal de la grafica 4- sin® vs f-cos de los grupos de muestras a) prkst0, b) prkstl, c)
prkst2, d) prkst3 y e) prkst4 con reflexiones de la fase de perovskita tetragonal del MAPbDI; obtenidas a partir de
las ecuaciones de W-H.

El tamafio de cristalito de las lineas de difraccion con un ancho medio menor llego a

presentar tamafos de cristalito por encima de 70 nm. El tamafio de cristalito de la fase de

perovskita tetragonal present6 una ligera disminucion, mientras que aumentaba el tamafo de

cristalito de la fase de perovskita cubica conforme se increment6 la concentracion de MACI

en la solucion.

Tabla 3.8. Desviacion estandar de los tamarios de cristalito obtenidos por D-S, la tension obtenida por W-S y
comparados con el resultado de la desviacion estandar del tamafio de cristalito y la tension de la red obtenidos por

W-H.
Metodo Debye- Williamson- ~ Williamson- Desviacion
Scherrer  Smallman Hall estandar (o)
Grupo de T (nm) £x1073 T (nm) £&x1073 1 (nm)
Muestras
prsktO 45.015 1.25+0.45 18.86+3 -1.08 16.57
prsktl 44.8+5 1.45+0.80  23.7743 -1.16 1914
prskt2 39.7£10 1.02+0.70 24.10+7 -1.30 15.83
prskt3 41.3+3 1.42+0.75  19.11+2 -129 16.30
prskt4 46.1+4 0.90+0.35 23.90+4 -1.21 14.04

La desviacion estandar que se realiz6 a los tamarfios de cristalitos de las capas presenta

dispersiones de hasta 20 nm en su valor, ésto es debido a la policristalinidad de las capas y

las dispersiones en el tamafio de cristalito obtenido de cada linea de difraccion de los
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difractogramas. La densidad de dislocaciones obtenida a traves de la relacion de W-S (2.7)
en las capas de perovskita presentaron valores que oscilan entre 1.89x10%* y 2.70x10% cm2,
dada la naturaleza de la pelicula policristalina de la capa con espesor de 300£50 nm.

No obstante, en todas las capas de perovskita con el ajuste en el ancho medio de las lineas
de difraccion més intensas, se presentaron tamafos de cristalito de 705 nm que brindan
densidades de cristalitos por debajo de 7x10%® cm?. Estos valores indicaron la
policristalinidad de las muestras, la densidad de dislocaciones relacionada con los defectos
en la red cristalina y la tendencia de los cristalitos a orientarse en el plano (002). Por otro
lado, el tamafio de cristalito promedio por D-S fue de 50+3 nm, tomando la linea de difraccion
mas intensa de MAPDCIs localizada en 15.5° (26).

Los cambios en los valores de constantes de red obtenidos se atribuyeron a la presencia
de cristalitos de perovskita tetragonal y cubica. La tension en la red cristalina lleg6 a su
maximo cuando se tuvo una concentracion equimolar de los precursores de metilamonio
(0.5:0.5 M). La presencia de los cristalitos de perovskita ctbica, posterior al tratamiento
térmico de las capas, produjo tensiones en la red cristalina por compresién (tension con signo
negativo) debido a la presencia de ésta fase. Las constantes de red de ambas fases de
perovskita tienden a acoplarse, provocando la compresion de constante ¢ de la estructura
tetragonal. Esto concuerda con la tendencia de los cristalitos de MAPbIs a orientarse en el
plano (002), mientras que al incrementar la concentracion de cloro en la solucion éstos
aumentan la tendencia de los cristalitos a orientarse en direccion normal al plano (110) de
perovskita, cuyas reflexiones se traslapan al usar concentraciones en la solucion precursora
de 0.75y 1 M de MACI, como se observa en la figura 3.15 a). Esto Gltimo indicaria el
acoplamiento del plano formado por las constantes de red a-b y a-c de la estructura tetragonal

con la estructura cubica, como se muestra en la figura 3.17.
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Figura 3.17. Estructuras cristalinas de la fase de perovskita cibica (MAPbCIs) y tetragonal (MAPDI).
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De acuerdo con la regla de Ostwald-Volmer [17]; la fase de tri-cloruro de plomo
metilamonio o la fase cubica (MA2PblsCl) propuesta por Stone et al. [16] cristalizara primero
ya que tiene una densidad menor. El tratamiento térmico causo la transformacion de la fase
cubica de perovskita a la fase tetragonal de perovskita como es descrito por P. Pistor et al. y
A. Binek et al. [18], [19], respectivamente.

La composicion de la mezcla de fases de perovskita resultante dependio de la
concentracion de cloro en la solucidn precursora y el tiempo que se tratd térmicamente.
Posiblemente, la coexistencia de éstas dos fases provocé desajustes en la red cristalina y los
defectos causados por su acoplamiento promovieron las diferentes morfologias superficiales,
que se aprecian en la figura 3.13. Las peliculas realizadas con mayores concentraciones de

MACI en la solucién precursora mejoraron la morfologia superficial y cobertura.

3.3.3. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Las concentraciones atdmicas (% at.) de los elementos presentes en las capas son
obtenidas a través de mediciones por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). El analisis
se enfoco solo en las concentraciones atomicas de plomo, yodo y cloro. Las concentraciones
atomicas se enlistan en la tabla 3.9. Para todas las muestras se analizaron dos zonas (Al 'y
A2). Lazona Al es mas brillante y tomada de las fronteras del aglomerado (barras alargadas)
que conforman flores y la zona A2 present6 color y morfologia superficial uniforme.

En la tabla 3.9 se presentan los resultados obtenidos por EDS para las peliculas de
perovskita. En las peliculas elaboradas sin la introduccion de cloro en la solucion inicial
(prskt0 = MAI:Pbl2) mostraron en ambas zonas una relacion de 1:4 de Pb:l, lo cual est&
relacionado a la formacion de MAPbIs y adicionalmente al Pblz residual. Para las peliculas
de prsktl obtenidas con la solucién precursora; MAClo.2s+MAlo.75:Pbl2, se observo una baja
concentracion de cloro, de acuerdo con la baja concentracién molar de MACI en la solucion
precursora. La relacion de yodo a cloro es de aproximadamente 11:2 y para yodo a plomo

cercana a 3:1 que corresponderia a la estequiometria esperada para MAPbIs.
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Tabla 3.9. Resumen de los porcentajes atomicos de yodo, plomo y cloro en dos regiones (Al y A2) en las capas
de perovskita.

Grupo de muestras de Elemento Energia Porcentaje Error
perovskita (keV)  atomico (%) (%)
MAI:Pbl, (A1) Pb 2342 21.76 2.10
[ 3.936 78.23 1.70

MAI:Pbl; (A2) Pb 2342 22.92 2.02
[ 3.936 77.07 1.63

MACIo.25+MAlo75:Pbl, (A1) Pb 2342 21.89 1.82
[ 3.936 66.07 2.50

Cl 2.621 12.03 0.52

MACIo25+MAIg75:Pbl, (A2) Pb 2.342 20.47 1.69
[ ~ 3.936 69.51 2.30

Cl 2.621 10.01 0.47

MACIo.s0+MAlos0:Pbl, Pb 2342 21.71 1.66
[ 3.936 66.12 2.40

cl 2621 12.15 0.44

MACIo.75+MAlo25:Pbl, (A1) Pb 2.342 20.87 3.18
| ~ 3.936 60.04 4.37

Cl 2.621 19.07 0.90

MACIo.75+MAlo25:Pbl; (A2) Pb 2342 21.04 6.16
[ 3.936 65.30 8.44

cl 2621 13.65 1.74

MACI:Pbl, (A1) Pb 2.342 20.31 1.96
|  3.936 50.44 2.74

Cl 2.621 29.24 0.56

MACI:Pbl; (A2) Pb 2342 20.10 1.82
| 3.936 53.23 2.52

cl 2621 26.67 0.52

Las capas de prskt2 con la relacion equimolar de los precursores del haluro de
metilamonio (0.5 M de MACI/ 0.5 M de MAI = 1) presentaron una relacién atdbmica de yodo
a plomo cercana a 3:1, de acuerdo con la formacion de MAPDbI3 y de Pbl2 residual. En éste
caso la relacién atomica de 1:Cl es de 5:1. En las capas de prskt3 (MAClo.7s+MAlo.25:Pbl?2),
la zona Al y mas brillante presentd mayores concentraciones de cloro en comparacion a la
zona A2. Por lo tanto, la fase primigenia de la solucion depositada present6 una transicion de
fase a través de la segregacion de cloro durante el tratamiento térmico, lo cual explicaria la
presencia cristalitos de dos fases de perovskita; MAPbIz y MAPDCIs en las capas. La
competencia de los precursores por reaccionar y la transformacién de fase de la solucién [20]

tuvieron un rol muy importante en la distribucion del cloro en las capas.

65



En el grupo de capas prskt4 (MACI:Pblz) se presentd una relacion atomica de Pb:l de
2:5, la cual indica la presencia de MAPDIs y adicionalmente, una mayor concentracion de
MAPDCI3 en las capas. Por otro lado, en la superficie y fronteras de grano de las capas
(nombradas como zonas Al en EDS) se presentd una mayor concentracion de [CI], lo cual
sugiere la segregacion de la perovskita a base de cloro y la transformacion de ésta fase cubica
a la fase tetragonal del MAPbIs como propone Stone et al. [16]. Esto también corresponde

con un ligero incremento en la concentracion del haluro de plomo (Pbl2).

3.3.4. Espectroscopia Raman

Con el propdsito de profundizar en las propiedades estructurales de las fases de
perovskita presentes en las capas, se realizd adicionalmente el analisis por espectroscopia
Raman. En todos los espectros Raman de las peliculas de perovskita que se muestran en la
figura 3.18, se presentaron bandas intensas relacionadas a los modos vibracionales del Pblz
[21] y MAPbIs [22]. La energia de los fonones que produce el MAPbIs es muy cercana a la
energia de los fonones que produce el arreglo octaedral del Pb-I [23], por lo cual, éstos

presentaron modos de vibracién muy cercanos en el espectro de corrimiento Raman.
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Figura 3.18. Espectroscopia Raman de las muestras de perovskita (prskt0-prski4).
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El espectro Raman, en la figura 3.18, mostré solo modos vibracionales atribuidos a la
excitacion de los cationes de metilamonio (MA*) los cuales se encuentran encerrados por
arreglos octaedrales PbXs (X=I, CI). En la porcién analizada de las capas se encontré un
modo vibracional intenso entre 134-140 cm™ correspondiente a la excitacion de los modos
de “libracion” de la subred de cationes de metilamonio [22], [23]. En las capas también se
manifestaron dos modos de vibracidon adicionales localizados en 270 cm™ y 340 cmt, ambos
correspondientes a modos torsionales de la subred de cationes de metilamonio en el arreglo
de perovskita [24], [25].

La evolucién de los modos torsionales en los espectros Raman de las capas se vuelve
evidente conforme se increment6 la concentracion de cloro (a través de la introduccion de
MACI) en la solucién precursora, dado el desvanecimiento del primer modo torsional y la
consolidacién del segundo modo torsional a mayores energias, como se aprecia en los
espectros Raman de la figura 3.18. Este comportamiento se relaciond con los cambios
morfoldgicos que experimentan las peliculas al incrementar la concentracion de cloro en la
solucion precursora [19].

En la figura 3.18, se observé también un modo vibracional entre 550 y 600 cm™ que no
estd reportado para perovskitas de haluros metal-orgénicos, sino para Pblz [21] cuya
intensidad incrementd para muestras con mayores concentraciones de Pbl2 sin reaccionar.
Esto Gltimo sucede en las muestras con concentracion de 0.25 M y 0.5 M de MACI en la
solucion precursora.

Los modos vibracionales presentes en las peliculas de perovskita se resumen en la tabla
3.10. Los cambios en los modos vibracionales, asi como la modificacion en la composicion
de la mezcla de fases de perovskita en las capas se relaciond directamente a la introduccion
de cloro en la solucion precursora como lo describe S. T. Williams et al. [26]. En la tabla
3.10 se enlistan los modos vibracionales que se manifiestan en los espectros Raman de las
capas de perovskita.
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Tabla 3.10. Modos de vibracion presentes en las capas de perovskita.

Modo vibracional Libracion de Torsional de Pbl, [21]

Muestra MA* (cm™) MA* (cm™) (cm™)

Prskt0 (MAI : Pbly) 134.66 273.14 | -

Prsktl 145.57 286.69, 336.96 500 - 600

Prskt2 145.57 230.51, 286.69, 500 - 600
339.79

Prskt3 148.41 210.76, 336.96 -

Prskt4 (MACI : Pbl,) 140.27  281.36,338.99 -

3.3.5. Transmitancia por espectrofotometria UV-vis

Los espectros de transmitancia Optica UV-vis se presentan en la figura 3.19. El borde de
absorcion en todos los casos estuvo alrededor de ~766 nm. Como se ha mencionado
anteriormente, en las capas se tuvieron dos compuestos de perovskita por lo que el ancho de
banda corresponde a un ancho de banda de energia prohibido efectivo. EI ancho de banda
efectivo en las capas se encontr6 en 1.61 eV, similar a lo reportado en la literatura [27], como
se aprecia en las gréaficas de Tauc y se considera que se tiene la contribucion del MAPbCIs
en concentraciones menores a 6%.

En los espectros de transmitancia se observo otro borde de absorcién alrededor de 570
nm, atribuido a la presencia de Pbl2 en las capas. La presencia de Pblz en las peliculas no es
necesariamente perjudicial, ya que éste puede ayudar a la pasivacion de defectos interfaciales
en celdas solares, como es reportado por T. J. Jacobsson et al. [28].

- 1.0 15 20 25 3.0 35 4.0

prsktl (MACIO_25+MAIO_75 : Pblz)

.\____\/—’_’__~/—\\ y

| prskt2 (MAC 5 +MAIG g © Pbl,) D/
] érsktS P
prskt3 (MACI) 75+MAIj o : Pbl,) P /
/

rskt2

(ahv)? (eVrem™)?

Transmitancia relativa (%)

| prskt4 (MACI : Pbl2)

400 500 . 6_00OIOI d700 800 900 =t 25 30 35 40
a) ongitud de onda (nm) b) Energia (eV)

Figura 3.19. a) Transmitancia y b) graficas de Tauc de las capas de prsktO-prskt4.
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En la figura 3.20 se aprecia la variacion en el ancho de banda conforme se introduce
cloro a través del MACI y se enlistaron los resultados en la tabla 3.11. La variacion en el
ancho de banda efectivo esta relacionada a la presencia de compuestos con cloro en las capas,
como se cuantifico por EDS. El ancho de banda efectivo sugiere una concentracion de
MAPDCI3 de ~6% en las capas. La presencia de compuestos con cloro también parece
mejorar la estabilidad quimico-térmica, ya que éstas capas presentaron una degradacion mas

lenta al ser expuestas a condiciones de laboratorio por algunos dias e inclusive semanas.

1.66 ~

1.64 - KCypci=1 - %C,,,
162 Tabla 3.11. Se enlistan las
1.60 E:"EI dispersiones de los valores de Eg
158 EEE mostrados en la figura 3.20.
< Muestra Eg-eff (€V)
g ] Prskt0 1.510+0.020
w154 B Prsktl 1.516+0.012
152 1 Prskt2 1.543+0.023
w] B B Prski3 1.581+0.012
148 Prskt4 1.610+0.020

1.46 T T T T T
%CMAI=1 %CMAI=0.75 %CMAI=0.5 %CMAI=0.25 %CMAI=0

Figura 3.20. Gréafica de la variacion del Eg como funcion de la introduccion de MACI en la solucion precursora.

Con los resultados de anchos de banda de energia prohibida efectivo se obtuvo una
relacion empirica entre las propiedades obtenidas y la variacion de la concentracion de MACI
(Cmaci=1-Cwmai). Se establecio una relacion empirica entre la concentracion de MACI vy el

ancho de banda efectivo (Eg-erf) asumiendo la siguiente dependencia cuadréatica:

Eg_err = ag + aq * Cyact + az * (Cyac))®

Los valores de los coeficientes resultaron de: a,=1.51, a;=0.02 y a,=0.08 (eV), los
cuales fueron calculados introduciendo los valores de concentracion y su correlacion con el
Eg; solucionando las matrices de 3x3 resultantes, como se explicé en la metodologia
experimental en el capitulo 2. La relacion empirica se ajustdé de buena manera con los
resultados experimentales obtenidos y con base en éstos se obtuvo una variacién del ancho
de banda efectivo entre 1.51 a 1.61 eV dependiendo de la concentracion de MACI como se
reportd en nuestro estudio [29].
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En peliculas policristalinas de perovskita se presentaron cristalitos orientados en
diferentes planos y defectos intrinsecos y extrinsecos. Estos defectos cristalinos promovieron
la manifestacion de estados localizados o colas de banda dentro del ancho de banda prohibida
del material. Para la obtencion de las energias de Urbach o colas de banda (Eu) se uso la regla
empirica de Urbach [30].

En la grafica de E vs In(a), que se muestra en la figura 3.21, en la region de energias
bajas y cercano al borde de absorcion, se presenta una parte exponencial de la curva que
corresponde a las colas de banda del material. Se ajusto linealmente ésta region y se extrajo
de la pendiente el valor correspondiente a la energia de Urbach. En la tabla 3.12 se enlistan
los resultados promedio de las muestras, el pardmetro de bondad (o que tan bueno es el ajuste)

y finalmente el error de éste.
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3 i/\"' Grupo de Eu (eV) R?del  Error
=r , , , , , ] muestras ajuste | (x107%)
rskt3 ] prskto 0.100£0.020  0.975  0.65
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Figura 3.21. A la izquierda los ajustes lineales de las graficas de Energia vs In(o) y a la derecha la tabla 3.12.

En los ajustes lineales a las curvas (E vs In(a)) se extrajeron los valores de los estados
localizados que se encuentran entre 26 meV y 300 meV de la banda de conduccion, los cuales
reflejaron la buena calidad cristalina y la alta policristalinidad de las capas, respectivamente

[30]. Las energias menores a 250 meV indicaron la presencia de estados localizados
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producidos por intersticios de Pb (Pbi), mientras que para los estados localizados con energias
por debajo de 150 meV corresponden a anti-sitios de MA en sitios de yodo (MA|) como se
reportd en el trabajo de W.-J. Yin et al. sobre defectos puntuales en PHMOs [31]. No
obstante, las capas que se elaboraron con la mezcla MAI+MACI presentaron mayor
dispersion en los resultados, asi como estados localizados con energia mayores. En la figura
3.22 se ilustran los niveles que producen los intersticios (Pbi), los anti-sitios (MA\, Pbi, lva,

Irb) y las vacancias (Veb) en las PHMO.

Vacio
Eae =3.93 eV
BC A 4 G
l—1—1 Veb,Tma, Ipb,
1—1 — 1 1
L | Eemleey
1 1 1 1 1 1 1
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[ e ¥ | 1) LU —— | |
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Figura 3.22. Diagrama de bandas de energia del MAPbI; donde se muestran los niveles producidos por los
defectos puntuales, los cuales se indican en cada columna punteada tomados del trabajo de W.J. Yin et al. [31].

La concentracion de cloro en la solucion tuvo un rol importante en la capa ya que al tener
1 M de concentracion de MACI las capas tienden a mostrar energias de cola de banda
menores, lo cual sugeriria una mejor calidad cristalina. Esto corresponde con la disminucion
de la intensidad relativa en la linea de difraccion del Pblz, aunque al hacer W-H se aprecia un
incremento ligero de las microtensiones por compresion de la red, atribuido a la
manifestacion de cristalitos cubicos de perovskita de tricloruro. No obstante, su presencia
mejora la coalescencia de los cristalitos y promueve una cobertura superficial uniforme, lo

cual se aprecio en las micrografias tomadas por SEM.

3.3.6. Fotoluminiscencia (PL)

Las mediciones de fotoluminiscencia (PL) en las capas de perovskita (Pbl2:MACI) se
muestran en la figura 3.23. En las mediciones de PL de las capas se presentd un pico intenso
cuyo maximo se localiz6 a una longitud de onda de 7661 nm, con un valor de energia de

1.616+0.002 eV, el cual se encuentra dentro de una transicion Optica entre 1.5y 1.6 eV
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reportada para MAPDIs [27]. Los picos de fotoluminiscencia presentaron altas intensidades
a temperatura ambiente (300 K). Por otro lado, a bajas temperaturas (13 K) las sefiales de PL
presentaron mayor intensidad relativa y la reduccion del ruido en la sefial. Las sefiales de PL
de las capas de perovskita se ajustaron con una funcion Voigt (que es una deconvolucion de
las componentes Gaussianas y Lorentzianas) para una sola sefial. Estas presentaron un ajuste
con r? de 0.999+0.001 y no se apreciaron hombros en el pico de PL, descartando el analisis

para maltiples picos en las sefiales; en la busqueda de alguna banda atribuida a defectos.
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Figura 3.23. Espectro de fotoluminiscencia de las capas de MAPbIs-Cl.

Los picos a diferentes temperaturas que se muestran en la figura 3.23 se atribuyeron a
los excitones libres y se desprecid la presencia de excitones enlazados, como reporta K. Wu
et al. [32]. Adicionalmente, se compararon los espectros de PL tomados a temperatura baja
(13 K) con los tomados a temperatura ambiente (300 K), donde se presentd un corrimiento
en el azul de 25 meV en la localizacion del pico excitonico de PL en los espectros a 300 K.
Este corrimiento indica un cambio en el ancho de banda prohibido producido por la
inclinacion o el cambio de &ngulo (tilting) de la estructura octaédrica de las PHMO (PbXs)
cuya hibridacién de orbitales atomicos produce el ancho de banda de éste tipo de perovskitas,

dejando de lado la débil aportacion al Eg por parte del cation de MA [33].
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3.4. Capas selectivas de huecos (HTL)
En éste tema se compararon las caracteristicas morfoldgicas, estructurales y dpticas de
las capas de P3HT y PEDOT:PSS.

3.4.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las capas de PEDOT:PSSy P3HT, como se muestran en la fig. 3.24. Ambas micrografias
presentaron morfologias superficiales compactas y con buena cobertura. La alta resistividad
de las capas (espesor menor a 150 nm) provoco que la muestra se cargue por los electrones
incidentes en la superficie y se oscurezca la capa. La morfologia de la superficie de las capas
poliméricas muestra ligeras variaciones, sin embargo, no se apreciaron hoyos (pinholes) en

éstas capas poliméricas.

c)

Figura 3.24. Micrografias de SEM con la morfologia superficial de las capas a),c) P3HT y PEDOT:PSS b), d)
realizadas con aumentos de 10000x y 25000x.

3.4.2. Microscopia de fuerza atdbmica (AFM)

Se profundizo el estudio superficial de las capas poliméricas conductoras a través de la
técnica de microscopia de fuerza atomica (AFM). Las peliculas de P3HT, en contraste a las
capas de PEDOT:PSS presentaron la formacion de arreglos nanométricos o aglomerados
aislados de material. No obstante, en las capas se tuvo una buena cobertura superficial como

se aprecia en la figura 3.25.
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Por otro lado, se observé que en ambos casos se presenta la cobertura completa de la
capa y en la superficie mayormente se apreciaron aglomerados o clusters, los cuales parecen
alineados a la fuerza centrifuga que aplica la rotacién en el equipo cuando se deposité la
solucion precursora. Estas formaciones en la superficie muestran el apilamiento de las

cadenas poliméricas de estructura lamelar.
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Figura 3.25. Andlisis superficial por AFM de las capas de a) PEDOT:PSS y b) P3HT.

En las capas de P3HT se obtuvo una buena cobertura superficial, a pesar de no haber
sido tratado térmicamente y presentaron la formacion de aglomerados micrométricos. En la
tabla 3.13, se presentan la rugosidad promedio y la rugosidad media cuadratica del
PEDOT:PSSy del P3HT. A pesar de la buena cobertura del PEDOT:PSS y P3HT, las capas
de P3HT presentaron menores rugosidades promedio en comparacion a las rugosidades que
presentd el PEDOT:PSS.

Tabla 3.13. Se resumen la media cuadratica y el promedio de la rugosidad medida en diferentes areas de las capas.

Grupo de Rugosidad Rugosidad Tamarnio de
muestras (RMS) (nm)  promedio (nm) aglomerado
promedio (nm)
PEDOT:PSS  56.26 49.22 300
P3HT 8.23 6.19 275

La baja rugosidad de los aglomerados de P3HT formados en la superficie podria
disminuir la corriente de fuga una vez formado el dispositivo fotovoltaico, como menciona
Y. Zhou et al. [34] en su trabajo sobre celdas solares poliméricas. Las capas de PEDOT:PSS
cuentan con tamarios de aglomerado entre 230 y 320 nm, en contraste con los tamafios de

aglomerado del P3HT que tuvieron valores entre 100 nmy 1 um. Los tamarios de aglomerado
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del P3HT promueven cambios abruptos en la morfologia, por ejemplo; valles de 200 nm en
la superficie de la capa.

La falta de uniformidad del PEDOT:PSS, tomando como referencia el modelo de la
estructura bifasica de éste (compuesto por PEDOT y PSS), es debido al bajo grado de orden
estructural de éste material lamelar; ya que intercala monocapas de PEDOT y PSS dando

lugar a que el PSS promueva el desorden estructural en el arreglo monoclinico del PEDOT.

3.4.3. Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 3.26 a) y b) se presentan los difractogramas de ambos polimeros. En ambos,
se presentaron picos previamente asociados con PEDOT:PSS y P3HT [35]-[37]. La amplia
linea de difraccion que se manifestd alrededor de ~25°, mostrada en la figura 3.26 a)
corresponde a la separacion del apilamiento en la estructura lamelar de PEDOT:PSS con un
valor de 3.5 A, como se muestra en la figura 3.27 a) y similar al reportado por X. Wang et al
[35]. Las lineas de difraccion reportadas para el P3HT estan orientadas en planos (h00)
debido al espaciamiento de la cadena del alquilo (con una formula general; ChHan+1) Y
debidos al apilamiento o interacciones de los enlaces n — n* de las cadenas poliméricas,
ilustradas en la figura 3.27 b) y mencionadas en el estudio de R. G. S. Goh et al. [38], las
cuales en éste trabajo presentaron valores de ~3.7 A. La linea de difraccion entre 22 y 26°
(20) asociada al plano (010) es causada por el apilamiento de los anillos de tiofeno, aunque
es apantallada por el fondo introducido por el sustrato de vidrio amorfo.
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Figure 3.26. Difractogramas de las capas de a) PEDOT: PSSy b) P3HT.

El pico intenso del P3HT localizado en ~12° (20) muestra que una fraccion de los planos
conjugados & del P3HT en el difractograma de la figura 3.26 b) estan orientados en el plano

(200), lo cual indica la orientacion paralela al sustrato del arreglo lamelar. Lo cual resulta
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de suma importancia dado que como se reporté en el estudio de V. R. Nikitenko et al.,
las movilidades més altas se han obtenido cuando las moléculas tienden a tener una

orientacion preferencial de tal manera que la direccién del apilamiento intermolecular ©

—n* es paralelo al sustrato [39].
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Figura 3.27. Se presentan los arreglos laminares y los pardmetros estructurales de a) PEDOT:PSS [35], [41], [42]
y b) P3HT [43], tomando los parametros de las referencias.
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Se obtuvieron los tamafios del arreglo polimérico a través del ancho medio (FWHM) con
la ecuacion de Debye-Scherrer; los cuales resultaron de ~8.5 nm para PEDOT:PSS y de
40415 nm para P3HT. En el difractograma de PEDOT:PSS se manifestd una linea de
difraccion amplia localizada en 43.3°, la cual podria corresponder a la formacion superficial
de 6xido de grafeno (GO) [40] , resultado de la oxidacion de la superficie. Las microtensiones
entre las capas del arreglo laminar resultado de su apilamiento se obtienen a través de la
relacion de Williamson-Smallman. El valor de la microtension al PEDOT:PSS que resultd
con un valor de 1.26x1072, mientras que para las capas de P3HT la se tienen microtensiones
que rondan en 3.52x10°. Lo cual indica menores microtensiones producidas por el
apilamiento laminar del P3HT en contraste con el arreglo laminar del PEDOT:PSS de hasta

un orden de magnitud.

3.4.4. Espectroscopia Raman

En la figura 3.28 a) y b) se presentan los espectros Raman de las capas de PEDOT:PSS
y P3HT, respectivamente. En los espectros se observaron los modos vibracionales tipicos de
las muestras e inclusive se llegd a observar un modo correspondiente al PSS lo que
corroboran la formacién del arreglo PEDOT:PSS [44]. Los modos vibracionales
correspondientes al PEDOT:PSS estan localizados en; 1272 cm™ atribuido al modo de
estiramiento de los anillos pentagonales de tiofeno que son parte del mondémero que conforma
al PEDOT:PSS, como se muestra en la figura 3.28 a), el modo en 1383 cm™ debido al
estiramiento simétrico del carbono con enlace o, el modo en 1452 cm™ correspondiente a la
vibracion simétrica del carbono con doble enlace (enlace ) Co. = CB y por ultimo, el modo
localizado en 1524 cm™ resultado de la vibracién asimétrica del carbono con enlace ©t (Co. =
CP) [44], [45]. Los modos de vibracion del PSS estan localizados en 1000 y 1100 cm™ [44].
El hecho de apreciar claramente los modos vibracionales del PSS concuerda con la alta
resistividad de la capa, donde para capas menores a 100 nm se corrobord que presentan
resistividades del orden de mega-ohms-cm (MQ-cm).

Los modos de vibracion tipicos del P3HT [46] se presentaron en las capas, como se
muestra en la figura 3.28 b). El modo de vibracion simétrico del carbono con enlace ©t (C =
C) se localizd en 1449 cm™, en 1380 cm™* se manifestd el modo de estiramiento del carbono
con enlace sigma intra-anillo de tiofeno que también forma parte del P3HT y por ultimo se

tuvo el modo debido a la deformacion del anillo de tiofeno en 723 cm™. Se hizo un ajuste
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para maltiples picos en una banda amplia localizada entre 1150 cm™ y 1240 cm™ [46]. La
deconvolucion de ésta banda permitio identificar el modo debido al doblamiento del enlace
C — H cuando se presenta el modo de estiramiento C — C inter-anillo de tiofeno localizado en

1170 cm™ y al modo de estiramiento del enlace sigma inter-anillo (C — C) del mondmero en
1204 cm™,
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Figure 3.28. Se muestran los espectros Raman de las capas de a) PEDOT:PSS y b) P3HT, respectivamente y
finalmente en c) se presenta la deconvolucion de la sefial entre 1250 y 1300 cm™ con dos picos de funcion Voigt.

La manifestacion de los modos de vibracion debidos al estiramiento simétrico del anillo
del mondémero en 1449 cm y el estiramiento del arreglo estructural en 1380 cm™ en el P3HT
y por parte del PEDOT:PSS en 1452 cm™ por la vibracion simétrica del carbono y en 1524
cm® por la vibracion asimétrica del carbono con enlace n es de suma importancia dado que
éstos modos de vibracién son susceptibles a la deslocalizacion de los electrones que
comparten a través de en sus enlaces n permitiendo la extensiéon de la conjugacion del

polimero y contribuyendo en la conductividad que tendra el sistema conjugado [47].
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3.4.5. Transmitancia por espectrofotometria UV-vis

En el rango visible de los espectros de transmitancia de las capas de PEDOT:PSS, en la
figura 3.29 a), se obtuvo una transparencia por encima del 80%. La disminucion de la
transmitancia fue debida a la transicién en la sub-banda que introdujo el bipolaron (en
quimica; son mondmeros compuestos por dos polarones de carga positiva en éste polimero
conjugado) y el efecto de la absorcion por parte de los portadores de carga libre en éste
polimero [44]. El ancho de banda de energia prohibida del PEDOT:PSS, obtenido por los
gréficos de Tauc, indic6 una transicion cercana a 1.6 eV, cuyo valor ya ha sido previamente
reportado para éste material [48].
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Figure 3.29. Espectro de transmitancia en la region UV-vis y los graficos de Tauc de a), b) PEDOT:PSSy c), d)
P3HT, respectivamente.

En el caso de los espectros de transmitancia del P3HT, en la figura 3.29 c) se observaron

varios hombros en el espectro entre 500 y 650 nm, lo cual indica un buen ordenamiento del
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arreglo laminar y correlacionado a transiciones electronicas = — n* [46]. La banda en ~520
nm corresponde a la absorcidn por la extension del sistema conjugado y la banda en 606 nm
atribuida a las interacciones en la cadena [49]. El borde de absorcion del P3HT se encontro6
alrededor de 650 nm lo que corresponde con el ancho de banda prohibido reportado entre
1.9-2.2 eV [50]. El hecho de que éste material absorba parte del espectro visible no es
necesariamente malo ya que protege a la capa de PHMO de energias mayores al Eg de éste
ultimo, dada la susceptibilidad de la fase estructural del PHMO a la temperatura y radiacion
uv.

Conclusiones parciales del capitulo

En éste capitulo se presentaron los resultados obtenidos de las caracterizaciones micro-
y estructurales, dpticas y de concentracion atémica (solo en las capas de perovskita). Las
capas selectivas de electrones presentaron superficies planas, no obstante, se observé la
tendencia a la manifestacion de aglomerados en la superficie ante la variacion en la
concentracion molar de la solucion y de los parametros de depésito como; la temperatura,
tiempo y distancia de la fuente de material. Considerando espesores menores a 100 nm para
la ETL; el tamafio de cristalito y la densidad de dislocaciones que se presentaron en las capas
demuestran la buena calidad cristalina de las mismas.

Las capas de perovskita de haluros metal-organicos presentaron el mejoramiento de las
caracteristicas morfoldgicas, estructurales y Opticas conforme se incrementaba la
concentracion de MACI en la solucion precursora de la capa. A su vez, la variacion de la
concentracion de cloro en la solucion modificé el ancho de banda de las PHMO hasta en una
décima de eV. Se vario la concentracién de MACI en la solucion y se analizaron los cambios
en el valor del Eg a través de una ecuacion cuadratica que se ajustd de buena manera con los
valores experimentales de Eg obtenidos y los cuales indican la baja concentracion de
perovskita de cloro (< 6%) dada la baja solubilidad sélida del Cl en la estructura tetragonal
del MAPbDIs. La remanencia de la fase cubica en la capa promovi6 una duracion mayor de la
estructura de perovskita en las capas, como burdamente indica el cambio de coloracion de
éstas (de un café oscuro a un amarillo opaco).

En las capas de polimeros semiconductores (PEDOT:PSS y P3HT) se obtuvieron

superficies granuladas. No obstante, las capas de P3HT se presentaron con mejores
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propiedades estructurales (DRX y Raman) y superficiales (tamafio de aglomerado y
rugosidad). Las capas de PEDOT:PSS y P3HT presentaron algunos modos de vibracion
relacionados con el anillo de tiofeno, lo cual indica su buena calidad cristalina. Las capas de
P3HT a diferencia de las de PEDOT:PSS no requieren de un tratamiento térmico para el
reacomodo del PEDOT vy el PSS, por lo cual se tiene un paso menos para su obtencién. En

las conclusiones de la tesis se profundiza mas acerca de lo que se obtiene en éste estudio.
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Conclusiones
Capa selectiva de electrones (TiOz)

El método por rocio quimico permitié sintetizar de manera eficiente capas selectivas de
TiO2, mediante la utilizacion de distintos solventes. El uso de butanol mejord la disolucién
del TDIPA vy la cristalizacion de la capa con tamafio de gota mayor a 5 um, promoviendo
ademas la policristalinidad de las capas, cristalizando mayoritariamente en la fase anatasa.
Por otro lado, al utilizar etanol se favorecio la formacion de ambas fases rutilo y anatasa. La
estandarizacion del método permitié asimismo la formacion de capas policristalinas
uniformes y del espesor deseado variando el tiempo del depésito. EI método de rocio quimico
estandarizado consistio en el uso de butOH, presion de N2 (20 psi), molaridad de TDIPA
(0.275 M) en la solucion, distancia (12 cm) y tiempo de depoésito (30 segundos). Se
obtuvieron espesores de 36+2 nm, los cuales al ser comparados con los valores de espesor
medidos por perfilometria de 44+3 nm presentan diferencias menores a 8 nm.

Por medio de la caracterizacién estructural por rayos X se observaron capas de buena
cristalinidad y la presencia de un mayor nimero de lineas de difraccion correspondientes a
la fase anatasa. Considerando la presencia de la fase rutilo y anatasa en los difractogramas se
obtuvo un ligero incremento en el parametro c¢ de la estructura tetragonal del TiOz en la fase
anatasa. Los coeficientes de textura obtenidos muestran la tendencia de los cristalitos en las
capas a orientarse en el plano (004), a excepcion del grupo de muestras con baja
concentracion de TDIPA cuyos coeficientes de textura muestran la tendencia de los cristalitos
a orientarse en el plano (105). Los tamafios de cristalito correspondientes a la fase anatasa
fueron de 35+10 nm, la densidad de dislocaciones de 8+5x10'* y las microtensiones por
compresion de 1.5+0.7 x10°2,

Las micrografias obtenidas por SEM de las capas selectivas de electrones de TiO2
presentaron morfologias superficiales planas y compactas.

Los resultados de los espectros Raman presentan solamente la presencia de los modos
vibracionales de la estructura tetragonal del TiO2 en fase anatasa. La localizacion de los
modos vibracionales de la fase anatasa sugieren una deficiencia en la concentracion de
oxigeno de 0.005% y 0.01% en las capas, lo cual corrobora la existencia de vacancias de

oxigeno de tal manera que concuerda con la presencia de la segunda transicion en los graficos
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de Tauc alrededor de 1.8 eV correspondiente a las vacancias de oxigeno. El valor del borde
de absorcidn de las capas se presento en los graficos de Tauc con transiciones de 3.27+0.12
eV (longitudes de onda de ~380 nm) correspondientes al ancho de banda de energia prohibida

del TiO2 en fase anatasa.

Capa de perovskita de haluros metal-organicos (MAPbI3-Cl)

La elaboracion de las capas de perovskita mediante el método de un solo paso por spin-
coating, permitié obtener morfologias superficiales de las capas con una codependencia de
la concentracion de cloruro de metilamonio (MACI), mejorando la cobertura superficial del
material al aumentar la concentracion de cloro en la solucion precursora. El uso de DMF y
una pequefa cantidad de DMSO (4:1) mejoraron también la disolucion de los polvos y la
morfologia superficial de la capa. En las capas de MAPDbI3 se observaron microestructuras
en forma de barras alargadas que conforman arreglos parecidos a flores recubiertas al
incrementar la [MACI]. Los precursores empleados y el método de un solo paso por rotacion
produjeron capas con tamafios de aglomerados de 350+150 nm.

Los resultados de rayos X corroboran la evolucion de las lineas de difraccion al
incrementar la concentracion de [MACI]. Se detectaron lineas intensas pertenecientes a la
estructura tetragonal de perovskita (MAPbI3), la manifestacion de Pbl2 asi como la presencia
de una fase de perovskita cubica (MAPDCIs), la cual mejoro la estabilidad quimico-térmica
de la capa por algunos dias. Las constantes de red de la estructura tetragonal del MAPbI3
presentaron ligeras desviaciones y disminucion del parametro de red a conforme se
incrementa la concentracion de cloro y la presencia de MAPDCIs. Los coeficientes de textura
indican que los cristalitos de MAPDIs con estructura tetragonal tienden a orientarse en el
plano (002) que es paralelo al sustrato; con tamarios de cristalito de 70£5 nm. En las muestras
que tuvieron concentraciones de MACI de 0.75y 1 M en la solucion, se observo en los
difractogramas el ensanchamiento y un pequefio hombro en el pico en ~14° (20) que contiene
a la reflexion del plano (002) y donde adicionalmente se aprecié una linea de difraccion que
indica la manifestacion de cristalitos orientados en el plano (110) perpendicular al sustrato,
relacionados a la transformacion MAPDbCIz a MAPI por el tratamiento térmico. Las capas
con concentraciones equimolares de MACI y MAI (0.5 M) presentaron una mayor

policristalinidad. Los tamafios de cristalito promedio en las capas fueron de 405 nm con
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microtensiones de 1.15+0.15x103. La densidad de dislocaciones en las capas fue de
1.8+0.9x10% de acuerdo con una buena capa policristalina con un espesor de 30050 nm.

Los resultados de los porcentajes atbmicos obtenidos por EDS mostraron una relacion
directamente proporcional con el incremento de la concentracion de MACI en la solucién
precursora y la concentracion de cloro en la capa. La relacion de concentracion atomica
[1]/[Pb] 3.5£0.5 concuerda con la formacion de MAPbIs y algo de Pblz residual, mientras que
se aprecia el incremento de la concentracion de cloro en la capa cuando en las muestras del
grupo prsktl (0.25 M de MACI) se obtuvo una relacion de [CI]/[I] de 0.2 y ésta incremento
a 0.5 cuando se tienen 1 M de MACI. Se observd una mayor concentracion de cloro en las
fronteras de grano y superficie lo que indico la segregacion de la fase cubica de perovskita a
las superficies de los aglomerados de cristalitos de MAPbIs mejorando su cristalizacion.

En los espectros Raman de las capas se observaron los modos libracionales y torsionales
de la subred de cationes de metilamonio que se encuentran dentro de los arreglos octaedrales
Pbls pertenecientes al MAPDIs. La evolucion de los modos torsionales se vuelve evidente
conforme se incrementa la concentracion de cloro en la solucion, dada la consolidacion del
segundo modo torsional en energias mayores. La presencia del Pblz en las capas se corrobor6
con la existencia del pico en ~12° (20), del modo en 550 cm™ presente en las capas de
perovskita con 0.25 M y 0.5 M de MACI en la solucién y de la segunda transicion en los
espectros de transmitancia en el rango UV-vis que presentan las peliculas.

La contribucidon de las transiciones observadas en el espectro de transmitancia UV-vis
generd un valor de ancho de banda de energia prohibida efectivo de 1.61 eV, cuyo valor y
dispersion estan relacionados directamente con la concentracion de cloro en la solucion.
Conforme se incremento la concentracion de cloro en la solucion el ancho de banda efectivo
de 1.5 eV aumentd hasta en 0.1 eV. El ancho de banda efectivo obtenido sugiere una
concentracion de MAPDbCIs menor a 6% en las capas de perovskita, dada la baja ocupacién
permitida (solubilidad sélida) de cloro (menor radio atomico) en sitios de yodo en la
estructura tetragonal del MAPbIs. Los valores de colas de banda para las capas de perovskita
sin MACI (prskt0) y de las capas de perovskita sin MAI (prskt4) fueron de 0.1 eV y 0.026
eV, respectivamente. Esto indica la alta policristalinidad de las muestras del grupo prskt0 y
la buena calidad de las capas policristalinas cuando se utilizo solamente MACI y Pblz en la

solucion disuelta en DMF y DMSO. A su vez, nos brind6 informacion de los niveles o bandas
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producidas dentro del Eg del PHMO debido a los intersticios de plomo y anti-sitios de MA,
correspondientes a altas y bajas energias de Urbach, respectivamente.

Las mediciones de fotoluminiscencia presentaron un pico intenso cuyo maximo se
encuentra en 766+1 nm, con un valor en energia de 1.61+0.002 eV, el cual corresponde a la
transicion de excitones libres. El corrimiento en el azul de 25 meV que se presenta en la
comparacion del espectro de PL a 13 K con el medido a 300 K fue debido al cambio de
angulo o inclinacion del octaedro de Pbls, el cual esté limitado por la presencia de cristalitos
de MAPDCIs, dada la casi nula contribucion del cation de MA en la estructura de bandas del
MAPDIs. Las capas con mayor concentracion de cloro en la solucion precursora presentaron
mejores propiedades y estabilidad quimico-térmica que las capas de perovskita sin cloro.

Capa selectiva de huecos (PEDOT:PSS 'y P3HT)

Las micrografias de las capas de P3HT y PEDOT:PSS presentaron morfologias
superficiales similares. En ambos casos se obtuvo la cobertura completa del sustrato y se
aprecid la formacion de aglomerados de material. En las mediciones de microscopia de fuerza
atomica se obtuvo un valor de rugosidad promedio de 50 nm para el PEDOT:PSS en contraste
de 6 nm para el P3HT. La conformacién lamelar del PEDOT vy el PSS exige tratamientos
térmicos alargados para mejorar el arreglo cristalino de éste polimero conjugado.

Los resultados de los difractogramas presentaron lineas de difraccion correspondientes
con el arreglo lamelar de las capas de PEDOT:PSS y P3HT. Las lineas de difraccion
reportadas para el P3HT presentan claramente el espaciamiento y apilamiento de las cadenas
de mondmeros con anillos de tiofeno. El intenso pico de P3HT muestra que una fraccién de
los planos conjugados m del P3HT en el difractograma de la figura 3.26 b) estan orientados
en el plano (200), lo cual indica la orientacion paralela al sustrato del arreglo lamelar. En
cuyo caso se ha reportado las mejores movilidades para el P3HT.

La manifestacion de los modos de vibracion debidos al estiramiento simétrico del anillo
del tiofeno (1449 cm), el estiramiento del arreglo estructural en 1380 cm™ por parte del
P3HT, los modos por la vibracion simétrica del carbono en 1452 cm™ y la vibracion
asimétrica del carbono con enlace  en 1524 cm™ por parte del PEDOT:PSS fueron de suma

importancia dado que éstos modos de vibracion son susceptibles a la deslocalizacion de los
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electrones que comparten a traves de sus enlaces =m, los cuales contribuyen en la
conductividad del polimero.

Las capas de PEDOT:PSS presentaron transparencia al espectro visible y una transicion
correspondiente a su Eg de 1.6 eV, mientras que las capas de P3HT presentaron bajas
transmitancias desde 580 nm hasta 400 nm correspondientes a una transicion entre 1.75-1.9
eV. El hombro que se aprecia en el espectro de transmitancia del P3HT indicé que la fase
polimérica estd ordenada. EI hecho de que éste material absorba parte del espectro visible no
es necesariamente malo ya que protege a la capa de PHMO de energias mayores al Eg de la
misma, dada la susceptibilidad de la estructura tetragonal de éstos PHMO a la temperatura.
El P3HT presentd mejores propiedades morfoldgicas (rugosidad) y estructurales que el
PEDOT:PSS aun sin aplicar un tratamiento térmico a éste polimero conjugado.

Conclusiones generales

Las capas de ETL, PHMO y HTL presentaron propiedades interesantes para ser
empleadas en celdas solares de perovskita. Las capas compactas de TiO2 realizadas por rocio
quimico tienen buenas calidades cristalinas y manifiestan la fase anatasa. En el caso de las
capas de perovskita se obtuvo el mejoramiento de la cobertura superficial cuando se introdujo
cloro, ya que la segregacién de alguna fase de cloro (p.e. MACI) a la superficie protege a la
capa para la formacién de un MAPbIs con mejores propiedades estructurales y dpticas.
Finalmente, se obtuvieron capas de PEDOT:PSS y P3HT, los cuales son utilizados en
diferentes arquitecturas de la celda solar. Las capas de P3HT presentaron mejores
propiedades estructurales que el PEDOT:PSS aln sin tratamiento térmico. Por otro lado, el
PEDOT:PSS presentd una transparencia por encima del 80% al espectro visible. Ambos
tienen propiedades interesantes, sin embargo, contrastando los largos tratamientos para el
reacomodo estructural del PEDOT:PSS 'y la relativa facilidad de elaboracion del P3HT, hace

a éste ultimo un mejor candidato que el PEDOT:PSS para su empleo en celdas solares.
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Trabajo a futuro

= Elaboracién y caracterizacion estructural y Optica de capas de perovskita MAPbXs,
introduciendo Bry reemplazando parte del cation de MA por Csy FA (formamidinio)
para mejorar la estabilidad del material.

» Elaboracion y medicion de la curva I-V del dispositivo con las capas descritas y su
comparacion con la adicion de Br, Cs y FA en la solucion precursora.

= Extraccion de parametros de la celda solar; Jsc, Voc, FF, 1, Rsh y Rs.

» Uso de ladimensionalidad de la estructura de perovskita y mezcla de elementos en la
misma para el mejoramiento de la estabilidad de la capa.

= Uso de perovskita 2D como capas pasivantes en las interfaces de la capa 3D de
PHMO.
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Apéndices

A continuacion, se enlistan la asistencia a congresos y los trabajos publicados en revistas
con arbitraje obtenidos en éste estudio. Posteriormente, se anexan los articulos con los

resultados de éste trabajo.

= Asistencia al XXVI International Materials Research Congress, celebrado en Cancun,
Mexico, en el que se presento el trabajo: “Optical, structural and photoluminescence
properties of metal-organic halide perovskite thin films prepared by a single step
solution method” en la modalidad de poster.

= Asistencia al 2do Simposio Interdisciplinario de Materiales de la Sociedad Mexicana
de Materiales A.C., celebrado en el CINVESTAYV Unidad Zacatenco, en el cual se
presenté el trabajo: “Anti-solvent use for nanostructured high-stability thin-film
hybrid lead perovskites by a single step solution method”, en la modalidad de poster.

= Asistencia al XXVII International Materials Research Congress, celebrado en
Cancun, México, en el que se presento el trabajo: “Study of the properties of mixed
methylammonium lead iodide and chloride perovskite thin films obtained by a single
step solution method”.

= Articulo en la revista Journal of Material Science: Materials in Electronics, titulado:
“Structural, optical and photoluminescence properties of hybrid metal-organic halide
perovskite thin films prepared by a single step solution method”. I. Montes-
Valenzuela, F. Pérez-Sanchez, & J. A. Morales-Acevedo. Mater. Sci: Mater. Electron
29(18), pp. 15404-15410 (2018). https://doi.org/10.1007/s10854-018-9062-8.

= Articulo en la revista Thin Solid Films, titulado: “Structural and optical properties of
metal-organic halide perovskite thin films for varying methylammonium chloride and
iodide concentrations in the precursor solution”. 1. Montes-Valenzuela & J. A.
Morales-Acevedo. Thin Solid Films 707, 138067, (2020).
https://doi.org/10.1016/j.tsf.2020.138067.

94


https://doi.org/10.1007/s10854-018-9062-8

Journal of Materials Science: Materials in Electronics (2018) 29:15404-15410
https.//doi.org/10.1007/s10854-018-9062-8

@ CrossMark

Structural, optical and photoluminescence properties of hybrid
metal-organic halide perovskite thin films prepared by a single step
solution method

Isaac Montes-Valenzuela' - Francisco Pérez-Sanchez? . Arturo Morales-Acevedo'

Received: 16 November 2017 / Accepted: 5 April 2018/ Published online: 26 April 2018
© Springer Science+Business Media, LLC, part of Springer Nature 2018

Abstract

We report an inexpensive single step solution method to produce hybrid organic—inorganic lead iodide perovskite thin films
for their application to photovoltaic devices. Using Pbl, and CH;NH,C1 (MACI) as precursors for this single step solution
method, CH;NH,Pbl; (MAPbI;) mixed with a small amount of CH;NH;PbCl; (MAPbCl;) can be obtained after an anneal-
ing process at temperatures around 100 °C for 2 h. The synthesis of the obtained hybrid halide perovskites yields uniform
films with reproducible properties. The films were characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, UV—Vis
spectroscopy and photoluminescence (PL). The XRD measurements confirm the presence of cubic CH;NH,PbCl, perovs-
kite crystallites mixed with tetragonal perovskite crystallites of CH,NH;Pbl, in the films with crystallite sizes for the latter
around 34.8 nm. Texture analysis indicates that these crystallites have a preferential orientation at the (002) plane. Raman
characterization shows the presence of Pbl, and MAPbI, vibrational modes. Photoluminescence at room temperature shows
an intense emission peak at 1.61 eV associated to the excitonic transition energy of the hybrid lead iodide perovskites.
From optical transmittance measurements we notice that the absorption edge is around 1.61 eV, in good agreement with the
photoluminescence results. This effective band gap energy is associated with a small amount of CH;NH,PbCl; (around 6%)
mixed with CH;NH,Pbl, crystallites. We are in the process of optimizing the photoelectronic and structural properties of
the films for their application as inexpensive absorbing layers in solar cells.

1 Introduction With the aim of improving the stability of this absorbing
layer the substitution of iodine by bromine or chlorine has
Nowadays there is great interest in hybrid lead halides as  been studied by several groups [6—8]. However, despite the
absorber layers to develop low cost and scalable solar cells  increasing chemical stability of chloride or bromide per-
due their possibility to reach high energy conversion effi-  ovskites, the efficiencies obtained using these materials are
ciencies [1-3]. The metal-organic perovskite based solar below 12% [8-10]. Therefore, the introduction of bromine
cells have achieved in short time efficiencies exceeding 22%  or chlorine or a mixture of halides have demonstrated to
[4]. Hybrid lead halide perovskites are mainly composed  improve efficiently the chemical-thermal stability [11-13].
by methyl-ammonium lead halides (CH,NH,PbX,), where  In addition, the mixing of lead halide metal-organic perovs-
iodine based solar cells has shown perovskite solar cells with ~ kites enhances the charge carrier mobility and diminishes
the highest efficiencies (> 20%), but also with low chemical the carrier recombination rates [6, 14, 15], improving the
stability [5]. diffusion length. However, a more profound analysis should
be realized to elucidate the structural and optical properties

= Arturo Morales-Acevedo in this anomalous semiconductor-like absorbing layer.
amorales @solar.cinvestav.mx An easy and relative inexpensive method to obtain
MAPbI; (MA=CH,;NH,) is through a single step spin
coated solution method. The easiness for attaining the
absorbing layer by spin-coating offers the possibility of
large scale solar cell production [16, 17]. The success of

! Centro de Investigacién y de Estudios Avanzados del IPN
(CINVESTAYV), Av. Instituto Politécnico Nacional #2508,
San Pedro Zacatenco, C.P. 07360, Mexico City, Mexico

2 Benemérita Universidad Auténoma de Puebla (BUAP),

Calle 4 Sur #104. Centro Histérico. C.P. 72000 this perovskite deposition method has made it a widely
Heroica Puebla de Zaragoza, Mexico used and studied method to produce photovoltaic devices
&) Springer
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[18-21]. However, several issues and uncovered aspects of
these materials are yet uncertain: temperature influence on
the electronic transport [22], moisture and thermal stability
[23], organic cation migration [24], light degradation [25],
ferroelectricity [26], parasite capacitances [27], adequate
selective contacts [28], and band gap blue shift with increas-
ing temperature [29]. Therefore, there is great interest for
deepening in their study and developing more stable hybrid
lead mixed halide perovskites based solar cells.

In this work, instead of obtaining a pure unstable MAPbI,
perovskite phase, mixed MAPbI, + MAPbCI, thin films were
fabricated by a single step solution method using methyl
ammonium chloride and lead (di)iodide precursors. With
the purpose of understanding the formation of chlorine and
iodide perovskite phases (MAPbI,+MAPDCI,) mixture at
low temperature in the presence of moisture, the optical and
structural properties were studied. Such a hybrid mixed per-
ovskite material has shown improved stability as compared
to pure MAPbI.

2 Film preparation with a single-step
solution method

There are various fabrication processes to obtain perovskite
absorbing layers. A single step solution method to synthesize
hybrid mixed MA-lead halide perovskites is reported here
(see Fig. 1). The glass substrates were cleaned in a solu-
tion with hydrogen peroxide and sulfuric acid in a 1:3 ratio.

Fig.1 Single step solution
method used to deposit the
mixed halide perovskites

OuL
3500 rpm

96

After 10 min the substrates were rinsed with deionized water
several times. Then, the corning glasses were put in deion-
ized water followed by ultrasonic agitation for 5 min. This
process was repeated twice.

The mixed halide perovskite layers were prepared on the
cleaned glass substrates, starting from a solution using Pbl,
and MACI as precursors with a 1:1 molar concentration
ratio. A conventional spinner was programmed to do the
deposition in three steps. The first one, reached 2500 rpm
in 5 s and was kept during 20 s. In the second step, a speed
of 3500 rpm was reached and maintained for 15 s. The last
step had a duration of 10 s with a speed of 4000 rpm. The
purpose of this three-step process was to improve the uni-
formity of the films.

The white films obtained were submitted to thermal
annealing at 100 °C for 2 h under ambient conditions. The
films were removed from the spinner and put immediately
into an oven at 100 °C. When the films were put in the oven
at this temperature their color turned to dark brown, indicat-
ing that a solid-state reaction was taking place.

3 Films characterization techniques

The structural properties of the films were characterized by
X-ray diffraction using a PANalytical X Pert Pro Diffractom-
eter system with Cu K« radiation (wavelength of 1.542512 A)
and also by Raman spectroscopy in a NT-MDT NTEGRA
Spectra Raman/AFM system that counts with a green laser

MACI + Pbl;
(141)

1 hour

N
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as an excitation source (A=>532 nm). The optical properties
were characterized by transmittance in the UV—Visrange ina
Shimadzu UV-2410PC spectrophotometer and by photolumi-
nescence (PL) at 13 and 300 K using a red laser as an excita-
tion source with a wavelength of 632.8 nm. Scanning electron
microscopy (SEM) was used to analyze the surface topography
present on the films.

4 Results and discussion

The X-ray diffraction results show peaks already reported
for the hybrid lead halide perovskite [30-34]. According to
the information given by the diffractograms, the films had a
mixture of two different crystalline structures: the MAPbI,
tetragonal phase and the MAPbCI, cubic phase.

Four relevant peaks were observed in the X-ray spectra
shown in Fig. 2, located at 20 around 14.07°, 28.45°, 31.44°
and 15.57°. The former three lines can be assigned to the
(002), (220) and (114) planes of the MAPbI, tetragonal phase.
The latter intense peak was identified as caused by a cubic
MAPBCI, phase at the (100) plane [7, 33]. The chlorine atoms
promote the formation of a secondary trichloride-based per-
ovskite phase and a slight shift of the MAPbI, peaks, as shown
in the XRD spectra [33]. Weak lines corresponding to residual
Pbl, at 12.69°, and PbI(OH) and PbICI minor phases at 29.36°
and 40.62° and 47.95°, respectively, were also observed, due
to an incomplete reaction of the precursors under ambient
conditions.

In order to see if there was a preferential orientation for the
crystallite structures, the texture coefficients were determined
by the following equation [35]:

P(hkl)
F(hkl) = , (1)
Po(hkl)
100000 (002)
90000 |
80000 - MAPbI,
70000 4 . ."I
3 3 |
H 60000 | £ ."I
2 so000] = ) \
2 8 220
3 400 |2 (220)
E
30000 - ‘
] 1
20000 { X
g (119) L
10000 { S | pu
.._AJL M U L2,
04— — e
10 20 30 40 50 60 70
26 angle

Fig.2 X-ray diffraction spectra for the MAPbI;+MAPDCI, films.
The hash indicates PbI(OH) peaks and the asterisks correspond to
PbICI peaks

& Springer

where F(hkl) is the texture coefficient in the (hkl) direction;
P(hkl) is the peak intensity divided by the summation of all
the respective peak intensities P(hkl) = I(hkI) ¥, I(hkl) and
Po(hkl) is the peak intensity from the powder diffraction
data (PDF) divided also by the summation of all the powder
peak intensities Po(hkl) = To(hkl) 3 Io(hkl). The result of
the texture coefficients indicated that we had a preferential
orientation of the MAPbI, crystallites in the [002] direction,
i.e. perpendicular to the c plane of the films. Table 1 shows
the texture coefficients and the preferential orientation of
the crystallites.

In order to estimate the MAPbI, crystallites grain sizes
(in the preferential orientation), the Debye—Scherrer equa-
tion [36] was used:

__ K2
B -cos(d)’ @

where 7 is the grain size, and K is the cubic structure shape
factor K=0.9; A is the wavelength of the Cu K radiation; f
is the full width half maximum (FWHM) and @ is the diffrac-
tion peak angle. The grain size for the (002) preferential ori-
entation was about 34.8 +2.7 nm. In addition, the estimation
for the MAPbCl; and Pbl, crystallites was also evaluated,
resulting in grain sizes about 30.8 +2.7 and 26.1 +5 nm,
respectively. These small sizes were attributed to the use of
amorphous corning glass substrates.

The formation of the trichloride cubic perovskite is attrib-
uted mainly to (1) the chlorine presence due to the methyl-
ammonium precursor (MACI) during the synthesis and (2)
the annealing under ambient conditions (high humidity).
Then, the chlorine compound promoted the formation of
MAPDBCI, crystallites and caused the slight shift for the
MAPbI; XRD peaks [33].

The morphological analysis was carried out through
SEM micrographs. The resulting films have the formation of
pseudo-cubic and tetragonal micro-structures. The tendency
to conform long and rectangular steel beams-like structures
is observed in Fig. 3. The annealing temperature and the
presence of a certain oxygen concentration plays a funda-
mental role in the final morphology at the films [37, 38].

Raman intense bands were observed for the prepared
films. It seems that more than one vibrational mode over-
lap, in the range of 100400 cm™'. These bands can be

Table 1 Texture coefficients for the MAPbDI, crystallites in the films

Compound 20 angle (°) Orientation  Texture Normalized
(hk1) coefficient TC
(TC)
MAPbDI, 14.07 (002) 5632 1.00
MAPDI, 28.45 (220) 2077 0.369
MAPDI, 31.40 (114) 1.395 0.248
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Fig.3 SEM micrographs of
MAPDI, films

attributed to Pbl, [39] and MAPbI; [25, 40, 41] vibrational
modes. In the films (analyzed film area of 10x 10 um) two
different domains were observed: a bright one, and another
which is opaque. The bright zone was called illumi, where
a large agglomeration of material was observed, while the
opaque zone was called interm for which a lack of material
was noticed. In the illumi region, an intense vibrational
mode at 139 cm™' can be seen in Fig. 4a, attributed to the
MAPDbIL; libration mode (LM), which is due to the methyl-
ammonium cations (MA™) [25, 42] vibration. This intense
band had the contributions of two vibrational modes at
140 and 156 cm™', both attributed to MAPbI; bands [41,
42]. The manifestation of two additional vibrational modes
were observed. The first band is located around 270 cm™
[43] and the second vibrational mode is around 340 cm™!,
both associated to the methyl-ammonium cations torsion
(torsional modes TM) attributed to the presence of differ-
ent domains in the films, as reported by Quarti et al. and
other groups [25, 41, 43], suggesting a slight distortion
of the tetragonal MAPbI, perovskite crystalline structure.

(a)
1800 —
e —— Raman Shift
- - - - Fit Peak 1
17004 M - — -Fit Peak 2
—-— Fit Peak 3
1600 - ! —--— Fit Peak 4
— = Cumulative Fit Peak
g'_ 1500 4
=
g
§ 14004
=
1300 4
1200 4
1100

Raman Shift (cm™)

Fig.4 Raman spectroscopy of the a bright and b opaque zones of the films
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In the opaque region, as can be seen in Fig. 4b, a broad
and intense band at low wavenumbers in the range of
100-200 cm™! in the Raman spectrum was attributed to
MAPDI; and Pb-1 arrangements [25]. This broad peak is

composed of at least 3 contributions located at 135 em™!

[39], 164 cm™' [40] and 204 cm™!. The former contribution
is related to libration modes, based in theoretical calcula-
tions made by Quarti et al. [40], while the second band is
assigned to Pbl, vibrational modes [39]. The last contribu-
tion is related to the incomplete formation of the MAPbI,
perovskite and it is highly intense at 218 cm™! in the ana-
lyzed films [25, 40, 41]. However, the additional broadening
of this band is attributed to the overlap of two additional
vibrational modes of MAPbI, located at 204 and 250 cm™,
due to the MA™ cation torsion [25]. The Gaussian fittings
in Fig. 4b elucidate the location of the vibrational modes.
These results are in good agreement with those reported
by Quarti et al. [40] and Pistor et al. [25] which performed
an extended theoretical and experimental analysis about
the MAPbI, structural properties using Raman spectros-
copy analysis. In this case, vibrational modes related to the

(h) 1500 -
] M Raman shift
- — -Fit Peak 1
1450 7 —--= Fit Peak 2
—-— Fit Peak 3
1400 4 ™ Fit Peak 4
n = Cumulative Fit Peak
2
> 13604 |
@
c
2
£ 1300
1250 4
1200 4 o
100 200 300 400 500
Raman Shift (cm™)
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MAPbDCI, are not observed because it is only present in a
small fraction in the films, as will be explained below.

For the optical transmittance properties, a behavior which
is alike the one reported by other investigation groups [44]
is observed. The films are transparent for wavelengths above
800 nm and start to absorb for wavelengths around 766 nm,
as shown in Fig. 5a. In the Tauc plot shown in Fig. 5c two
lines that intercept the energy axis at two different points are
noticed, suggesting the existence of more than one material
in the films. The first direct transition occurs at an absorp-
tion edge associated to the mixture of tetragonal MAPbI,
and cubic MAPbCI,, giving an effective bandgap energy of
1.616 +£0.118 eV [29, 33, 45]. This effective band gap sug-
gests a MAPbCI, concentration of the order of 6% in the
films. The second transition at 1.3 eV is attributed to the
presence of low order domains (those with a lack of material
and uniformity) in the film [32].

Photoluminescence studies of the mixed halide films were
also done. For the PL measurements shown in Fig. 6, the
only peak maximum occurs at a wavelength of 766 +1 nm
(1.616+0.002 V), in accordance with the optical transition
reported between 1.5 and 1.6 eV by other researchers for
MAPbI, [29, 33, 45]. However, for the films reported here
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Fig.6 PL measurements for the mixed halide samples

the existence of an effective band gap energy related to the
mixture of metalorganic triiodide and trichloride perovskites
is confirmed. The substitution of iodine by chlorine should
also increase the band gap energy, however as observed in
the X-ray diffraction measurements, a mixture of tetragonal
MAPDI; and cubic MAPbBClI; is obtained here. In addition,

(b)
4.0
35 .'[\
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T 304 / \__'__/
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= 25 |'J
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Fig.5 a Transmittance spectra in the UV—Vis, b optical density, and ¢ the corresponding Tauc's plot for the hybrid films
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for low temperature (13 K) as compared to ambient tempera-
ture (300 K) measurements, the peak energy increases (blue-
shift) around 25 meV, due in part to the known MAPbI,
orthorhombic to tetragonal phase transition. The manifesta-
tion of this anomalous behavior has been already reported
for this material [29, 45]. These peaks were attributed to
free excitons by Wu et al., neglecting the presence of bound
excitons [29]. The slight blue shift, in some tens of meV for
these two measurement temperatures can also be attributed
to changes in the electronic band structure by lattice distor-
tions provoked by the MA™ cations [46].

In summary, these results show the participation of chlo-
rine in the formation of cubic MAPbCI; and tetragonal
MAPbI; mixed phases in the annealed films. The estimated
MAPbBCI, phase concentration is below 6%. These hybrid
films did not show much degradation during several weeks
as compared with the strong degradation for MAPbI, films,
which degraded in hours at ambient conditions, after their
preparation under similar deposition conditions (using MAI
instead of MACI as precursor).

5 Conclusion

We have obtained nanocrystalline lead metalorganic hal-
ide thin films with mixed hybrid chlorine and iodine com-
pounds, as corroborated by XRD. Raman analysis confirmed
the presence of the perovskites and the vibrational behav-
ior of the MA™ cations. Chlorine plays an important role in
the perovskite formation and morphology. The presence of
MAPbI; and MAPbCI, perovskites in the films caused an
excitonic transition energy around 1.61 eV in the PL spec-
trum which agreed with the band gap absorption edge, as
determined UV-Vis measurements. These hybrid perovskite
materials have shown to be more stable than pure MAPbI,.
Therefore, this work should motivate, in a near future, fur-
ther investigations about the properties of these mixed per-
ovskite films as a function of the chlorine incorporation.
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ABSTRACT

Hybrid Halide Perovskites
X-Ray Diffraction
Raman Spectroscopy

Methylammonium lead iodide (CH;NH3Pbl;) and chloride (CH;NH3PbCl3) hybrid compounds when mixed are
attractive materials for their possible application to highly efficient solar cells. In principle, the optoelectronic
properties of these mixed materials may be controlled in a wide range. In addition, the chlorine presence also
may help improving the thermal and chemical stability of the material as compared to pure methylammonium
lead iodide, which is the main absorber perovskite material for which high cell efficiencies have been reported.
With this purpose, in this work, a study of mixed methylammonium lead iodide and chloride perovskite thin
films were prepared by a single step method, using Pbl, and CH;NH;Cl + CHNH,I as precursors in a solution
under ambient conditions. The ratio of CH;NH5Cl to CH3NH51 was changed in the precursor solution causing the
presence of CH;NH;Pbl; and the manifestation of CH;NH:PbCls. The scanning electron microscopy images show
improved coalescence of the crystallites when increasing the chlorine precursor correlated with a better su-
perficial coverage in the films. It is also shown that the effective bandgap, as determined by optical measure-
ments, is also changed in the range between 1.5 and 1.6 eV, as a function of the composition in the film.
Complementary Electron Dispersive X-ray Spectroscopy and Raman spectroscopy measurements confirmed a
variation of the halide compounds present in the films.

1. Introduction

The metal-organic halide (MOHP) perovskites have attracted the
semiconductor researcher's attention because of their optical properties
such as the bandgap (Eg), which can become close to the ideal Eg for a
conventional single junction solar cell [1], the low exciton binding
energy [2], the high absorption coefficient [3], and the relatively easy
fabrication methods compatible with mass production scalability [4].

The main obstacle for these materials to become viable for appli-
cation in solar cell modules is to solve the thermal and chemical sta-
bility of CH3NH3Pbl3 [5]. With the purpose of solving this problem, the
organic and halide stoichiometry variation has helped to improve the
stability and cell efficiency [6]. In addition, the introduction of several
inorganic cations (Cs, Rb) replacing methylammonium (MA) and, si-
milarly, the use of other halides (bromide and chloride), improve the
stability, but this also modifies the bandgap [7], as compared to pure
CH3NH;Pbl; (MAPbI).

The organic and inorganic cation modification and the mixture of
different halides have allowed the material bandgap engineering from

* Corresponding author.
E-mail address: amorales@solar.cinvestav.mx (A. Morales-Acevedo).
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1.5 eV to 2.8 eV [8]. In this regard, it is expected that chlorine inclusion
should help improving the stability of these compounds. However, the
use of indine as the main halide compound is the pathway for obtaining
high solar cell conversion efficiencies [9]. Then, in this work, a sys-
tematic methylammonium chloride (MACI) and iodide (MAI) molar
concentration variation in the precursor solution was performed trying
to improve the obtained perovskite stability, while keeping the energy
bandgap close to the ideal value. Previous work reported by other au-
thors have studied the effect due to the variation of MAI, reacting with
Pbl., on the characteristics of the perovskite films obtained [10,11], but
there are not complete nor systematic studies when varying the
MACLEMAI concentration ratios in the precursor solution, particularly
when using a one-step deposition method, as reported here. It is shown
that the best precursor solution seems to be the one prepared from pure
MACI (i.e without MAI) mixed with Pbl, because the best surface
coverage and crystalline properties are observed in this case, while the
bandgap is only enhanced up to 1.61 eV. In addition, the stability of the
films prepared from a solution with MACI is improved as compared to
the stability of films prepared from pure MAI in the precursor solution.
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2. Experimental Procedure and Characterization
2.1. Deposition of the Perovskite thin films by a single step solution method

A relatively easy preparation method was followed by dissolving 1
Mol of the methylammonium halides (MAI+MACI) and the Pbl,
powder precursors in NN dimethyl formamide — dimethyl sulfoxide
(DMEF-DMSQ) (7:3). The relative MAI concentration was varied when
the MOHP precursor solution was prepared, mixing the precursors in
the following concentrations: MALPDI, (1:1 M),
MAClg 25+ MAIy 75:Pbl;  (0.25+0.75:1 M), MACI, s+ MAI,5:Pbl,
(0.5+40.51 M), MACly s +MAL;2e:Pbl; (0.754+0.25:1 M) and
MACLPbI; (1:1 M). The precursor solution was deposited by spin-
coating on a corning glass substrate, as previously reported [12]. 100 pl
of this precursor solution was dropped on the substrate and subse-
quently a spinner was turned on at 3000 rpm for 35 seconds. After this,
the films were immediately placed on a hot plate previously set at
100°C, for 30 minutes.

2.2, Characterization of the Perovskite films

The films were morphologically observed by means of a JEOL JSM-
6360LV scanning electron microscope (SEM) counting with a tungsten
tip as the electron source. The electron beam is polarized at 5 kV (to
achieve better surfaces images) and magnifications of 500 and 25,000
corresponding to 50 pm and 1 pm scales, respectively. The films were
also structurally characterized using a Highscore Pro Bragg-Brentano X-
ray diffractometer with an average CuKa radiation source of 1.5405982
A, and a Raman NT-MDT Ntegra Spectra Raman/AFM equipment
(green laser as excitation source with a wavelength of 530 nm). Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) was used to determine the atomic
concentration (%) in the films (in the same JEOL JSM-6360 SEM using
12 kV to increase the measurement precision with a probe current of 1
nA). The optical transmittance (and reflectance) was measured using a
UV-vis spectrophotometer (Jasco V-670). The bandgap energies were
extracted from the respective Tauc plots.

2.3. Characterization results

2.3.1. Scanning electron microscopy (SEM)

The SEM images in Figure 1 show that all the samples have a similar
surface morphology. The films present the formation of long shaped
bar-like microstructures, as can be seen in the micrographs displayedin
Figure 1.

Films obtained with a higher MACI concentration in the precursor
solution show better surface coverage than those with smaller chlorine
concentration in the precursor solution. It is also observed that for high
chlorine concentrations in the solution, the films show better com-
pactness. On the other hand, more flower-like microstructures appear
as the MAI concentration increases in the precursor solution, as re-
ported also by other authors for MAPbI, films [13].

For the samples with a larger MAI concentration we observe good
crystallite coalescence, but the tendency of MAPbI; to crystallize in
flower-like structures diminish the surface coverage. On the other hand,
with the introduction of more chlorine in the precursor solution the
surface coverage is improved, and more leaf-like arrangements are
observed in the SEM images.

2.3.2. Xray diffraction (XRD)

The evolution of X-ray diffraction peaks as the chlorine concentra-
tion increases is seen in Figure 2. The diffractograms show two main
peaks located at (28) 14.102° and 28.393" related to the MAPbI; (002)
and (220) planes of the tetragonal structure, respectively.

In Figure 2, the presence of the tri-chloride perovskite cubic phase,
for the planes oriented in the [100] and [200] direction (20 at 15.55"
and 31.34°, respectively), can also be observed. For the perovskite films
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a)
b)
.

- “

Figure 1. SEM images from the MAI, . + MACI:Pbl, samples for x = a) 0, b)
0.25,¢) 0.5, d) 0.75 and €) 1 in the solution. The scale bar represents 50 pm for
the left and 1 pm for the right images.

| MAl:Pol2

l MﬁC|0|25+MA|OI75 : Pbly

LMAC|U.5D+MA|D.5U : Pb|2

*

Relative intensity
1 1 1
o

A MAClg 75+MAlp 25 : Pbla

] l || MACI: Poly

T
0 15 20 25 30 35 40 45 50
Angle 26 (°)
Figure 2. X-ray diffraction for varying MACI and MAI concentrations. The
CH:NHsPbCl; perovskite is indicated with an asterisk (*) and the residual
(unreacted) Pbl; with a hashtag (#).

prepared from the mixed methylammonium halides in the solution, the
presence of chlorine in the precursor solution should give place to the
formation of MAPbCl; [14], but Stone et al. has suggested the formation
of MAoPDI;Cl before annealing when the precursor solution is formed
from PbCl, and MAI [15]. According to such a study, there is a trans-
formation from MA,PbI;Cl to MAPbI, as consequence of the annealing
process. However, in this work, as explained before, we start from a
solution using Pbl, and MACI as a Cl precursor and when the Cl content
is varied in the precursor solution, we observe a variation of the
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Table 1
Texture coefficients for the different MAPbDI; tetragonal crystallite orientations
in the obtained films.

Perovskite  Precursor molar Angle 20 () Orientation Texture
concentrations (hkl) coefficients
MACI + MALPbI, (TC)

MAPbI, 0+1:1 14,1021 (002) 5.408

28.3939 (220) 2802
31.8506 (114) 0.351
0.25+0.75:1 14,1021 (002) 5.589
20.0048 (200) 0.167
28.4343 (220) 2734
31.8506 (3100 0.321
43.2315 (3300 2384
0.5+0.5:1 14,1223 (002) 5.744
20.0048 (200) 0.545
28.4545 (220) 2413
31.8708 (3100 0.629
43.2518 (3300 B.B0Z
0.75+0.25:1 14,1829 (002) 5.685
28.5152 (220) 2694
31.8506 (3100 0.045
43.2315 (3300 1880
1+0:1 14.0535 (002) 5.632
28.3993 (220) 2077
31.3453 (114) 1.395

MAPDBCI; cubic phase presence in the film. This result also agrees with
the variation of the effective bandgap as a function of the chlorine
content in the precursor solution, as will be explained below. Therefore,
our analysis assumes the formation of some amount of MAPbCl; cubic
perovskite in the films.

In order to see if there is a preferential orientation for the crystal-
lites, the texture coefficients were determined using the following
equation [16]:

P(hkl)

Flk) = 5 0m 1)

where F(hkl) is the texture coefficient for crystallites in the [hkl] di-
rection; P{hkl) is the peak intensity divided by the summation of all the
peaks intensity; P(hkl) = I(hkl)/ ¥ I(hkl} and Po(hkl) is the relative
peak intensity from the powder data (PDF) divided by the summation of
all the powder peak intensities; Po(hkl) = Io(hkl)/ ¥ To(hkl).

The results, shown in Table 1, indicate that the films are poly-
crystalline, but the MAPbl; tetragonal crystallite planes have a slight
tendency to be oriented in the [002] direction, except for the 0.5+ 0.5:1
(MAC]+ MAL:Pbl,) sample for which the film is even more poly-
crystalline.

With the aim to estimate the crystallite size at the preferential or-
ientation, the Debye-Scherrer equation was used [17]:

= (K1)
(B-cos(8)) (2)

where 7 is the crystallite size and K is the shape factor (typically as-
sumed to be K = 0.9); A is the wavelength of the Cu Ko radiation, § is
the full width at half maximum (FWHM) and @ is the diffraction peak
angle. Due to the smaller chlorine ionic radii [18] and the smaller
lattice constant of the trichloride perovskite phase, strain is expected
for the samples with the chlorine perovskite.

The size for crystallites oriented in the (002) plane was 56.9 nm in
average. Additionally, the MAPbCl; and Pbl, crystallite sizes were also
evaluated, giving 38.61 and 47.65 nm, respectively. The crystallite sizes
and the lattice parameters of the prepared films are summarized in
Table 2.

Due to the lower MAPbCl; phase density in comparison to the
MAPbDI, phase, the trichloride phase crystallizes first, accordingly to the
Ostwald-Volmer rule [19]. In addition, the annealing process causes the
transformation of the trichloride to the triiodide perovskite phase as
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described by Andreas Binek et al. [20]. It is also noticed that the peak at
(20) =31.85" related to MAPbL, is screened by the peak at 31.34°, re-
lated to MAPbCls, when the chlorine precursor concentration increases.

The composition of the resulting compound depends on the chlorine
concentration in the precursor solution and the annealing time.
Possibly, the lattice mismatch and defects of these two perovskite
phases promotes the different surface morphologies which can be seen
in the SEM images of Figure 1. The films obtained from the solution
with the highest MAC] concentration presents an improved film surface
morphology [21].

2.3.3. Composition in the films as determined from Energy Dispersive X-ray
Spectroscapy

The atomic (%) concentrations of the present elements were mea-
sured by Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The analysis was
focused only in the Pb, I and Cl atomic percentages. The atomic con-
centrations are compiled in Table 3. For all samples, two zones were
observed (Al and A2). The Al zone was brighter and conformed by
flower-like structures and the A2 zone showed a more uniform mor-
phology and color.

Films obtained without any MACI in the starting solution (MALPbL,)
show a 1:4 Pb:I ratio in both zones, which is related to the residual Pbl,,
in addition to the formation of MAPbL,. For the films obtained from the
MACly 25 +MAL 75:Pbl; precursor solution, a low concentration of
chlorine is observed, in agreement with the low molar concentration of
MACI in the precursor solution. The relation iodine:chlorine is ap-
proximately 11:2 and for iodine:lead it is about 3:1 in correspondence
with the expected stoichiometry for MAPbL;. In the case of films ob-
tained from the MACI, . + MAL, .:Pbl, solution, the iodine:lead relation
is about 3:1 also in agreement with MAPbI,; proportion. In this case,
iodine and chlorine are present in a 5:1 atomic ratio.

For the films obtained from the MAClg 75+ MAL 25:Pbl, precursor
solution, the Al zone presents higher chlorine concentrations in com-
parison with the A2 zone. Thus, the competition and transformation
between the iodine and chlorine reactions, at the crystallization mo-
ment, seem to play a fundamental role in the film chlorine distribution
[22].

For the MACI:Pbl; precursor solution, the films present a 2:5 ratio of
Pb:I due to the higher MAPbCl; concentration in addition to the
MAPbDI;. Besides, the high chlorine concentration may correspond to
the presence of some amorphous MACI in the films after the crystal-
lization process [20]. It also suggests that the lead halide (Pbl,) pre-
cursor amount should be increased in order to improve the stoichio-

metry in the films [23].

2.3.4. Raman spectroscopy

With the aim of a better understanding of the structural properties,
Raman spectroscopy was done in addition to X-ray diffraction. In all the
films Raman spectra, intense bands related to the vibrational modes of
Pbl, [24] and MAPbI, [25] are seen. In this regard, it must be noticed
that the methylammonium iodide perovskite phonon energy is very
close to the phonon energy due to the Pb-I octahedron arrangement
[26]. The Raman spectra shows only the vibrational modes attributed
to the excitation of the MA™* cations embedded into the PbXg (X=1, Cl)
octahedral arrangements. In the analyzed portion of the films an intense
vibrational mode around 134-140 cm ™! is attributed to MAPbI; due to
the MA™* cations sublattice libration modes [25,26]. In addition, two
vibrational modes located at 270 and 340 cm ! can also be observed,
both associated to torsional modes of the methylammonium cations
present in the films [27,28]. The evolution of the torsional modes in the
films as the MACI concentration in the precursor solution increases
becomes evident due to the fading of the first torsional mode and the
consolidation of the second torsional mode at bigger energies, as ob-
served in the Raman spectra for different molar concentrations seen in
Figure 3. This behavior is related to the morphological changes due to
the increasing chlorine concentration in the precursor solution [20]. In



I. Montes-Valenzuela and A Morales-Acevedo

Table 2
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Crystallite sizes and lattice parameters for the MAPbI;-Cl; tetragonal and cubic crystallites.

Perovskite Precursor molar concentrations MACL + MALPbI., Lattice parameters (A Angle 20 (%) Crystallite size (nm)
MAPbBI, 0+1:1 Tet: a = B.B85 14.0901 65.04
c = 1257
MAPbBI, 0.25+0.75:1 Tet: a = B.B85 14.1021 45.06
c = 1257 31.8506
MAPBCL, Cub:a = 5.72 15.4969 27.40
MAPbBI, 0.5+0.5:1 Tet: a = B.B73 14.1223 60.57
c = 1257 31.8708
MAPBCL, Cub: a = 5.698 15.5575 50.75
MAPbBI3 0.75+0.25:1 Tet: a = B.835 14.1829 45.94
c = 1259 31.8506
MAPBCL, Cub: a = 5.676 15.6182 37.70
MAPbBI, 1+0:1 Tet: a = 8.911 14.0843 52.45
c= 1281 31.3857
MAPBCL, Cub:a = 5.70 15.5249 41.96
Table 3 200 400 600 800
Summary of the atomic percentage in each region of the different films. L i i i ]
Perovskite sample Element Energy Atomic (%) Error (%) - MA|:Pb|2 ]
(KeV) ]
MATI : Pbl, (A1) Fb 2,342 21.76 2.10 F L L L =
1 3.936 78.23 1.70 r ]
MAI : Pbl, (A2) Fb 2,342 2292 2.02 F MAC|0_25+MA|0_?5:P|J|2__
1 3.936 77.07 1.63 - -
MACly 25 + MATLy 75:Pbl; (A1) Pb 2.342 21.89 1.82 = 3
1 3.936 66.07 2.50 £ ; : ; : ; :
Cl 2.621 12.03 0.52 ‘E
MACly 25 + MATy 75 Pbls (A2) Pb 2.342 20.47 1.69 o
I 3.936 69,51 2.30 =
a 2.621 10.01 0.47 &
MACl 50+ MAT 0:Pbl Pb 2,342 21.71 1.66 &
1 3.936 66.12 2.40 i
al 2.621 12,15 0.44 MACIg 75+MAlg 55:Pbl]
MACly 75 + MAT 5 PbIs (A1) Pb 2.342 20.87 3.18 - - ]
I 3.936 60.04 437 r 3
cl 2.621 19.07 0.90 = L : L . L . =
MACly 75 + MATy 5 PbIs (A2) Pb 2.342 21.04 6.16 1
1 3.936 65.30 8.44 [ ]
a 2.621 13.65 1.74 B MACLPbI> 7
MACI : Pbl, (A1) Fb 2.342 20.31 1.96 ]
1 3.936 50.44 274 L L L L L L =
a 2621 20.24 0.56 200 400 600 800
MACI : Pbl, (A2) Fb 2.342 20.10 1.82 Raman Shift (cm'1 )
1 3.936 53.23 2.52
cl 2.621 26.667 0.52 Figure 3. Raman spectra for the different samples: MACI:Pbl,,

Figure 3, the presence of one vibrational mode around 550 - 600 cm ™!

is observed; this is not related to the hybrid lead halide perovskite, but
to Pbl, [24], becoming more pronounced for samples with higher
concentrations of unreacted Pbl,. The latter corresponds to the samples
with a lower MAC| concentration in the precursor solution
(MACly 25 +MAIy 75:Pbl; and MACl, s + MAIy 5:Pbl;). The vibrational
modes present in the films are summarized in Table 4. These results
confirm the modification of the perovskite mixture in the films as the
precursor solution is changed, from low to high chlorine composition.
These changes in the vibrational modes are clearly related to the in-
creasing content of chlorine in the precursor solution [21].

2.3.5. Transmittance by UV-vis spectrophotometry

The UV-vis optical transmittance spectra and the energy bandgaps
extracted from the Tauc plots for the different films studied in this work
can be seen in Figure 4 a) and b), respectively. The absorption edge in
all cases is around 766 nm. Since we have the mentioned perovskite
compounds in the films, the measured bandgap will correspond to an
effective bandgap. The effective bandgap for the films is in the range
between 1.5 eV and 1.61 eV (see Table 5), as also obtained by other
researchers for perovskite compounds [29,30]. This variation is clearly
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MACIg o5+ MAI, 750 Pbly, MACI, 5 +MAI, 5t Pbl,, MACI, 75 +MAIL, 55 Pbl, and
MAI:Pbl;.

Table 4
Raman vibrational modes for the different hybrid lead halide perovskite sam-
ples.

Vibrational modes Group  MA+ libration MA+ torsional Pbl,
(em™) (cm™) (em™)E1

MAI : Pbl, 134.66 7314 -

MAClg 25+ MATy 75 PbI, 145.57 286.69, 336.96 500 - 600

MACly 5 + MAT :PBI, 145.57 230.51, 286.69, 500 - 600

339.79
MACly 75+ MAI 25t Pbl, 148.41 210.76, 336.96
MACI : Pbl, 140.27 281.36, 338.99

related to the variable presence of the chlorine compounds in the films,
as gquantified by EDS above. The presence of chlorine compounds also
seems to provide a better chemical and thermal stability, since very
small degradation is observed when the films are exposed to ambient
conditions during several days. Another absorption edge observed in
the transmittance spectra around 570 nm can be attributed to the Pbl,
present in the films. Pbl, presence in the films is not necessarily
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Figure 4. a) Transmittance spectra in the UV-vis and b) graph of the energy
bandgap variation as a function of the MACI concentration in the precursor
solution as obtained from Tauc plots for several samples.

Table 5

Energy Bandgaps for the MAPbI5-Cl; samples.
Molar concentration of the precursors Eger (V)
MACL, + MAIL:Pbl, 1.510 + 0.020
MACl, =+ MAL, 7= Pbly 1.516 +0.012
MACL, 5 +MAI, 5Pl 1.543 +0.023
MACl, 7+ MAL, 22 Phly 1.581 +0.012
MACL + MAL:PbI, 1.610 + 0.020

deleterious because it may help passivating defects in solar cells, as
observed by other authors [31,32].

3. Discussion and Analysis of the Results

The experiments explained above show that using a single step spin-
on deposition process it is possible to obtain a mixed perovskite layer
where we have the presence of MAPbl;, MAPbCl; and some residual
Pbl:. The precursor solution is prepared using a mixture of Pbl, with a
fixed molar concentration (1 M), while the halide compounds MACl and
MAI relative concentrations are changed, keeping the total concentra-
tion of this mixture constant in relation to the Pbl, concentration in a
1:1 ratio. In other words, in the precursor solution, the molar con-
centration of MACI (C1) was changed from 0 M up to 1 M while the MAI
concentration (C2) was varied from 1 M down to 0 M, respectively.
Then, the results can be seen as a function of either the concentration
C1 or the concentration C2, because C1 + C2 = 1. Let us consider, that
the variable in this case is the MACI concentration (C1) in the precursor
solution. As we increase C1 in the solution, the MACI halide reacts with
Pbl, to produce MAPbCI, in the layer and its subsequent transformation
to MAPbI;. Then, the observed improved stability is possibly due to the
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presence of this tri-chloride compound in the layer. This fact also ex-
plains why the effective bandgap determined from the optical mea-
surements change only in the range between 1.51 eV and 1.61 eV, i.e.
between the MAPbI; bandgap and a slightly shifted value due to a low
MAPbBCl; concentration in the layer. From this point of view, all our
results seem to be consistent among them.

It must be noticed that we have an enough number of results to
establish an empirical ratio between some of the measured properties
and the MACI concentration variable C1 in the solution (the MAI con-
centration is automatically determined by our experimental design, so
that C1 + C2 =1). As an example of this, we can establish an empirical
relation between the observed effective bandgap E; and C1, by as-
suming a quadratic dependence:

Eg_ef = ao + a*(C1) + a:%(C1)? (3)

From the results given in Table 5, we can determine the values of
the constants in the above eguation. The a, coefficient should be the
effective bandgap for the pure MAPbI; perovskite present in the layer,
i.e. when there is no chlorine in the film. On the other hand, a,+a, +a,
should give the maximum bandgap to be obtained when only MACI is
used in the precursor solution reacting with Pbl, to cause the highest
MAPbBCly fraction in the layer. The results for ag, a; and ap are: 1.51,
0.02 and 0.08 eV, respectively. In accordance with the above discus-
sion, the bandgap would change from 1.51 eV to 1.61 eV when C1
varies from 0 to 1 M in the precursor solution. The observed energy
bandgap should depend on the material (perovskites) composition so
that a relation can also be established for the perovskite fractions in the
layer (assuming the Vegard's law is valid), as a function of the MACI
concentration in the precursor solution. For the case of pure MACI
(mixed with Pbl.) in the precursor solution, the observed material
bandgap is around 1.61 eV, and then the estimated maximum MAPbCly
fraction in these layers should be of the order of only 7.7%.

4. Conclusions

We obtained perovskite films with a mixture of tetragonal MAPbI,
and cubic MAPbCl; perovskite phases. The morphological character-
istics are improved for increasing chlorine concentration in the pre-
cursor solution. The formation of the tri-chloride and tri-iodide based
perovskites was corroborated by the X-ray diffraction data in conjunc-
tion with the observation of varying bandgaps extracted from Tauc
plots done from the optical measurements. XRD of the samples shows
the presence of both MAPbl; and MAPbCI; perovskites. The tri-chloride
variation in the films causes absorption edge spectral shifts. Even
though the maximum tri-chloride volumetric fraction in the films is
low, it helps improving the stability without significantly modifying the
forbidden bandgap, as compared to pure MAPbl,. XRD shows three
main phases present in the films: a residual phase of the Pbl, precursor,
a tetragonal MAPbI; phase and as the MACI concentration increases in
the precursor solution, a cubic MAPbCl; phase which modifies the films
microstructurally and optically. The EDS study corroborates that higher
chlorine and lead concentrations in the films are correlated to an im-
proved film morphology and compositional uniformity. The films have
good crystallinity quality, as can be seen from the full width half
maximums of the vibrational modes due to the MA* sublattice and the
slight variation of the lattice parameters determined from the X-ray
diffractograms. The optical bandgaps change from 1.5 eV for pure MAI
up to 1.6 eV for pure MACI in the solution. These results indicate that
the best properties are obtained from a (1M) MACI + (1M) Pbl, pre-
cursor solution (i.e. without any MAI precursor), but further work
should be done to study the carrier transport properties for the appli-
cation of these films as absorbing layers in solar cells.
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