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Resumen

Las perovskitas hibridas orgénicas-inorganicas, de férmula ABXj3, siendo A un catién organico
(Metilamonio, MA™ y Formamidino, FA*), B un metal (Pb, Sn) y X un haluro (Cl, Br, 1), se
han convertido en alternativas ideales para la fabricacién de dispositivos fotovoltaicos, entre las que
se destacan el yoduro de metilamonio y plomo (MAPbl; o "MAPI") y el yoduro de formamidina
y plomo (FAPbIl3 o "FAPI"). Estos materiales son atractivos por su relativo bajo costo de fabri-
cacion y sus excelentes propiedades optoelectrénicas: bandgap directo que puede ajustarse variando
la composicién quimica, coeficiente de absorcion alto, baja masa efectiva de electrones y huecos,
gran movilidad y altas longitudes de difusién de portadores. Sin embargo, antes de poder fabricar
dispositivos basados en perovskitas hibridas a escala industrial, se deben solucionar algunos incon-
venientes, tales como: baja estabilidad ante agentes externos (humedad, calor, O, radiacién UV),
formacién de trampas inducidas por luz, falta de estabilidad de fases, entre otros.

Teniendo en cuenta que el mayor problema de las celdas solares basadas en perovskitas hibridas es
la degradacién de la capa absorbente, el objetivo principal de la presente tesis ha sido el estudio de
peliculas delgadas de este material, el andlisis de su comportamiento estructural, sus propiedades
optoelectrénicas, los factores que van en detrimento de la estabilidad y las estrategias para miti-
garlos. Para ello, utilizamos dos enfoques complementarios: teérico-computacional y experimental.
Desde la teoria nos planteamos dos objetivos particulares: explorar la mezcla de cationes organicos
como estrategia de estabilizacién analizando propiedades morfolégicas, de estabilidad, 6pticas y elec-
trénicas de las distintas composiciones a través de métodos de Primeros Principios, e investigar el
comportamiento estructural en la superficie del material mediante de simulaciones computacionales
de Dinamica Molecular clasica. Desde lo experimental, nos hemos propuesto sintetizar peliculas de
perovskitas hibridas y evaluar parametros de calidad morfol6gicos, optoelectrénicos y de estabilidad
mediante técnicas y modelos épticos de desarrollo propio.

A partir de calculos de Primeros Principios hemos analizado el comportamiento estructural y elec-
trénico de las perovskitas puras MAPbI; y FAPbI3, y con mezclas de cationes organicos MA;_,FA,Pbls,
como asi también el efecto que los enlaces de hidrégeno ofrecen a la estabilidad. Hemos encontrado
que la red inorganica de Pblg responde de manera diferente segiin la composicién de la mezcla:
se expande y distorsiona fuertemente con la incorporacién de cationes mas grandes al reemplazar
MA™* por FAT en MAPI, u ocupa el espacio libre que deja el catién FAT al ser reemplazado por
MA™ en la red de FAPI. También hemos encontrado que MA™ forma enlaces puente de hidrégeno
con yodo mas fuertes que los que forma FA™T. Interesantemente, cada tipo de catién mantiene la
longitud de enlace N-H--I en todas las composiciones de la mezcla, desplazandose de su posicién
de alta simetria. Hemos revelado ademéas cémo la interacciéon molecular con la subred inorganica
estabiliza en energia los estados |-5p no enlazantes. Finalmente, hemos simulado la respuesta éptica
a través de la parte imaginaria de la funcion dieléctrica e, para MAPbI; en la estructura tetragonal
y pseudocibica, para FAPbI; y las mezclas MA,_,FA,Pbls con o = 25%, 50%, 75%. Los espectros
obtenidos muestran buen acuerdo con las mediciones experimentales existentes en la literatura.

Mediante calculos de Dindmica Molecular clasica, hemos analizado el comportamiento de las frac-
ciones organica e inorganica de MAPbI; en volumen y en pelicula delgada a distintas temperaturas,
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a través de tres magnitudes caracteristicas: variaciéon del parametro de red, angulos Pb-I-Pb y
orientacién de los cationes MA. Las dos primeras tienen un efecto directo sobre las propiedades op-
toelectrénicas porque determinan el bandgap del material a través del solapamiento de los orbitales
Pb-6s, Pb-6p e I-5p, mientras que los cationes tienen un efecto estabilizador en la estructura y ejercen
un efecto indirecto sobre las propiedades electrénicas. Hemos reproducido el comportamiento de
MAPI en volumen, observando tres fases estructurales a medida que aumenta la temperatura: Or-
torrémbica, Tetragonal y Cabica. La primera transicion O — T ocurre a 160 K, de acuerdo con
mediciones experimentales, mientras que la segunda 7" — C' se encuentra subestimada en 80 K con
respecto al valor de 330 K reportado en la literatura. Del analisis de la pelicula delgada observamos
que las celdas de las capas mas externas se contraen en la direccién perpendicular a la superficie,
ocasionando la alineacién de los cationes en esa direccion y una redistribucion de los angulos Pb-I-
Pb. Estos efectos superficiales se verifican principalmente en la primera capa de celdas unidad, en
menor grado a la segunda, y a partir de la tercera, el comportamiento es practicamente similar al
encontrado en volumen.

Como parte del trabajo de investigacion experimental, hemos depositado peliculas delgadas de per-
ovskitas hibridas puras y con mezclas de cationes organicos mediante el método de centrifugacion
o spin-coating. Para caracterizarlas, hemos utilizado las técnicas de DRX, AFM, SEM vy espectro-
scopia UV-Vis-NIR. A través de mediciones de los espectros de Reflectancia y Transmitancia, también
hemos extraido el bandgap para cada una de las peliculas depositadas. Para peliculas de MAPI puro,
en particular, proponemos un protocolo para extraer el indice de refraccion complejo N(FE), y en es-
pecial el coeficiente de extincién k(F), a partir de medidas de transmitancia y reflectancia haciendo
uso de la parametrizaciéon de Forouhi-Bloomer. Ademas, representamos la interfaz aire-perovskita
y la rugosidad superficial, contemplando simultdneamente un modelo de variacién continua, y un
modelo de capas con distintos espesores. Este tratamiento amplia las posibilidades del método,
permitiendo extraer valiosa informacién de la rugosidad superficial e incluso obtener el espesor de
las muestras. Con el método propuesto, hemos encontrado que « puede representarse mediante
tres osciladores de Forouhi-Bloomer, los cuales se asignan a distintas transiciones entre bandas de
energia por comparacién directa con las simulaciones computacionales previamente mencionadas.
El primer pico corresponde a la transicién fundamental entre los bordes de banda en el punto I" de
la primera Zona de Brillouin, el segundo pico a transiciones entre el borde de banda de valencia y la
segunda banda de conduccién en los puntos S 'y Z, y el tercer pico se asigna a otras contribuciones
y a efectos de dispersion.

Finalmente, y con el objetivo de evaluar las estabilidad propiamente dicha de las peliculas deposi-
tadas, hemos analizado el proceso de degradacién de peliculas delgadas de FAPbI; inducida por
radiacion ultravioleta de alta energia (A= 184 nm y 254 nm). Utilizando espectros de transmitancia
en UV-Vis-NIR y modelando el proceso como una degradacién capa a capa, hemos seguido su evolu-
cién y extraido un parametro de estabilidad K del material para peliculas perovskitas, que refleja el
grado de susceptibilidad a la degradacién por UV. Hemos comprobado que el modelo propuesto es
adecuado para describir la degradacion en FAPbI3, y que K puede emplearse como una parametro
confiable para diferenciar la calidad de dos muestras diferentes. Asimismo, a través de espectros
de transmitancia y de DRX, hemos identificado el producto final de degradacién como Pbl,. Fi-
nalmente, hemos aplicado el mismo protocolo de degradacién a peliculas de MAPbI; encontrando
la presencia de fenémenos transitorios en el proceso, no observados en FAPbI; y por lo tanto no
contemplados en el modelo.
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Abstract

Hybrid organic-inorganic perovskites with formula AB X3, where A is an organic cation (Methylam-
monium, MA™ and Formamidinium FA™), B a metal (Pb, Sn) and X an halide (Cl, Br, 1), have
become an ideal replacement for silicon for the development of new photovoltaic devices, being
methylammonium lead iodide (MAPbI3) and formamidinium lead iodide (FAPbI;) the most promis-
ing candidates. These materials are very attractive for its low cost and excellent optoeletronics
properties, such as direct bandgap which can be tuned by compositional engineering, high absorp-
tion coefficient, low effective masses of electrons and holes, high carrier mobility and long carrier
diffusion. However, before thinking about industrial manufacturing of perovskite based solar cells
some issues must be addressed, such as poor stability to external agents (humidity, heat, Oz, UV
light), light induced trap formation, low phase stability, among others.

Since the instability of the light-harvesting layer is the main drawback in organic-inorganic photo-
voltaic devices, the goal of this thesis is the study of hybrid perovskites thin films by analysing their
structural behavior, optoelectronic properties, stability issues and strategies employed to mitigate
them. To achieve that, we have employed two complementary approaches: theoretical-computational
and experimental. From the theorerical side, we have set two main objectives: to explore the mix-
ture of organic cations as a stabilization strategy by analyzing morphological, stability, optical and
electronic properties of the different compositions through First Principles calculations, and to inves-
tigate the structural behavior on the material surface through computational simulations of classical
Molecular Dynamics. From the experimental point of view, we have synthesized hybrid perovskite
films and evaluate morphological, optoelectronic and stability quality parameters using self-developed
optical models and techniques.

From First Principles calculations, we have explored the structural and electronic behavior of pure
and mixed A-site cation hybrid perovskites (MA™ y FA™T), and the contribution of hydrogen bonding
to stability. We have found that the inorganic Pb-I sublattice shows two different behaviors when
varying the mixed perovskite composition: in the FA-rich compounds, the replacement of FA by a
smaller cation is to compensate for the reduced space filling offered by the smaller cation, wheras
in the MA-rich compounds it is to expand the space needed for the larger cation. We have also
found that MA-I bonds are stronger than FA-| ones, and both cations keep the H---I bond length,
displacing itself from its high-symmetry position regardless of the mixture composition. We have
also observed how hydrogen bonds stabilize the non-bonding |-5p orbitals. Finally, we have simulated
the optical spectra through the imaginary part of the dielectric function, &;), for MAPI, FAPI and
the mixed compounds MA; ,FA,Pbl; with x = 25%,50%, 75%. These spectra agree fairly well
with experimental measurements reported in the literature.

Through classical Molecular Dynamics simulations, we were able to analyze the behavior of the
organic and inorganic frameworks of MAPI in bulk and thin films at different temperatures via
three features: lattice parameters variations, Pb-I-Pb angles and MA cation orientations. The first
two have a direct effect on the optoelectronic properties since they define the bandgap through
the overlap of the Pb-6s, Pb-6p and |-5p atomic orbitals, whereas the organic cations stabilize the
structure only affecting indirectly the optoelectronic properties. First, we have reproduced the bulk
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behavior observing three structural phases as temperatures goes up: Orthorhombic, Tetragonal and
Cubic. The first transition O — T occurs at 160 K, in complete agreement with experimental data,
while the second one T" — (' is underestimated by 80 K with respect to 330 K reported in the
literature. From the thin film analysis, we have found that the external layers shrink in the direction
perpendicular to the surface, which results in the MA cation reorientation and a redistribution of
the Pb-I-Pb angles along that direction. These surface effects are verified mainly in the first layer
of unit cells and to a lesser extent in the second one. From the third layer, the structural behavior
is practically similar to that found in bulk.

Regarding the experimental research work, we have sinthesyzed pure hybrid perovskite thin films
and mixed A-site cation samples using the spin-coating method. They were characterized through
XRD, AFM, SEM and UV-Vis spectroscopy. Through Reflectance and Transmitance measure-
ments, we have extracted the band gap values for each composition. We have also developed an
efficient method to extract the complex refractive index N(E) and particularly the extinction co-
efficient k(E) of pure MAPI thin films from Reflectance and Transmittance measurements, using
the Forouhi-Bloomer parameterization. Specifically, we represented the perovskite-air interface and
surface roughness through a "continuum variation" model plus a "multi-thickness" model. This
treatments widens capabilities of the model, allowing to extract valuable information about the sur-
face roughness and even the film thickness. Using the proposed method, we have found that x can
be represented with three Forouhi-Bloomer oscillators, which were assigned to different interband
transitions from direct comparison with first-principles simulations mentioned above. The first FB
peak was associated with the fundamental band to band transition at the high-symmetry I" point in
the first Brillouin Zone, the second one was assigned to interband transitions between the valence
band maximum and the second conduction band in the high-symmetry points S and Z, and the third
FB peak was related to other contributions and dispersion effects.

Finally, in order to analyse the stability of perovskite thin films, we have followed the UV-induced
degradation pathway (A=184 nm and 254 nm) of FAPI samples. Using transmittance spectra (UV-
Vis-NIR) and modelling the procedure as a layer-by-layer degradation, we have followed its evolution
and extracted a stability parameter (K') for perovskite thin films, which reflects its susceptibility to
UV induced degradation. We have verified that the proposed model describes fairly well the FAPI
thin films degradation, and that K is a valuable parameter that allows us to distinguish the quality of
two different samples. Also, from transmittance spectra and XRD diffractograms, we have identified
the final product as Pbl,. Finally, we have applied the same protocol to MAPI thin films observing
transient phenomena not found in FAPI and, therefore, not taken into account in the model.
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1. Introduccién

El Acuerdo de Paris sobre el Cambio Climatico, firmado en 2016, fij6 un limite recomendado de
aumento de temperatura para el afio 2030 de 1.5 °C (2 °C maximo) con respecto a los niveles
preindustriales[1]. Actualmente, un reporte de las Naciones Unidas [2] sefiala que hasta el dltimo afio
el aumento de temperaturas es, en promedio, de 1.1 °C con respecto a la era previa a la Revolucién
Industrial. En pocas palabras, estamos a menos de medio grado de superar el valor recomendado
durante el Acuerdo de Paris, con poco menos de una década por recorrer. El calentamiento global,
ocasionado por el "efecto de invernadero", desembocara en una larga lista de serias consecuencias
que incidirdn de manera directa en la economia, el bienestar y |la supervivencia de todas las especies:
golpes de calor, derretimiento de los polos y aumento del nivel de los océanos, acidificacion de los
grandes cuerpos de agua y reduccion del oxigeno disponible para el fitoplancton, lo que a su vez
reducira la reconversién de CO, en Oy a nivel global y acentuara esta reaccién en cadena. Como
bien se sabe, la mayor parte de los gases de efecto invernadero provienen del uso de combustibles
de origen fosil para obtener energia (73.2%), de los cuales el 24.2% corresponde a la actividad
industrial, 17.5% en el consumo domiciliario y 16.2% en el transporte [3]. Actualmente se estima
que un 84% de la energia a nivel mundial se obtiene del consumo de fuentes no renovables (33%
petréleo, 27% carbdn, 24% gas [4]) y el restante se obtiene a través de energias de baja emisién de
carbono: renovables y nuclear. En orden descendiente, las fuentes son: hidroeléctrica (6%), Nuclear
(4%), y con una representacion de un 1% se encuentran la solar, edlica, geotérmica y otras.
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Figura 1.1: Evolucién del consumo energético mundial en TWh en funcién del tiempo desagregado
segtin la fuente. Las fuentes de energia principales (84%) siguen siendo de origen fésil, mientras
que las fuentes renovables como la solar ocupan alrededor de un 1.1%. Extraido de la Ref. [4]
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A pesar de que el efecto fotoeléctrico se descubrié a principios de siglo pasado, el empleo de la
energia solar como recurso energético es relativamente reciente. No fue hasta la década de los
60-70 cuando la tecnologia, el interés y la inversion fueron suficientes para avanzar en el desarrollo
de las celdas solares de silicio monocristalino y policristalino. La poca difusién de las celdas solares
dentro de la matriz energética mundial se puede adjudicar en parte al alto costo de produccién del
Si, material que solo esta disponible en algunas regiones del mundo, y que requiere un gran consumo
energético para la produccién de obleas de calidad suficiente para su uso en paneles solares. Estas
desventajas han empujado a los sectores cientificos y tecnolégicos a buscar alternativas al Si mono
y policristalino para la fabricacién de celdas solares, originando una nueva generacién de celdas
solares, llamada "segunda generacion", entre las que se encuentran los dispositivos basados en
Si amorfo, teluro de cadmio (CdTe) y cobre-indio-selenio-galio (CIGS). En los altimos afios han
surgido dispositivos fotovoltaicos con capas absorbentes de semiconductores organicos-inorganicos,
lo que constituiria una tercera generacién de celdas solares. Entre ellos se cuentan las celdas
de perovskitas hibridas organicas-inorganicas, material descubierto hace bastante tiempo pero no
considerado seriamente como una opcién para dispositivos fotovoltaicos hasta principios de la década
pasada. Estas tecnologias emergentes requieren atin de mucha investigacién y desarrollo antes de
alcanzar la etapa de produccién industrial.

Aun asi, el surgimiento de las celdas de perovskitas ha causado una verdadera revolucién en cuanto
a la energia solar se refiere: el proceso de produccién por deposiciéon hiimeda y en frio de las celdas
mitigaria los altos costos de fabricacion, las eficiencias cada vez mas altas logradas en la dltima
década la ponen al frente en las tecnologias fotovoltaicas y la gran versatilidad de uso en sustratos
flexibles o transparentes como ventanas, serviria para solucionar la necesidad de grandes extensiones
de terreno, pudiéndose incluso construir edificios sustentables que generen su propia energia. Sin
embargo, antes de que estas tecnologias tengan el éxito deseado, es necesario solucionar una serie
de inconvenientes.

Hasta aqui hemos dado una primera justificacién de por qué es necesario destinar esfuerzo y recursos
para desarrollar fuentes renovables de energia como la solar y, en particular, dispositivos fotovoltaicos
basados en perovskitas. Durante el desarrollo de la presente tesis se mostraran los resultados mas
relevantes de un largo proceso de investigacion sobre peliculas delgadas de perovskitas hibridas
organicas-inorganicas para su empleo en celdas solares, tanto desde el punto de vista composicional,
estructural, dptico como electrénico. A modo de introduccién, en este capitulo se hara una breve
revision del estado del arte, que servird de sustento a los objetivos demarcados hacia el final del
capitulo.

1.1. Una muy breve revision histérica de las perovskitas

El descubrimiento de las perovskitas se remonta al afio 1839 en los Montes Urales (Rusia), cuando
el mineralogista Gustav Rose hallé un mineral hasta el momento desconocido: el titanato de calcio
(CaTiO3). Mas tarde lo bautizaria en su libro "Elemente der Krystallographie" en honor al cristalé-
grafo ruso L. A. Perovski. Casi cincuenta afios después de su descubrimiento, mas precisamente
en 1892, un grupo de investigacion liderado por H. G. Wells en Sheffield, Inglaterra, sintetizé por
primera vez una perovskita [5]: se trataba de un haluro de Cesio y Plomo en solucién acuosa. Entre
los grandes aportes al conocimiento sobre las perovskitas no podemos olvidarnos de Victor Gold-
schmidt, quien fue el primero en describir la estructura cristalina y en determinar la relacién entre
los atomos que la constituyen, factor que lleva su nombre y del que hablaremos frecuentemente a lo

largo de todo el documento [6]. Afios mas tarde, mas precisamente en la década de los '50, C. K.
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Mgller, un investigador del Royal Veterinary and Agriculture College en Copenhagiie, determinaria
que el material obtenido por Wells se trataba efectivamente de una perovskita, siendo también el
primero en observar la existencia de fotoconductividad en la misma [7].

Durante los afios siguientes, las perovskitas inorganicas serian empleadas para fines muy diversos.
La variedad de usos va desde catalizadores, electrolitos y sensores en la industria quimica y del
petréleo, a materiales para resistores o filtros electromecanicos. No seria hasta la década de los
'70 que se veria un gran avance desde el punto de vista de la caracterizacién y de la sintesis.
En el afio 1972, A. M. Glazer del Cavendish Laboratory de Cambridge publicé un articulo [8] en
el cual describe un método simple para catalogar la geometria de las perovskitas. Este sistema
permite ubicar y entender las transformaciones de fase de este material y es ampliamente usado en
la literatura. Afios mas tarde, a finales de los afios 70, D. Weber en Stuttgart, Alemania, logré
sintetizar por primera vez una perovskita organica-inorganica: logré reemplazar con éxito el Cesio
en el material obtenido muchos afios atras por Wells y sus coautores por un simple catién organico:
el metilamonio. De esta manera Weber sintetizé por primera vez el yoduro de metilamonio y plomo,
MAPDI3, o simplemente "MAPI" [9, 10]. El primer uso de las perovskitas organicas-inorganicas de
haluros de plomo (POIHP) como dispositivos fotovoltaicos fue en las llamadas "celdas sensibilizadas
por colorante" (DSSC, en sus siglas en inglés por dye-sensitized solar cell). Si bien este tipo de
celdas no alcanzaron altas eficiencias, fueron un paso clave en su incorporacién en dispositivos
fotovoltaicos. En el afio 2009, un equipo liderado por el Dr. Tsutomu Miyasaka propuso utilizar
MAPI como material fotoabsorbente para fabricar celdas solares, ya no en solucién acuosa como en
las DSSC, sino depositadas sobre una superficie mesoporosa de TiO,. Este dispositivo alcanzé en
su momento una eficiencia del 3.8% [11].
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Figura 1.2: Grafica de la evolucién en eficiencia para tecnologias fotovoltaicas emergentes, en
funcién del tiempo, provista por el National Research Energy Laboratory (NREL). Los dispositivos
basados en perovskitas se destacan como circulos amarillos con borde rojo. El récord actual de
25.6% pertenece al UNIST en 2021, rompiendo su propio récord anterior.

El trabajo pionero de Miyasaka desaté una verdadera revolucién en el campo de la energia solar
fotovoltaica: durante la década del 2010-2020, las eficiencias de las celdas de simple juntura de
perovskitas se dispararon de menos del 5% a mas del 20%. Al dia de hoy, el récord en eficiencia
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1. Introduccién

(25.6%) para una celda basada en perovskitas hibridas lo ostenta el Instituto de Ciencia y Tecnologia
de Ulsan (UNIST, por sus siglas en inglés) ubicado en Corea del Sur, en la cual se ha empleado
como material fotoabsorbente el yoduro de formamidina y plomo (FAPbI; o "FAPI").

1.2. Celdas solares de Perovskitas

Las celdas solares de perovskitas (PSC por sus siglas en inglés) estan constituidas por varias ca-
pas: las perovskitas hibridas organicas-inorganicas constituyen la capa absorbente en dispositivos
fotovoltaicos, siendo el semiconductor intrinseco ubicado entre dos capas selectivas para capturar y
transferir electrones (ETM) y huecos (HTM) a los contactos. Segun de la arquitectura elegida, las
celdas pueden ser n-i-p (tradicionales) o p-i-n (invertidas), dependiendo de la direccién de ingreso
de la luz a la celda, tal como se muestra en la Fig. 1.3.

Esquema tradicional Esquema invertido
— — Au Al
EEE—— Spiro-OMeTAD PCBM/TiOy
’ Perovskita Perovskita
_ Tio, PEDOT:PSS
. FTO = FTO
Vidrio Vidrio

Luz solar Luz solar
Figura 1.3: Estructura tradicional e invertida de las celdas solares de perovskitas.

En la arquitectura tradicional, usualmente se emplea TiO, mesoporoso (fase anatasa, con 60%
de porosidad[12]) como ETM debido a su gran eficiencia de coleccién, su facilidad de deposicién y
mayor bandgap [13], mientras que para la capa HTM frecuentemente se utiliza spiro-OMeTAD, un
polimero orgénico con el cual se han alcanzado las mejores eficiencias [13].

La estructura de un dispositivo tipico se completa con los electrodos conductores frontales y poste-
riores. Para los electrodos frontales se emplean peliculas transparentes de SnO, dopado con Fluaor
(FTO) o con Indio (ITO), mientras que para los contactos traseros se emplea un metal, usual-
mente Au, Ag o Al. El dispositivo completo, en este caso sera: FTO-ITO/TiO,/Perovskita/spiro-
OMeTAD/Metal [12, 13]. En la Fig. 1.4 se muestra un esquema en energia del funcionamiento de
una celda solar tradicional de perovskita: los electrones y huecos son fotogenerados en la perovskita
y siguen dos caminos: los electrones pasan al ETM y el FTO y son colectados alli, mientras que los
huecos siguen la direccién opuesta y son extraidos en el contacto trasero de Au. En la arquitectura
invertida, la perovskita se encuentra sobre un polimero tipo p, y por debajo de una capa n, usual-
mente un derivado de los fullerenos como el PCBM ([6,6]fenil-Cg;-acido butirico metil ester). En
este caso, el dispositivo invertido sera: FTO-ITO/PEDOT-PSS/Perovskita/PCBM/Contacto de Al.
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Figura 1.4: Esquema en energia de una celda de perovskitas hibridas organicas inorganicas. La
perovskita funciona como una capa intrinseca (i) entre un transportador de electrones como el
TiOs, y un transportador de huecos (HTM) como el Spiro-OMeTAD. FTO y Au son los contactos
frontales y traseros. Los electrones van a viajar de derecha a izquierda, siendo colectados por el
FTO, mientras que los huecos seran colectados por el contacto trasero.

Eficiencia de las celdas solares de perovskitas

El limite de Shockley-Queisser es la maxima eficiencia teérica que puede obtenerse para una celda
solar de una anica juntura p-n. Este valor se ha estimado en 33.7%, para un bandgap de 1.34 eV [14].
Esto significa que, para obtener las maximas eficiencias en una juntura simple, los materiales cuyo
bandgap esté ubicado alrededor de 1.34 €V seran los mas convenientes. En este sentido, los dis-
positivos fotovoltaicos basados en perovskitas hibridas presentan un bandgap mucho mas cercano al
6ptimo indicado por Shockley-Queisser, si lo comparamos con las celdas solares mas difundidas como
son las de silicio monocristalino. Para ejemplificar este punto, las perovskitas hibridas mas conoci-
das, MAPI y FAPI, tienen bandgaps entre 1.55-1.65 €V [15-18], y 1.43-1.53 €V respectivamente [19,
20], mientras que el del silicio monocristalino tienen un gap de 1.1 eV.

1.3. Propiedades estructurales de las perovskitas

Las perovskitas son todos aquellos materiales que comparten estructura con el triéxido de calcio y
titanio CaTiO3, cuya férmula quimica es ABX3. La Fig. 1.5 muestra la celda unidad de su estructura
basica. Dentro de esta amplia familia, existe el subgrupo de las perovskitas hibridas organicas-
inorganicas, las cuales revisten interés por sus propiedades desde la tecnologia fotovoltaica. Estos
materiales "hibridos" estan compuestos por un catién organico (A) y por una subred inorganica
(BXs).

El sitio A estd usualmente ocupado por un catién monovalente, como el metilamonio (MA™) o
formamidina (FA™), situado en las esquinas de la celda en la Fig. 1.5; mientras que la fraccién
inorganica esta constituida por un metal de transicion (Pb, Sn) con un estado de oxidacién de +2
y con coordinacién octaédrica ocupando el sitio B, y un haluro como el Cl, Br e | ocupando el sitio
X.

La combinacién particular de estas especies quimicas se describe a través de parametros geométricos,
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1. Introduccién

Figura 1.5: Estructura de una perovskita hibrida organica-inorganica. A, ubicada en los vértices
de la celda, es un cation organico (MA*, FAT); B es un metal (Pb, Sn) y X es un haluro (Cl, Br,

/)

Tabla 1.1: Relacion entre el Factor de Tolerancia de Goldschmidt () y las estructuras encontradas
para distintas perovskitas a T ambiente.

T Estructura Ejemplos

Mayor a 1 Tetragonal-Hexagonal BaTiO3(1.06)

0.9-1 Cubica-Tetragonal SrTi04(1.00), FAPbI3(0.99), M APbI3(0.91)
0.7-0.9 Ortorrombica-Rombohédrica | CaT'i05(0.89), C'sPbl3(0.82)

Menor a 0.7 | Otras estructuras FeTiO;

especialmente del Factor de tolerancia de Goldschmidt 7 [6], que relaciona los radios i6nicos de los
componentes. Asimismo, este valor puede emplearse como indicador de la estabilidad y del grado
de distorsién de una perovskita. La expresion matematica que rige este principio es:

. ratrx
T \/5(7“34-7“_)() (1.1>

donde r 4 representa el radio atémico de la especie A, rp es el de la especie B, y r,, es el correspondiente
a la especie X. Esquematicamente, en la Fig. 1.6 se muestra la relacién entre los radios atémicos
de las distintas especies: en una perovskita perfectamente ctbica (¢ = 1), el parametro de red a
puede obtenerse a partir de los radios iénicos de los componentes A,B,X como a = v/2(r4 + 1,) =
2(rp + 1), esto es, como la suma de los radios i6nicos de los cationes A y X en la diagonal de |a
cara (ver Fig. 1.6a), o como la suma de los radios iénicos a lo largo de una arista, respectivamente.
Por lo tanto, este cociente refleja de qué manera el catién A llena el espacio cubo-octaédrico dejado
por la fraccién inorganica. Cuando t se desvia demasiado de 1, la fase perovskita no se forma,
mientras que si t esta ligeramente por debajo o por encima de 1, ocurre una reduccién de la simetria
de la estructura por rotacién de los octaedros (Fig. 1.6b). Un 7 entre 0.8 y 1.06 indica que los
componentes seleccionados pueden formar una perovskita estable y presumiblemente cibica.

Esta regla geométrica reduce enormemente la cantidad de combinaciones posibles entre dtomos, al
mismo tiempo que permite predecir qué especies pueden ubicarse en el sitio A. En la Tabla 1.1 se
muestran los 7 para algunas perovskitas.

En la Seccién 1.5y en el Cap. 4 se explicaran como las propiedades optoelectrénicas de las perovskitas
dependen directamente de la fraccién inorganica BX3, e indirectamente de los cationes organicos.
En estos casos, el empleo del factor de tolerancia de Goldschmidt permite desarrollar un criterio
6
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Figura 1.6: a) Diagrama del Factor de tolerancia de Goldschmidt para perovskitas, b) Empaque-
tamiento de las perovskitas en funcion de 7. Modificado de Ref. [21]

para predecir como van a cambiar las propiedades optoelectronicas segin el catién incorporado.

1.3.1. Transformaciones de fase

Las perovskitas hibridas organicas-inorganicas (MAPI, FAPI) muestran generalmente dos o mas
transformaciones de fase al aumentar la temperatura [22, 23]. En la Fig. 1.7 se muestra el diagrama
de fases para MAPI y para FAPI. MAPI presenta tres transiciones de fase con el aumento de
la temperatura. A bajas temperaturas (T<160K), presenta una fase ortorrémbica con grupo de
simetria Pnma (a # b # c) conocida como fase 7. Esta fase se caracteriza por mostrar rotaciones
de los octaedros con un patrén a~a~c¢* (usando la notacién de Glazer). Desde 160 K hasta los
325 K, es tetragonal (a=b # c) con grupo de simetria 14/mem y patrén de rotacién de octaedros
aa’c™, conocida como fase 3. Por encima de temperatura ambiente, mas especificamente a 330 K,
MAPI sufre una transformacién de segundo orden desde la estructura tetragonal a una cibica con
grupo de simetria Pm3m, llamada fase o. En estas temperaturas, las rotaciones se suprimen por

efecto de la agitacion térmica.

Con respecto a FAPI, aan hay cierta controversia con respecto a las estructuras que presenta. Se
presume que a bajas temperaturas la fase predominante es tetragonal con grupo de simetria P4bm
(Fase [3). Alrededor de los 130 K la fase principal pasa a ser la tetragonal P4/mbm [24] o la
fase hexagonal d, con grupo de simetria P63/mmc [25]. A temperatura ambiente, FAPI sufre una
transformacién de fase a cabica (fase a) con grupo de simetria Pm3m. [26, 27]. La presencia
a temperatura ambiente de un alétropo hexagonal mas estable en FAPI, una estructura de color
amarillo que a menudo se confunde con la presencia de Pbl,, es indeseable desde el punto de
vista fotovoltaico, por el valor de su bandgap (encima de los 2.4 eV [28]). Esta fase es reversible
con la temperatura: al alcanzar los 140 °C (513 K), FAPI vuelve a la fase «. Para suprimir los
inconvenientes que presentan tanto MAPI como FAPI con respecto a la estabilidad de fases, existen
algunas estrategias muy eficientes, tales como la mezcla de cationes organicos, que seran analizadas
con mas detalle al final de este capitulo y a lo largo de la presente tesis.
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Figura 1.7: a) Fases de MAPI y FAPI para distintas temperaturas (b) Fase «, correspondiente a
ambos compuestos a alta temperatura, con grupo de simetria Pm3m. (c) Fase [3, presente en
MAPI a temperaturas 160K<T<330K y en FAPl a T<130K, que corresponde al grupo de simetria
P4/mbm o P4bm respectivamente. (d) Fase § o fase "amarilla" propia de FAPI a temperatura
ambiente con grupo de simetria P63/mmc . (e) Fase y u ortorrémbica Pnma, tipica de MAPI
a bajas T. Extraido de Ref. [25]

1.4. Propiedades épticas de las perovskitas hibridas

Las perovskitas hibridas tienen una serie de ventajas para su utilizacién en celdas solares:
e Bandgap directo

e Coeficiente de absorcion aw muy alto en la region del visible/UV, lo que permite que las peliculas
muy delgadas sean altamente absorbentes

e Posibilidad de ajustar sus propiedades 6pticas y electrénicas a partir de la ingenieria de solu-
ciones

e Absorcién de luz debido a la presencia de efectos exciténicos

La relacién entre la respuesta 6ptica de este material y su estructura electrénica viene dada a través
del indice de refraccién complejo N(w) = n(w) — ik(w), donde n es el indice de refraccién y x
el coeficiente de extincién, ambos en funcién de la frecuencia del fotén incidente. El indice n(w)
indica la relacién entre la velocidad de fase de la luz en un material con respecto a la velocidad en
vacio, mientras que el coeficiente de extincion indica la atenuacién de una onda electromagnética
cuando atraviesa un material, un parametro muy atil para caracterizar semiconductores que absorben
luz. El indice de refraccién complejo esta directamente asociado a la funcién dieléctrica compleja
£ = €1 + i€y, que describe la respuesta dieléctrica de un material ante un campo eléctrico aplicado
E(w). En la presente tesis utilizaremos a menudo tanto N como . La relacién entre ambos
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Figura 1.8: Indice de refraccion y coeficiente de extincion para MAPI, medido a través de elip-
sometria espectroscépica (extraido de Ref. [29])
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Figura 1.9: a) Estructura de bandas para MAPI en Aproximacion DFT-GGA, b) Densidad de
Estados Parcial para los orbitales s y p de Pb e I, y c) Primera Zona de Brillouin (1BZ) de la
celda cibica.

parametros es la siguiente:

gy =n? — K2 (12)
€9 = 2NK '

La medicién experimental de las propiedades o6pticas de las peliculas delgadas perovskitas hibri-
das permite extraer un gran volumen de informacién de las caracteristicas intrinsecas del material.
Algunas de las técnicas mas frecuentemente empleadas para conocer parametros 6pticos son la elip-
sometria espectroscépica [15, 19, 29-31] y la espectroscopia UV-Vis-NIR. En la Fig. 1.8 se muestra
N extraido de la Ref. [29], obtenido mediante el primer método. Sin embargo, sin importar qué
técnica se emplee, las técnicas descritas deben complementarse con modelos 6pticos que vinculen
las propiedades medidas con caracteristicas de la muestra a analizar. En este sentido, los modelos
de Forouhi-Bloomer (FB) para N y Tauc-Lorentz (TL) para ¢ son dtiles, ya que son expresiones
matematicas que permiten ajustar los espectros 6pticos, y relacionar los picos con fenémenos que
ocurren en el material, tales como transiciones interbanda.

Las excelentes caracteristicas de absorcion de la luz de las perovskitas hibridas se deben a su particular
9
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estructura electrénica, lo que puede analizarse a través de simulaciones computacionales. En la
Fig. 1.9 se muestra una estructura de bandas de MAPI cibica en una celda, junto a la Densidad
de Estados Parcial (PDOS) y su Primera Zona de Brillouin (1BZ). Una de las ventajas que poseen
las perovskitas hibridas es la presencia de un bandgap directo, tal como puede verse en la Fig. 1.9a:
en esta clase de semiconductores, la promocién de un electrén desde la banda de valencia a la
banda de conduccién sélo requiere de la absorcién de fotén con energia suficiente, mientras que
en los semiconductores con bandgap indirecto, como es el caso del Si, la absorciéon de un fotén
ocurre por mediacién de un fonén o por la presencia de un defecto en el cristal, ya que se debe
satisfacer la conservacién del momento durante la transiciéon. En consecuencia, la probabilidad de
absorcién de un fotén con energia suficiente serd mayor en un semiconductor de bandgap directo
que en uno indirecto. Esto incide en el espesor de la capa absorbente: si el fotén ingresa en una
capa de un material con bandgap directo, penetrara una distancia menor en la pelicula antes de ser
capturado que si se tratase de una capa de semiconductor de bandgap indirecto. Para ejemplificar
este fendomeno podemos hacer la comparacién entre el silicio, un material con bandgap indirecto, y
una perovskita. Mientras que una celda solar de Si requiere de una pelicula absorbente de algunas
decenas de micrometros, una perovskita sélo requiere una capa de algunos nanémetros.

Las perovskitas hibridas tienen una espectro de absorcién tan amplio que abarca energias desde 10 ¢
hasta 6 eV, lo que se debe a la coexistencia de especies organicas e inorganicas en su composicién [12].
Sin embargo, desde el punto de vista de las celdas solares el mayor interés se centra en investigar
la region UV /Visible/IR cercano, esto es, las transiciones que ocurren entre el tope de la banda de
valencia y el fondo de la banda de conduccién. Para ese fin, la Densidad de Estados Parcial (PDOS)
graficada en la Fig. 1.9b es atil, ya que permite distinguir qué estados electrénicos de cada atomo
contribuyen a los bordes de banda. En el diagrama se verifica de manera clara que las propiedades
opticas de las perovskitas tienen un origen inorganico: la banda de valencia estd constituida casi
exclusivamente por estados |-5p solapados con los Pb-6s, mientras la banda de conduccién esta
dominada por los estados electrénicos del Pb-6p.

Una ventaja adicional de las perovskitas hibridas es la formacién de excitones y su baja energia de
enlace (E,). La formacién de esta cuasi-particula, un estado ligado de un electrén y su hueco atraidos
por interaccién coulombiana, es beneficiosa desde el punto de vista de los dispositivos fotovoltaicos,
siempre y cuando tengan una energia de enlace por debajo de la energia térmica. Esto permite que
la disociacion del exciton ocurra a temperatura ambiente, contribuyendo a la fotocorriente de la
celda solar [32]. MAPI, por ejemplo, presenta una E, = 12 + 7 meV a temperatura ambiente
[32], lo suficientemente baja como para disociarse a temperatura ambiente (kg7 = 25.9 V).

Un parametro importante a tener en cuenta desde el punto de vista experimental es la rugosidad
en las peliculas sintetizadas, especialmente en aquellas realizadas por via himeda. Si las medidas
Opticas se realizan sobre una superficie espejada la luz reflejada es alta, mientras que si se realiza
sobre una superficie rugosa, la luz reflejada es mucho menor. Este efecto depende en gran medida
de la relacién entre la longitud de onda de la luz y la rugosidad de la superficie. Para tener en cuenta
la irregularidad superficial de la muestra, en la literatura se emplea muy frecuentemente el modelo
de Bruggeman, que consiste en representar la rugosidad como una regién intermedia formada por
50% de vacio y 50% de perovskita. Sin embargo, se ha demostrado que este método lleva a errores
en la estimacién del coeficiente de absorcién [12], por lo que es necesario emplear modelos mas
sofisticados para mejorar las estimaciones, e incluso extraer informacién de la superficie.
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1.5. Propiedades electronicas de las perovskitas hibridas

1.5. Propiedades electréonicas de las perovskitas hibridas

Las ventajas de las celdas solares de perovskitas hibridas, desde el punto de vista electrénico, se
pueden resumir en los siguientes puntos:

e Larga vida media y gran longitud de difusién de portadores
e Baja tasa de recombinacion.

e Tension de circuito abierto (V) y corrientes de cortocircuito (Is¢) altos.

e Muy buen factor de llenado (FF).

No obstante, todas las ventajas enumeradas han sido opacadas desde un primer momento por el
fendmeno de histéresis en dispositivos fotovoltaicos. En la Fig. 1.10 se grafica la curva de corriente-
tensién (J-V) para MAPI pura: cuando la medicién se realiza en polarizacién directa (0 — Voc) la
curva es distinta a cuando la polarizacién es inversa (Voo — 0). Este fenémeno se ha relacionado
con varias razones [33]:

1. Efectos ferroeléctricos o antiferroeléctricos.

2. Migracién de iones y defectos

3. Atrapamiento/re-emisién de cargas

4. Diferencias en el transporte de portadores
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Figura 1.10: a) Imagen SEM de un corte seccional de una celda solar de MAPI y b) su gréfica
de corriente vs tension (V1) en directa (Forward Scan o FS e inversa Reverse Scan o RS). Nétese
la gran diferencia en los comportamientos en VI cuando el dispositivo se conecta de una u otra

manera. Extraido de Ref. [33]

La presencia de campos eléctricos ocasionan la polarizacion de las perovskitas. Este efecto puede
estar relacionado con caracteristicas propias del material, como la falta de centrosimetria de la
celda [34], ocasionada por el desplazamiento de los cationes metalicos (BT) o de la orientacién de
cationes con gran polarizacién como (MAT). Sin embargo, atin no hay consenso completo sobre la

centrosimetria de las perovskitas [12].
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1. Introduccién

La migracién idnica es una de las hip6tesis mas fuertes para el origen de la histéresis en perovskitas,
como asi también para la degradacion de las mismas [33]. En MAPI, por ejemplo, se ha demostrado
que tanto los cationes (MAT, Pb*?), los aniones yoduro e incluso defectos tales como vacancias
o intersticios de tales iones son capaces de migrar dentro del cristal ante la presencia de campos
eléctricos como los que se dan durante la operacién de la celda. Entre las especies que pueden
desplazarse dentro del cristal se ha evidenciado que los iones |~ son los que presentan menor energia
de activacién (FE,), es decir la energia necesaria para activar el mecanismo de difusién idnica [35].
Sin embargo, sus tiempos de desplazamiento del orden de milisegundos, por lo que no pueden ser
responsables de un proceso lento como la histéresis[33]. Por el contrario, los cationes presentan
E, bastante mas altas que el 17, pero con tiempos de difusién mucho mas grandes (del orden de
segundos o minutos), por lo que parecen ser uno de los causantes del fenémeno de histéresis.

Existen dos causas de la histéresis adicionales, relacionadas con los portadores de carga. La primera
viene dada por la diferencia entre el transporte y la extraccién de cargas: en las perovskitas ocurre el
fenémeno de transporte ambipolar, sin embargo, las longitudes de difusién de electrones y huecos son
distintas [33]. Esta diferencia en la movilidad de los portadores ocasiona una extraccién despareja
de los mismos, y la acumulacién en las interfases con los contactos, creando un fenémeno de
capacitancia. La segunda causa es el atrapamiento y la re-emisién por trampas: cuando el dispositivo
se conecta con polarizacién directa, los defectos del material pueden funcionar como trampas y
capturar electrones y huecos que pueden ser re-emitidos lentamente cuando las condiciones del
sistema cambien, por ejemplo, en cortocircuito o con la polarizacién en reversa.

La eliminacién o reduccién de la histéresis puede realizarse mediante varias estrategias, aunque
teniendo en cuenta que este fenémeno indeseable estd fuertemente vinculado a la migracién iénica,
los intentos vendran dados en esa direccién. El camino mas extendido e investigado es el de
ingenieria de soluciones [33, 36]. Por ejemplo, se ha demostrado que las perovskitas con mezcla
de cationes organicos MA™ y FAT muestran una histéresis bastante menor a la correspondiente a
ambos materiales puros [37-39]. A modo de ejemplo, en la Fig. 1.11 se muestra la disminucién de
la histéresis cuando se emplea una mezcla de cationes organicos, en particular, en la composicién
con 60% de FA.
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1.6. Sintesis, estabilidad y degradacion
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Figura 1.11: Histéresis para celdas solares con distintas composiciones de perovskitas hibridas
FA,MA,_,Pbls, conx = a) 0, b) 0.2, c) 0.4, d) 0.6, e) 0.8, f) 1. La mayor reduccion en
histéresis se da en la composicion © = 0.6 (FFy,. ~ FF,,). Extraido de Ref. [39]

1.6. Sintesis, estabilidad y degradacién

Las perovskitas hibridas empleadas como capa absorbente de la luz en un dispositivo fotovoltaico
se deben depositar como pelicula delgada, aunque también pueden sintetizarse como monocristales
para otros usos [40]. La sintesis de peliculas de perovskitas puede realizarse por varios métodos,
aunque existen dos técnicas muy difundidas: co-evaporacién o deposicién himeda. La primer técnica
consiste en evaporar los reactivos sélidos y secos (Pbly y MAI o FAI) en vacio a altas temperaturas, y
condensarlos sobre la superficie de un sustrato, formando asi la pelicula deseada. Este método provee
films de excelente calidad, pero requiere de equipamiento costoso en adquisicién y operacién (alto
vacio, altas temperaturas), lo que imposibilita su adaptacién a escala industrial. Estas desventajas
hacen que las sintesis por vias hiimedas se conviertan en alternativas mucho mas atractivas. La
deposicion himeda consiste en la aplicaciéon de los reactivos en solucién sobre un sustrato, y su
posterior reconversién en peliculas de perovskita mediante la evaporacién de los solventes.

Existen varios métodos de deposicién hameda: por inmersién (o "dip-coating"), impresién del tipo
serigrafica [41-43] o por inyeccion de tinta [44, 45] (llamadas "doctor-blade" e "inkjet printing"
respectivamente), y aplicacién por spray [46, 47] o centrifugado ("spin-coating") en una [48, 49] o
dos etapas [50, 51]. La técnica de deposicién por spin-coating se ha convertido en la més utilizada
por la obtencién de peliculas de buena calidad, por la posiblidad de controlar mejor los parametros
del procedimiento, y por el relativo bajo costo de adquisicién y uso de los equipos involucrados. Las
técnicas de spin-coating de una y dos etapas se diferencian en cémo se dispensan los reactivos en
solucion: en la técnica de una etapa, tanto Pbly, como MAI/FAI forman una danica solucién, que se
deposita de una vez. La técnica de dos etapas, por el contrario, consta del dispensado en forma
sucesiva de dos soluciones, una de Pbl, y otra de MAI o FAI.

Sin embargo, la eleccién de la técnica de deposicién por centrifugado exige resolver una serie de
problemas: desperdicio de reactivos, falta de adherencia y cobertura del sustrato, presencia de
defectos e inhomogeneidades. Durante los Gltimos afios se ha dedicado mucho esfuerzo en revertir
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1. Introduccién

la mayoria de estos problemas. Al dia de hoy, los dispositivos fotovoltaicos mas eficientes basados
en perovskitas hibridas ya son fabricados por spin-coating [52]. En el Cap. 3 se hard una mejor
descripcién del método.

Sin importar el procedimiento por el cual se lleve a cabo la reaccién de formacién, los haluros
organicos AX, (MAI, FAI), y haluros BXy con X=(Cl, I, Br) y B=(Pb, Sn), se combinan para formar
la estructura perovskita, mediante la siguiente expresion:

A+X_ + BX2 — ABXg (13)

Las perovskitas hibridas puras (MAPI, FAPI) poseen relativamente poca estabilidad ante factores
externos. Estos materiales se descomponen ante la presencia de luz UV, oxigeno, humedad, cam-
pos eléctricos fuertes, y otros agentes presentes en el funcionamiento de celdas solares [53]. La
descomposicién de las perovskitas a través de la luz solar se da generalmente por el camino inverso
a la sintesis [54-56].

ABX; ™ AtX™ 4+ BX, (1.4)

Por otro lado, las perovskitas pueden reaccionar también con la humedad ambiente cuando esta es
muy alta, con la formacién de complejos hidratados que reducen la utilidad de las celdas solares. En
la literatura [54, 57] se proponen dos reacciones posibles de formacién de estas especies:

La primer reaccién es reversible, por lo que se puede regenerar las perovskitas iniciales a través
de desorcién y en vacio [54] mientras que la segunda reaccién no lo es. De cualquier manera, las
reacciones (1.4) (1.5) (1.6) suelen darse simultaneamente, con la formacién de productos indeseables
como BX, a expensas de la fase perovskita.

Si bien aqui se han mostrado algunas de las reacciones de degradacién, los mecanismos de reaccion
todavia no son del todo claros. Al dia de hoy, todavia no existe un consenso sobre cémo ocurre
la degradacién de las perovskitas hibridas. Sin embargo, hay fuerte evidencia experimental de que
la degradacién ocurre mediada por efectos superficiales y contintia hacia el seno del cristal [53, 54,
58]. Esta hipétesis se refuerza atin mas cuando se analiza la interaccién superficial entre las capas
de perovskitas y las capas transportadoras de huecos y electrones. Por ejemplo, se conoce que el
Spiro-OMeTAD favorece reacciones que deterioran la interfaz a temperaturas de operacién [59].

Para poder dar solucién a estos problemas, el punto de partida es estudiar el comportamiento su-
perficial de las peliculas. Desde la teoria, algunos reportes analizan la degradacion mediada por
humedad [60, 61], mientras que otros se han centrado en desentrafiar los fenémenos morfolégicos y
electrénicos que ocurren durante el proceso de degradacién mediante célculos estaticos por Primeros
Principios [58, 62, 63]. Sin embargo, la investigacion tedrica sobre superficies atin es bastante escasa

y se requiere un analisis ain méas detallado sobre las peliculas delgadas y los fenémenos estructurales
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1.7. Estrategias para la mejora en estabilidad de las perovskitas

que ocurren a temperatura ambiente o de operacién. Por otro lado, desde la investigacion ex-
perimental se han empleado varias técnicas como DRX, espectros 6pticos de la degradacion al aire
libre [64, 65], en temperatura [56, 58], con humedad [54], asistido por luz UV de baja frecuencia [66,
67] y radiacién de electrones [68]. Este tema se desarrollard con mayor detalle en el Cap. 7.

1.7. Estrategias para la mejora en estabilidad de las
perovskitas

Dado que las eficiencias de las celdas solares de perovskitas hibridas han superado ampliamente
el 20%, queda claro que el mayor impedimento para su industrializacién y comercializacién viene
dado por la estabilidad operacional de los dispositivos [69, 70]. En este sentido, durante los altimos
afios se han ensayado varias estrategias para mejorar la vida media de los dispositivos basados en
perovskitas hibridas, entre las que destacan la ingenieria de soluciones y el tratamiento de superficies.

1.7.1. Ingenieria de composicion: mezclas de iones o "soluciones
solidas"
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Figura 1.12: a) Temperatura de transicion de fases de Tetragonal a Cabica para perovskitas con
mezclas de cationes organicos FA,MA,_,Pbls con 0 < x < 0.9. Nétese que las temperaturas
de transicion para la solucion sélida son mucho menores a las de las fases puras. b) Tauc-plots
de espectros UV-Vis de Reflectancia a temperatura ambiente, y evolucién en composicion del
bandgap (Figura insertada). Extraido de Ref. [71]

Una de las grandes ventajas que poseen las perovskitas hibridas es la posibilidad de combinar distintos
componentes por cada sitio, generando asi un amplio espectro de mezclas o "soluciones sélidas",
término que emplearemos frecuentemente en este texto. La fabricacién de soluciones sélidas permite
realizar un ajuste fino en las propiedades del material, brindando simultaneamente soluciones a
distintos problemas: mejora en la eficiencia, ajuste de las propiedades optoelectrénicas, supresion
de las inestabilidades estructurales ante las condiciones de operacién de las celdas solares como
transformaciones de fase [22], reduccién de la toxicidad [72-75] y reduccién de efectos indeseables,
como la histéresis [38]. Por ejemplo, en la Fig. 1.12 se muestran dos graficas tomadas de la Ref. [71],
donde se evidencian estos efectos. En la Fig. 1.12a, se muestra el descenso de la temperatura
de transicién de fase tetragonal a cibica para la mezcla de cationes organicos FAT y MA™, un
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1. Introduccién

comportamiento muy oportuno para evitar las transiciones de fase a temperaturas de operacion
de una celda solar. En la Fig. 1.12b se muestra la variacién del bandgap 6ptico para las mismas
composiciones, lo que ilustra el "ajuste fino" de las propiedades 6pticas de las perovskitas hibridas
con mezclas de cationes.

El reemplazo parcial de los constituyentes de la perovskita distorsionan la red octaédrica inorganica
BXs, alterando las distancias entre el metal y el haluro, modificando las propiedades electrénicas,
Opticas y la estabilidad del material. Una de las primeras opciones en ser explorada ha sido la mezcla
de cationes organicos en el sitio A: cationes mas grandes o mas pequefios expanden o contraen la
celda, aumentando o reduciendo la distancia de enlace B-X y modificando asimismo el angulo de
enlace de los dtomos de la red inorganica [76]. Entre los cationes organicos que pueden emplearse
en solucién sélida se encuentran, ademas de los convencionales MA™ y FA™T, otros de mayor tamafio
como el catién guanidino, acetamidino, dimetilamonio, metilendiamonio, entre otros [77]. Entre los
inorganicos, por otro lado, se ha explorado con mucho interés la utilizacién de Cs y/o Rb [71].
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Figura 1.13: Parametro de red tetragonal para MAPI y FA,1MAyyPbls, y parametro de red
cabico para FA,MA, ,Pbl; medidos por Difraccion de Neutrones (NPD). Los circulos azules

fueron tomados sobre polvo, mientras que los cuadrados rojos fueron tomados sobre monocristales.
Modificado de Ref. [22]

En general, las distintas magnitudes estructurales, termodinamicas, épticas y electrénicas dependen
de la composicién de manera lineal, siguiendo la Ley de Vegard [22, 23, 78]:

P(x) =A(1 —z)+ Bx (1.7)

Donde P(x) representa una propiedad en la mezcla, y A, B los valores de la misma en los componentes
puros. Como ejemplo, en la Fig. 1.13 se muestra la dependencia en la composicién del pardmetro de
red para las perovskitas hibridas con mezclas de cationes FA y MA. Sin embargo, en muchos casos
las propiedades de las soluciones sélidas en funcién de la composicion se desvian de la linealidad,
describiendo un "arco". Este comportamiento no viene determinado por la deformacién volumétrica
de la celda, o por intercambio de cargas, sino porque las estructuras atémicas con composiciones
intermedias tienen mayor dificultad para reordenarse que las fases puras [76].

La mezcla de iones inorgénicos, por otro lado, se realiza para otros objetivos: la solucién sélida de
cationes en el sitio B (Pb-Sn) se emplea para reducir el contenido de Pb en el material, minimizando
asi su toxicidad [74, 75]. Sin embargo, el reemplazo de Pb por Sn modifica la distribucién de los

niveles de energia y lleva a una reduccién del bandgap de 1.6 a 1.2 €V [74]. Mientras tanto, el
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1.8. Objetivos de la Tesis

reemplazo del | por otros haluros como el Cl y el Br resulta en un corrimiento hacia el rojo del
espectro en energias [12]. La mezcla es atil para modular el bandgap [79-81], o incluso para mejorar
la resistencia a la radiacion UV [66]. Sin embargo, este altimo tipo de soluciones sélidas poseen un
grave problema de estabilidad, relacionado con la formacién de dominios separados por el tipo de
haluro, efecto conocido como "segregacion de fases" [80, 81].

Durante los altimos afios se han popularizado las perovskitas multicomponentes, esto es, con la
sustitucion simultdnea de varios cationes y aniones. Estas perovskitas contienen méas de dos cationes
por sitio (triple [82, 83], o cuadruple catién [84]), o mezclas de cationes y aniones (mixed-halide,
mixed-cations FAgs/MAg2Pb(lg.s/Brg.2)3 [85]). Algunas de estas perovskitas han mostrado mayor
estabilidad estructural y de fases que las perovskitas puras [85].

1.7.2. Ingenieria de interfaces

Otra de las estrategias exploradas para la mejora en estabilidad y la mayor durabilidad de las peliculas
de perovskitas es proteger la superficie de las laminas. Uno de las métodos mas empleados en este
sentido es el encapsulamiento de las perovskitas. Este procedimiento consta de emplear una capa
de protectora como barrera fisica para evitar que los distintos agentes degradantes accedan a las
perovskitas. La pelicula protectora en general es un polimero organico como polimetilmetacrilato
(PMMA), polietiléntereftalato (PET), politetrafluoroetileno (PTFE) y copolimero de etilén-vinil-
alcohol (EVOH)[86-90]

Otra de las soluciones, mas orientada al tratamiento de las interfaces entre la pelicula absorbente
con las capas transportadoras de huecos y electrones es modificar la morfologia de las capas [91] o
directamente su composicién quimica. Por ejemplo, para el caso del Spiro-OMeTAD, se ha propuesto
su reemplazo por otros HTMs orgénicos, como triarilaminas [92] o compuestos aroméaticos como
carbazoles [93]. Para el caso del TiO,, una de las técnicas que ha adquirido relevancia es el empleo
de sustratos porosos para controlar la orientacién de los cristales a través de nanoconfinamiento.

1.8. Objetivos de la Tesis

Si bien el estado del arte en perovskitas es muy extenso, hasta aqui hemos realizado un resumen de
los aspectos relevantes y cuestiones no resueltas, las cuales seran el punto de partida para plantear
nuestros objetivos. La presente tesis se divide en dos partes complementarias, pensadas para cumplir
tanto con objetivos tedricos como experimentales.

Desde el punto de vista de los objetivos tedricos, se estudiaran las propiedades estructurales, de esta-
bilidad, electrénicas y épticas de perovskitas hibridas organometalicas: MAPI, FAPI y sus mezclas,
mediante métodos computacionales basados en Primeros Principios. En este sentido, se buscara
analizar la mejora en las caracteristicas del material cuando se introducen dos tipos de cationes
organicos en la composiciéon. Asimismo, y respondiendo a la necesidad de analizar la estabilidad
de peliculas delgadas, se analizaran los efectos superficiales de peliculas de MAPI. En particular, se
analizara la estructura y la morfologia, y su efecto en la orientacién de los cationes en una capa de
MAPI. Todo ello se contrastara con las propiedades calculadas en volumen.

Con respecto a la investigacion experimental en peliculas de perovskitas, se trabajara en la sintesis
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1. Introduccién

de peliculas de perovskitas hibridas de MAPI, FAPI y con mezcla de ambos cationes organicos
FA.MA;_.,Pbls. Habiendo sintetizado estos films, se analizaran sus propiedades y se caracterizaran
a través de varias técnicas, en especial, espectroscopia UV-Vis-NIR. Para conocer mas a fondo las
propiedades morfoldgicas y electrénicas de las las peliculas sintetizadas, se propone implementar y
adaptar modelos que permitan extraer informacién cuantitativa de las medidas 6pticas de reflectancia
y transmitancia. Asimismo, con el fin de conocer la calidad de las peliculas depositadas, se buscara
disefiar un procedimiento para evaluar la estabilidad de las peliculas delgadas y analizar el proceso
de fotodegradacién de los films.
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2.1. Introduccidén

El modelado y la simulacién computacional se han vuelto herramientas claves para hacer investigacién
en ciencias de los materiales, tanto basica como aplicada. La ventaja mas importante que ofrecen es
la de poder analizar complejos fenémenos fisicos y quimicos eliminando la interferencia del entorno y
permitiendo predecir el comportamiento de un determinado sistema: el comportamiento estructural
y su influencia en las propiedades electrénicas, la respuesta 6ptica, estabilidad termodinamica, entre
otras.

En particular, para el estudio téorico de perovskitas hibridas usaremos los métodos de Dinamica
Molecular por métodos clasicos (MD) y la simulacién computacional ab initio. Mientras que el
primero ha sido empleados para estudiar muchos fenémenos activados térmicamente, tales como
transiciones de fases [94, 95], cinética de degradacién [96, 97], nanoestructuras [98]; la simulacién
computacional a través de calculos de Primeros Principios se ha empleado frecuentemente para
estimar las propiedades optoelectrénicas de las perovskitas hibridas, la exploracién de orientaciones
catidnicas [62, 99], la influencia de defectos locales [35], el efecto de la migracién iénica [35],
bordes de grano [100], la mezcla de fases con coexistencia de dominios [62], entre muchos otros
fenémenos [101].

En este capitulo se aborda la descripcién de los métodos y técnicas computacionales empleados en
esta tesis. En primer lugar se describira la Dindmica Molecular por métodos clasicos, y a continuacion
un resumen de las simulaciones computacionales ab initio brindando especial atencién al calculo de
propiedades épticas.

2.2. Dindmica Molecular por métodos clasicos

La simulacion por DM es una técnica que, a través de las leyes de movimiento de Newton de
muchos cuerpos, permite calcular las propiedades de equilibrio y transporte de un sistema [102]. Esta
técnica es ideal para analizar el comportamiento estructural de un material a distinta temperatura
y presién, permitiendo observar fases y transiciones entre ellas, deformaciones estructurales, efectos
superficiales, entre otras caracteristicas. Sin embargo, como los métodos clasicos no contemplan la
naturaleza cuantica del sistema, no es posible conocer el comportamiento 6ptico del mismo.

Metodologia

De manera esquematica, una simulacién por DM sigue este procedimiento general [102]:
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2. Fundamentos teéricos

1. Se determinan los parametros del sistema

e Se provee un campo de fuerzas (o Force Field FF), que describe la interaccién entre
atomos

e Se seleccionan las condiciones de simulacién: temperatura, presion, tamafio del paso en
el tiempo, tiempo total de simulacién etc.

2. Se inicia el sistema: se leen o seleccionan las posiciones y/o velocidades y fuerzas atémicas
(opcionales)

3. Se calculan las fuerzas atémicas

4. Se integran las ecuaciones de movimiento de Newton en tiempo. Esta etapa se repite hasta
que se completa el tiempo de simulacién total

5. Al completarse el ciclo total, se calculan y escriben los promedios de los observables

2.2.1. Campo de fuerzas (Force Field FF)

El campo de fuerzas contiene toda la informacién de las interacciones entre 4tomos. En particu-
lar, estos FF deben reproducir de manera precisa las interacciones entre la fraccién organica y la
inorganica en las perovskitas hibridas. Para MAPI, los primeros campos de fuerzas fueron desar-
rollados por Handley et al. [103] y por Mattoni et al. (potenciales MYPO y MYP1) [94, 95, 104].
Estos dltimos, en especial el MYPO, han demostrado ser de gran utilidad para analizar la interaccién
entre las fracciones organicas e inorganicas en MAPI y FAPI [105], la degradacién superficial de
una pelicula de perovskita en contacto con moléculas de agua [60], la difusion de defectos [106],
entre otros. Sin embargo, ambos potenciales presentan algunos inconvenientes, tal como una cierta
rigidez en la dinamica de la fraccién inorganica, que influye ligeramente en la reproduccién de las
fases cristalinas, y en menor grado en la dindmica de la molécula [107]. Recientemente han surgido
algunas alternativas a estos potenciales tradicionales: los FF elaborados mediante procedimientos
de Machine Learning [108], que se fabrican a través de un proceso de aprendizaje automatizado de
DM por Primeros Principios; y dos tipos de potenciales provenientes de la simulacién de moléculas
organicas, con el fin de diversificar el anélisis ain mas alla de la fase perovskita y entender los fens-
menos que ocurren en su formacién y degradacion: Energética Optimizada por Multipolos Atémicos
para Simulacién Biomolecular (AMOEBA) para simular perovskitas hibridas en solucién [109] y po-
tenciales reactivos como ReaxFF para simular procesos de degradacién inducidos por defectos [97].

Para nuestras simulaciones por DM de perovskitas empleamos el campo de fuerzas MYPO de Mattoni
et al. [94]. Como las perovskitas hibridas estudiadas aqui presentan tanto una red inorganica (Pb-
) como un tipo de molécula organica (MA), dentro del modelo MYPO ocurriran tres tipos de
interacciones posibles: inorganicas-inorganicas (U;;) que ocurren entre el Pb y el I, organicas-
organicas (Upo) que ocurren dentro de la molécula ya que se desprecia la interaccion entre distintas
moléculas, y organicas-inorganicas (Ups), que se dan entre la molécula y la red inorganica.
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2.2. Dinamica Molecular por métodos clasicos

2.2.2. Interacciones inorganicas-inorganicas U;;

Las interacciones U;;, que en este caso son fuertemente iénicas, son descritas con el potencial de
Buckingham-Coulomb (BC o "Buck"), cuya forma funcional es la siguiente:

UII - VBuck + VCoul (21)
Cij 4iq;

Uir = ZAijefEP(—Tz'j/mj) - 7,_6] + m (2.2)
- i Z

)

Siendo A;j, pij ¥ cij y q cuatro parametros que pueden calibrarse para obtener las propiedades de los
materiales: mientras que los dos primeros términos controlan la repulsién entre las dos particulas, el
término ¢;; contempla la interaccién atractiva entre ambos cuerpos. Finalmente el término ﬁ
ij

es la interaccién coulombiana de largo rango.

2.2.3. Interacciones organicas-organicas Uy

Para las interacciones Ugo los potenciales mas recomendados son los campos de fuerza GAFF [110].
Este potencial es una generalizacion del modelo AMBER, disefiado especialmente para moléculas
tan complejas como proteinas y acidos nucleicos, ya que tiene en cuenta interacciones enlazadas y
no enlazadas [95].

Para describir correctamente el enlace quimico entre los atomos dentro de la misma molécula, se
requiere contemplar las siguientes tres contribuciones: interacciones entre dos cuerpos (enlaces),
entre tres (angulos) y cuatro cuerpos (diedros).

UOO - Uenlace + Ua’ng + Udi@dTOS (23)

Donde cada uno se define como sigue:

1
Uenlace - Z EKZ (Tij - T?j)Q (24&)
tj
1 a
Uang = Z 9 ijk(eij - 9%k>2 (2.4b)
ijk
1

Udiedros = Z EKz‘djkl(l + cos(Nijudijir — TP3i)° (2-4c)

ijkl

Estas expresiones estan dadas en funcién de términos rotacionalmente invariantes: distancias entre

dos cuerpos r;;, angulos entre tres dtomos 0;;, y diedros entre cuatro cuerpos ¢;;x;, con indices
, . .. .. . b d

atémicos i, j, k,l y constantes de equilibrio K}, Kiji, Ky, El factor n;ji es un entero, que da

multiplicidad asociada a la torsién entre los dtomos ijkl.

Adicionalmente, se deben considerar interacciones no enlazantes, que se dan entre 4tomos que no

estan unidos quimicamente, o que estidn separados por tres o mas enlaces. Para modelarlas, se
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2. Fundamentos teéricos

puede recurrir a las interacciones coulombianas (al igual que se ha hecho con Uy;), y al potencial
de Lennard-Jones (LJ):

12 6
i O;i qi4q;
UNotnt = ULy + Ucou = 24%' <r_j> - <—J> +) (2.5)

I ij Tij 477'607"2']'

Con ¢;; como la profundidad del pozo de potencial de LJ, o;; la distancia finita a la cual el potencial
interatémico es nulo, r;; ~12 un término repulsivo a corta distancia y ri;b a largas distancias.

2.2.4. Interacciones Organicas-lnorganicas U;p

La interaccién entre la molécula organica y la red inorganica se ha modelado como la combinacién
de tres potenciales por separado: uno de Buckingham, de Coulomb y de Lennard-Jones.

12 6
i 0 Cij qiq; 7] Oij
Uip = § Agemialpis — 2 4 Ty E 4¢; —Y N ) 2.6
1o J 7“6 47r607’w r €ij ¥ T (2:6)

ij T'ij

2.2.5. Condiciones de simulacién
Ensemble estadistico

Las simulaciones se han realizado en dos ensembles dependiendo de las caracteristicas del sistema.
En el caso de Bulk, se ha elegido el ensemble NoT en el que se mantienen constantes el nimero de
particulas IV, el tensor de tensiones o y la temperatura del sistema 7T'. Elegimos hacer o = 0, ya que
de esta manera el sistema adquirira el volumen y la forma energéticamente méas convenientes. Para
el caso de las simulaciones de pelicula delgada se ha optado por el ensemble NVT' por cuestiones
técnicas. En él, se mantiene constante el volumen total de la supercelda de simulacién que comprende
la pelicula de perovskita mas el espacio vacio (que se crea entre la pelicula modelada y su imagen
debido a las condiciones periddicas de contorno). En el Cap. 5 se dan mas detalles.

Para mantener la temperatura constante, se emplean algoritmos que limitan o restringen la energia
cinética de todas las particulas de tal manera que el valor promedio oscile alrededor de un valor
determinado. Aqui se utilizé la aproximacion de Lagrangiano extendido, que es frecuentemente
empleada por su estabilidad y alta eficiencia en el calculo. Este método es el usado por el termostato
de Nosé-Hoover [102], que hemos empleado en todas nuestras simulaciones por DM. Una revisién
mas detallada del termostato Nosé-Hoover se presenta en el Apéndice |.1.
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2.3. Primeros Principios

2.3. Primeros Principios

En esta seccién se desarrollard brevemente los fundamentos teéricos basicos para comprender los
calculos de Primeros Principios. En primer lugar se hard un breve repaso de los conceptos de la
Teoria del Funcional Densidad (DFT), y a continuacién se describiran brevemente los procedimientos
y aproximaciones requeridos para poder modelar el comportamiento electrénico y éptico de las
perovskitas.

2.3.1. Teoria del Funcional Densidad (DFT)
Ecuacién de Schroédinger

A principios del siglo XX, Erwin Schrédinger postul6 la ecuaciéon de onda que permite describir la
evolucién temporal de un sistema cuantico no relativista:

HU(r,t) = ma%xp(r, t) (2.7)

donde I es el operador Hamiltoniano, W es la funcién de onda de un sistema, y E es el autovalor
de energia, r es el vector de posicién en 3 dimensiones de la particula que describe el Hamiltoniano.
En el caso de un sistema que contiene M atomos y N electrones en total, ¥ vendra dada por 3(M +
N) coordenadas, 3M para los atomos, y 3N coordenadas para los electrones. En concreto, el Hamil-
toniano para este sistema de M atomos y N electrones interactuantes contempla las contribuciones
de todos los componentes del mismo.

H=Tn+T.+Ven+VN.n+Vo. (2.8)
M N
~ h hz Z[ZJ 62
H=— V e — 2.9
Z?M ; |R1—7’|+Z2|R1_RJ|+Z2|T1_TJ| (29)

donde las mayuisculas determinan magnitudes propias de los niicleos, y las minasculas de los elec-
trones. M; y m; representan sus masas, R y r sus posiciones, y Z los nimeros atémicos de los
nicleos.

El primer término en ambas ecuaciones contempla la energia cinética de todos los nacleos, el sigu-
iente la energia cinética de todos los electrones del sistema, y los tres Gltimos son la sumatoria
de las interacciones coulombianas entre electrones-nicleos, nicleos-nicleos y electrones-electrones,
respectivamente. Una primera aproximacién es considerar los nicleos estaticos (Aproximacién de
Born-Oppenheimer), por lo cual el primer término de la Ec. 2.9 se deja de tener en cuenta y el
Hamiltoniano pasa a depender sélo de las coordenadas de los electrones.

La ecuacion de Schréedinger se podria resolver exactamente de no ser por la interaccién coulombiana
entre electrones V,_,. De esta manera, la solucién queda restringida a sistemas que contengan sélo
un electrén (como el dtomo de hidrégeno o cationes hidrogenoides He™, Li>t, en adelante). Para
sistemas multiatémicos o multielectrénicos se deben hacer aproximaciones.
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2. Fundamentos teéricos

Durante gran parte del siglo XX Hartree y Fock, Hohenberg-Kohn y finalmente Kohn-Sham, pro-
pusieron métodos alternativos para resolver la ecuacién de Schrédinger para sistemas de muchos
electrones realizando algunas aproximaciones bien fundamentadas, las cuales se tratan en la bibli-
ografia especializada. No es la intencién de este capitulo profundizar mucho mas, sino concentrarse
en la Teoria del Funcional Densidad, y en las aproximaciones necesarias para estimar las propiedades
6pticas de un material.

2.3.2. Método de Kohn-Sham

Kohn y Sham reformularon el problema de calcular las autoenergias de un sistema multielectrénico
completamente interactuante. Las bases de la propuesta de Kohn y Sham se construyen a partir de
los teoremas de Kohn y Sham, que se resumen a continuacién:

Primer teorema: El potencial externo V., se determina univocamente con la densidad electrénica
del estado fundamental n(r) del sistema.

Segundo teorema: El sistema de N electrones interactuantes es reemplazado por un sistema
particular de N fermiones no interactuantes (cuasi-electrones) con la misma densidad electrénica,
afectado por un potencial efectivo V..

El primer teorema declara que ya no es necesario calcular una funcién de onda de N particulas
interactuantes ¥, 3N-dimensional, ya que el sistema en el estado fundamental puede describirse a
través de la densidad electrénica n(r), tridimensional. El segundo teorema simplifica enormemente
el calculo, reduciendo una ecuacién de N particulas a la resoluciéon de una serie de N ecuaciones de
tipo Schrdedinger de una sola particula:

Hies(Nox(r) = (v) (2.10)

. n_,
HK5<F> = —%V + VKs(I’> (211)
(e 4 Vigs(0)6:(1) = 2i64(1) (2.12)

El potencial efectivo Vig estd constituido por tres términos: un potencial externo V,,; en el cual
las cuasi-particulas se mueven (por ejemplo, por la presencia de nicleos atémicos o campos exter-
nos aplicados), un potencial coulombiano V= y un potencial de intercambio-correlaciéon V¢, que
encierra todas las interacciones que no se tienen en cuenta en los otros potenciales (interaccién de
intercambio, interaccién de correlacién de espines).

VKs(r> = %It(r> + Vc(r> + ch(r) (213)
La funcién de onda de una cuasiparticula se puede escribir como:
Ny
Yi(r) = ciji(r) (2.14)
j=1
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Y del sistema total:
N N,

U= Zﬂ/’z’ = Z Z Cij$5(r) (2.15)

presentan Donde 1) representa la funcién de onda de un electrén, escrita en NN, funciones de base
¢;. La eleccién de estas funciones de base debe realizarse convenientemente, como veremos mas
adelante.

Por definicién, la densidad electrénica de un sistema de N cuasi-electrones no interactuantes sera:

N N

p(r) =[O =" cjcnd; (N en(r) (2.16)

i=1 j k=1

El potencial Vi(r) puede obtenerse a partir de la ecuacién de Poisson como:

V2Ve(r) = —4nep(r) (2.17)
y Vxc es un funcional de la densidad electrénica p(r) de la forma:

]
Vo = —F 2.18
o = £ Fxc (2.18)

Donde Exc es el término de energia de intercambio correlacién, que reune la energia no incluida
en los términos cinéticos y electrostaticos, que en principio es desconocido pero puede estimarse en
distintos grados de aproximacién. Volveremos a ello en la seccion 2.4.2.

A partir de las Ecs. 2.10, 2.13, 2.16, se puede plantear un procedimiento autoconsistente, tal como
se presenta en el diagrama de la Fig 2.1. A partir de las posiciones atémicas del sistema se puede
hacer una suposicién inicial de p(r) y calcular el potencial Vkg. Aplicando la ecuacién de K-S
luego se puede extraer la funcién de onda #(r) y finalmente recalcular la densidad electrénica p(r).
Si los autovalores de energia para cada sistema difieren por debajo de un cierto limite, el ciclo
autoconsistente se interrumpe, de lo contrario se vuelve a iniciar con la nueva densidad electrénica,
repitiéndolo tantas veces como sea necesario hasta alcanzar la convergencia.
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Aproximacion inicial
p(r)

| Potencial Vis
V(R +Vic(r)

Figura 2.1: Esquema del proceso autoconsistente de DFT

2.4. Funciones de base ¢,

La eleccién de las funciones de base ¢; se hace como una solucién de compromiso entre precision
y eficiencia. Los métodos méas precisos son los que consideran todos los electrones del sistema
(all-electron), y permiten realizar simulaciones de procesos en los que los electrones de los esta-
dos atémicos profundos (o electrones del core) estan involucrados (espectros Auger, por ejemplo).
Considerar los electrones del core implica aumentar fuertemente el costo computacional. Entre las
opciones disponibles, uno de los métodos all-electron mas precisos consiste en representar las fun-
ciones de base como una combinacién lineal de ondas planas en la regién entre atomos, y funciones
atémicas en las regiones cercanas a los nicleos (método conocido como LAPW, por Linearized
Augmented Plane Waves), el cual se encuentra implementado en el software WIEN2K®R) [111,
112]). Otra opcién es emplear gaussianas como funciones de base, cuya ventaja principal es que las
integrales se pueden evaluar analiticamente (método implementado en el cédigo Gaussian(R) [113]).

Un método alternativo, muy frecuentemente usado, es el de pseudopotenciales, que consiste en
reemplazar el potencial real por un potencial efectivo. De esta manera, los estados del core se
eliminan, y la funcién de onda de los electrones es aproximada por una pseudo-funcién de onda,
con menos nodos en la regién de los electrones del core. Esto reduce el nimero de modos de
Fourier empleados y reduce el costo computacional de los célculos. Este método se encuentra
implementado en los softwares Vienna Abinitio Simulation Package (VASP({®)) [114, 115], Quantum
Espresso, ABINIT(R). Un diagrama de la construccién de un pseudopotencial se puede ver en la
Fig. 2.2b.
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T P g g
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h

(se deja fijo)

Figura 2.2: Diagrama esquematico de las funciones de base. a) Funcion completa all electron, b)
Pseudofuncién que no conserva la norma en la region r < R¢ c) Pseudopotencial que conserva
la norma (NCPP), y se construye como la suma de una funcién atémica localizada en r < R¢ y
una funcion para r > R¢, un orbital PAW (d), en la cual la region r > R¢ se deja "congelada”

Dentro de los pseudopotenciales se puede hacer una distincién sobre si la carga encerrada dentro
de la region Ro en la pseudofuncién es igual a la de la funcién de onda real (conservacién de la
norma o Norm-conserving Pseudopotentials NCPP), o no (como los Ultrasoft, USPP). Respetar esta
condicién hace mas precisos los calculos a expensas de la eficiencia, ya que el costo computacional
crece exponencialmente con el niamero de componentes de Fourier involucradas en describir la
region del core. Dentro de los NCPP, una subcategoria son los orbitales PAW (Projector Augmented
Waves) que se construyen como la unién de dos partes: en la regién r>R¢ una funcién reproduce
el comportamiento de la funcién de onda original, mientras que en la regién r<R., se realiza
la aproximacién de "nacleo congelado" o frozen-core, que consiste en asumir que los electrones
cercanos al nicleo no son afectados por el entorno idnico. Esta porcidon de la funcién se describe a
través de funciones atémicas localizadas, se obtiene precalculada. Las funciones de onda obtenidas
con el formalismo PAW se pueden expresar de la siguiente manera:

[Un ™) = [dn) + Z(|¢j> — 16)(Bs1n) (2.19)

Donde ¥F4W es la funcién de onda en aproximacién PAW, |1/~)n) es el pseudo-orbital expresado en
ondas planas, y |¢;), q@) y |p;) son funciones atémicas. En pocas palabras, la ecuacién 2.19 indica
que se construye la funcién de onda reemplazando la parte atémica (r < R() del pseudopotencial por
funciones atémicas localizadas. A diferencia de lo que ocurre en LAPW, en PAW la regién del core
permanece fija y no se modifica durante el calculo. En la Fig. 2.2c y d se muestra esqueméaticamente
la construccién del orbital PAW.

Para todos los calculos ab initio que hemos realizado en la presente tesis hemos optado por los
orbitales PAW.
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2.4.1. Condiciones periédicas de contorno

Una manera de representar un sélido ordenado es mediante la repeticién peridédica de una porcién
del mismo. De esta forma, la resolucién de un problema de ~ 10* atomos se resume a sélo unos
pocos. Para ello se parte de una serie de aproximaciones, como se detallan a continuacion:

e Los atomos que conforman el cristal estan ordenados periédicamente formando redes de Bra-
vais

e El ordenamiento periédico de los atomos asegura la existencia de un potencial U(r+R) = U(r)
también periddico, siendo r un vector en el espacio real y R el vector de traslacién de la red

de Bravais

e Aproximacién de electrén independiente: los electrones no interactGian entre si, aunque si lo
hacen con el potencial periédico

Teniendo en cuenta que en la seccién anterior hemos introducido la descomposicién de la funcién

de onda en ondas planas, podemos crear una funcién de onda periédica como el producto entre una
onda plana y una funcién uk(r) periédica en el espacio real (Funcién de Bloch):

Uie(r) = ™ (r) (2.20a)
un,k(r + R) = un,k(r) (220b)
donde k es el vector de onda restringido a la celda unidad en el espacio reciproco, esto es, la Primera

Zona de Brillouin (1BZ por sus siglas en inglés), y r es un vector en el espacio real. La invariancia
traslacional implica entonces que:

(r) = eik'ka(r) (2.21)

De esta manera, todos los estados estan identificados por un vector de Bloch k y un indice de banda
1.

Para conocer los observables, las magnitudes se evalGan integrales dentro de la 1BZ. Por ejemplo,
la densidad de carga:

p(r) = QLBZ > /BZ Sk nic(r)]2dk (2.22)

Desde un punto de vista practico, la integral de la Ec. 2.22 puede aproximarse a una suma pesada
de un grupo de puntos k discretos, dentro de la 1BZ:

p(l’) = Zwkfnk|¢nk(r),2dk (223)
nk
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De manera practica, los softwares muestrean la 1BZ a través de mallas equiespaciadas de puntos k,
generalmente centradas en el punto I' de la 1BZ, es decir, su centro. A través de algunos algoritmos
es posible conocer cuéles puntos de esa grilla no son equivalentes al resto por operaciones de simetria,
y asignarles un peso espectral (wx) mayor segin la frecuencia con la que aparezcan en la 1BZ.

2.4.2. Funcional de Intercambio y Correlacién

A continuacién retomaremos el comentario del potencial y la energia de intercambio y correlacion
Vxc y Exc. Este término se puede obtener en varias aproximaciones. El funcional mas simple es
la aproximacién de densidad local (o LDA por sus siglas en inglés), donde Ex¢ se aproxima punto
a punto por la energia de intercambio y correlacién e de una particula en un gas de electrones de
densidad constante p(r):

B2 0) = [ p0)exc(olr))dr 224

Una correccion que puede hacerse a la aproximacion LDA es tener en cuenta la inhomogeneidad del
gas de electrones expandiendo la densidad en términos de su gradiente, de la forma:

BS54 () = / p(r)exc(p(r), Vo(r))dr (2.25)

La Ec. 2.25 es lo que se conoce como la Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA). Es posible
incluso corregir GGA, lo que lleva a aproximaciones meta-GGA y superiores, pero la utilizacién de
estas aproximaciones implica un mayor consumo de los recursos computacionales. Dentro de GGA
se pueden encontrar varios funcionales, entre los cuales se desea destacar el de Perdew-Burke y
Ernzherhof (PBE), que ha sido elegido incluso como punto de comparacién entre distintos softwares
ab initio [116, 117]. Si bien sigue siendo una buen punto de partida para simular sélidos, no
representa una mejora sustancial con respecto a LDA en lo que a calculo de parametros de red
se refiere, lo que impacta directamente en el calculo de frecuencias de fonones, ferromagnetismo,
ferroelectricidad y otras propiedades dependientes del volumen [118]. Esto llevé al desarrollo de
nuevos funcionales que reflejen una mejoria en el calculo de estas propiedades. De esta manera,
surge el funcional PBE optimizado para sélidos (PBEsol) [119], que muestra una clara mejoria con
respecto a LDA y a su antecesor PBE para reproducir los parametros de red y el médulo de bulk
para sélidos no moleculares [118]. En particular, en perovskitas hibridas orgéanicas-inorganicas, la
utilizacién del funcional PBEsol da como resultado estructuras y estabilidades confiables.

Por @ltimo y no menos importante, es preciso indicar que los potenciales de intercambio y cor-
relacion estandares descritos previamente en general subestiman el bandgap de los semiconductores
inorganicos. Esto se debe en parte a que DFT es una teoria que trata estados no excitados, y a
la existencia de una autointeraccién artificial en los electrones [120]. En el caso de las perovski-
tas hibridas organicas-inorganicas, tanto PBE como PBEsol muestran un excelente acuerdo con los
resultados experimentales producto de una cancelacién de errores fortuita entre la subestimacion
del bandgap propia de GGA, y una sobreestimacion de la energia de los estados de la banda de
conduccion, al despreciar efectos relativistas [120]. Este inconveniente puede sortearse incorporando
las correcciones que se desarrollardn a continuacién: acoplamiento espin-6rbita y correccién a la
interaccion coulombiana (Funciones de Green).
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2.4.3. Interaccién espin-érbita (SOC)

Cuando el sistema a estudiar contiene dtomos con un nimero atémico grande (como Pb e I), es
necesario tener en cuenta la interaccion entre el momento angular de espin de los electrones en
movimiento dentro de un potencial, con su momento angular orbital, conocida como interaccién
espin-6rbita. Esta interaccién se origina en los electrones mas cercanos al nicleo [116] y acttia inde-
pendientemente en cada electrén. En los casos en los que este efecto no es demasiado grande, puede
incluirse en las ecuaciones de Kohn-Sham s6lo como un término mas (Hso) en el Hamiltoniano [116,
121]:

. 1 2
Hep — —§m B eh® dV(r)

S-L (2.26)

2m.c2r  dr

Siendo m el momento magnético m = (geh/2m)S, B el campo magnético originado por la rotacién
aparente del nacleo alrededor del electrén (tomando como referencia la posicion del electrén mismo)
y definido como B = —VV (r) x v/c?, L el momento angular orbital del electrén (L = m.r x v/h),
y S su momento de espin.

Este término puede parecer una pequefia adicién a la energia, sin embargo tiene algunas consecuen-
cias para nada despreciables, como el desplazamientos de bandas en energias que puede aumentar
o reducir regiones de energias prohibidas. Especificamente, en el calculo de propiedades épticas y
electrénicas en perovskitas hibridas, este término corrige los estados de la banda de conduccién,
dominados por los estados p del sitio B (Pb, Sn). Esto resulta en una reduccién neta del bandgap
de aproximadamente 1 eV en el caso del Pb, y de 0.3 eV en el caso del Sn, dejando en evidencia la
importancia de este efecto en las perovskitas de yodo-plumbatos.

Los métodos estandar de DFT, incluyendo o no la interaccién espin-érbita, no describen completa-
mente el comportamiento de estos sistemas, es necesario emplear aproximaciones mas sofisticadas,
como por ejemplo, considerar la interaccién electrén-hueco, como parte de las interacciones de varios
cuerpos o many-body a través de las funciones de Green (GW). A continuacién se comentaran los
aspectos basicos de este método. Una explicacion mas detallada puede encontrarse en el Apéndice.

2.5. Funciones de Green (GW) y Ecuacién de
Bethe-Salpeter (BSFE)

En esta seccién haremos una descripcién conceptual de la aproximaciéon de GW y BSE, y nos
centraremos en analizar por qué es conveniente utilizar estas aproximaciones en la estimacién de
las propiedades optoelectrénicas de un material, ya que no es la intencién hacer una descripcién
pormenorizada de los métodos. Si se desea profundizar mas en el tema, en el Apéndice |.2 se
brindan algunos detalles mas sobre la aproximacién GW. Para un tratamiento mas riguroso y
profundo del tema se sugieren las Refs.[116, 122, 123].

En la Fig. 2.3 se muestra un diagrama donde se define el bandgap 6ptico y el bandgap fundamental.
El bandgap 6ptico, lo que vamos a tratar de calcular, se define como la diferencia de energia
entre el Gltimo estado ocupado y el primer estado desocupado (Egp‘ = EN — EY), magnitud que
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Figura 2.3: Definicion del gap dptico (ES") y fundamental (E1*"?), y estimacion del bandgap por
DFT y GW . Extraido de Ref.[122]

puede medirse experimentalmente a través de métodos 6pticos (PL, espectroscopias UV-Vis)[122];
el bandgap fundamental Eg“”d, por otro lado, se define como la diferencia energética entre la
energia de ionizacion (/1Y = E}™' — EYN) y la afinidad electrénica (AN = EY — EJ)[122].
Debido a las aproximaciones ya explicadas en la Sec. 2.3.2, el bandgap que se obtiene a través

del método de Kohn-Sham (Efs) generalmente es menor al bandgap 6ptico y al fundamental
(EFS < EP' < EJn?).

Para poder obtener una mejor descripcién de las propiedades 6pticas y electrénicas de un sistema, a
menudo es conveniente ir mas alla de DFT. Para ello, es preciso corregir la interaccion electrénica:
una buena alternativa es reescribir el Hamiltoniano, reemplazando el término de intercambio y
correlacién Vxe por otro que incorpore la interaccidn electrén-electrén. Llamaremos a este término
interaccion de autoenergia X,_.. Aqui llamaremos ademas A(r) a la fraccion no interactuante del
Hamiltoniano A(r) = (T + Ve (r) + Vo(r)).

A~ ~

H(w) = (T + Vg (r) + Ve (r) + Ze_o(r, r', w) (2.27a)

~ ~

=h(r) + Xe_(r.r',w) (2.27Db)

Con el nuevo Hamiltoniano, es posible escribir la siguiente ecuacion de autovalores:

() + [ S 0)le) = el (2.28)

La interaccion de autoenergia Y._., representa la contribucién a la energia debido a la interaccién
electrén-electrén.  En otras palabras, este término tiene en cuenta la interaccién entre pares de
electrones, y no la interacciéon de un electrén con un campo medio como ocurre en DFT. Para
estimar este término se debe recurrir a la aproximacién GW: G es la funcién de Green de un
cuerpo, que describe la propagacién de una particula (electrén, hueco) en un sistema interactuante,
mientras que W corresponde a la interacciéon coulombiana apantallada W. Al incorporarse las
interacciones de muchos cuerpos mediante Y._., la estimacién del bandgap fundamental mejora
sustancialmente. En este sentido, |la aproximacién GW provee una manera rigurosa para estimar el
gap fundamental de un sistema de N electrones (ES") [122].

Sin embargo, tener una buena estimacién de Eg“”d no es suficiente para una buena estimacién de la
respuesta 6ptica y de F/7P*. Para ello, es necesario también incluir en el calculo la interaccion entre el
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electrén y su hueco correspondiente, que se puede estimar resolviendo la Ecuacién de Bethe-Salpeter
a partir de los autovalores de GW (Aproximacion GW + BSE). De esta manera, se obtiene la
energia de ligadura del excitéon (Eg). En resumen, el valor de gap 6ptico puede obtenerse como
(ver Fig. 2.3):

Egpt _ E{V . EN _ Egund _ EB ~ E’fW _ EB ~ E’gBSE (229)

Es importante destacar que la incorporacién de las interacciones entre varios cuerpos implica un
aumento significativo en la complejidad del célculo. Esto repercute en el costo computacional del
mismo, y los tiempos de simulacién. En el Apéndice (1.4.1) se da una descripcién de un método
alternativo, utilizado aqui, conocido como Model-BSE y que permite calcular la respuesta éptica de
un material con una fraccién del costo computacional de GW + BSE.

2.6. Calculo de propiedades 6pticas

En esta seccién explicaremos brevemente el procedimiento empleado para calcular la funcién dieléc-
trica compleja en funcién de la frecuencia (£(w)). Al igual que la seccién anterior, no haremos un
desarrollo detallado del tema, s6lo nos detendremos en comentar brevemente el algoritmo empleado
por el software VASP para simular la respuesta 6ptica. En el Apéndice |.4 se muestra un desarrollo
mas detallado de la implementacion del calculo de propiedades 6pticas en el programa, basado en
la informacién provista por el manual del mismo y por la Ref. [124], tanto para DFT, GW+BSE y
Model BSE.

La parte imaginaria de la funcién dieléctrica se obtiene a partir de la expresion:

Ar2e? 1
£ (w) = 5 lzmq_)()? > " 2und(Eck — Euk — W) X (Ueksgen [Uok) (Uok|Uck-ge..) (2.30)

c,v,k

donde los indices ¢ y v representan los estados de la banda de conduccién y la de valencia, respec-
tivamente; u;x es la parte periédica de la pseudo funcién de onda presentada en la Ec. 2.20, k el
vector de onda, wy es el peso espectral de los puntos k, n el indice de banda, €2 es el volumen de la
celda primitiva. Esta expresion es, en esencia, la Regla de Oro de Fermi para un sistema periddico.

Para obtener la parte real se pueden utilizar |a relaciones de Kramers-Kroning:

o0 (2) /
a, 5 _ 2 EqpWw’
8a5(w> =1 + ;/0 mdw (231)

Luego, a través de programas tales como VASPKIT [125] es posible obtener el indice de refraccién
complejo N(w) a partir de la funcién dieléctrica utilizando las Ecs. 1.2.
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Un procedimiento fundamental para la elaboracién de celdas solares es la elaboracién de peliculas
de perovskitas. Este procedimiento, que en sus primeras etapas de desarrollo dependia tanto de
las condiciones ambientales y del operador hasta el punto de ser considerado un proceso "casi
artesanal", con el tiempo fue perfeccionandose hasta el dia de hoy, en el cual los parametros del
proceso estan mas definidos y la calidad de los films es mucho mas alta. Adn asi, existen todavia
algunos inconvenientes en la reproducibilidad de los films.

En este capitulo detallaremos el procedimiento empleado para la fabricacién de muestras a través
de la deposicién por centrifugado en una etapa. El protocolo que se describira es el resultado de un
progreso de varios afios de desarrollo, durante los cuales se han implementado muchas de las mejoras
reportadas en la literatura. En nuestro instituto, la mayor parte de este trabajo ha sido realizada
por el Dr. Jorge Caram, como parte de su tesis de doctorado bajo la direccién del Dr. Roberto Arce,
con quien hemos colaborado estrechamente.

El capitulo comienza con la descripcién de las soluciones empleadas y el protocolo de preparacién
de los sustratos. Luego se detallara paso a paso el proceso de deposicién por centrifugacién en una
etapa y se finalizara con la caracterizacién de las muestras obtenidas mediante microscopia, DRX y
medidas de absorcién éptica.

3.1. Composicién de las soluciones precursoras.

El punto de partida para la fabricacién de peliculas de perovskitas hibridas por spin-coating es la
elaboracién de la solucién precursora. Los reactivos empleados son yoduro de metilamonio (MAI)
o formamidina (FAI) y yoduro de plomo (Pbly), ambos como polvos anhidros (Marca Ossila(R)).
Estos compuestos son altamente higroscépicos y forman complejos con el agua, por lo que se han
abierto y conservado en desecador con HR<20% hasta su uso para evitar problemas posteriores
tanto en la disolucién como en la homogeneidad del film. Para la dilucién de los reactivos se
emplearon dos solventes polares con alto punto de ebullicién [126]: dimetilformamida (DMF) y
dimetilsulféxido (DMSQ), ambos adquiridos comercialmente a Sigma Aldrich(R). Cada uno cumple
funciones marcadamente distintas en la solucién [127]: mientras que el DMF cumple el rol tipico
de un solvente, es decir, contener y dispersar los reactivos, el DMSO se afiade como co-solvente
para facilitar la formacién de especies intermedias con el Pbl, y MAI-FAI antes de la cristalizacién
final de la pelicula. Su incorporacién mejora apreciablemente la cobertura del sustrato [126]. La
relacion molar de los componentes es 1:1:1 de MAI-FAI:Pbl,:DMSQO, todos ellos disueltos en DMF,
y obteniéndose una concentracién final de cada componente (MAI-FAI, Pbl; y DMSO) de 1.45 M
en la solucién precursora. El proceso de disolucion se desarrolla en tres etapas: la primera consiste
en dispersar por separado el Pbl, en el solvente, proceso durante el cual se debe calentar la solucién
hasta 80 °C con agitacién sénica para lograr una disolucién completa [127]. La segunda etapa

consiste en la disolucién por separado del MAI-FAI en los solventes. La dltima etapa es la mezcla
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de las soluciones de Pbly y MAI-FAI, formando asi la solucién precursora propiamente dicha. La
solucién obtenida debe mantenerse en recipientes cerrados y conservarse en desecador para evitar el
contacto con la humedad. En nuestra experiencia, es conveniente utilizar la solucién en un lapso no
mayor a 48 hs para obtener films con buena cobertura de sustrato.

3.2. Eleccién y limpieza de sustratos

Entre la gran variedad de sustratos disponibles (vidrio borosilicatado, FTO, cuarzo) los portaobjetos
de vidrio borosilicato ofrecen varias ventajas: alta mojabilidad y adherencia de la solucién precursora,
gran disponibilidad y bajo costo. Sin embargo, para poder convertir un portaobjetos comercial en
un sustrato atil para la deposicién de peliculas de perovskita se debe aplicar un estricto protocolo
de corte y limpieza, el cual se detallard a continuacion.

En primer lugar, los portaobjetos de vidrio se cortan en placas pequefias de forma rectangular de
25 mmx12.5 mm. Este proceso se debe realizar con mucha delicadeza para mantener intacta
la superficie del sustrato, ya que la presencia de rayas o marcas pueden convertirse en pequefios
depositos de humedad o residuos organicos dificiles de limpiar, que afectaran la adherencia de la
pelicula de perovskita hibrida.

A continuacion, se realiza una limpieza profunda de los sustratos en distintos solventes con agitacion
sénica en etapas de 10 minutos. Este proceso se realiza para eliminar particulas de polvo y materia
organica, y debe ejecutarse en un orden especifico por dos motivos: pasar de una limpieza general
a una mas especifica, y por la afinidad de los solventes hacia los distintos residuos orgénicos que se
deben eliminar. El orden del procedimiento es el siguiente:

1. Limpieza inicial con detergente Extran MA 02 al 4% en agua desionizada por 10 minutos
2. Enjuage con agua desionizada

3. Baiio de 10 min. en acetona

4. Bafio de 10 min. en etanol

5. Bafio de 10 min. en isopropanol

Al finalizar el proceso de limpieza, los sustratos se secan con Ny ultra puro para eliminar los restos
de solventes remanentes. El protocolo de limpieza se completa con 10 minutos de aplicacién de
radiacién UV (254-185 nm) y Os, los cuales oxidan y eliminan cualquier resto de materia organica,
favoreciendo la adherencia final de la pelicula [128]. Finalizado el proceso de limpieza, los sustratos
se guardan en cajas con humedad relativa menor al 20% para evitar la condensacién de humedad
en la superficie, listos para ser empleados en la deposicion de la solucién precursora.

34



3.3. Deposicién hiimeda en una etapa por centrifugado

3.3. Deposicion himeda en una etapa por centrifugado

El procedimiento de deposicion himeda por centrifugado (o spin-coating) constituye una manera
sencilla, rapida y econémica de fabricar peliculas delgadas de perovskitas hibridas. Consiste en
dispensar una solucién precursora sobre el sustrato en rotacién a una velocidad angular controlada.
La deposicion se realiza en una centrifuga o spin-coater instalado dentro de una caja de guantes,
con atmosfera controlada (HR<20%).

Sustrato 50 pl Sol. Precursora 200 pl Tolueno
de vidrio
100 °C MAPI
= 4000 rpm -40 s 140 °C FAPI
. HR<20%
s,
L)

Corte y Deposicién de la Aplicacién de Formacién Recocido
limpieza solucién precursora antisolvente del film

Figura 3.1: Esquema del proceso de deposicion. Los sustratos se cortan y limpian a través de
un protocolo estricto. A continuacion, se efectia el dispensado dindmico de la solucién. Cuando
se alcanza la velocidad de giro constante, se dispensa tolueno como antisolvente y la pelicula
se vuelve opalescente. El dltimo paso consiste en el recocido, donde se termina de eliminar el

solvente remanente.

El proceso de formacion de una pelicula de perovskita a través de la deposicién himeda consta de
las siguientes etapas:

1. Aceleracion de la rotacién del sustrato
e Dispensado de la solucién precursora (50 pl)
2. Rotacién a velocidad constante (4000 rpm - 40 s)
a) Dispensado del anti-solvente (200 ul)
b) Formacién de la pelicula por centrifugacion
c) Evaporacién parcial del solvente
3. Desaceleracion y extraccion del sustrato depositado.
4. Recocido (100/140 °C - 10 min)
El dispensado de la solucién precursora en la primera etapa puede hacerse estatico o dindmico. Si
bien hemos ensayado las dos técnicas, en nuestra experiencia se obtiene una mejor adherencia al
sustrato y peliculas mas homogéneas a través del dispensado dinamico durante la fase de aceleracion
de la muestra.
Una vez finalizada la primer fase y alcanzada la velocidad de giro constante, la solucién depositada

forma una pelicula liquida por centrifugacion. El espesor de este film viene dado por la contraposicién

entre las fuerzas viscosas dentro de la solucion y por la velocidad de rotacién del sustrato, a través
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de la expresiéon empirica [129, 130]:
t=Aw™? (3.1)

Donde t es el espesor de la pelicula, A es una constante de proporcionalidad empirica y el exponente
B adquiere valores en el rango entre 0.3 y 0.7, tipicamente 0.5. Las constantes A y B dependen de
la viscosidad del fluido depositado [129, 130]. Las peliculas que se obtienen con las concentraciones
dadas y con una velocidad de giro de 4000 rpm tienen un espesor tipico de 275+36 nm, como se
indicara en la Seccién 3.5.2.

Una vez que la pelicula alcanza la velocidad constante de 4000 rpm, se espera 10 s y se dispensan
200 pl de un anti-solvente, o solvente no polar, como tolueno (CgH5CH3). Como el Pbly y MAI-FAI
tienen limitada solubilidad en solventes no polares, su incorporacién obliga a los reactivos a precipitar,
ocasionando la nucleacién de la perovskita [131-133] que visualmente se manifiesta como una caida
abrupta de la transparencia de la pelicula. Durante esta etapa, los factores de importancia son la
densidad de la solucién, la presion de vapor del solvente y el régimen de flujo de aire en la caja de
guantes, ya que todos ellos determinan la tasa de eliminacién de los solventes [129, 130].

Una vez completada la centrifugacion, se extrae la muestra del spin-coater y se lleva a una placa
calefactora para realizar el recocido. Durante esta etapa se elimina el solvente restante, y se da
la reconversién total de los reactivos precipitados en perovskita. El aspecto de la muestra cambia
radicalmente de un color amarillento-ambar a negro especular en cuestién de segundos. La temper-
atura de recocido dependera de la eleccion del catién en el sitio A: para el caso de MAPI, 100 °C
de temperatura es suficiente, mientras que para FAPI se requiere calentar la muestra hasta 140 °C
para poder formar el alétropo a-FAPI, como ya se ha comentado en la Seccién 1.3.1.

3.4. Fabricacién de perovskitas hibridas con mezcla de
cationes en el sitio A: MA;_,FA,Pbl;

Para sintetizar las perovskitas hibridas con mezcla de cationes en el sitio A se deben hacer dos
cambios con respecto a las fases puras. El primero estd relacionado con la composicién de la
solucién precursora: partiendo de FAPI puro, se ha reemplazado FA™T por MA* en pasos de 25%,
es decir, se han obtenido las siguientes tres perovskitas mixtas: MAg.25FAq.75Pbls, MAg 5FAq 5Pbls
y MA; 75FA( 25Pbls. Para ello se ha modificado la relacién molar 1:1:1 de MAI/FAI:Pbly:DMSO
por la correspondiente para cada composicién, por ejemplo 0.25:0.75:1:1 MAI:FAI:Pbl,:DMSO para
formar la perovskita MA o5FAq 75Pbls. El segundo cambio importante viene en la etapa de recocido.
Debido a que las perovskitas de composicién intermedia contienen FA, la temperatura de recocido
debe ser la de FAPI puro, es decir 140 °C. Si se mantiene la temperatura de recocido de MAPI, esto
es 100 °C, no ocurre la formacion de la fase perovskita.

3.5. Caracterizacioén de las peliculas de perovskita

La calidad de las perovskitas hibridas obtenidas puede observarse a través de varios parametros,
algunos mas faciles de medir que otros: cubrimiento del sustrato, adherencia, rugosidad superficial,
presencia de defectos fisicos, presencia de fases indeseables o productos de degradacién y estabilidad
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de la muestra. Para abordar la caracterizacién de las peliculas de perovskita, hemos empleado con
frecuencia los siguientes métodos:

Microscopia 6ptica y electrénica de barrido (SEM)

Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Difractometrias de Rayos X (DRX)

Caracterizacién 6ptica

3.5.1. Microscopia 6ptica y electrénica

La primera caracterizacion se realiza por inspeccién visual. A simple vista es posible distinguir
la calidad de la pelicula depositada, a través de parametros como el grado de especularidad, el
cubrimiento del sustrato, la homogeneidad de la muestra y su opacidad. De esta manera es posible
separar los films bien depositados de aquellos que no lo son. En la Fig. 3.2 se muestra una pelicula
de MAPI depositada por centrifugacion. La superficie de la pelicula es especular, lo que indica buena
homogeneidad del film en la regién depositada, aunque con cobertura pobre en los bordes debido
posiblemente a humedad remanente en el sustrato durante la deposicién. La inspeccién visual
también permite conocer el progreso de degradacion de la muestra por la presencia de puntos o
bordes de color amarillo-marrén que indican presencia de Pbly. En otros casos, la muestra completa
cambia de color, de negro a marrén claro, virando finalmente a amarillo. La muestra presentada en
la Fig. 3.2(izq.) recién depositada, no muestra ain sefiales de degradacion.

La morfologia de la superficie puede conocerse a través de microscopia 6ptica o electrénica. Ambas
técnicas son rapidas y permiten evaluar la calidad superficial de la pelicula con mas detalle, determinar
el tamafio medio de grano, la presencia de "pinchaduras" o agujeros (pin-holes), entre otros defectos.
En la Fig. 3.2(der.) se puede apreciar una pelicula de FAPI vista a través de SEM. La imagen fue
tomada empleando un Carl Zeiss SUPRA™ 55VP (con un zoom de 25000%, a una distancia de
trabajo de 4.3 mm con voltaje de alta tensién de electrones de 3.00 kV).

La micrografia muestra la morfologia superficial del material, que consiste en granos irregulares de un
tamafio que va de los 100 nm a 500 nm formando un entramado compacto. En la imagen también
puede verse la presencia de regiones oscuras, indicadas con flechas amarillas, que corresponden a
perforaciones en el film. Este tipo de defectos son indeseables en la fabricacion de celdas solares por
ser regiones donde la luz no es colectada.

3.5.2. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Para la caracterizacion superficial, y para conocer el espesor de las peliculas delgadas despositadas por
el método de spin-coater hemos realizado mediciones por AFM. Como preparacion de la muestra, en
primer lugar se han realizado cortes profundos con una hoja afilada a lo largo de la pelicula. Luego,
utilizando un Microscopio de Sonda de Barrido (SPM) Nanotec-Dulcinea 2011 (perteneciente al
grupo de Fisica de Superficies del IFIS Litoral) en modo de pulsacién y a una frecuencia de resonancia
de la punta de 130 kHz, se ha medido la profundidad del surco como la diferencia de alturas entre
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Figura 3.2: Fotografia (izq.) e imagen SEM (der.) de un film de FAPI sintetizado a través del
método de centrifugado en una etapa. La pelicula depositada es de buena calidad por la superficie
especular de la muestra, aunque el cubrimiento del film en los bordes es pobre. La imagen SEM
muestra la morfologia tipica de una pelicula de perovskita: una superficie de granos compactos
con un tamafio medio variable, entre 100-500 nm. Las flechas amarillas indican la presencia de
perforaciones o "pin-holes" en el film.

la superficie y el minimo del corte.

Para peliculas de depositadas a 4000 rpm, el espesor obtenido es de 275 4+ 36 nm, tal como se
muestra en la Fig. 3.3. De ahora en adelante utilizaremos ese espesor para todas las peliculas
delgadas depositadas en las mismas condiciones de giro y en condiciones ambientales.

400

300

z (nm)
8

100 4
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Figura 3.3: Perfil vertical, obtenido por AFM. Imagen insertada: Reconstruccién 3D a partir de
las medidas de AFM, que muestran un escalon entre el sustrato (vidrio) y la pelicula de MAPbl;

3.5.3. Difractometria de Rayos X

Este método permite caracterizar la estructura y las dimensiones de la celda unidad, y a través
de ello determinar la calidad, el grado de degradacién y la amorficidad de la muestras, entre otras
caracteristicas.

Todas las mediciones de DRX realizadas se han realizado en dos lugares y por operadores diferentes.
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Figura 3.4: DRX de FAPI, depositada sobre sustrato de vidrio (curva negra). Comparacion con
espectros tedricos obtenidos por optimizaciones por Primeros Principios de FAPI (curva roja) y
Pbly (curva naranja) respectivamente. Se indexaron los picos mas relevantes. Adicionalmente,
se sefiala la presencia de una fase amorfa (curva a trazos azul), que corresponde al sustrato de
vidrio.

Los espectros mostrados en este capitulo han sido realizados y post-procesados en el Instituto Enrique
Gaviola (UNC-CONICET) FaMAF por la Dra. Diana Arciniegas Jaimes. El equipo empleado en este
caso es un difractémetro Philips PW1800/10 con monocromador de grafito, tubo con anodo de
cobre y parametros de trabajo estandar de 40 kV y 30 mA, en modo de reflexién en un rango de
20=5 a 60° y pasos de 0.0150°, utilizando radiacién con una longitud de onda incidente A=1.5406 A.
En los capitulos siguientes los espectros han sido medidos por el Dr. Ezequiel Banus en la Facultad
de Ingenieria Quimica (FIQ), con un espectrémetro PANalytical(R)Empyrean operando a 40 kV y
45 mA con radiacién Cu Ko con una A=1.5406 A, en modo reflexién en un rango de 20=5° a 50°
con un paso de 0.0150°.

En la Fig. 3.4 se muestra un espectro tipico de una perovskita, en este caso FAPI cabica (grupo
espacial Pm3m). El espectro post-procesado se ha comparado con dos espectros de DRX tedricos
simulados usando el programa VESTA, a partir de dos estructuras optimizadas de FAPI pseudociibica
y Pbl, descritas en el préximo capitulo.

La estructura de perovskita tiene dos picos caracteristicos, en 20=14° y 24° que corresponden a
la familia de planos (001) y (002) [134-136]. En el espectro de la Fig. 3.4 se observa claramente
la presencia de esos picos, indicando de manera inequivoca la presencia de la fase perovskita en la
muestra. Por la posicién del pico préoximo a 14° se puede estimar un pardmetro de red cibico de
6.359 A, valor que esta de acuerdo a los reportados en la literatura [134, 136].

Como esta muestra en particular fue medida al cabo de 5 dias después de la deposicién, ademés de la
fase tipica de la perovskita es esperable la aparicién de productos de degradacién en la misma, como
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Figura 3.5: Esquema experimental empleado para la medicion de transmitancia en peliculas de
perovskitas hibridas.

por ejemplo Pbly segtn la ecuacién (1.4). En el espectro también se puede verificar la presencia de
picos 20 en 12° y 24° que corresponden a los grupos de planos (001) y (002) en el Pbl, [137].

Ademas, el difractograma captura un pico muy amplio o lomo que comienza en 18° y tiene un
méaximo en 28°, haciendo subir la sefial en esa regiéon. Este lomo es la sefial de respuesta de una
fase amorfa o vitrea asociada al sustrato de vidrio.

3.5.4. Caracterizacion o6ptica

La caracterizacion 6ptica es una manera rapida y confiable de obtener informacién atil de materiales
absorbentes como las perovskitas. La exploracién de la muestra revela la calidad y homogeneidad de
la misma, detecta las frecuencias a las cuales el material absorbe luz, permitiendo inferir el bandgap
optico. Si bien la configuracién experimental varia segin el pardmetro que se quiera medir, como
se vera en los siguientes capitulos, la gran mayoria de las mediciones dpticas en esta tesis se han
tomado con un sistema como el representado en la Fig. 3.5. En el mismo, la luz generada por una
lampara de tungsteno con un espectro de emisién de entre 400-1000 nm, es dirigida hacia la muestra
y colectada por dos fibras épticas Ocean Optics (R400-7-SR). La luz que atraviesa la muestra se
lleva hacia un espectrémetro Ocean Optics UV-VIS-NIR HR4000. Para eliminar la influencia del
vidrio de los sustratos en las mediciones, el 100% de transmitancia se ha tomado como la intensidad
de la sefial luego de atravesar el sustrato de vidrio.

La Fig. 3.6 muestra los espectros de transmitancia (T) de peliculas MAPI y FAPI depositadas
sobre vidrio. Para una mejor referencia, en la figura se indica la regién correspondiente al espectro
visible. Tanto las curvas de MAPI como la de FAPI muestran una fuerte absorcién, es decir nula
transmitancia, por debajo de los 600 nm. Entre los 600-800 nm la transmitancia comienza a
aumentar ligeramente, hasta alcanzar el valor de 760-780 nm, donde aumenta bruscamente debido a
los bordes de absorcién de ambos materiales. A partir de ese valor de ), los dos espectros muestran
un valor alto de la transmitancia. La absorbancia se ha obtenido como:

A+T+R=1-A=1-R-T (3.2)

Adicionalmente, se puede obtener el coeficiente de absorcién « a partir de la absorbancia de la
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Figura 3.6: Transmitancia de una muestra de MAPI y otra de FAPI. La transmitancia es baja
por debajo de los 780 nm, donde se ubica el espectro visible. d) Grifica de Tauc, que indica los
valores de bandgap de 1.52 para FAPI y 1.57 para MAPI.

muestra y el espesor estimado de la misma (d = 300 nm) como:

a=A/d (3.3)

Una manera de conocer el valor del bandgap éptico de un material a partir de espectros medidos es
a través de la grafica de Tauc [138, 139]. En este método, se representa el producto del coeficiente
de absorcién por la energia del fotén (ahr)/" en funcién de la energia (hv), siendo 7 una variable
adimensional que corresponde a 1/2 para materiales cuyas transiciones interbanda sean directas y
permitidas [140], como es el caso de ambas perovskitas. Para conocer el valor del bandgap, se
extrapola con una recta la pendiente del borde de absorcién de (ahr)? vs E hasta intersecar el eje
de las abscisas, donde podra leerse el valor del bandgap para cada material. Como ejemplo de ello,
se ha insertado una grafica de Tauc en la Fig. 3.6 para MAPI y FAPI, pudiéndose observar bandgaps
de 1.58 eV y 1.51 eV respectivamente. Ambos valores estan de acuerdo con los reportados en la
literatura [22].

Como se ha mostrado, las técnicas estandar descritas previamente proveen informacién atil sobre las
peliculas de perovskitas hibridas siendo herramientas valiosas. Sin embargo, para ahondar méas en la
investigacion es preciso ir un paso mas alla: tomando como punto de partida las mediciones y técnicas
existentes, nos hemos propuesto modelar los fenémenos que ocurren en el material con el fin de
extraer informacién de procesos de absorcion de la luz y de degradacién. En concreto, las preguntas
que nos hemos hecho son: jcémo se da la absorcién y dispersién superficial e interna de la luz en las

muestras? jqué fenémenos ocurren en el material al iluminarlo, y qué informacién podemos obtener
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al relacionarlos con las simulaciones computacionales? jqué ensayos podemos realizar para conocer
la estabilidad comparativa entre muestras? jqué podemos decir de los fenémenos de degradacién
superficiales en el material? En los Cap. 6 y 7 nos dedicaremos a responder algunas de estas
cuestiones a partir de dos estrategias:

e Obtener el indice de refraccién complejo a partir de mediciones experimentales, establecer un
modelo de absorcién y dispersién de la luz, con el fin de extraer informacién morfolégica y
Optica para contrastarla con espectros tedricos

e Observar la variacién temporal de la estabilidad de las muestras a través de un proceso de

fotodegradacion y realizar un modelado de los fenémenos que alli ocurren, con el fin de obtener
parametros de resistencia o susceptibilidad de las peliculas medidas.
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4. Analisis estructural, electrénico y
optico de perovskitas mixtas de
metilamonio y formamidina
FA;,;I\/IA(l_@PbIg mediante calculos
de Primeros Principios

Actualmente, la mezcla de cationes orgéanicos es una de las estrategias que mas éxito ha cosechado
en la estabilizacién de las perovskitas hibridas. Pellet et al. [141] y Zhang et al. [142] fueron
los primeros en proponer la mezcla de cationes organicos en el sitio A de perovskita como capa
absorbente, obteniendo dispositivos fotovoltaicos superiores a los fabricados usando MAPI puro,
debido a la mejora en la absorcién de fotones de menor energia y el mayor tiempo de vida media
de los portadores. Posteriormente, se mostré que la mezcla de cationes organicos FA/MA con bajo
contenido de FA presenta una fase tnica a lo largo de todo el rango de temperaturas de operacion
(fase clbica) [143], lo que resulta ventajoso, tal como se ha comentado en la Sec. 1.7.1. Otra de las
ventajas que la mezcla de cationes provee en cuanto a estabilidad y vida media de los portadores, es
que permite ajustar las propiedades 6pticas y electrénicas del material, lo que impacta directamente
en la eficiencia de las celdas solares como ya se ha dicho en la Seccién 1.7.1.

Con el fin de profundizar en el entendimiento de los fenémenos que ocasionan una mejora en las
caracteristicas de las mezclas con respecto a las puras, en este capitulo analizaremos a fondo las

propiedades estructurales, de estabilidad, electrénicas y épticas de perovskitas hibridas con mezclas
de cationes organicos FA,MA;_,)Pbl; mediante calculos de Primeros Principios.

4.1. Objetivos

El objetivo principal de este capitulo es analizar las propiedades de las perovskitas hibridas con
mezclas de cationes organicos MA* y FAT. Mediante calculos de Primeros Principios, los objetivos
especificos son:

e Determinar las estructuras energéticamente mas favorables
e Comprobar |la mejora en estabilidad de la mezcla de cationes con respecto a las fases puras

e Conocer los cambios estructurales que ocurren en la fraccién inorgénica tanto en las fases
puras como en la mezcla
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Comprender el comportamiento de los componentes organicos en la fase pura y en la mezcla

e Conocer como los cambios en los cationes organicos afectan las propiedades electrénicas del

material
e Entender el mecanismo de interaccién entre los cationes organicos y los aniones haluro
e Simular las propiedades épticas de las mezclas de cationes organicos

4.2. Metodologia

El camino que hemos planteado para alcanzar los objetivos propuestos consiste en las siguientes
etapas:

e Explorar arreglos de cationes MA y FA en las fases puras y en algunas mezclas con composi-
ciones intermedias a través del procedimiento de Rigid-Body (RB)

e Explorar las diferencias en energia entre las configuraciones con mezclas de cationes y las fases
puras

e Analizar estructuralmente cada mezcla: parametros de red, distancias interatémicas Pb-l,
angulos formados por los enlaces Pb-I-Pb

e Investigar la longitud del enlace H-- y las posiciones de las moléculas organicas.
e Calcular bandgap, densidades de estados, y densidades electrénicas.

Simular propiedades épticas para distintas mezclas

Los calculos por Primeros Principios en DFT se realizaron utilizando la aproximacién de gradiente
generalizado (GGA) con el funcional de Perdew-Burke y Ernzerhof revisada para sélidos (PBEsol),
implementados en el software VASP [114, 115], con un corte de energia en 550 eV y con potenciales
afines al método de proyector de ondas aumentadas (PAW) Pb-d, I, C, N e H provistos por VASP. La
convergencia en puntos k se obtuvo con una grilla de 4x4 x4 centrada en I'. Las posiciones atémicas
se optimizaron hasta que las fuerzas residuales fueran menores a 0.05 eV/A~!. Todos los calculos de
las propiedades electrénicas se realizaron teniendo en cuenta en acomplamiento espin-éribta (SOC),
debido a la presencia de elementos pesados como Pb e I.

4.3. Modelado estructural de perovskitas mixtas

Cuando se trata de abordar el estudio de perovskitas hibridas a través de calculos de Primeros Prin-
cipios, se debe encontrar una solucién de compromiso entre el tamafio de los sistemas a simular y
el costo computacional que esto conlleva: trabajar con sistemas de una celda unitaria es computa-
cionalmente barato pero las condiciones periédicas de contorno quitan grados de libertad al sistema.
Por ejemplo, restringen la rotacién de los octaedros y obligan a que las orientaciones entre cationes
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vecinos sean paralelas, dejando como resultado una estructura perfecta, sin ninguna variacién local.
Por otro lado, superceldas mas grandes proveen una mejor descripcién estructural del sistema y
permiten incluir mezclas de cationes en el sitio A, pero el costo computacional es alto. Teniendo
en cuenta este compromiso, para modelar las fases puras y la solucién sélida utilizamos superceldas
de 2 x 2 x 2 férmulas unidad de APbl;. De esta manera, uno puede construir perovskitas cuya
composicién organica varie en pasos de Ax=0.125 (12.5%) reemplazando un cati6n a la vez.

Modelar soluciones sélidas y ademas con cationes organicos no esféricos en el sitio A, como son MA
y FA, representa un gran desafio por la enorme cantidad de configuraciones y orientaciones de los
cationes que podrian elegirse. Por eso es necesario hacer algunas aproximaciones adicionales. La
primera es seleccionar un Gnico arreglo de cationes en el sitio A por composicién, lo que se hace
para simplificar el analisis. Como segunda aproximacién, no examinaremos todas las orientaciones
posibles de los cationes organicos para cada una de las composiciones. En lugar de ello, para conocer
las orientaciones mas favorables, inspeccionaremos solamente el entorno energético de los cationes
en los materiales puros MAPI y FAPI, y también en las mezclas con un Gnico catién sustituto, como
se describird mas adelante. La tercera aproximacién consiste en restringir el estudio a superceldas
con estructura pseudo-cibicas para todas las composiciones.

4.3.1. Procedimiento de optimizacién estructural

La optimizacién estructural de perovskitas hibridas organicas-inorgéanicas es un procedimiento com-
plejo debido a la suavidad de la superficie de energia potencial y a los varios grados de libertad del
sistema: las moléculas organicas pueden rotar y desplazarse de su posicién de alta simetria, lo que
provoca rotaciones y deformaciones de los octaedros de Pblg. A ello, hay que agregarle que intenta-
mos modelar un sistema altamente dindmico y a temperatura ambiente, mediante configuraciones
estaticas. En nuestros primeros intentos por optimizar las estructuras, observamos que durante el
proceso, las orientaciones relativas entre los cationes organicos practicamente no cambiaban, y era
el entorno inorganico el que se adaptaba a ellas. Esto fue interpretado como la presencia de barreras
energéticas altas que evitan la transicion entre distintas orientaciones. Efectivamente, en la liter-
atura, calculos de Primeros Principios para MAPI usando una anica celda unidad reportan barreras
energéticas del orden de 200 meV [144]. Mientras que para FAPI, las barreras energéticas son del
orden de 25 meV [145]. Entonces, la eleccion cuidadosa de la configuracion inicial de los cationes
organicos para minimizar la energia de un sistema determinado se vuelve fundamental. Teniendo
todo esto en cuenta, proponemos un procedimiento de dos etapas para conseguir los arreglos de
cationes energéticamente mas convenientes: (1) determinar las orientaciones mas favorables a través
del método de Rigid-Body, y (2) realizar una relajacién completa de las coordenadas internas para
todos los iones.

4.3.2. Método de Rigid-Body (RB)

Este método consiste en explorar la superficie de energia potencial en funcién de la orientacién de
los cationes, manteniendo en particular la red inorganica ctbica perfecta e inmévil y las moléculas
rigidas, de aqui el nombre, que se rota sin permitir relajaciones estructurales. De esta manera, se
puede obtener informacion de la interaccién molécula-celda, descartando la rotacion y deformacién
de los octaedros. Hasta ahora, el método de RB sélo se habia empleado realizando calculos con
una séla celda unidad de MAPI y de FAPI pura [144, 145], donde por condiciones periddicas de
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contorno todas las moléculas tienen la misma direcciéon. Aqui escogemos aplicar el método de RB a
superceldas de 2 x 2 x 2 celdas unidad de MAPI, FAPI y sus soluciones sélidas inmediatas: x=12.5%
y £=87.5%.
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Figura 4.1: Anélisis de la superficie de energia potencial para MAPI a través del método de
Rigid-Body

Como punto de partida nos centramos en los extremos de las composiciones, es decir, MAPI y FAPI
puros. El arreglo inicial de cationes, que llamaremos "de referencia" se define de la siguiente manera.
El centro de masa de las moléculas, que en el caso de MA™ corresponde al punto medio del eje C-N
y en FAT al centro geométrico del enlace N-C-N, se ubica en la posicién de alta simetria en el sitio
A de perovskita. La orientacion de todas las moléculas en la supercelda es la misma: tanto el eje
C-N de MA* como el enlace C-H de FA™ tienen la misma orientacién. A partir de estas estructuras,
se inspeccionan la energia total de Kohn-Sham por celda unidad, rotando una sola molécula en las
tres direcciones Cartesianas y manteniendo sus vecinas inméviles, como se muestra en las Figs. 4.1
y 4.2.

Aplicando el método de RB en MAPI puro, encontramos que los cationes MA™ prefieren orientarse
casi paralelos entre si, pero inclinados formando un angulo menor a 30° con respecto al eje [001].
Teniendo en cuenta el momento dipolar grande de la molécula de MA™ (1 = 2.29 D) [20], del
presente anélisis de la superficie de energia potencial comprobamos que en MAPI el ordenamiento
ferroeléctrico prevalece ante el antiferroeléctrico.
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Figura 4.2: Anilisis de la superficie de energia potencial para FAPI a través del método de Rigid-
Body
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Por el contrario, las moléculas de FA* en FAPI puro prefieren orientarse perpendicularmente a sus
vecinas, observandose un minimo de energia en la rotacién a lo largo del eje z. En la literatura,
Stroppa y colaboradores [146] reportan un comportamiento similar en FASnl. A diferencia de lo que
ocurre en MAPI, en FAPI el ordenamiento ferroeléctrico no es claro, ya que si dos moléculas vecinas
apuntan a direcciones opuestas la energia no crece apreciablemente. Esto puede entenderse también
por el pequefio momento dipolar de FA™ (1 = 0.21 D).

Para analizar las orientaciones 6ptimas entre moléculas vecinas de distinto tipo, hemos evaluado el
entorno energético de las composiciones 12.5% y 87.5% FA sustituyendo un catién por otro en los
compuestos puros, tal como se muestran en la Fig. 4.3. Estas graficas evidencian un claro cambio en
la superficie de energia potencial con respecto a las fases puras. Si bien la rotacién de un catién FA*
en la composicién 12.5% muestra minimos en 90° y 270° como en FAPI puro, el minimo absoluto de
energia se da cuando FA™ se orienta perpendicularmente a MA™ a través de la rotacién en el eje x,
estructura mostrada en el lado izquierdo y arriba en la Fig. 4.3. De este comportamiento se puede
deducir la orientacién perpendicular entre MA' y FA™ vecinos es mas conveniente energéticamente.
La misma conclusién puede obtenerse del compuesto con composicién 87.5% FA, donde se rota un
cation MA en un entorno de FA.
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Figura 4.3: Analisis de la superficie de energia potencial para perovskitas con mezclas de cationes
organicos a través del método de Rigid-Body, en las composiciones x1=12.5% y x=87.5%

Utilizando como guia los perfiles de energia obtenidos, a continuacién procedemos a armar las
restantes estructuras con composiciones intermedias, reemplazando en la supercelda de FAPI los
cationes FA™ por MA* uno a uno y ubicandolos en posiciones que maximicen la distancia entre
cationes del mismo tipo. Luego, optimizamos las posiciones atémicas en cada una de las composi-
ciones a través de un proceso de dos etapas. La primera, una optimizacion del volumen de la celda
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4. Andlisis de perovskitas mixtas FA,MA_,)Pbl; por calculos de Primeros Principios

ctbica manteniendo constantes su forma y las posiciones atémicas relativas, y como segunda etapa
se optimizan sélo las posiciones atdmicas relativas, observando que las moléculas se desplazan de su
posicién de alta simetria y rotan ligeramente. El protocolo de optimizacién se realiz6 de esa manera
para obtener los volimenes y las posiciones atémicas 6ptimas manteniendo la restriccién de forma
ctbica de la supercelda.

Cabe destacar que, para modelar soluciones sélidas de mezclas de cationes organicos en cada com-
posicion z, idealmente se deberia determinar la estructura de minima energia y luego aplicar un
procedimiento de optimizacién, lo que nos permitiria investigar el diagrama de fases a baja tem-
peratura. Sin embargo, eso va mas allad de los objetivos planteados. Acd apuntamos a explorar la
variacion en las propiedades estructurales y electrénicas en la mezcla de cationes en el sitio A, una
supercelda cibica para todas las mezclas es una aproximacion razonable, ademas de que ya ha sido
usada en la literatura de manera frecuente.

Es necesario aclarar que la incorporaciéon del acoplamiento espin-érbita (SOC) durante las opti-
mizaciones es innecesaria, ya que las estructuras relajadas con o sin SOC no muestran diferencias
apreciables entre si [147]. Por tal motivo, en ninguna optimizacién estructural hemos incorporado
SOC, el cual si ha sido considerado para el estudio posterior de los parametros electrénicos.

4.4. Propiedades estructurales

Las superceldas obtenidas por el protocolo de optimizacién estructural previamente descrito se puede
verificar en la Fig. 4.4, donde se muestran las orientaciones relativas entre los cationes organicos
desde MAPI puro hasta llegar a FAPI puro, en pasos de Az=12.5%. A continuacién haremos a una
descripcién detallada del comportamiento estructural, de estabilidad y electrénico de las mismas.
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Figura 4.4: Estructuras optimizadas de perovskitas con mezcla de cationes A, desde MAPI pura
(esquina superior izquierda) hasta FAPI pura (esquina inferior derecha), en pasos de 12.5% de
composicion, a través del reemplazo uno a uno de los cationes organicos.
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4.4. Propiedades estructurales

Comportamiento de la fraccién inorganica

Para analizar las propiedades estructurales, primero nos centramos en el comportamiento de la
subred inorganica. En la Fig. 4.5 se puede observar que los parametros de red cibicos optimizados
para las soluciones FA_,MA_,Pbls crecen linealmente junto con el contenido de FA, yendo desde
6.279 A en MAPI a 6.346 A en FAPI. En la misma grafica se muestra un ajuste lineal (ley de
Vegard), y mediciones experimentales para comparacién. Esta tendencia es similar a la medida
experimentalmente a temperatura ambiente [148, 149], donde la mayor parte de las composiciones
muestran una estructura cabica, a excepcién de aquellas con composicién x < 20%, que presentan
una estructura tetragonal [150](ver Fig. 1.13). Como se esperaba, los parametros de red obtenidos
a temperatura cero subestiman los medidos experimentalmente a temperatura ambiente. Por otro
lado, notamos que si se levantara la restriccion de celda ciabica, cada componente puro evolucionaria
a su estructura de minima energia, siendo la ortorrémbica Pnma en MAPI y la tetragonal P4bm en
FAPI.
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Figura 4.5: Parametro de red cubico para las perovskitas con mezclas de cationes en el sitio A,
contrastadas con resultados experimentales a 295 K [151] y 300 K [148]

Comenzando el analisis estructural con FAPI, es posible observar que todos los cationes FA™ estan
orientados con sus enlaces C-H a lo largo del eje z como en la Fig. 4.4, y con los ejes N-N perpen-
diculares entre moléculas vecinas en el plano a-b. Como ya hemos dicho, las moléculas de FA™ no
suelen moverse de sus posiciones iniciales durante la relajacién idnica, forzando a la red inorganica a
expandirse en el plano en el cual estan los cationes. En consecuencia, al optimizarse las posiciones
atémicas, la cavidad interna de la celda de forma dodecaédrica se expande a lo largo del eje N-N
de FA* y los octaedros rotan un angulo en ese plano de 4°, quedando en fase a lo largo del eje c.
Esta estructura final muestra una distorsién de a’a’c™ en la notacién de Glazer a pesar de que se
ha impuesto una estructura cibica. Esto condicionara la orientacién de las moléculas vecinas.

Al sustituir FA* por MA™, el sistema incurre en una reduccién de volumen, generando rotaciones y
deformaciones de los octaedros, y en altima instancia modificando también el tamafio de los mismos.
En la Fig. 4.7 se muestra la dependencia composicional de los angulos de rotacién de los octaedros,
definidos como el angulo Pb-I-Pb con respecto al ideal (180°) a lo largo de cada eje cartesiano como
se definié en la Fig. 4.6. La sustitucién gradual de FA* por MA* causa un aumento de las rotaciones
para compensar el espacio vacio que deja el cambio de una molécula grande por otra mas pequefia,
de acuerdo con la reduccién de volumen descrita previamente. Desde el otro extremo, las soluciones

sélidas ricas en MA* muestran rotaciones mas bruscas de los octaedros debido a que los cationes
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4. Andlisis de perovskitas mixtas FA,MA_,)Pbl; por calculos de Primeros Principios

Figura 4.6: Orientacion de referencia de los cationes organicos: MA™ (izquierda) y FA™ (derecha).
El angulo de rotacion de los octaedros se define como la variacion del angulo Pb-1-Pb del valor
ideal (180°), como se indica en color rojo.

FA™ distorsionan mucho mas el entorno inorganico que rodea a las pequefias moléculas MA™. En
la mixta x=0.5 se esperaria que la distorsién sea maxima por el mayor desorden de los cationes en
el sitio A, pero debido a la alta simetria de la configuracién elegida esto no ocurre.

El analisis de las deformaciones dentro del octaedro se muestra en la Fig. 4.7b, donde se grafica la
longitud de enlace Pb-I en funcién de la composicién. En FAPI puro, la distancia promedio Pb-I se
ubica ligeramente por encima de la mitad del parametro de red, de acuerdo con la expansién en el
plano ya mencionada. A medida que el contenido de FA decrece hasta x=50%, las longitudes de
enlace en promedio apenas bajan de 3.18 A, manteniéndose mayor a la mitad del parametro de red,
lo que indica un ligero incremento de la deformacién de los octaedros y la reduccién del volumen de
la celda. Para las composiciones con 2<50% hasta llegar a MAPI puro, las longitudes de enlace Pb-I
aumentan muy por encima de 3.18 A en consonancia con el aumento de las rotaciones octaédricas,
indicando gran deformacién del octaedro. En MAPI puro, en particular, la longitud Pb-I promedio
se ubica 0.2 A por encima del ideal, efecto causado por el desplazamiento del Pb del centro del
octaedro causado por la orientacién idéntica de todos los cationes MA.
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Figura 4.7: (a) Angulo de enlace Pb-I-Pb para perovskitas con mezclas de cationes en el sitio A a
lo largo de los tres ejes cartesianos, aqui mostradas con distintos simbolos: eje x (circulo rojo), eje
y (triangulo verde) y eje z (asterisco azul). El angulo de rotacion de los octaedros definido como
la desviacion en el angulo Pb-I-Pb del ideal (180°) se sefiala en la Fig. 4.6. La linea de trazos pasa
por los valores promedio de cada sistema. (b) Todas las distancias Pb-I (circulos abiertos) cuyos
promedios estan conectados por una linea de trazos. La mitad del parametro de red se sefialan
con triangulos azules, como comparacion.
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4.4. Propiedades estructurales

4.4.1. Interaccién entre las fracciones organica e inorganica

Se conoce muy bien que las fracciones orgénicas e inorgénicas se vinculan a través de enlaces de
hidrégeno con los aniones haluro [147, 152]. Para analizar este efecto, se midieron las longitudes de
enlace H--| para cada composicién como muestra la Fig. 4.8. Para cada composicién, los dtomos
de hidrégeno unidos al nitrégeno Hy se encuentran mas préximos a los aniones yoduro que aquellos
unidos al carbono H¢g, como puede verse en los dos grupos separados de longitudes de enlace.

DeI primer grupo, los Hy de la molécula de MA: Hy 4y son los mas cercanos a los aniones
|, ubicandose a una distancia de 2.6 A como en MAPI puro y manteniéndose a medida que la
concentracién de MA™ decrece, a pesar de la expansién de la celda y la menor rotacién de los
octaedros. Mientras tanto, aquellos que pertenecen a cationes FA: Hy(pa) forman en promedio
enlaces algo mas largos, de 2.7 A, en los compuestos ricos en FA y mas largos atn en los pobres
en FA. El hecho de que los enlaces I---Hx x4y sean més cortos que los enlaces I--Hy(r4) se debe a
que el catiéon metilamonio es un donor de protones mas fuerte que el formamidino. Esta tendencia
acuerda con mediciones experimentales [20, 153]. Por otro lado, los enlaces I--H¢ tanto de MAT y
FAT, se distribuyen de manera mas amplia, debido a efectos estéricos y a la morfologia misma de
los cationes.

Los Hy(ar4) no enlazados se mantienen bastante alejados de los aniones | 'y a distancias muy dispares,
dependiendo de la orientacién particular del eje C-N; mientras que los Hy(r4) se encuentran en
general mas proximos a los | sin enlazar, ya que la molécula de FA es grande y plana, por lo que
ocupa un area mayor en la celda, y estd provista de atomos de Hy en su perimetro.
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Figura 4.8: (a) Longitud de enlace de H--1 y (b) desplazamiento de los cationes del centro de la
celda, en las estructuras optimizadas, como funcién de la composicion en la solucién sélida. Las
cruces y circulos indican si son cationes MA o FA, respectivamente. Los colores en (a) distinguen
entre atomos de H unidos a N (Hy ) o a atomos de C (Hc).

La fortaleza del enlace |---Hy es producto tanto de la deformacién de la red inorganica como del
desplazamiento de los cationes organicos. En la Fig. 4.8b se muestra el descentrado ("off-centering")

de los cationes, medido con respecto a la estructura de referencia indicada previamente. En primer
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4. Andlisis de perovskitas mixtas FA,MA_,)Pbl; por calculos de Primeros Principios

lugar, es notable la diferencia entre los compuestos puros: los cationes FA estan apenas fuera del
centro de la celda (0.08 A) en FAPI en comparacién con el gran desplazamiento de MA (0.15 A) en
MAPI. En las soluciones sélidas encontramos que el off-centering de cada catién es mucho mayor
que en los puros: partiendo de los valores mencionados, el off-centering aumenta casi linealmente
a medida que decrece la concentracién de cada catién. Un maximo se alcanza en la composicién
x = 87.5%, en la cual el desplazamiento de MA alcanza los 0.45 A para mantener la longitud
de enlace MA-I de MAPI puro, a pesar de que se encuentra encerrada en una celda un 3% mas
grande en volumen y los aniones | apenas se mueven de su posicién. Mediciones de Difraccién de
Neutrones hechas en MAPI [26] indican que los cationes MA recuperan su posicién central en la
celda a medida que la temperatura aumenta. Nuestros calculos de Primeros Principios, realizados
a temperatura 0 K, probablemente sobreestimen el off-centering de estos cationes. De cualquier
manera, las tendencias que mostramos aqui podrian comprobarse a bajas temperaturas.

Para finalizar este estudio de las propiedades estructurales, queremos resaltar que todos estos sis-
temas optimizados muestran que la deformacion de la red inorganica depende fuertemente de la ori-
entacion de los cationes organicos, en acuerdo con reportes previos para los compuestos puros [154].
Para ilustrar este punto, podemos comparar dos configuraciones completamente relajadas de FAPI
con arreglos de cationes FA diferentes: (i) todas las moléculas paralelas (Fig. 4.9) y (ii) todas per-
pendiculares entre si (Fig. 4.10). Luego de la optimizacidn, la primera no muestra rotaciones de los
octaedros, mientras que la segunda (nuestra estructura de minima energia) presenta una patrén de
rotacion a’a’ct como ya se describié. Estas diferencias estructurales se pueden explicar examinando
la interaccién organica-inorganica a través de la distribucion de los enlaces puente de H. Un analisis
similar puede aplicarse a cada una de las estructuras de la solucién sélida, cuyo arreglo inorganico
depende no sélo de la posicién y orientacién del catién, sino de su tipo. En conclusién, las con-
figuraciones estudiadas aqui indican que en las perovskitas mixtas, mientras que el volumen de las
celdas depende del tamafio promedio de los cationes que contienen, la deformacién de la subred
Pblg es mas sensible a la molécula en menor concentracién. La fuerza de los enlaces H---| no cambia
demasiado en las mezclas, permaneciendo similares a los encontrados en las perovskitas puras.
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Figura 4.9: Estructura relajada de (a) FAPI con todos los cationes paralelos (b) Zoom sobre los
enlaces H---I. Notar que en este caso los | coplanares a los cationes FA sienten fuerzas iguales en
cuatro direcciones, por lo que permanecen fijos, resultando en una nula rotacion de los octaedros
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Figura 4.10: Estructura relajada de (a) FAPI con todos los cationes perpendiculares entre si. (b)
Zoom sobre los enlaces H---1. En este caso los | coplanares a los cationes FA se salen de su posicion
debido a interacciones con los Hy, originando un patrén de rotacion a’a’c™

4.5. Estabilidad en las perovskitas mixtas

A continuacién analizamos la estabilidad de las perovskitas mixtas basandonos en la diferencia
energética entre los reactivos y los productos. La energia de mezclado AFE de cada solucién sélida
con energia E; se define como:

AE = Ej — EFAPI — (1 — T) EMAPI (41)

donde los altimos dos términos representan fracciones de la energia total de los compuestos puros.
Especificamente, Erapr y Earapr son la energia total por férmula unidad correspondientes a las
superceldas de minima energia. Las energias de mezclado para las estructuras modeladas mostradas
en Fig. 4.11 son todas negativas indicando la mejora en la estabilidad de las fases mixtas. Esta
tendencia se asemeja a la mostrada por los angulos Pb-I-Pb de la Fig. 4.7a, por lo que podemos
inferir que la estabilidad depende principalmente del grado de distorsién estructural de la subred
inorganica.

En la Fig. 4.11 también observamos que AE es mucho méas grande en las composiciones ricas en
MA™. Este resultado esta en gran acuerdo con las observaciones experimentales basadas en estudios
de PL y curvas |-V[142], muestran que una minima incorporacién de FA en MAPI (10%) mejora en
gran medida la estabilidad de los dispositivos.

Como segundo criterio para analizar la estabilidad estructural, inspeccionamos el factor de tolerancia
de Goldschmidt que predice la formacion de las fases por comparacion entre el tamafio de los cationes
organicos con respecto a la cavidad que los contiene. El promedio pesado de relacion de tamafios
de los dos cationes organicos MA y FA se usa para estimar el tamafio de catién efectivo r. ;s como:

reff =2 Tra+ (1 —2) raa, (4.2)
y el factor de tolerancia para las soluciones sélidas resulta:

Terr + 71
S} (4.3)
V2(rpy +11)
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Figura 4.11: Comparacion entre la energia de KS de cada sistema versus la energia de mezclado
AE

contenido de FA (% FA) para perovskitas FA,MA;_.Pbl;
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Tabla 4.1: Radio efectivo medio (r.;s de los cationes y factor de tolerancia (1) en funcion del

12,5 25

37.5 50 62.5 75 87.5 100
217 222 226 231 235 240 244 249 2.53
091 092 093 094 095 096 097 0.98 0.99

Tomando los radios i6nicos 3 4=2.17 A, rps=2.53 A, rp,=1.19 Ay r;=2.20 A [148], el factor de
tolerancia para MAPI y FAPI resulta 0.91 y 0.99, respectivamente. Los valores de 7 para la solucién

sélida es un continuo entre los obtenidos para las fases puras, tal como se lista en la Tabla 4.1.
Como ya se ha dicho, los factores de tolerancia de las perovskitas estables tienen un rango entre 0.8
y 1.06 [155]. Como las mezclas de cationes se encuentran dentro de este rango, la existencia y la

estabilidad de la fase perovskita en la solucién sélida se encuentra bien justificada.

4.6. Propiedades electrénicas

A continuacién analizaremos las propiedades electrénicas de las soluciones sélidas. Las estructuras
de banda desplegadas (unfolded) de las mezclas usando el funcional PBEsol con y sin acoplamiento

spin-6rbita, muestran bandgaps directos en el punto R (1/2, 1/2, 1/2) de la zona de Brillouin cibica.
El bandgap decrece linealmente con el incremento de la concentraciéon de FA, como puede verse
en la Fig. 4.12 (con circulos) y se lista en la Tabla 4.2. Estan subestimados alrededor de 0.20 eV
con respecto a las mediciones de los bordes de absorcién experimentales obtenidos a temperatura
ambiente de 1.52-1.60 ¢V en MAPI| y 1.45-1.52 eV en FAPI [85, 156, 157]. Al incluir el efecto
espin-6rbita, los bandgaps calculados presentan la misma tendencia decreciente (graficados con
cuadrados en la Fig. 4.12), aunque estan subestimados alrededor de 1 €V con respecto a los valores
experimentales. Ademas, en MAPI puro aparece una marcada separaciéon entre las bandas de espin
up y down conocida como Efecto Rashba, que se diluye al incorporar FA y desaparece completamente

en FAPI puro, como se muestra en la Fig. 4.13. En ella, se indica con Exy y Egc la separacion en
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4.6. Propiedades electrénicas

Tabla 4.2: Parametros de red pseudocibicos y bandgaps calculados para FA,MA,_,Pbls usando
el funcional PBEsol y ademas incluyendo SOC. Se incluye informacion experimental para com-
paracion.

FA Parametro de red (A) Band gap (eV)

x (%) PBEsol Expt. PBEsol PBEsol+SOC Expt.

0 6.279  6.276 [158], 6.303 [159]  1.494 0.552 1.52 [156],1.55 [157],1.60 [160]
12.5 6.289 6.303 [151] 1.611 0.641

25 6.299 1.528 0.505

37.5 6.308 1.514 0.449

50 6.317 6.327 [159] 1.380 0.291

55 1.46 [156]

62.5 6.325 1.405 0.314

75 6.333 1.384 0.275

87.5 6.340 6.439 [161] 1.370 0.243 1.66 [161]

100 6.346  6.362 [159],6.365 [162]  1.376 0.246 1.45 [156], 1.47 [163], 1.52 [164]

energias en el tope de la banda de valencia y en la de conduccidn, respectivamente. Este efecto ha
sido relacionado con la alineacién paralela de los cationes MA, la cual fuerza a los 4tomos de Pb a
desplazarse en la misma direccién del centro de los octaedros, rompiendo de esta manera la simetria
de inversién [55, 146].
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Figura 4.12: Bandgaps para perovskitas con mezclas de cationes en el sitio A, calculadas utilizando
el funcional PBEsol (circulos) y PBEsol+SOC (cuadrados). Las lineas llenas representan ajustes
lineales y se dejaron como guia visual. Las lineas punteadas indican las distintas pendientes en
los bandgaps con el funcional PBEsol para soluciones sélidas ricas en MA o FA, como se describe
en el texto.

Las propiedades electrénicas de las perovskitas hibridas dependen en gran medida del entorno in-
organico Pb/I. En la Fig. 4.14 se muestra la Densidad Parcial de Estados (PDOS) proyectada sobre
los orbitales Pb-6s, Pb-6p e I-5p, incluyendo SOC, para la solucién sélida. Como en los compuestos
puros, los bordes de banda estdn determinados principalmente por orbitales moleculares antien-
lazantes, que se originan del solapamiento de los orbitales I-5p y Pb-6s en el tope de la banda de
valencia (VBM), e I-5p con Pb-6p en el fondo de la banda de conduccién (CBM). En consecuencia,
los cambios estructurales en la fraccién inorganica modifican el solapamiento entre los orbitales Pb-I
y, por ende, el bandgap: un incremento en el solapamiento de los orbitales Pb-l desestabilizara

tanto la banda de valencia como la de conduccién, subiendo sus energias. Como VBM tiene un
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caracter antibonding mayor, en general aumentara mas que CBM, lo que reducira el valor neto del
bandgap [165, 166]. El solapamiento entre los orbitales de Pb-I es afectado tanto por la distancia
Pb-1-Pb como por el angulo que forman. Por un lado, mientras mas cerca se encuentren, mayor
sera la desestabilizacién de las bandas y en consecuencia, menor sera el bandgap; por el otro, la
rotacion de los octaedros reduce el solapamiento entre Pb-I, estabilizando las bandas e induciendo un
aumento del bandgap [165]. Estas dos caracteristicas son sensibles a la orientacién de los cationes,
como se sefialé previamente en las dos estructuras de FAPI, y varian con la concentracién de MA/FA
como se ha mostrado en la Fig. 4.7. Como se indica que el bandgap aumenta con la incorporacién
de MA, se puede deducir que el efecto de rotacién de octaedros excede al del tamafio de la celda.
Este efecto es mas marcado en los bandgaps cuando no se tiene en cuenta el efecto espin-6rbita,
habiendo tendencias diferentes entre los componentes ricos en MA, versus los compuestos ricos en
FA (sin incluir la mezcla 50%), como se sefiala con lineas de puntos. Por otro lado, volviendo al
Efecto Rashba observado en las estructuras de bandas, desde nuestros calculos estaticos de DFT
podemos analizar dos contribuciones: el entorno inorganico formado por dtomos pesados como Pb
e |, y las moléculas asimétricas que aseguran la ruptura de simetria de inversién, sin tener en cuenta
el movimiento térmico. Como ya se ha mencionado, la banda de conduccién tiene una gran con-
tribucién de atomos de Pb, mientras que la banda de valencia estd dominada por aniones |, mas
ligeros, por lo que se espera que CBM presente un efecto Rashba mas marcado que VBM, lo que
se evidencia en la Fig. 4.13 como Erc > Epy.
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Figura 4.13: Efecto Rashba en VBM y CBM en MAPI, 0.25%, 0.5%, 0.75% FA y FAPI. Egy es
la diferencia de energia por el Efecto Rashba en VBM y Erc en CBM.

Con respecto a las moléculas organicas, tanto la mezcla de los cationes del sitio A y el desorden
orientacional son suficientes para romper la simetria de inversién, dando como resultado las deforma-
ciones estructurales en |a subred inorganica de las que ya hemos hablado. El marcado efecto Rashba
encontrado en MAPI que se diluye con el aumento de la fraccion de FA sugiere que en nuestras
estructuras mixtas el arreglo de los cationes MA juegan un rol importante en el efecto Rashba, ain
mas que la mezcla de cationes. Un estudio previo en la mezcla de cationes FA/Cs [167] indica que
las distorsiones estructurales causadas por la diferencia de tamafio entre FA (2.53 A) y Cs (1.67 A)
es la causa principal de la separacion de bandas observadas en FA,Cs;_,Pbls con x < 0.25. En
las mezclas investigadas aqui, la pequefia diferencia entre el radio catiénico entre MA y FA, incluso
llevando a deformaciones estructurales inorganicas, no es suficiente para separar las bandas por si
solo.

Para investigar ain mas el efecto de los cationes en la estructura electrénica y en los bordes de
banda, especificamente en |la banda de valencia, separamos los orbitales I-5p en tres contribuciones:
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Figura 4.14: Densidad de estados electrénica calculada en aproximacion PBEsol+SOC para sis-
temas FA,MA, . Pbls, con la Energia de Fermi ubicada en 0. DOS total y proyectadas en (las
dos ultimas multiplicadas por 3 para mejor visualizacién). systems with the Fermi level sets to
zero. Total and projected DOS on I-5p, Pb-6s and Pb-6p. A la derecha se muestra un zoom
alrededor del nivel de Fermi para sefialar los bandgaps.

una proyeccion a lo largo del eje Pb-I-Pb, al cual denominamos |-5p|; y dos perpendiculares, I-5p; .
Para presentar los resultados, elegimos como modelo a la solucién sélida FAq g25Csq.375Pbls por
dos razones: las rotaciones de los octaedros son relativamente pequefias (=~ 175°), por lo que las
proyecciones s, e l5,1 se encuentran practicamente alineadas con los ejes cartesianos; y por la
presencia de aniones | enlazados de varias maneras distintas: con uno o dos cationes, iguales o
distintos, y también sin enlazar. Los Gltimos dos casos se muestran con mas detalle en la Fig. 4.15.
En ambos casos, el 5, se solapa con Pb-6s en la regiéon mas préxima al borde de la banda de
valencia, y con el Pb-6p (que no se ve en la figura) alrededor de -3 eV, demostrando la naturaleza
covalente del enlace Pb-I, de acuerdo con reportes previos que analizan la contribucién global de los
I-5p [168]. Con respecto a los orbitales |5, , conocidos como "no enlazantes" porque no participan
activamente en el enlace Pb-I, encontramos que son muy sensibles a la interaccién con cationes
organicos por ser accesibles espacialmente a los grupos H-N. Cuando un anién de | se encuentra
sin enlazar (figura superior), el pico en la proyeccién I5,; de la PDOS se encuentra entre -1 eV y
el tope de la banda de valencia, y su densidad de electrénica es igual a una esfera achatada a lo
largo del eje Pb-l. Por otro lado, los | enlazados muestran una redistribucion de energias de sus
orbitales no enlazantes, teniendo picos en la regién de -3 a -2 €V a expensas de no presentar picos
en la region préxima al VBM, como se puede observar en la proyeccién |5, de un anién | enlazado
simultaneamente a MA y FA. Al graficar la densidad electrénica entre -3 a -2 €V puede verse una
nube esférica sobre el | con sus 5p, mientras que la densidad electrénica del | no enlazado en esta
regién de energia es despreciable. Por completitud, incluimos los aniones enlazados a uno o dos
cationes de la misma especie en la Fig. 4.16.

Todas estas imagenes revelan cémo la saturacién con enlaces de H de los orbitales 5p perpendiculares
al eje Pb-I-Pb estabiliza los estados no enlazantes, desplazandolos a menores energias. Las diferencias
minimas que existen entre los aniones de | enlazados a MA o FA no nos permiten sacar mayores
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4. Andlisis de perovskitas mixtas FA,MA_,)Pbl; por calculos de Primeros Principios
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Figura 4.15: Densidad de estados calculada en aproximacion PBEsol+SOC para dos aniones
| seleccionados en la solucién sélida MA 375 FAy 625 Pbls con el nivel de Fermi ubicado en 0.
Densidad de estados proyectadas en I-5p las cuales abarcan las direcciones paralelas (I-5p;) y
perpendiculares (I-5p, ) al eje Pb-I-Pb. (b) Para un | sin enlazar y para un | enlazado a dos
cationes: un MA y un FA(f). Las densidades de carga electronicas correspondientes (-1,0) eV
(c.g), donde solo se colorea la carga electrénica alrededor de los aniones I. (d,h) Estructuras
esquematicas de los aniones seleccionados, con las distancias a sus H mas cercanos, indicados en
Angstrém (A), y el marcador del enlace H---I marcado en rojo.

conclusiones sobre la fuerza del enlace de uno y otro. Sin embargo, esta tendencia se cumple para
todo el rango de composiciones, como asi también en los componentes puros.

La interaccién orgénica-inorganica a través de la formacién de enlaces de H ya ha sido observada
en trabajos previos. Por ejemplo, Mosconi et al. [169] mostraron que la dindmica de los cationes
MA en MAPI influencia directamente el tope de la banda de valencia. Tiempo después, Kato y
colaboradores [19] notaron que, mientras mas cerca se encuentren los dtomos de | y N, menor es
la densidad electrénica en la regién de la banda de valencia, nombrando este efecto como "de an-
tiacoplamiento" (anti-coupling effect). De cualquier manera, ninguno de estos autores descompuso
los orbitales |-5p en sus componentes paralelas y perpendiculares a los ejes, y sélo realizaron sus
estudios en la region cercana al VBM (entre -0.6 y -0.4 ¢V), donde |-5p| prevalece por sobre I-5p
y donde ambas fracciones decrecen cuando el anién interactiia con cationes organicos. Por ende,
ellos concluyen que el efecto de anti-acoplamiento surge de la reduccién de los orbitales I-5p pero
sin ir mas alla y revelar el rol fundamental que cumplen los |-5p, analizados aqui.

Para finalizar, proponemos que la reduccién de energia de los estados I-5p de los haluros enlazados

a cationes organicos puede ser considerada como un mecanismo que explica el rol de estabilizacion
de los puentes H en las perovskitas hibridas organicas-inorganicas.
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Figura 4.16: Densidad de Estados Parcial para FAq.¢25MAg.375Pbls. De arriba hacia abajo: No
enlazado, enlace simple y doble con MA, enlace simple y doble con FA, y enlace simultaneo con
MA 'y FA. Nétese como la densidad electrénica y la contribucion a la Densidad de Estados en las
distintas regiones de energia varia con el aumento de los enlaces H-I.
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4. Andlisis de perovskitas mixtas FA,MA_,)Pbl; por calculos de Primeros Principios

4.7. Propiedades 6pticas

4.7.1. Propiedades 6pticas de una supercelda tetragonal de MAPI

En esta seccién nos enfocaremos en el calculo de las propiedades épticas de las mezclas de perovskitas
ya presentadas. En primer lugar, nos encargaremos de analizar el espectro de MAPI. Para ello,
utilizaremos como punto de partida dos estructuras: una celda unidad cibica con 12 4tomos y una
supercelda de 48 atomos conteniendo v/2 x v/2 x 2 celdas unidad en la fase tetragonal, la cual
existe a temperaturas entre 165 K y 330 K. La celda cibica de MAPI mostrada en la Fig. 4.17a
corresponde a una estructura relajada, cuyo cation MA™ apunta en la direccién <001> que es una de
las orientaciones energéticamente mas favorables, y con parametro de red optimizado a = 6.278 A,
el cual esta en completo acuerdo con calculos teéricos previos y mediciones experimentales. [99, 170].
La supercelda tetragonal se disefié con los cationes MA en el plano ab, perpendiculares entre si a lo
largo de las direcciones <100> y <010>, y ademas perpendiculares entre planos (001), mostrando
un patrén de rotacién octaédrico a’a’c™ (en notacién de Glazer) como se grafica en la Fig. 4.17.
Durante la relajacion estructural que mantiene la forma tetragonal de la celda unidad, los octaedros
Pblg se desplazan y rotan en respuesta a la orientacién de los cationes MA, como ya se ha discutido
en la Seccion 4.3. La estructura final tiene parametros de red a =b=8.67 Ay ¢ =12.79 A y una
distorsion tetragonal de 1.02, que reproduce muy bien las mediciones experimentales y los resultados
tedricos previos [99, 170, 171].
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Figura 4.17: Estructuras empleadas en los cilculos de espectros téoricos a través de Primeros
Principios. (a) Fase cubica, (b) y (c) fase tetragonal, vista superior y lateral, respectivamente.

La estimacion de las propiedades dpticas de las estructuras pueden realizarse en distintas aproxima-
ciones: a través de DFT en la aproximacién de gradiente generalizado (GGA), con o sin inclusién
del acoplamiento espin-érbita. Sin embargo, para hacer esto es necesario tomar ciertas considera-
ciones: se debe corregir el valor de energia del bandgap y ademés tener en cuenta las interacciones
entre electrones y huecos. Como ya se ha dicho en la Seccién 2.5, el procedimiento actual para
calcular los espectros consiste en resolver la ecuacién de Bethe-Salpeter (BSE) [122, 172] que in-
corpora explicitamente la interaccion electrén-hueco y usa autovalores de energia de cuasi-particulas
obtenidos en un célculo previo de GW, método llamado GW+BSE. Los calculos de GW son com-
putacionalmente muy caros, y la situacién empeora al aumentar el niimero de puntos k considerados,
haciéndolos muy dificiles de realizar, incluso usando una celda unidad. Entonces, para calcular la
respuesta Optica, utilizamos como alternativa la aproximacién de Model BSE [155, 173-175] pre-
sentado en la Seccién 2.5 y desarrollado en mas detalle en la Seccién 1.4.1 del Apéndice, y que se
sustenta en dos aproximaciones: a) la interaccién coulombiana apantallada (W), lo mas complejo
de calcular del GW [172], se reemplaza por una funcién dieléctrica local parametrizada con dos
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4.7. Propiedades opticas

variables; b) los autovalores de energia de cuasi-particula de GW se reemplazan por autovalores de
energia de DFT+SOC, los cuales se deben desplazar para corregir el bandgap (ver Fig. 4.18). Este
modelo reduce drasticamente el uso de recursos computacionales, permitiéndonos aproximarnos a la
convergencia en puntos k y conseguir buena calidad en los espectros, incluso en superceldas [175].
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Figura 4.18:  Estructura de bandas de MAPbI; tetragonal, obtenidas en aproximacion
PBEsol+SOC, con un valor de bandgap de 0.61 eV (negro) y con las bandas de conduccion de-
splazadas para coincidir con el bandgap experimental de 1.56 eV (rojo) a lo largo de dos caminos
de puntos k: (a)RUS y (b)XU'Z. (c) Zona de Brillouin de la supercelda tetragonal.

Como se indica en la Seccién 1.4.1, para aplicar el método de Model BSE es necesario conocer dos
variables de la funcién dieléctrica parametrizada: 1) la constante dieléctrica idnica (c4) y 2) el
parametro de apantallamiento ();). Para obtenerlas, se realiz6 en primera instancia un calculo de
GW+SOC sobre la celda unitaria de MAPI. Una vez extraidos £, y A, los empleamos para obtener
la parte imaginaria de la funcién dieléctrica dependiente de la frecuencia €®) en aproximacién Model
BSE sobre la supercelda tetragonal, asumiendo que las variables no cambian entre las dos estructuras
empleadas. A través de la transformaciones de Kramers-Kroning se calculé luego la parte real e,
A continuacién, ambas componentes se utilizaron para obtener las funciones dpticas n y  a través
del software VASPKIT [125].

Para demostrar el proceso de convergencia con respecto a la grilla de puntos k, en la Fig. 4.19
se muestran tres espectros de €5 para la supercelda tetragonal de MAPI obtenidos con grillas méas
densas, de 4 x4 x4, 6x6x6y 8 x 8 x 8. La mejora en los espectros se manifiestan a través de dos
caracteristicas: la posicién en energia de los picos y la forma del espectro. Cuando se emplean grillas
de puntos k poco densas, tanto en las aproximaciones GW + SOC + BSE como Model BSE, los
bordes de absorcién en los espectros estan corridos hacia el rojo por la sobreestimacion de la energia
de enlace exciténica [174]. Al aumentar la densidad de puntos, ocurre un ligero desplazamiento del
borde de absorcion hacia energias mayores y un suavizado de las oscilaciones.
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4. Andlisis de perovskitas mixtas FA,MA_,)Pbl; por calculos de Primeros Principios
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Figura 4.19: Convergencia de la parte imaginaria del indice de refraccion complejo 5 en funcion
de la grilla de puntos k. Para grillas poco densas, el espectro muestra grandes picos y oscilaciones.
Para grillas con mayor niimero de puntos k, e, se vuelve mucho mas suave, y el borde de absorcion
se desplaza ligeramente hacia el azul.

4.7.2. Propiedades 6pticas de perovskitas hibridas con mezclas de
cationes organicos MA,_,FA,Pbl;

Para finalizar, abordaremos el célculo de las propiedades 6pticas para las mezclas de cationes organi-
cos. En la Fig. 4.20 se muestran espectros de la parte imaginaria de la funcién dieléctrica obtenidos
en aproximacién Model BSE para las fases puras y las composiciones intermedias (25%, 50%, 75%
FA), comparados con los €, para composiciones similares medidas experimentalmente por Alonso y
colaboradores [176]. Al contrastar ambos conjuntos de espectros es posible distinguir claramente las
diferencias: el namero de picos mostrados en la misma regién de energia (1-3 €V) y la separacién
en energias de los bordes de absorcién en funcién de la composicion son mayores en los espectros
tedricos que en los experimentales.

Como ya se ha mostrado en la supercelda tetragonal de MAPI, al aumentar la densidad de la grilla
de puntos £ los espectros teéricos tienden a suavizarse, esto es, las oscilaciones son menos promi-
nentes [175]. Sin embargo, el costo computacional crece con el tamafio del sistema, restringiendo el
empleo de grillas de puntos k méas densas. En particular, para los espectros de las perovskitas con
mezcla de cationes se han empleado grillas de 4 x 4 x 4 puntos k.

Los parametros para el calculo (¢4, y A) en el Model BSE en estas estructuras mixtas se han obtenido
a partir de la interpolacién de los valores reportados por Bokdam y colaboradores [174] para MAPI
y FAPI (6.83 < e, < 7.10, A = 1.05). Para corregir el bandgap, se han desplazado todos los
espectros por igual en 1.1 eV, valor necesario para hacer coincidir el borde de absorcién de FAPI con
el valor experimental.

A pesar de las diferencias que estos espectros tedricos preliminares exhiben con respecto a las medi-
ciones experimentales, alin asi capturan la tendencia a desplazarse hacia el rojo con el incremento

en la composiciéon de FA, y en el rango analizado en promedio reproducen un espectro similar.
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Figura 4.20: (a) Parte imaginaria de la funcién dieléctrica compleja (s5) para MAPI, FAPIl y 3
composiciones intermedias (25%, 50%, 75% de FA) obtenidas en superceldas de 2 x 2 x 2 celdas
unidad usando la aproximacion Model BSE, con grillas de puntos k de 4 x 4 x 4. Todos los
espectros se han desplazado el mismo valor en energia para hacer coincidir el maximo del primer
pico de FAPI con el experimental. (b) e medidos experimentalmente, extraidos de Ref. [176]

4.8. Conclusiones del capitulo

A través de célculos de Primeros Principios pudimos analizar las propiedades locales y estaticas de las
perovskitas con composicion FA,MA_,Pbls cuando cambia la concentracién de los cationes. Asum-
iendo una celda pseudo-cibica para todas las composiciones y modelando sélo algunas estructuras
cuya orientacién de cationes orgénicos se obtuvo a partir de un analisis del entorno energético, hemos
observado que la variacién lineal del volumen y del bandgap de la solucién sélida esta de acuerdo con
las mediciones experimentales. Asimismo, hemos comprobado que la mezcla de cationes organicos
lleva a una reduccién de la energia con respecto a las fases puras. La mezcla de cationes en el sitio
A causa cambios locales en el octaedro inorganico Pblg, con variaciones en la rotacién dependiendo
del catién en menor concentracién. En los compuestos ricos en MA, el efecto de reemplazar MA™
por un catién mas grande como FA™ causa una expansién de la celda por el espacio requerido para
contener a un catién mayor; mientras que en los compuestos ricos en FA, las rotaciones octaédricas
compensan el espacio liberado al reemplazar un catién grande por uno mas pequefio. También
hemos logrado confirmar el rol fundamental de los puentes de H en |a estabilidad de las perovskitas
mixtas, como asi en los compuestos puros. De acuerdo con el mayor caracter donor de los cationes
de MA™, los enlaces MA-I son mas fuertes que los de FA-1 en todos los compuestos, a pesar de la
expansién de la supercelda con la incorporacién de FA. En este sentido, la contribucién principal en
este capitulo es revelar como los enlaces de H estabilizan los orbitales I-5p no enlazantes, espacial-
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4. Andlisis de perovskitas mixtas FA,MA_,)Pbl; por calculos de Primeros Principios

mente perpendiculares al eje Pb-I-Pb, reduciendo su energia cuando el enlace ocurre. Por altimo,
hemos sido capaces de obtener la respuesta 6ptica en aproximaciéon Model-BSE para MAPI y para el
resto de las configuraciones analizadas. Estos resultados tedricos ofrecen una nueva visién sobre el
rol de la mezcla de cationes orgénicos en los sitios A de las perovskitas de Pb e I. La mayor parte de

estos resultados fueron publicados en un articulo en la revista Physical Chemistry Chemical Physics
(PCCP) en el afio 2021 [177].
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5. Descripcion atomistica de la
superficie de la capa absorbente de
una celda solar de perovskita MAPI

5.1. Objetivos

En este capitulo se abordaran las siguientes cuestiones:

e Analizar los fenémenos estructurales que ocurren tanto en la fraccién organica como en la
inorganica en MAPI en una pelicula delgada.

e Conocer la profundidad de los efectos superficiales.

5.2. Metodologia

Para estudiar los fenémenos planteados en los objetivos, hemos propuesto el siguiente curso de
accién. Para MAPI en volumen y en peliculas delgadas, analisis de la evolucién en temperatura de
los siguientes parametros:

e Fraccién inorganica: parametros de red, transiciones de fases y distribucién de los angulos
Pb-1-Pb

e Fraccién organicas: orientacién de los cationes MA™

Como ya se ha explicado en la Sec. 2.2, durante las simulaciones de dindmica molecular empleamos
el potencial clasico MYPO para describir las interacciones atomisticas en la perovskita MAPI, que
fue derivado por Mattoni y colaboradores [94] a partir de calculos de Primeros Principios. Este
campo de fuerza ha sido capaz de reproducir varias propiedades de MAPI, tal como la transicion
de fase ortorrémbica a tetragonal [94], la difusién de defectos en bulk [94, 178] y degradacién por
humedad [60]. El éxito de este modelo se debe principalmente a que es capaz de describir la fuerte
interaccién idnica entre la componente organica MA y la estructura inorganica Pblg. Sin embargo,
este campo de fuerza no tiene en cuenta la redistribucién de carga (como lo hace, por ejemplo, un
modelo de capa-carozo) ni los enlaces covalentes, cuyo efecto se discutird mas adelante.

Las simulaciones se han llevado a cabo con el programa DLPOLY 4 [179], empleando un termostato
y un barostato de Nosé-Hoover con tiempos de relajacién de 7, = 0.001 psy 7, = 0.1 ps, respectiva-
mente, y un paso de tiempo de 0.5 fs. La estructura en volumen (ver Fig. 5.1) se simula utilizando
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5. Descripcién atomistica de la superficie de la capa absorbente de una celda solar de perovskita MAPI

Figura 5.1: Estructuras empleadas en el calculo de dinamica molecular: supercelda de volumen de
8 x 8 X 8 celdas unidad (izq.) y pelicula delgada de 6 x 6 x 6.5 (der.). El vacio en la pelicula es
de 20 A de espesor.

una supercelda de 8 x 8 x 8 celdas unidad con un total de 6144 4tomos, bajo condiciones periédicas
de contorno y en un ensamble NoT' a temperatura y tensién constantes con 0=0. La temperatura
se aumenta desde 0 a 360 K en pasos de 20 K. Para cada valor de temperatura, se realizan 5 ps
(10000 pasos) de termalizacién y luego las propiedades se promedian durante 100 ps (200000 pasos)
de simulacién.

Para estudiar la superficie (001), construimos una pelicula delgada de 6 x 6 celdas unidad en
el plano zy y espesor de 6.5 (con 2700 4dtomos), con dos superficies terminadas en Pbly (001)
por ser una de las superficies mas estables (ver Fig. 5.1). Como mantenemos la condicién de
periodicidad en todas las direcciones, en la direccién de crecimiento z agregamos una regién de
vacio de 20 A entre el film y su imagen. Estas simulaciones se realizan en un ensamble NV T
manteniendo el volumen de la supercelda de simulacién y la temperatura constantes. Los pardmetros
de red en el plano se mantienen fijos para todas las temperaturas, formando un cuadrado con un
valor de = b = 6.26 A (parametro de red experimental de baja T) simulando crecimiento epitaxial.
El espesor del film se deja libre a lo largo de z, el cual variara a expensas de la regién de vacio
de tal manera que la suma de ambos espesores permanezca constante. El rango de temperaturas
investigado y los tiempos de simulacién para la pelicula de MAPI se escogieron similares a los usados
para volumen.
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Figura 5.2: Panel superior: Parametros de red en las 3 direcciones (simbolos vacios) y parametro
pseudoctibico V'/* (circulos llenos) en funcién de la temperatura. Panel inferior: factor de
anisotropia por férmula unidad en funcion de la temperatura para MAPI en volumen.

5.3. Propiedades en volumen

5.3.1. Fraccién inorganica
Parametro de red

En primer lugar nos centramos en reproducir las propiedades en el volumen de MAPI. La Fig. 5.2
muestra la dependencia en temperatura de los médulos de los tres parametros de red por férmula
unidad. A bajas temperaturas, la estructura presenta tres valores diferentes evidenciando una fase
ortorrémbica Pnma. A medida que la temperatura crece, se observa una transicién a una fase
tetragonal a 160 K con a ~ b > ¢, y luego a 250 K, una transicién a una fase cibica con a ~ b ~ c.
Con respecto a la anisotropia de la celda unidad (panel inferior de la Fig. 5.2), se observa que a bajas
temperaturas adquiere el valor de ~ 1.05 que disminuye suavemente con la T hasta presentar una
caida abrupta al valor de 1.01 a 160 K en acuerdo con la transicién ortorrémbica - tetragonal, luego
contintia decreciendo hasta alcanzar a/c ~ 1 en la fase ctbica. En particular, la temperatura de
transicion tetragonal - cabica (250 K) bien definida en el panel superior de la figura, esta subestimada
al compararla con el valor experimental de 330 K. Para analizar el motivo, debemos notar que esta
transicién de fase se caracteriza por el aumento monétono de la rotacion del octaedro Pblg alrededor
del eje z a medida que disminuye la temperatura, por lo que es considerada el parametro de orden de
la transicién de fase [180]. Ello anticipa la necesidad de una descripcién robusta de la rotacién del
octaedro de yodo para poder estabilizar la fase tetragonal en la simulacién. Justamente, la ausencia
de la descripcion del caracter covalente de la interaccién Pb-I en el campo de fuerza seria la razén
por lo que la fase tetragonal existe en un rango mas corto de temperatura.
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Figura 5.3: Histograma de angulos Pb-I-Pb en bulk para distintas temperaturas. El area por debajo
de la curva de frecuencias esta normalizado. La figura insertada corresponde a 20 K y separa los
histogramas de cada direccion cartesiana.

Angulos Pb-I-Pb

Un pardmetro atil para analizar la distorsién de la subred inorganica es el angulo absoluto de enlace
entre 4tomos consecutivos Pb-1-Pb, por dos motivos: uno estructural y otro electrénico. Las difer-
entes distorsiones y rotaciones entre octaedros vecinos estaran relacionadas con las transiciones de
fase y ademaés aportan informacién sobre la anisotropia de la celda complementando la brindada por
los parametros de red. Desde el punto de vista electrénico, la distancia y el d4ngulo entre dtomos
vecinos Pb-1 determina el solapamiento de sus orbitales atémicos que termina definiendo el bandgap
de energia del material [165, 166], como vimos en el capitulo anterior.

En una estructura cabica perfecta sin rotaciones ni distorsiones, atomos consecutivos Pb-I-Pb forman
un angulo de 180°. Al considerar la temperatura, los octaedros Pblg rotan y se deforman. A través
de la medicién de los dngulos Pb-I-Pb es posible contemplar e interpretar esas variaciones. El uso
de celdas pseudocibicas nos permite clasificar a los enlaces Pb-I-Pb segiin la direccién de su eje
sea paralela a uno de los tres ejes cartesianos. En la Fig. 5.3 representamos con histogramas la
frecuencia (normalizada al area del histograma) con la que los enlaces Pb-I-Pb forman un angulo
al analizar todos los enlaces de la supercelda de simulacién en cada instante de tiempo y a lo largo
del tiempo completo de simulacién a una dada temperatura. Ademas superponemos los resultados
para distintas temperaturas.

A bajas temperaturas se puede apreciar la presencia de dos picos, uno mayor a 159° y otro mas
pequefio a 169°. El primero corresponde a la acumulacién de los dngulos Pb-I-Pb en un plano,
en el que ubicamos las direcciones = y y, mientras que el segundo representa la distribucién de
angulos en la direccién z (tal como se observa en la grafica insertada para T=20 K donde hemos
desglosado los histogramas por direccién cartesiana). Estas distorsiones acuerdan con la estructura
ortorrémbica Pnma pero son mayores con respecto a los valores experimentales de 151° a lo largo de
dos direcciones y 162° en la tercera [26]. Al alcanzar la temperatura de transicion O — T, ambos
picos colapsan en uno intermedio mas amplio y suave, con maximo en ~ 159°. Al aumentar la
temperatura atn mas, este pico se desplaza hacia 4ngulos mayores mas cercanos a 180°, indicando la
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Figura 5.4: Angulo de enlace Pb-I-Pb sélo en la direccién ¢ en volumen, y para distintas temper-
aturas.

formacion de la fase cabica donde los octaedros estan apenas distorsionados sélo por las fluctuaciones
térmicas. Por encima de los 300 K no se observan mas cambios en la distribucién de angulos.

Es interesante analizar el comportamiento del enlace Pb-I-Pb solamente a lo largo de una direccién,
en particular la z (ver Fig. 5.4) para después compararlo con lo que sucedera en la pelicula delgada.
A bajas temperaturas, los tres dtomos forman un angulo en promedio de 169°. El aumento de la
temperatura ocasiona dispersion en los valores, lo que se refleja en un achatamiento de la curva. A
160 K en la transicion O — T, el maximo de la distribucién muestra un salto centrandose ahora
en ~ 159° que con el aumento de la T se ensancha mas. Este cambio abrupto estd de acuerdo
con la transicion de primer orden O — T'. Al inspeccionar las otras dos direcciones por separado,
se encuentra ese mismo valor de angulo, lo que difiere de los valores experimentales de 158° en
dos direcciones y 180° en la direccién tetragonal. Nuestros resultados pueden entenderse notando
que el campo de fuerza subestima la distorsién tetragonal como hemos notado en los valores muy
préximos de los tres parametros de red en la Fig. 5.2. En la transicion T — C' la curva presenta
amplia dispersién con su maximo en ~ 172° mas préximo al angulo ideal de 180°.

5.3.2. Fraccién organica
Orientacién de los cationes MA*

A continuacién exploramos la dindmica de los cationes organicos, que cumplen un rol critico en la
estabilizacién del cristal. Para eso, hemos analizado la orientacion del eje C-N de todas las moléculas
MA a lo largo de todo el tiempo de simulacién para cada temperatura. La orientacion molecular
instantanea en coordenadas esféricas con respecto a los ejes cristalograficos (el angulo ¢ yace sobre
el plano ab y 0 es el angulo polar con respecto al eje ¢) puede representarse como un punto en el
plano esférico (¢, cos 0). En la literatura [94, 95, 105] ya se han reportado mapas similares a los
que se grafican en la Fig. 5.5, aqui para tres temperaturas representativas en cada fase estructural.
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Figura 5.5: Orientacion de los ejes C-N (paneles superiores) donde se grafica la proyeccion del
angulo polar sobre el eje ¢ (cos 0) en funcién del angulo ecuatorial (¢), esquematizados en el
diagrama inferior. Las temperaturas elegidas corresponden a las 3 estructuras: ortorrémbica,
tetragonal y cabica.

A bajas T en la fase ortorrémbica, las moléculas se orientan con una leve inclinacién con respecto
al eje z, la mitad apuntando en una direccién (¢p=0°y cos 6 ~ —0.6) y la otra mitad en la opuesta
(¢p=180° y cos 6 ~ 0.6). Es decir, estan distribuidas con sus ejes moleculares C-N invertidos,
cancelando asi la polarizacion eléctrica molecular global del material. Notar que en esta fase, los
moléculas permanecen fijas restringidas por la cavidad de la subred inorganica que las contiene,
sin posibilidad de alternar entre distintas orientaciones. En la fase tetragonal (T > 160 K), las
orientaciones de las moléculas acentiian esa tendencia pero aumenta la dispersién alrededor de ¢p=0°
y 180° y ademas la inclinacién se extiende hacia z=-1 y z=1, es decir, se reorientan a una direccién
mas vertical paralela al eje z. Notar los puntos intermedios que aparecen entre las nubes bien
marcadas, mostrando la libertad rotacional de las moléculas a cambiar su direccién alternando entre
las ambas orientaciones. A altas T, las moléculas se reorientan casi aleatoriamente, sin embargo,
se observa la simetria de orientacién cuadruple con mayor densidad de puntos a lo largo de ¢=0°,
+ 90°, 180° que apuntan preferentemente hacia el centro de las caras de las celdas cubicas, en
acuerdo a la fijacién de las rotaciones C, observadas experimentalmente.

5.4. Propiedades de una pelicula ultrafina de MAPI

Ahora presentaremos los resultados de un film de MAPI modelado como una ldmina de 6.5 celdas
unidad a lo largo de la direccién z. Analizaremos las mismas magnitudes que en volumen, para
comprender el comportamiento de las fracciones orgéanicas e inorganicas en funcién de la distancia
a la superficie, con el fin de conocer hasta que profundidad ésta afecta.
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Figura 5.6: Evolucién del parametro de red ¢ en funcion de la temperatura, para una restriccion
en el plano desegunda a=b=6.26 A para capas atémicas paralelas a la superficie. La curva
color granate representa las capas exteriores, la magenta la segunda capa y la naranja las capas
internas. Para comparar, se ha superpuesto en lineas de trazos los parametros de red por eje y el
pseudocibico de volumen (en color negro).

5.4.1. Fraccién inorganica
Parametros de red en funcién de la profundidad de la capa

La Fig. 5.6 muestra la evolucién con la temperatura del parametro de red ¢ medido en capas atémicas
a distintas distancias de la superficie en la pelicula de MAPI sujeta a deformacién constante en el
plano (a=b=6.26 A) para toda T. Primero, se evidencia que las celdas atémicas superficiales se
encuentran muy comprimidas en z para todas las temperaturas. Este comportamiento es esperable
en superficies libres sin defectos, ya que la capa atémica superficial de Pb-I carece de vecinos externos,
de manera tal que la fuerza de atraccién predominante apunta hacia el interior de la pelicula.
Estas celdas en particular muestran un Gnico cambio de comportamiento entre 80 K < T <130 K
donde ¢ decae notablemente para después comenzar a expandirse suavemente con la T similar a las
otras celdas de la pelicula. En las otras celdas a bajas T, observamos una fase reminiscente de la
ortorrémbica en volumen en lo que respecta al patrén de rotacién de los octaedros, que no puede
desarrollarse completamente debido a la restriccién impuesta en el plano. Entre 80 K < T <130 K los
parametros ¢ también se contraen, y a T ~ 130 K se observa el comienzo de una fase tetragonal con
¢ < a = b similar a la observada en bulk, donde ademas la segunda capa comienza a comportarse
como las capas internas de la pelicula. A T ~ 230 K vemos otra transiciéon a una fase de alta
temperatura pero con simetria tetragonal (¢ > a = b) debido a las restricciones impuestas a las
celdas en el plano.

Angulos Pb-I-Pb en pelicula delgada

Para analizar la distribucién de los angulos Pb-1-Pb, también descomponemos la pelicula en [dminas

atémicas paralelas a la superficie. Como nuestro objetivo es analizar la profundidad que alcanzan
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los efectos superficiales dentro de la pelicula, nos centraremos en describir el comportamiento de los
angulos en la direccion z, Fig. 5.7. En la capa mas externa (panel izquierdo), a bajas temperatura los
angulos tienen una distribucién bien marcada con un méaximo en ~165°, que se vuelve méas disperso
y se aleja del valor ideal centrandose en ~163° en la fase intermedia. A mayores temperaturas, la
distribucién de angulos se desplaza hacia 180° haciéndose mas asimétrica con un maximo 171° para
T > 200 K y permaneciendo fija, de manera analoga a lo que sucede en volumen. Al analizar las
capas internas (panel derecho) se puede verificar la presencia de un pico bien marcado a ~ 158° a
bajas T. A diferencia de lo que ocurre en bulk, la distribucién de angulos no se desplaza a menores
valores al transicionar a la siguiente fase, sino que mantiene la posicién del maximo pero se ensancha
lateralmente hacia mayores angulos como resultado del desorden térmico. En la temperatura de
transiciéon a la fase de alta T, el maximo salta a valores mas cercanos al ideal estableciéndose en
173°. La segunda capa presenta un comportamiento diferente (panel central). A bajas T, muestra
dos maximos coincidentes con aquellos de las capas superficiales e internas. Estos dos picos se
condensen en uno central al transicionar a la segunda fase. Ya en la fase de alta T, la distribucion
es similar a las de las otras capas.

380

T T T T T 035 T T T
Capas Externas ‘ Segundas capas Capas internas - P

Frecuencia Normalizada

Figura 5.7: Histogramas de angulos Pb-I-Pb en la direccién c para tres tipos de capas en la pelicula
de MAPI: capas externas, segundas e internas.

A partir de este analisis de angulos Pb-1-Pb en la pelicula, a bajas temperaturas se pueden distinguir
dos regimenes bien diferenciados: uno de superficie y uno interno, con un comportamiento intermedio
que ocurre en la segunda capa. A partir de la temperatura de transicién a la fase intermedia, el
comportamiento de las distintas capas es similar. Los efectos superficiales parecen alcanzar sélo
hasta la segunda capa.

5.4.2. Fraccién organica
Distribucién de las orientaciones de los cationes

Con respecto al comportamiento de la fracciéon organica, primero recordemos que las moléculas de
MA tienen momento dipolar eléctrico. Entonces, si una pelicula delgada con superficies perfectas
y libres como la aqui modelada, desarrollara polarizacién eléctrica originada por la orientacién de
las moléculas polares en la direccién perpendicular a la superficie, ocasionaria acumulacién de carga
sobre cada una de las dos superficies libres pero con signos opuestos. Dichas cargas superficiales
generarian un campo eléctrico opuesto a la polarizacién eléctrica (llamado campo de depolarizacion)
que tenderia a anularla.

Ahora analicemos el comportamiento por capa a través de los mapas direccionales del eje C-N
como se muestra en la Fig. 5.8. En las capas superficiales (3 paneles superiores) las moléculas se
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Figura 5.8: Orientacion de los ejes C-N como la proyeccion del eje C-N (cos 0) en funcién del
angulo ecuatorial, en la pelicula de MAPI para tres temperaturas caracteristicas. Los paneles
superiores corresponden a las capas externas, los intermedios a las segundas capas, y los inferiores
a capas internas. En cada figura, el color mas oscuro corresponde a la capa superior, y el color
mas claro a la capa inferior. Las capas superficiales muestran un comportamiento marcadamente
diferente al de bulk, mostrando predominio de las orientaciones hacia afuera del film. En las
segundas capas y las internas, el comportamiento es muy similar al de bulk.

comportan de manera diferente al interior de la pelicula, justamente para cancelar la acumulacién de
carga superficial. Para T < 130 K, las moléculas se orientan apuntando hacia afuera de la pelicula en
cada superficie (los dos colores en cada mapa corresponden a la capa superior e inferior), tendencia
que continta adn a 180 K aunque con mayor desorden térmico. A 300 K, aparentemente las
moléculas se orientan aleatoriamente en toda la pelicula. Sin embargo, en estas capas en particular
se observa una marcada acumulacién de puntos en z=+1 y z=-1 en cada superficie, a diferencia de
lo observado a bajas T.

Las capas atomicas internas y las segundas capas se comportan de manera similar para todas las
temperaturas, y muestran un comportamiento parecido al observado en bulk, particularmente en la
fase tetragonal respondiendo a la restriccion impuesta en el plano. De este analisis se puede concluir
que, en lo que respecta a orientacién catidnica, el efecto de la superficie esta confinado a las capas
mas externas.
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5.5. Conclusiones del capitulo

A través del uso del potencial interatémico MYPO para MAPI en simulaciones de dinamica molecular
clasica, fuimos capaces de reproducir la transiciones de fase ortorrémbica — tetragonal — cuibica
en volumen al aumentar la temperatura, siguiendo la evolucién de tres magnitudes: pardmetros de
red, angulo Pb-Il y orientacién de los cationes. Hemos encontrado que la temperatura de la primera
transicién de fase ocurre a 160 K, en completo acuerdo a lo reportado en la literatura, mientras
que la temperatura de la segunda transicién se encuentra subestimada en 80 K con respecto a las
mediciones experimentales. Esto se debe a una falencia del modelo MYPOQ en la descripcién del
caracter covalente de la interacciéon Pb-l. Apoyados en esos resultados, pasamos a modelar una
pelicula delgada ultrafina con dos superficies (001) terminadas en Pbly. Los efectos superficiales
en la red inorganica han sido identificados en dos magnitudes. La primera, como reduccién del
parametro de red en las capas superficiales y ligera expansién de las capas internas con respecto a lo
que ocurre en el volumen. La segunda, como la evolucién de las distribuciones del angulo Pb-I-Pb:
las capas internas y las primeras externas tienen comportamientos muy diferentes entre si a bajas T,
las segundas capas exhiben ambos comportamientos simultadneamente. A altas T, el comportamiento
es bastante similar. También encontramos que los efectos superficiales en la dinamica de la molécula
organica sélo se verifican en la primer capa externa, obteniéndose un comportamiento muy similar al
encontrado en volumen a partir de la segunda capa. De aqui concluimos que los efectos superficiales
en peliculas de MAPI se limitan principalmente a la primer capa superficial, y en mucho menor
grado a la segunda capa. Los resultados mostrados en este capitulo fueron publicados en la revista
Materials Today: Proceedings, en el afio 2019 [181].
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6. Caracterizacion optica y morfologica
de films a partir de medidas de
reflectancia y transmitancia

6.1. Introduccidén

Como ya hemos explicado apropiadamente en la Introduccién y en el Cap. 3, la sintesis de peliculas
de perovskitas por la técnica de deposicion himeda es practica y requiere equipamiento de costo
relativamente bajo. Sin embargo, a diferencia de otros métodos como coevaporacién, la calidad
del film puede variar entre muestras, e incluso dentro de una misma muestra, presentando inhomo-
geneidades (cambios de espesor, "pin-holes", entre otros efectos). Esta falta de reproducibilidad
genera dos necesidades. En primer lugar, la de controlar el método de fabricacién a través de pro-
tocolos de evaluacion de calidad, con el objetivo de detectar fallas en el procedimiento y corregirlas.
Para este fin, las técnicas de caracterizacién morfolégicas, tales como DRX, SEM y AFM son muy
atiles. En segundo lugar y, tratdndose de un semiconductor apto como capa absorbente en celdas
solares, la de obtener informacién sobre las caracteristicas optoelectrénicas sin alterar la muestra.
Aqui, las técnicas de caracterizacién épticas ganan terreno: las mas empleadas en la literatura para
este fin son la elipsometria espectroscépica (SE) y la espectroscopia por fotoluminiscencia (PL). Por
supuesto, para acceder a las técnicas enumeradas previamente se requiere contar con el equipamiento
y el personal especializado, no siempre accesibles en laboratorios cercanos. Ademas, algunos de los
métodos descritos requieren de procedimientos de medicion que implican la destruccién parcial de
la muestra, como por ejemplo la medicién de espesores usando un AFM, como ya se ha explicado
en el Cap. 3. Otro parametro para tener en cuenta es el tiempo de medicién: durante procesos de
medicion largos, puede ocurrir degradacién en la muestra. Una alternativa mucho mas rapida, no
destructiva, accesible en cuanto a equipamiento y conocimiento de la técnica, y que tiene el potencial
de brindar valiosa informacién tanto morfolégica como 6ptica es la técnica que presentaremos en
este capitulo. Este procedimiento permite monitorear tanto propiedades épticas como caracteristicas
morfolégicas de interés en peliculas de MAPbI; depositadas por spin-coating, a partir de la medicién
in situ de espectros de reflectancia (R) y transmitancia (T) y parametrizados con el modelo de
Forouhi-Bloomer [182], brindando los resultados de manera rapida y eficiente. Para profundizar la
comprensién y entender el significado de los resultados obtenidos, se hace una comparacién directa
con espectros ab initio descritos en el Capitulo 4. Este estudio se completa con la medicién de es-
pectros de Transmitancia y Reflectancia en peliculas delgadas de perovskitas con mezcla de cationes
organicos.
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6.2. Objetivos

Los objetivos que nos hemos planteado en este capitulo son:
e Desarrollar una técnica para obtener parametros 6pticos en perovskitas hibridas.
e Entender los origenes de las transiciones interbanda en el material.

e Caracterizar 6pticamente perovskitas puras y con mezclas de cationes organicos.

6.3. Metodologia

La secuencia de pasos que hemos propuesto para alcanzar los objetivos planteados es la siguiente:

e Caracterizar mediante mediciones de Reflectancia y Transmitancia peliculas de MAPI.

Procesar las mediciones 6pticas mediante un protocolo basado en el modelo de Forouhi-
Bloomer.

Proponer modelos para representar la rugosidad superficial en peliculas de MAPI.

Contrastar los resultados experimentales con espectros teéricos.

Caracterizar mediante mediciones de Ry T peliculas delgadas de perovskitas hibridas con
mezclas de cationes organicos.

6.4. Esquema experimental

La configuraciéon experimental se esquematiza en la Fig. 6.1. La muestra se coloca entre dos
espectrémetros de fibra 6ptica (Ocean Optics) que permiten la medicién simultanea de Ry T en la
misma regién de la muestra. La luz, proveniente de una lampara de tungsteno, es conducida hasta
la muestra utilizando una sonda de fibra éptica (R400-7-SR) capturandose la porcién reflejada en
el espectrémetro 1 (Ocean Optics Flame). Una segunda fibra 6ptica toma la luz que atraviesa la
muestra y la dirige al segundo espectrémetro (Ocean Optics HR40000). Ambas fibras épticas deben
estar alineadas para maximizar la intensidad de la luz en el segundo espectrémetro antes de ubicar
la muestra. Las mediciones de realizan en el rango de longitudes de onda que van desde 400 a 1100
nm. La transmitancia se expresa como la intensidad de la luz que atraviesa la muestra (films de
MAPDI; sobre sustratos de vidrio), con respecto a la intensidad de luz que atraviesa una muestra
de referencia (sustrato de vidrio). La reflectancia, por otro lado, estd graficada con respecto a un
100% de reflectancia obtenido utilizando una referencia estandarizada (en este caso, una oblea de
silicio monocristalino).

Las peliculas, sintetizadas a través del método explicado en la Seccién 3.3, se caracterizaron por
DRX, microscopia de electrones (SEM, para la morfologia) y microscopia de fuerza atémica (AFM,
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Figura 6.1: Esquema experimental usado para medir reflectancia y transmitancia simultaneamente

en peliculas de perovskita.

para el espesor), métodos descritos en el Cap. 3. Todas las mediciones se realizaron en condiciones

ambientales y al aire libre.

6.5. Modelo 6ptico

6.5.1. Parametrizacion

En 1986, Forouhi y Bloomer propusieron una parametrizacién para la relacion de dispersion de
semiconductores semicristalinos y metales [182]. En este modelo, el coeficiente de extincién <2 (E)
que representa la transicion electrénica de un fotén con energia E entre bordes de bandas parabdlicas,
se describe como la suma de M osciladores (o "picos"). Estos osciladores, o bien interactian con
la luz en el rango de medicién, o se anulan. Cada oscilador (enumerado con indice j) se caracteriza
con cuatro parametros A, B, C y E,, los cuales determinan la forma y posicién del pico, siendo el
altimo el asociado con la transicién banda a banda. Una vez determinado k2 (E), se puede obtener
ademas el indice de refraccién n’?(E) utilizando las relaciones de Kramers-Kronig, donde se debe

considerar un parametro adicional n(oo).

KFB(E) = { 2

n"P(E) =n(cc)+ > =

2

M Ajx(E—Eg)
j=0 "EZ_B;E+C,
0si B < E

si B> By,

—B,E+C;

(6.1)

(6.2)
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donde:

. 2
By, = 5 (% + By, B — B2+ C)

Qj

By, = 1, /4C; — B?

Para MAPDbI;, en el rango de energia de 1.5 a 5 eV pueden detectarse 3 picos en el coeficiente de
absorcién (o = 4mk/A) [15, 157]. Sin embargo, dentro del rango de nuestras mediciones (1.5-
3.1 eV) con dos osciladores es suficiente para describir la respuesta éptica de MAPbI3. Un tercer
oscilador se usa para simular un fondo (o background), por lo que se requieren 12 parametros y
n(oco) para definir el indice de refraccién complejo en funcién de la energia N(E) = n(E) + ik(E).

Co, = 4 [((Egj + Cj) B _ 2Egooj}

6.6. Procedimiento propuesto

La propuesta consiste en extraer las constantes 6pticas basicas de las peliculas de perovskitas hibridas
a partir de mediciones simultaneas de R y T. Especificamente, desde mediciones de T uno puede
estimar un coeficiente de extincién punto a punto a través de la ley de Beer-Lambert (BL). Esta ley
establece la relacion entre la intensidad transmitida y la longitud de onda A de la luz incidente, de
la siguiente manera:

T = exp (—“T”d)

: §> Coeficiente de extincion Codficiente de extinclén indice de
Medidas de semilla (punto a punto) » aalaHG » A
R/T Beer-Lambert Kg Parametrizacion Relaciones de
Forouhi-Bloomer K Kramers-Kronig n
S b A
H v
: Validacion
: con la literatura
L[ Método de matriz Jo-szessemseenne- PR — + 7
........ de transferencia 7}...%)H?P?.’[‘?E'E'.T'Zﬂ‘?!?ﬂ.... N n I

PROPIEDADES OPTICAS

Figura 6.2: Procedimiento propuesto para obtener las propiedades opticas de peliculas de per-
ovskita

donde « es el coeficiente de extincion del material y d es el espesor de la pelicula. Aqui es importante
notar que la ley de BL es valida sélo si la luz se absorbe fuertemente, despreciandose el fenémeno de
interferencia. Esta hipétesis se encuentra debidamente justificada, ya que las peliculas de perovskita
aqui estudiadas absorben la luz fuertemente por encima de los 780 nm.

El procedimiento propuesto comienza a partir del ajuste de la transmitancia 7, dejando como
parametro libre el producto xkd. Usando un valor estimado para el espesor d es posible generar un
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coeficiente de extincién semilla k. Una manera de verificar la credibilidad de k, obtenido a través de
BL sobre mediciones de T es validandolo con la literatura disponible. Una vez elegido el coeficiente
de extincién semilla, se fijan los valores iniciales para los osciladores de FB que determinan xf™2
y nfB. Teniendo el indice de refraccién complejo y un espesor del film estimado (d) se puede
aplicar el método matricial para reajustar los parametros hasta que se reproduzcan los valores de
Ry T. En muestras compuestas por capas de aire, perovskita y vidrio, se puede aplicar el método
de matriz de transferencia [183] para modelar un sistema éptico de capas apiladas. Aplicando
un procedimiento iterativo de optimizacién, se obtienen los parametros del modelo que mejor se
ajusten a la informacién experimental (medidas de R/T). Como un resumen del proceso, se muestra
un diagrama de flujo en la Fig. 6.2.

6.6.1. Modelos de rugosidad

Figura 6.3: Imagen SEM tomada sobre la pelicula, donde se puede visualizar la morfologia de la
pelicula. La superficie granular, y la diferencia de alturas justifican el empleo de multiespesores.

Una vez extraido el indice de refraccién complejo en funcién de A a partir de medidas de R/T, se
debe hacer un tratamiento detallado de la rugosidad de las peliculas para mejorar la prediccion del
modelo cuando se compara con la informacién experimental[184]. De hecho, un modelo adecuado de
la rugosidad no solo mejora el ajuste de R/T sino que puede utilizarse de manera inversa para extraer
informacion de la morfologia del film, como se mostrarda mas adelante. Las peliculas preparadas a
través del método de "spin-coating" usualmente tienen una morfologia aglomerada, con un tamafio
de particula que va desde decenas de nanémetros a algunos micrémetros, dependiendo de las condi-
ciones de sintesis [131, 185]. En la Fig. 6.3 mostramos una imagen de SEM de la superficie de una
muestra de MAPbI; depositada por "spin-coating". Las mediciones de AFM permiten reconstruir la
morfologia de la superficie en un un area representativa del film, desde la cual es posible calcular la
rugosidad tomando perfiles sucesivos, como los que se marcan en el epigrafe de la Fig. 3.3. Uno de
estos perfiles esta graficado en la Fig. 3.3 junto con el resultado del espesor y la rugosidad promedio.
Se puede observar que la rugosidad de la superficie es del 6rden de decenas de nanémetros, lo que
corresponde a un 10% de la longitud de la luz en el rango visible. Debido a efectos de dispersién, la
rugosidad en este tamafio ciertamente va a afectar los valores de Ry T, por lo que es imprescindible
desarrollar un modelo adecuado para tener en cuenta la rugosidad en la interpretacion y el ajuste
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de los datos experimentales. En algunos casos, el efecto de la rugosidad en la respuesta 6ptica de
las peliculas de MAPDbI; puede ser despreciada, como por ejemplo en los trabajos de Lin y colab-
oradores [186] donde los films obtenidos por el método de co-evaporacién tienen superficies muy
suaves. Cuando se emplean métodos himedos de deposicién para preparar peliculas de perovskitas
no es posible despreciar la rugosidad, por lo que modelarla se vuelve crucial. En los trabajos de
Loper et al. [15] y Leguy et al. [157], se tiene en cuenta la rugosidad de la superficie afiadiendo una
capa intermedia entre el aire y la perovskita, caracterizada por una constante 6ptica intermedia.
Esta capa se puede considerar como un medio efectivo compuesto de 50% aire y 50% perovskita,
en el cual la constante dieléctrica ¢ tiene un valor promedio entre ambos, de acuerdo con el modelo
de Bruggeman [187]. Esto se muestra en el diagrama de la Fig. 6.4a, donde se indica el espesor de
la capa intermedia, siendo del orden de la rugosidad medida d,. Un modelo mas realista considera
una variacién continua (CV) de las propiedades épticas en la interfaz del film, como se muestra en
la Fig. 6.4b. En este caso, la rugosidad superficial se incorpora afiadiendo una secuencia de capas
(capas de Epstein [188]) en el método matricial. Cada capa tiene un diferente ¢ que varia con la
distancia a la interfaz x de acuerdo a la funcién de Epstein [187]:

_1,
e(x) = 3(e1 + &2) + 3(e1 + e2)tanh(—=27)

2

donde &1 y €5 son las constantes dieléctricas de la perovskita y el aire, respectivamente, y o es el
parametro asociado con el espesor de la rugosidad caracteristico del film. Como se mencioné, la
rugosidad causa una caida en la luz reflejada debido a efectos de dispersion. Esta caida en R depende
criticamente del parametro \/o y sera mas significativa a longitudes de onda pequefias con respecto
a o (Ao < 1). Para longitudes de onda mayores (A/o > 1) la existencia de capas intermedias no
alterara la medicién de R. Este cambio continuo de la constante dieléctrica reproduce mejor la caida
de R que el modelo de capa intermedia mostrado en la Fig. 6.4a. Por otro lado, el fenémeno de
interferencia de la pelicula se vuelve importante a longitudes de ondas largas, donde MAPDbI; pierde
su fuerte absorcién caracteristica (A > 780nm). Por lo tanto, para estas longitudes de onda, la
reflectancia dependera criticamente del espesor del film. Debido a que la pelicula estd compuesta por
granos bien diferenciados como se ve en la Fig. 6.3, para modelar correctamente la reflectancia para
A > 780 nm presentamos un modelo de maltiples capas (MT) o "multiespesores", esquematizado
en la Fig. 6.4c. En este modelo, la distribucién de rugosidad de la pelicula se representa como
un arreglo de capas con espesores variables, que oscilan alrededor de un valor medio (la desviacién
estandar or). El oy determina la rugosidad caracteristica de la muestra. Una mejor opcién es
la incorporacién del modelo de multiespesores al de variacién continua (CV+MT), resultando asi un
modelo compuesto como el que muestra la Fig. 6.4d. Este modelo consiste en calcular Ry T para
un conjunto de rugosidades diferentes, con distribucién normal de media d y desviacién estandar
omr, Y luego evaluar el valor medio de ese espectro. Este tratamiento de la rugosidad permite
reproducir mucho mejor Ry T a longitudes de onda altas. Para asegurar la convergencia de los
valores de equilibrio, los calculos se repiten variando el nimero de capas de Epstein y el namero de
diferentes rugosidades para los modelos CV y MT, respectivamente. Para el modelo compuesto, se
han empleado alrededor de 10 capas para describir el perfil de Epstein en el modelo de CV y 100
evaluaciones de diferentes espesores en el modelo de MT.
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d) CV+MT

» iy

Capa intermedia Variacién continua Espesores miultiples Modelo compuesto
Figura 6.4: Representacion esquematica de los modelos de rugosidad superficiales: (a) Capa

intermedia (IL), (b) variacion continua, (c) espesores miltiples y (d) modelo compuesto. d indica
el espesor de la pelicula y d, el espesor de la capa asignado a la rugosidad
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Figura 6.5: Medidas de transmitancia (a) y reflectancia (b) de una pelicula de 275 nm de espesor
de MAPbI; sobre sustrato de vidrio. Se muestran distintos ajustes, a saber: Modelo de FB sin
rugosidad, con rugosidad CV, con MT y CV+MT simultaneamente.

Las Figs. 6.5(a) y (b) muestran las mediciones de Ry T, respectivamente, realizadas en peliculas
de MAPDbI;. Por debajo de los 780 nm (borde de absorcién), los films de MAPbl; muestran una
absorcion fuerte caracteristica, mientras que a longitudes de onda mayores, la luz transmitida alcanza
incluso un 80%. La proporcién de luz reflejada es baja en la zona de alta absorcién, como se espera
de una capa activa de una celda solar. Las fluctuaciones medidas en esta regién se producen por
diferentes picos (osciladores) del coeficiente de extincién, mientras que el maximo observado en la
regién de baja absorcién se debe al fenémeno de interferencia en peliculas delgadas. En la misma
Fig. 6.5 también se graficaron las predicciones para T y R obtenidas con el modelo de FB, primero
sin tener en cuenta la rugosidad de la muestra. Luego, se incorporé la rugosidad superficial a través
de los modelos CV y MT por separado, y finalmente combinandolos. Cuando sélo se considera el
modelo MT, los valores de T experimental se reproducen muy bien en la regién de baja absorcién
(A > 780nm), pero se sobreestima R en esta regién. Por el otro lado, si sélo se incorpora el modelo
de CV, la predicciéon de R mejora significativamente, a pesar de la gran discrepancia en T. Los
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resultados mostrados corresponden a 10 capas de Epstein y a 100 espesores diferentes para CV y
MT respectivamente. Los parametros de rugosidad optimizados en cada modelo son ooy = 36nm
y oyt = 20nm.

Para optimizar los parametros del modelo, se ha minimizado una funcién error a través del método
de Nelder-Mead (algoritmo simple) [189]. Como figura de mérito, utilizamos el error absoluto total
(Errr), que depende del error en Ry T (Ejrr y Errr, respectivamente), de la siguiente manera:

E[TR — Zf\] |Re:cpgv7:)_RFB(i)|

E[TT — Ziv |Tezp5::])7TFB(i)|

_ Ep+E
Eprr = =85

donde R..p,, Te., representan los valores de reflectancia y transmitancia medidos y Rrp, Trp los
valores correspondientes predichos por el modelo de FB. La suma se efectiia sobre todas las longitudes
de onda medidas. Como se muestra en la Fig. 6.5, cuando se incorporan simultanteamente los dos
modelos de rugosidad, el error es el mas bajo. Especificamente, se observa una reduccién drastica
del error total ( 60%) con respecto al modelo que no tiene en cuenta la rugosidad.

T T T T T T T
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Figura 6.6: Error absoluto como funcién del espesor para los diferentes ajustes en la Fig. 6.5
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La Fig. 6.6 muestra el valor absoluto del error de T (naranja), R (celeste) y su promedio (negro),
sin considerar la rugosidad (Fig. 6.6a), al tener en cuenta la rugosidad a través del modelo de CV
(Fig. 6.6b), de MT (Fig. 6.6c), y al combinar los modelos CV y MT (Fig. 6.6d) para distintos valores
de espesores de la pelicula. Es importante notar que en todos los casos el espesor que minimiza
el error promedio es similar al medido por AFM (275 + 36 nm) y la posicién de este minimo esta
menos definido cuando no se tiene en cuenta la rugosidad. Al incorporarla, el error absoluto total
es marcadamente menor: especificamente, cuando se emplea el modelo CV, el ajuste de R mejora,
pero el espectro de absorcién permanece igual. Si R cae, T aumenta alejandose de los valores
experimentales (aumento del error en T). Si se tienen en cuenta la rugosidad por el modelo de MT,
ocurre lo opuesto. En ambos casos, el error absoluto es muy cercano a 0.025. Cuando ambos
modelos se aplican simultaneamente, nuevamente el mejor ajuste reproduce un valor de espesor que
es comparable con el experimental, pero el error en T se vuelve muy cercano al de R. En este caso,
el error total es 0.020, lo que representa un 60% de reduccién en el error con respecto al modelo
sin rugosidad, y un 50% de reduccién cuando se considera cada uno por separado. Estos resultados
muestran que es esencial considerar modelos de rugosidad compuestos que reproduzcan el efecto de
la morfologia de la pelicula de perovskitas en la respuesta de Ry T. Por lo tanto, la aproximacién
propuesta es adecuada para obtener informacién de la pelicula a partir de una medicién in situ de
R/T. Pero alin mas importante es el hecho de que nuestra técnica es capaz de dar informacién
precisa de la rugosidad superficial de la pelicula, e incluso permite validar el espesor inicial estimado.
Nos parece importante afiadir que este método incluso se podria mejorar mas, afiadiendo un sistema
de escaneo en el plano xy para hacer una exploracién topografica de la pelicula.

Tabla 6.1: Componentes de FB para el coeficiente de extincion kP

Primera componente | Segunda componente | Tercera componente
FB FB FB
A 0.191 0.036 3.608
B(eV) | 3.113 4915 3.134
C(eV?) | 2.430 6.051 7.725
E ¢ | 1530 1.047 1.589
n(inf) 2.5

Como resultado del proceso de iteracion entre el ajuste y la optimizacién (Fig. 6.2), se obtuvieron
los parametros de FB que definen el indice de refraccion y el coeficiente de extincion de MAPI
(Tabla 6.1). Es importante notar que el valor de la transicién fundamental x}?=1.56 eV coincide
muy bien con el bandgap calculado por otro método, como la grafica de Tauc E,prap;=1.57 eV
(ver Fig. 3.6).

Con el objetivo de validar nuestra metodologia, el espectro obtenido se ha contrastado con calculos
de Primeros Principios para analizar la presencia y posicién de los picos en el coeficiente de extincién
K,y analizar su origen. La Fig. 6.7 muestra el coeficiente de extincién obtenido de la parametrizacién
de FB, las tres componentes que lo constituyen y el x de MAPI tetragonal, obtenido por métodos
ab initio a partir de la funcién dieléctrica compleja, calculada en la Seccién 4.7 con una grilla de
puntos K de 8 x 8 x 8. Este espectro se ha obtenido como el promedio de las tres componentes
(Ko + Kb + Kc)/3 a lo largo de las direcciones de la luz polarizada, paralela a los ejes tetragonales.
Como ya se ha explicado en la seccién 4.7.1, incorporar el acoplamiento spin-6rbita para el calculo
de las propiedades épticas y electrénicas provoca una subestimacion del bandgap con respecto a la
aproximacién PBEsol y los experimentos, como se puede ver en la Fig. 4.18. Por este motivo, se
adopta el valor de E;=1.56 €V de la primer componente x['® en la parametrizacién de FB (ver
Tabla 6.1) que corresponde al bandgap, como referencia para corregir la posicién del s simulado
por Primeros Principios, y también para desplazar las bandas de conduccién en las estructuras de
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bandas en el punto de alta simetria I", como ya se ha mostrado previamente en la Fig. 4.18.

2 I | T | 1 | I | I T I I 1 T T
— Experimental g
B
0 -
1 FB
K
1
FB
K

P
~— x'® Model BSE

1.2+

0.8 1 ’ -
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Figura 6.7: Coeficiente de extincion de MAPbI; a partir de la metodologia propuesta (linea negra),
usando tres componentes de FB (lineas de trazos) y obtenidas a través de calculos ab initio usando
Model-BSE (linea roja).

Analizando los espectros, es posible observar que el primer hombro coincide en intensidad, pero
difiere ligeramente en posicién. Con respecto a la segunda componente, el maximo de x!'? se
aproxima mucho al segundo pico de los calculos ab initio, ubicado a 2.6 €V. Si bien ambos picos no
tienen exactamente la misma forma, es preciso recordar que el segundo pico de la aproximacién de
FB viene de una region de energia donde la informacién experimental es escasa, ya que los valores
de T medidos son cercanos a 0, lo que significa que esas mediciones tienen un gran error relativo.
Con respecto a la tercer componente k3”, uno puede especular sobre los posibles origenes: 1)
puede asociarse con un pico que se encuentra alrededor de 3.5 eV, por fuera del rango de nuestras
medidas como sugiere la literatura [17, 19, 157]; 2) con la disipacién de energia continua debido
a centros de dispersién en la pelicula por la presencia de defectos y bordes de grano; o 3) como
una superposicion de ambos efectos. A partir del analisis realizado y la coincidencia de los picos,
confirmamos la compatibilidad entre los resultados experimentales y los calculos de ab initio. Esto
nos permitird ahora entender el origen de los mismos.

Una manera de determinar qué transiciones interbanda originan los picos de absorcién es graficar
la diferencia de energia entre pares de bandas de valencia (VBs) y bandas de conduccién (CBs) de
la Fig. 4.18, y alinearla con el espectro correspondiente. El resultado se muestra en las Figs. 6.8
(a) y (b) para la supercelda tetragonal, en un nivel de teoria PBEsol+SOC [190]. Hay que notar
que los efectos relativistas rompen la degeneracion de espin, por lo que en la grafica se incluyen las
transiciones entre pares de banda del mismo tipo de espin [55, 191, 192]. A partir de las diferencias
energéticas entre Ec-E)y, la respuesta 6ptica Ej se puede atribuir a las transiciones directas entre el
tope de banda de valencia (V1) y el fondo de la banda de conduccién (C}) en el punto de alta simetria
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Figura 6.8: (a) y (b) Diferencias de energia Ec — E\, entre pares de bandas de valencia (VBs) y
de conduccion (CBs) entre los puntos R-I'-S de la 1BZ (que se muestra insertada en la Fig (a)).
Los indices de las bandas de valencia aumentan al descender la energia (c) Comparacién entre el
coeficiente de extincién k — Exp, obtenido mediante el procedimiento propuesto, y el espectro de
extincion calculado por Primeros Principios a partir de la funcién dieléctrica, en la Seccién 4.7.

I". En ese mismo punto, hay una segunda contribucién de la transicion V;-C'5 que ocurre a 2 eV, pero
algunos reportes sobre la fase cibica indican que la contribucién de la transicion V; — Csy al espectro
es despreciable hasta 2.2 €V, comparada con la transiciéon predominante V; — C;. Moviéndonos a
energias mas altas, la respuesta 6ptica F; puede atribuirse tanto a la transiciéon V; — 5 en el punto
de alta simetria S, donde también contribuyen en menor grado las transiciones Vo — C y V5 — (s,
como a la transicién V; — C5 en el punto de alta simetria Z. Esta altima contribucién se manifiesta
en el espectro teérico como un hombro ubicado a 2.4 €V. Al comparar el espectro teérico con el
obtenido por FB, es posible verificar que el pico delgado E; de k., se ubica en energia entre E; y
el hombro a 2.4 eV del k,,pse. De esta observacién se pueden hacer dos comentarios: en primer
lugar, se puede suponer que el hombro amplia el pico de absorcién E;, como observaron Phillips
et al. [29] a través de mediciones de elipsometria espectroscépica. En segundo lugar, se podria
objetar que el pico E; en 2.5 eV que resulta de la parametrizaciéon de FB es muy agudo comparado
con el obtenido por Primeros Principios. Con respecto a este altimo punto, es importante recalcar
nuevamente que en esta regién de energias tanto R como T tienen un error experimental alto, por
lo que puede esperarse una ligera discordancia en la forma de los picos entre la curva tedrica y la
experimental.
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6.8. Caracterizacion 6ptica de perovskitas hibridas con
mezcla de cationes MA_FA,;_.Pbl;

A continuacién presentamos resultados de la caracterizaciéon de peliculas delgadas de perovskitas
hibridas con mezclas de cationes organicos MA™ y FA™ a través de medidas de R 'y T para conocer
sus espectros opticos. Las muestras con composiciones de 25%, 50% y 75% de FA que hemos
empleado fueron obtenidas a través del procedimiento descrito en la Seccién 3.4.
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Figura 6.9: a) Espectro de transmitancia, b) reflectancia y c) absorbancia para las perovskitas
hibridas con mezcla de cationes FA* y MA" en el sitio A. d) Grafica tipo Tauc.

En la Fig. 6.9 se han graficado los espectros de transmitancia, reflectancia y absorbancia de las
tres soluciones sélidas, junto a aquellos de los compuestos puros MAPI y FAPI. Todas las muestras
presentan gran uniformidad y baja transmitancia por debajo de los 760 nm, lo que indica buena
calidad de las peliculas sintetizadas. Como todos los espectros muestran un borde de absorcion
bien definido, se puede obtener el bandgap 6ptico a través del método de Tauc (ver Seccién 3.5.4)
usando las rectas marcadas en la grafica 6.9d.

La Figura 6.10 presenta los valores obtenidos de bandgap en funcién de la concentracién de FA ().
A partir del valor correspondiente a MAPI de 1.57 €V, el bandgap decae con el aumento de = en la
mezcla. Sin embargo, nuestros resultados no muestran una disminucién lineal con el contenido de
FA, como se reporta en la literatura [159]. La desviacién de ese comportamiento puede atribuirse al
espesor de las peliculas. Notemos que el método de Tauc depende de la estimacion del espesor de la
pelicula, como ya se ha descrito en la Sec. 3.5.4. En nuestras mediciones, hemos asumido que todos
las peliculas tienen el mismo espesor por haber sido obtenidas a través del mismo procedimiento
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de deposicién. Sin embargo, aunque las muestras sean uniformes en general no tendran un espesor
homogéneo en toda la pelicula.

La tendencia encontrada es comparable a la predicha por los célculos de Primeros Principios (Fig. 4.12)
presentados en el Cap. 4, y por comparacién también incluidos en la Fig. 6.10.
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Figura 6.10: Bandgap experimental, superpuesto con el bandgap tedrico para la solucion sélida,
en aproximacion PBEsol y PBEsol+SOC, previamente mostrados en la Fig. 4.12. A partir de
MAPI puro, el bandgap decae con el contenido de FA hasta 50%. Para composiciones con mayor
contenido de FA, el bandgap se mantiene constante, o incluso crece ligeramente.

A través de mediciones experimentales y calculos de primeros principios hemos obtenido el bandgap
de las composiciones intermedias en la solucién sélida MA;_,FA.Pbls. A pesar de las diferencias
encontradas, los valores y las tendencias en general muestran buen acuerdo, lo que es indicio de
la consistencia entre los métodos empleados. El paso siguiente seria extraer el indice de refraccién
complejo de las mezclas a partir de las medidas realizadas y compararlas con los resultados teéricos
presentados en la Seccién 4.7.

6.9. Conclusiones del capitulo

En este capitulo se describi6 la metodologia experimental para extraer in situ las propiedades opticas
de peliculas de perovskita a partir de medidas simultaneas de transmitancia y reflectancia. La
parametrizacién de Forouhi-Bloomer para el coeficiente de extincién (k) y el indice de refraccién (n),
usando tres osciladores en la regién de energia medida (1.2-2.8 €V), ha demostrado ser adecuada para
reproducir la informacién experimental. Ademas, hemos demostrado que se requiere un tratamiento
detallado de la rugosidad del film para describir la morfologia tipica de las peliculas de perovskitas

como MAPbI; depositadas con el método de spin-coating. Como resultado, se consigue una drastica
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reduccién del error cuando se emplean modelos de variacién continua y multi-espesores para el indice
de refracciéon n. La comparacién directa con los célculos ab initio es imprescindible para validar y
relacionar los picos observados con transiciones entre el tope de la banda de valencia a el fondo de
la banda de conduccién. Encontramos que la transiciéon fundamental se da en los puntos de alta
simetria I' (primer pico) y Sy Z (segundo pico). La tercer componente obtenida por FB, puede
suponerse como la cola de un pico de mayor energia, un efecto causado por la presencia de centros de
dispersién, o una superposiciéon de ambos. La consistencia de los resultados en nuestra metodologia,
con medidas independientes del espesor de la pelicula y su rugosidad, aunadas a la verificacion a
través del calculo ab initio de las propiedades épticas, muestran que este procedimiento basado en
mediciones simultaneas de Reflectancia y Transmitancia nos permiten predecir los valores de gap
optico y la rugosidad de la pelicula, convirtiéndose asi en una herramienta eficiente, no destructiva,
rapida y confiable para evaluar la calidad de los films de perovskitas durante la fabricacion de
dispositivos fotovoltaicos. Esta técnica, una vez calibrada con respecto a las peliculas con mezcla
de cationes organicos, podra ser empleada para la caracterizaciéon de la solucién sélida a partir de
los espectros medidos, lo que se deja como un propuesta a futuro.

Estos resultados han sido publicados en J. Phys. D: Appl. Phys. 55 115303 (2022), "Efficient ap-
proach for optical and morphological characterization of hybrid perovskite films based on reflectance
an transmittance measurements", J. Caram, M. Senno, L. Cencha, S. Tinte, R. Urteaga y R. Arce.

10P Publishing Journal of Physics D: Applied Physics
J. Phys. D: Appl. Phys. 55 (2022) 115303 (11pp) https: /idoi. org/10. 1088/1361-646 3/ ac3865

Efficient approach for optical and
morphological characterization of hybrid
perovskite films based on reflectance
and transmittance measurements

Jorge Caram‘-*‘_-' , Maximiliano Senno' , Luisa Cencha'' ", Silvia Tinte'" ",
Raul Urteaga'’" and Roberto D Arce'”
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7. Estudio de degradacion de films de
perovskitas bajo iluminacion UV

Como ya se ha dicho, el obstaculo principal que impide la industrializacion de las perovskitas hibri-
das es la falta de estabilidad en el tiempo y en las condiciones de operacién. Hasta aqui hemos
explorado una de las estrategias mas empleadas para mejorar la estabilidad como es la mezcla de
cationes organicos, hemos analizado los efectos que ocurren en la superficie de las perovskitas, y
hemos propuesto técnicas para medir propiedades dpticas y caracterizar la superficie de peliculas de

perovskitas. Sin embargo, atin no nos hemos centrado en la degradaciéon misma de las perovskitas
hibridas.

Al terminar de sintetizar una nueva pelicula de perovskita, en varias ocasiones nos hemos planteado
las mismas preguntas: jcémo se puede comparar la calidad final de dos peliculas sintetizadas por
métodos diferentes? ;jqué parametros se pueden utilizar para determinar la durabilidad de un film?
Una respuesta se puede encontrar a través de un ensayo de estabilidad en condiciones ambientales,
donde el tiempo de vida atil del film es el parametro a controlar: aquél que resista mucho mas tiempo
sera mejor. Este método es el mas empleado en la literatura [54, 193-195]. Sin embargo, tiene un
inconveniente: cuando se evalia la estabilidad de una pelicula muy estable, el ensayo de degradacién
puede llevar semanas o incluso meses en completarse. Ante este panorama, nos hemos planteado el
objetivo de desarrollar un procedimiento para evaluar la estabilidad de los films en periodos mucho
mas cortos, de tal manera de acelerar el proceso de degradacién total de una muestra. El uso de
radiaciéon UV de alta energia es una alternativa atractiva, ya que al degradar la superficie mediante
la ruptura de enlaces Pb-1 [196, 197], ocasionara un frente de avance que se propagara hacia el seno
del cristal.

Un proceso que degrade las muestras a un ritmo mucho més rapido también debe asegurar que las
mediciones de distintas muestras sean comparables. Por este motivo, un buen sistema de evaluacién
de estabilidad debe cumplir el requisito de ser estandarizable, es decir, debe asegurar que las muestras
se analizan siempre en las mismas condiciones. Una buena estrategia para abordar este problema es
la construccion de un dispositivo compacto y portatil. Ademas, debe disponer de alguna técnica de
seguimiento del proceso para conocer su evolucién en el tiempo. Justamente, los métodos épticos
descriptos en la seccién anterior aportan informacion atil de las peliculas de perovskitas hibridas
de manera inmediata sin interferir con la muestra, y requieren de equipamiento portable y de bajo
costo, lo que los vuelve candidatos ideales para poder evaluar el avance de la degradacion.

Al tratarse de un ensayo destructivo de muestras que pueden ser muy distintas entre si, es conve-
niente extraer la mayor cantidad de informacién posible de una misma medicién. Para este fin, la
construccién de un modelo de degradacion es de suma utilidad, ya que ayuda a entender los procesos
internos que ocurren en el material, facilitando la interpretacién y una mayor extraccién de datos
sobre la reaccién y sobre la pelicula de perovskita en si misma.

Resumiendo, para poder evaluar la estabilidad de peliculas de perovskita de manera eficiente, se nece-
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sita disefiar un dispositivo y un protocolo estandarizado de medicién que aseguren una degradacion
rapida y total del material. Ademas, es preciso realizar un modelo de la reaccién, para poder extraer
la mayor cantidad posible de informacién por ensayo.

En este capitulo describiremos la técnica y el equipo que hemos desarrollado para evaluar la es-
tabilidad de una pelicula de perovskita hibrida en periodos tan cortos como una hora. Luego, se

explicara el modelo que empleamos para determinar valiosos pardmetros fisicoquimicos a partir de la
degradacion de una pelicula. Finalmente, discutiremos los resultados de aplicarlo en films de FAPI

y MAPI.

7.1. Objetivos

Los objetivos programados para este capitulo son:

e Desarrollar un procedimiento que permita degradar peliculas de perovskitas hibridas en poco
tiempo.

e Seguir el proceso de degradacion a través de algun método, y extraer informacién sobre la
estabilidad y calidad de las peliculas depositadas tanto en FAPI, como en MAPI.

7.2. Metodologia

Para cumplir con los objetivos propuestos, el plan de accién que hemos propuesto consiste en:

e Utilizar radiacion UV para degradar la muestra, y emplear medidas de transmitancia para
seguir el proceso de degradacion.

e Modelar el proceso de degradacion.
e Aplicar el modelo para el caso de FAPI y extraer de parametros de estabilidad de la pelicula.

e Analizar el producto de reaccién.

7.3. Proceso de degradaciéon de perovskitas hibridas

El fenémeno quimico de degradacién de las perovskitas hibridas ya se ha tratado de manera general
en la Seccién 1.6. La expresién mas reducida de la degradacién de perovskitas de yoduros de Pb se
obtiene a partir de la Ec. 1.4 [54, 58]:

APbI; +— Pbly(s) + AH I (g) +— Pbly(s) + A(g) + HI(g) (7.1)
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7.3. Proceso de degradacion de perovskitas hibridas

Siendo A = M A, FA.

Una pelicula de perovskita expuesta a condiciones ambientales se degrada de manera progresiva. Si
la reaccién 7.1 ocurre en un entorno abierto, se considera que el proceso es irreversible por la pérdida
de los productos de reaccién gaseosos. Por el contrario, si el sistema es cerrado (por ejemplo, a
través de encapsulamiento de la pelicula), el proceso es parcialmente reversible porque parte de los
productos pueden volver a formar perovskita [56].

t=tg t0<t<tf t=tf
Pvk ' Pb,!z
Sus’Erato

Figura 7.1: Esquema del proceso de degradacion capa a capa de films de perovskita por aplicacion
de radiacion UV. La degradacion ocurre primero en la superficie expuesta a UV, y avanza hacia
el seno de la pelicula. Al cabo de un tiempo t; la pelicula de perovskita se reconvierte en Pbl,.

El tiempo de degradacién de la muestra depende en gran medida, pero no exclusivamente, de la
calidad de la pelicula depositada, como se explicard mas adelante. Un film de buena calidad expuesto
a condiciones ambientales puede resistir semanas sin degradarse completamente, aunque el proceso
se puede facilitar por la intervencién de agentes fisicos (UV, campos eléctricos, calor) o quimicos
(alta humedad, alta concentracién de oxigeno y/o O3). Como nos hemos propuesto reducir el tiempo
de degradacion de una pelicula de perovskita, es conveniente exponer los films ante alguno de estos
agentes. De todos ellos, hemos escogido a la radiacion UV por los siguientes motivos:

e Laradiacion UV esta presente en la luz solar, aunque en mucha menor intensidad y a longitudes
de onda més largas. Las peliculas delgadas de perovskitas hibridas se veran expuestas a este
agente, en mayor o menor grado, en condiciones de operacién de una celda solar.

e Al ser una radiaciéon muy energética, permite que la degradacién sea rapida (1-2 hs)

e Al emplearse radiacién de longitudes de onda muy corta, la penetracién de la misma en el
material es poco profunda, causando una degradacién superficial de los films. En el caso de
MAPI, por ejemplo, la longitud de penetracién de radiaciéon con A = 300 nm es inferior a
30 nm [198] (menos de 50 celdas unidad). Durante nuestros experimentos, como se vera mas
adelante, emplearemos radiacion con Ay << 300 nm.

El método que proponemos aprovecha el alto coeficiente de absorcion en la regién UV profunda del
espectro que tienen las peliculas depositadas: asi, la mayor absorcién y la consiguiente degradacion
suceden primero en las capas superficiales de los films. Como resultado, la superficie externa de
perovskita se reconvierte en un producto sélido, posiblemente Pbly, menos absorbente, con de-
sprendimiento gaseoso de moléculas organicas e HI. El film de Pbl, superficial permite a su vez que
la radiacion UV alcance progresivamente regiones mas internas del material, estableciendo un frente
de avance y degradando de manera sucesiva capas internas de perovskita, como se puede ver en la
Fig. 7.1. De esta manera, el espesor de la capa superior de Pbl, crece a expensas del film original,
hasta degradarlo completamente.
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Para hacer el seguimiento del proceso de degradacién capa a capa, hemos elegido como parametro
de control la transmitancia de la muestra en la regién UV-Vis del espectro (500-1050 nm). Como
la transmitancia se mide a partir de la luz que atraviesa la muestra, la luz colectada contiene
informacién de la pelicula completa. Luego, esa informacién se post-procesa a través de un modelo
que se detallard a continuacién, con el fin de obtener pardmetros de calidad de la pelicula.

Es importante notar que la degradacién fotoinducida, como técnica, ya ha sido previamente empleada
en perovskitas. Los trabajos de Juarez y colaboradores [56] con luz azul, de Naik et al. con luz blanca
y calor [199], e incluso con radiacién UV [196, 197] son buenos ejemplos de ello. En particular, Niu
et al. [196] muestran que la radiacion UV es eficaz para degradar polvos de MAPI siempre y cuando
el material esté expuesto al aire libre, y aseguran que si se aplica UV a MAPI inmerso en un gas
inerte la degradacién no ocurre, aunque no reportan parametros de medicién importantes, tal como
la longitud de onda de la radiacién incidente. En contraposicién, Lee et al. [197] indican que adn
en atmosfera inerte ocurre una fuerte degradacion en celdas solares de MAPI con iluminacién de
Ay <400 nm. Mas alla de si la degradacion fotoinducida por radiacién UV ocurre o no en atmdésfera
inerte, se puede asegurar que la iluminacién con radiacion UV en muestras expuestas al aire libre
ciertamente sera atil para degradar las peliculas de perovskitas. Una evaluacion de la accién sinérgica
de otros agentes externos diferentes al UV queda fuera de los objetivos de este trabajo, y en principio
se asumird que la degradacion se debe solo al efecto de la iluminacién con radiacién ultravioleta.
Cabe destacar que, si bien parte de la radiaciéon UV solar alcanza la capa absorbente de una celda
fotovoltaica durante su normal funcionamiento, una pelicula de perovskita constituyendo una celda
nunca estard expuesta a la radiacion empleada en este trabajo (184 nm-254 nm, UV-C), ya que
estas frecuencias son fuertemente absorbidas en las capas mas altas de la atmésfera y no alcanzan
la superficie terrestre. Recalcamos que no buscamos reproducir las condiciones de funcionamiento
de una celda solar sino emplear la luz UV como agente degradante.

Es importante destacar que la mayor parte del trabajo experimental descrito en este capitulo, en
lo que respecta a la sintesis de peliculas, el desarrollo del método, la elaboracién del equipo de
medicion, la ejecucion de las medidas y la interpretacién de los resultados, fue un trabajo en conjunto
realizado con el Dr. Jorge Caram, y parte del mismo ha sido publicado como un capitulo de su Tesis
de Doctorado [200]. Mientras que el modelo de degradacién de dos capas es trabajo exclusivo del
Dr. Caram y el Dr. Urteaga.

7.4. Configuracién experimental

Los resultados presentados en este capitulo corresponden mayormente a peliculas de FAPI, deposi-
tadas por el método de deposicidon en una etapa en spin-coater sobre sustratos de vidrio, y preparadas
como se ha descrito en la Seccién 3. De ellas, hemos tomado una muestra representativa que lla-
maremos M1, la cual se analizard a continuacién. El film de FAPI se asumira con un espesor
aproximado de 275 + 40 nm, ya que se ha elaborado exactamente en las mismas condiciones de
sintesis por centrifugado (4000 rpm) que las indicadas en la Seccién 3.5.2.

La configuracion experimental varia de la empleada para las medidas de transmitancia presentadas
en el capitulo anterior, ya que ahora deben incorporarse las fuentes de emisién de radiacion UV.
Un diagrama esquematico se muestra en la Fig. 7.2. La muestra se ingresa al dispositivo por una
abertura lateral, que luego se cierra para aislarla del exterior. El equipo consta de una caja de
acero inoxidable que contiene dos lamparas de Hg de baja presién de 16 V y 8 W de potencia
(GPH150T5VH/4) que emiten luz en la regién de UV-C (con picos en A = 254 nm y A = 184 nm),
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Figura 7.2: (izq) Configuracién experimental empleada para la medicion de espectros de trans-
mitancia de una pelicula de FAPI durante la degradacion con radiacion UV. (der) Distribucion
espectral relativa de las lamparas de Hg de baja presion (GPH150T5VH/4) con su componente
mas alta normalizada a 100%

y estan ubicadas a una distancia de 1 cm de la muestra. Para realizar las mediciones, dos fibras
Opticas atraviesan la caja y llegan a la muestra, una ingresando por una abertura superior y otra
partiendo de una inferior. Por la superior ingresa luz de una ldmpara de filamento de tungsteno,
mientras que por la inferior se colecta la luz que atraviesa la muestra (luz transmitida T), y la
redirige hacia un espectrémetro de UV-Vis-NIR Ocean Optics HR4000. Los espectros se grafican
en un rango entre 500 y 1050 nm, y se toman cada 1.95 segundos. Luego se realiza una promedio
de 30 espectros en el periodo (tiempo de integracion) para eliminar las variaciones de intensidad de
la lampara. El 100% de la transmitancia se toma con respecto al sustrato de vidrio manteniendo la
lampara UV encendida, de manera de eliminar lo mejor posible las lineas de su espectro. Todas las
mediciones se realizan en condiciones ambientales de laboratorio.

7.5. Resultados y discusion

A partir de los espectros tomados durante el proceso de degradacién de la muestra M1, es posible
construir una superficie tridimensional en funcién a tres magnitudes: transmitancia (expresada en
porcentaje con respecto al sustrato de vidrio), longitud de onda de la luz blanca incidente (\) y
tiempo de degradacion (). La superficie tridimensional resultante se puede ver en la Fig. 7.3.

A continuacién analizaremos las proyecciones de esa superficie en distintos planos para comprender
las etapas de la degradacién.

En primer lugar describiremos el comportamiento de la transmitancia en funcién de la longitud de
onda (Fig. 7.4) para distintos tiempos de exposicién ¢ indicados en colores que van desde ¢, (rojo) a
ts (azul). En g, el momento antes de exponerse a la radiacién UV, la muestra presenta un espectro
caracteristico de una perovskita: por debajo de los 760 nm la transmitancia es muy baja (menor
al 20%) indicando fuerte absorcién, y partir de los 760-780 nm, la transmitancia muestra un salto
abrupto hasta 50% que corresponde al borde de absorcién éptico del material.

Al aplicar radiacion UV (t > ty) la transmitancia varia en funcién del tiempo como resultado de la
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Figura 7.3: Superficie tridimensional obtenida a partir de las medidas de transmitancia T (%)
durante la degradacion de la pelicula de FAPI (M1), en funcién del tiempo t y de la longitud de
onda A

degradacién de la pelicula de FAPI. La figura muestra tres etapas bien distinguibles. (1) una etapa
"refractaria", que ocurre durante los primeros minutos en los cuales el espectro de transmitancia
apenas cambia (curvas rojas-amarillas). (2) A partir de los 2000 s (~ 33 min) de iniciada la
degradacién, ocurre un aumento brusco de la transmitancia en todo el rango de longitudes de onda
censado, especialmente entre 450 nm < A < 760 nm (curvas celestes). (3) Durante los altimos
10 minutos (curvas azules), los espectros de transmitancia comienzan a superponerse, indicando la
reconversion total de FAPI en otra especie quimica, presumiblemente Pbly. La suposicién de los
productos se hace en base a la reaccién descripta en la Ec. 7.1 y teniendo en cuenta que el borde de
absorcién de Pbly (536 nm) se ubica en esta region del espectro. Volveremos a esta cuestién mas
adelante. El pico que aparece en el espectro a 546 nm, corresponde a la lampara UV (ver Fig 7.2)
que a pesar de haber sido restados, una sefial remanente persiste.

Las tres etapas de la degradacién en funcién del tiempo pueden verse méas claras si analizamos el
plano T vs t, como se muestra en la Fig. 7.5. En ella puede verse el comportamiento sigmoide de
la transmitancia para cada longitud de onda fija: el valor inicial se mantiene constante hasta una
pendiente abrupta en el intervalo 2000 s < ¢ < 3000 s, y vuelve a tener un valor constante luego de
los 3000 s, lo que corresponde a la conversién total de la perovskita en Pbl,. La forma sigmoide de

la curva es consistente con otras mediciones de degradacién reportadas en la literatura utilizando
UV [197] y calentamiento [199].

Por altimo, otra manera de ver el proceso de degradacién en funcién del tiempo es a través de un
grafico de curvas de nivel mostrado en la Fig. 7.6, donde se observa la variacién de la transmitancia
(en la escala de colores que se muestra a la derecha) para cada longitud de onda, en funcién del

94



7.5. Resultados y discusion
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Figura 7.4: Espectros de transmitancia en funcion de la longitud de onda, para distintos instantes
t durante el proceso de degradacion por UV de una muestra de FAPI. El espectro a t=0 (rojo)
corresponde a una FAPI pristina, mientras que el espectro final a t ~ 3600s (azul) reproduce un
producto de la degradacion, presumiblemente Pbl,

tiempo. La separacién por niveles se ha hecho en capas de 10% de transmitancia delimitadas por
lineas de color negro. Este grafico permite ver claramente el desplazamiento del valor de bandgap
(expresado en \) a medida que transcurre la degradacién. A ¢ = 0, el material es FAPI pristino
y como ya dijimos su bandgap se estima en E, pap; = 1.52 eV que equivale a A = 815 nm.
Justamente para ese valor de A en la Fig. 7.4 se verifica un salto de la transmitancia de 20% a 40%.
Entonces, tomamos T=30% (linea de trazos roja en la Figura) como referencia para asignar el valor
del bandgap del material completo a medida que se va degradando, y lo usamos también para separar
la region de baja transmitancia de la de alta transmitancia en el material. Hasta los 35 min. del
proceso, el material predominante es FAPI. Pasado ese tiempo, tanto la curva a trazos roja como el
resto de las curvas comienzan a virar hacia longitudes de onda menores, incorporandose regiones de
color mas claro (mayor transmitancia) por la derecha. Finalmente, después de 50 min. de iniciado
el proceso, las areas de las regiones no cambian, indicando el final del proceso. Aqui, el material
predominante en la capa degradada es presumiblemente PbI5.
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Figura 7.5: Curvas de transmitancia en funcion del tiempo, para longitudes de onda fija, durante

el proceso de degradacion por UV en FAPI. Todas las curvas mantienen un comportamiento de
sigmoide, con pendiente en el intervalo 2000 s < t < 3000s
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Figura 7.6: Grafico de curvas de nivel, donde los colores indican la transmitancia en distintas
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longitudes de onda al transcurrir el tiempo. El espesor de la region de baja transmitancia o
alta absorcion (azul oscuro) se vuelve marcadamente mas pequefia a partir de los 33 min como
consecuencia de la degradacion de la pelicula de FAPI. Las lineas en color negro separan el valor
de transmitancia en niveles de 10%
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7.6. Modelo de degradacién de dos capas

Para describir el proceso de degradacion, empleamos un modelo de dos capas que ha sido desarrollado
y estd descrito en detalle en la Ref. [200]. Aqui sélo resumiremos los aspectos mas relevantes del
modelo.

Las suposiciones del modelo son las siguientes:

1. En el material existen sitios susceptibles de ser modificados por la radiacién UV. La probabilidad
de que los sitios susceptibles sean afectados serd proporcional a la intensidad de radiacién en
ese punto, y a la capacidad de absorber esa energia.

2. La capacidad de absorber la radiacién UV es proporcional a la capacidad de absorber la luz
en el rango visible.

3. Para todo momento ¢, < ¢t < t; entre el instante inicial (¢y) y final del proceso (), en la
pelicula coexisten dos capas: una degradada y otra pristina, es decir, sin degradar.

4. Debido a que la reaccién es superficial y rapida, se asume en principio que el proceso de
degradacién se da exclusivamente como consecuencia de la radiacién UV, descartando la
accién de otros agentes externos.

La intensidad de la luz (1) a lo largo de la direccién de propagacién (z), esto es, perpendicularmente
a la superficie de la pelicula, depende del coeficiente de absorcién « del material de la siguiente
forma:

) (7.2)

La integracion de esta expresién permite obtener la variaciéon de la intensidad en funcién de la
posiciéon. Llamando Iy a la intensidad de la luz incidente en = 0, podemos reescribir la Ec. 7.2

como:
I(z) = Ipe™ Jo a(@)dz (7.3)

Por definicién, la transmitancia es la relacién entre la intensidad incidente y la intensidad transmitida
en x = [, siendo [ el espesor de la pelicula:

Ix—l

T=— 7.4
- (7.4)
Acoplando las Ecs. 7.3 y 7.4, resulta:
7= ot _ e (7.5)
Iy

Lo que termina siendo la ley de Beer-Lambert.

La intensidad inicial puede normalizarse como I, = 1, entonces la T sera expresada de ahora en
adelante como una fraccion.

Teniendo en cuenta la suposicién 1, la evolucién temporal de o puede expresarse con la siguiente

ecuacién diferencial: p
&~ _Kal (7.6)

dt
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donde K puede interpretarse como un factor que indica cuanto cambia el « de la pelicula en funcién
del tiempo y la intensidad de la luz. En otras palabras, K indica la probabilidad de que determinados
sitios en el material cambien ante la aplicacion de la radiacién UV. Esta magnitud es intrinseca de la
pelicula delgada, e indica qué tan vulnerable es la misma a la fotodegradacién. De la expresion 7.6
se deduce que peliculas muy susceptibles a la degradacién por UV tendran valores de K mas altos
que aquellas mas resistentes. En este sentido, el parametro K es una magnitud mucho mas atil para
comparar la calidad de dos peliculas diferentes que el tiempo de degradacién ¢, ya que este altimo
depende del espesor de la pelicula: a espesores mas grandes, mayor tiempo de degradacién. Por
otro lado, a partir de un analisis dimensional se desprende que las unidades de K son m?/J. Una
propuesta es tomar su inversa, multiplicada por el «yy del material, para obtener la energia requerida
por unidad de volumen para degradar la pelicula.

La porcién del material que ya se ha degradado por la accién de la radiaciéon UV estara caracterizada
opticamente por un coeficiente de absorcién que llamaremos age,. Teniendo en cuenta este factor,
la Ec. 7.6 puede reescribirse como:

d(a — ageg) do
———— = —K(a— ageg) ] = — 7.7
La evolucion espacial y temporal del coeficiente o puede entonces conocerse a partir de las Ecs. 7.2
y 1.7:

iy = —— @) 7.8
Yo =TT (7.8a)
doyy

2 — K () — Qeg) et (7.8b)

dt

donde es necesario considerar las condiciones iniciales del sistema. Ademas de la intensidad en la
superficie Iy ya definida, denominaremos «y al coeficiente de absorcién del material para el instante
t=0.

La ecuacién diferencial que terminaremos resolviendo sera:

dov, w
a(;f,t) = —KIo(a(ps) — Qaeg)e™ o 0™ (7.9)

La evolucién temporal de v y los valores de los parametros K, e, Y @ se determinaran de ajustar
los datos medidos usando el modelo. Ya que el seguimiento de la degradacién se ha realizado a
partir de mediciones de T en funcién del tiempo (Fig. 7.5), es conveniente usar esa informacién
para una longitud de onda determinada. Ademas, teniendo en cuenta que hemos asumido I, = 1,
durante el procedimiento de ajuste de los datos experimentales estaremos obteniendo el producto
K - I,. Para obtener el valor de K, serd necesario conocer el valor de la intensidad inicial 1.

7.7. Ajuste a través del modelo de dos capas

Para realizar el ajuste, se ha elegido la curva de T'(t) para A = 560 nm por dos motivos: (1) para
esa longitud de onda la T'(t = 0) es practicamente cero, es decir, la absorcién del material es muy
alta y (2) la diferencia entre la transmitancia inicial y la final es grande, lo que permite minimizar
los errores en el ajuste.
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Figura 7.7: Transmitancia (%) en funcién del tiempo medida para la muestra M1 a una longitud
de onda \ = 560 nm y ajustada usando el modelo propuesto.

En la Fig. 7.7 puede observarse la evolucion temporal de Th—s60 nm(%) durante el proceso de
degradacion de una pelicula de FAPI, y el ajuste a partir del modelo propuesto, del que se deducen
los parametros del modelo. La susceptibilidad de la pelicula K I adquiere un valor de 8.09x 1073 s~ 1.
El coeficiente de absorcién de la perovskita FAPI pristina es ag = 1.473 - 10% em !, y el coeficiente
de absorcién final age, = 3.355 - 107 em™!. A partir de este ajuste puede verificarse que para todo
tiempo, el modelo reproduce razonablemente bien las mediciones experimentales en peliculas de
FAPI. De esto puede inferirse que la reaccion de degradacién en FAPI es elemental, es decir, ocurre
en una etapa sin productos intermedios.

7.8. Discusion

Como dijimos, el pardmetro K puede emplearse para comparar la calidad entre dos peliculas. En-
tonces, en la Fig. 7.8 mostramos el procedimiento de degradacién y el ajuste aplicado a una pelicula
de FAPI que llamaremos muestra M2. Estos resultados fueron presentados por el Dr. Caram en su
Tesis de Doctorado [200]. La pelicula M2, que fue preparada en otras condiciones de sintesis, se
ha degradado en un tiempo marcadamente menor (t,2 < 600 s) con respecto al de M1. Este dato
por si s6lo no aporta suficiente informaciéon. Como hemos sefialado, el tiempo de degradacién no es
buen indicador de la calidad de la pelicula ya que éste también depende del espesor de la muestra,
informacién que no poseemos. En este sentido, el coeficiente K de la pelicula es una magnitud mas
valiosa porque nos permite hacer una comparacion directa de la susceptibilidad a la degradacion
de ambas peliculas, sin considerar su espesor. El ajuste para la muestra M2 proporciona un valor
de K = 0.125 s7!, dos 6rdenes de magnitud mayor al de la muestra M1, lo que indica mayor
susceptibilidad a la degradacién y menor calidad de la pelicula M2.

Ahora analizaremos el producto final de degradacion. En la pelicula de FAPI, la pelicula resultante de
la fotodegradacion UV es de color amarillo, y en principio es preciso discernir si se trata de productos
de reaccién como el Pbl,y o del alétropo §-FAPI. En este sentido, los espectros de transmitancia no
son del todo concluyentes para distinguir de que estructura se trata: Pbl, tiene un bandgap de
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Figura 7.8: Transmitancia (%) para una longitud de onda A\ = 550 nm, para cada instante t
en una muestra de FAPI (M2), ajustada a través del modelo descrito. En la figura insertada se
muestra el espectro de T en funcién de \ y t. La pelicula se ha degradado ent < 600 s, y su
ajuste arroja un valor de K = 0.125 s~ !

2.35 eV (A=528 nm) [201], mientras que 0-FAPI posee un gap de 2.43 eV (A=510 nm) [28]. Una
manera sencilla de distinguir ambas especies quimicas es calentando la muestra por encima de los
140 °C. Si se tratara de la fase d, la muestra deberia oscurecerse al restaurarse a-FAPI; mientras
que si se tratara de Pbly, la muestra deberia permanecer invariante. Al recalentarla, la muestra
permanecié del mismo color, evidenciando que el proceso fue de degradacién, y no una transicién de
fase de & a §. Una manera mucho mas rigurosa de distinguir el producto final es a través de DRX.

Las difractometrias de rayos X indican predominancia de Pbl, en el producto final como muestra la
Fig. 7.9.

Habiendo definido cual es el producto de reaccion resultante, en Fig. 7.10 se muestra una compara-
cién entre el espectro de transmitancia del producto de degradacién con el de una pelicula de Pbl,
depositada por spin-coater, para poder analizar las diferencias entre ambas muestras. El producto
de fotodegradaciéon muestra una transmitancia a bajas longitudes de onda mucho maés alta que la
pelicula uniforme de Pbl,, y una pendiente mucho méas suave entre 400-600 nm. A longitudes de
onda mas altas (> 700 nm), la transmitancia del producto de reaccién es constante, mientras que
el de Pbl, presenta una sefial tipica de interferencia de pelicula delgada. Justamente esta region del
espectro es |la que nos da mayor informacién: podriamos considerar que el producto de reaccién estéa
constituido por un conjunto irregular de espesores de Pbl,y, de manera que la irregularidad destruye
el fenémeno de interferencia, generando un espectro constante por encima de los 700 nm, y no
la sefial esperada por una pelicula delgada, coherente, de Pbly. Estos resultados coinciden con la
representacion que hacen Shirayama y col. [54] del producto final de degradacién, quienes proponen
que el Pbly esta constituido por cristales orientados aleatoriamente.

Por completitud, también hemos aplicado el mismo protocolo de degradacién a peliculas de MAPI,
sintetizadas por la Lic. Victoria Gémez Andrade, Becaria Doctoral bajo la direccion de la Dra. Dolores
Pérez en CNEA. En estos films encontramos un comportamiento visiblemente diferente. En la
Fig. 7.11a se grafica la transmitancia de una pelicula de MAPI en funcién de A, y en la Fig. 7.11b
en funcién del tiempo. Analizando esta dltima grafica, es posible observar que los espectros de
transmitancia presentan tres escalones, seguidos generalmente por cambios de pendiente. La primera
de ellas puede verse en A\ = 650 nm y ocurre a t ~ 1300 s. Una segunda transicién se da a
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Figura 7.9: Patrén de DRX de FAPI pristina y degradada a través del protocolo de radiacion UV.
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Figura 7.10: Comparacion entre espectros de transmitancia de una pelicula FAPI degradada con
una pelicula de Pbl,.

t = 2500 s, y la tercer transicién ocurre poco antes de los t = 4000 s. Otra diferencia con respecto
a la pelicula de FAPI viene dada por la pendiente final. Mientras en FAPI la sefial se estabiliza
luego de la primera hora, en MAPI la pendiente final contintia creciendo. Para A > 760 nm, la T
muestra un comportamiento bastante mas peculiar: a t < 2500 s la transmitancia muestra grandes
oscilaciones en funcién del tiempo. A partir de ¢ > 2500 s la sefial se estabiliza en 90% de T y
permanece constante el resto de la medicion.

Notamos que el modelo propuesto no es capaz de reproducir la evolucién temporal de la transmitancia
en MAPI, la cual sugiere la presencia de procesos intermedios en la degradacion que no han sido
considerados y que deberian incorporarse en un futuro. Los mecanismos de reaccién, que en conjunto
llevan a la reaccion global 7.1 y que dependen en gran medida de las condiciones de degradacién,
no estan del todo claros. Con el fin de esclarecer esta cuestion, algunos autores han propuesto una
serie de posibles caminos de reaccién. Por ejemplo, Kim et al. y Fan et al. [55, 202] sugieren que
la conversién inducida térmicamente de MAPI pristina a Pbl, ocurre capa a capa. En particular,
Fan et al. plantean que la degradacién ocurre a través de la ruptura de los enlaces Pb-I en la direccién
perpendicular a la superficie, lo que lleva a |la formacién de estructuras intercaladas de Pbl, y MAI,
y que desencadena la liberacién gradual de cationes organicos por difusién. También, es posible
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que otros factores estén involucrados en el proceso de degradacion, y actiien de manera sinérgica
con la radiacién UV. En ese caso, la suposicién inicial de una anica fuente de degradacién debe
tomarse como una primera aproximacion, y deben hacerse cambios en el modelo para contemplar
otros agentes degradantes. Como la pelicula esta expuesta al aire, la radiaciéon UV podria facilitar la
formacion de complejos hidratados [54], o especies intermedias al entrar en contacto con el O, [65,
203] o CO, [65], por citar algunos ejemplos.
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Figura 7.11: Medidas de T en funcién \ para distintos tiempos (izquierda), y T en funcién del
tiempo para distintos \ (derecha), para una pelicula delgada de MAPI. Para A < 760 nm, la T
siempre aumenta, aunque evidenciando dos transiciones bien marcadas: la primera a t = 2500 s,
y la segunda a t ~ 3800 s. Para A > 760 nm, la T sufre una caida abrupta, con minimo en
t ~ 1900 s, para luego aumentar nuevamente hasta 90% y permanecer constante.

7.9. Conclusiones del capitulo

A través de mediciones de transmitancia en peliculas delgadas de FAP| hemos sido capaces de
seguir la degradacion inducida por radiaciéon UV de alta energia en condiciones ambientales. Un
modelo de degradacién por capas nos permitié interpretar el fenémeno, y obtener a partir del mismo
un parametro de susceptibilidad a la degradacion K de una pelicula. Este parametro puede ser
interpretado como un indicador de la calidad de la pelicula ensayada.

Si bien los difractogramas de DRX arrojan que el producto de la degradacién es Pbl,, el espectro
de transmitancia de la muestra difiere significativamente de una pelicula homogénea del mismo
compuesto, lo que evidencia una morfologia distinta a un film coherente de Pbl,.

El modelo planteado describe muy bien el proceso de degradacién de peliculas en FAPI. Sin embargo,
al aplicar el mismo protocolo de degradacién inducida por UV en peliculas de MAPI, los espectros
de transmitancia revelan la presencia de varios transitorios. Estos efectos posiblemente se deban a
que la degradacion en MAPI ocurre a través de distintos mecanismos de reaccion que en FAPI, por
lo que resulta necesario agregar cambios al modelo para contemplar esos fenémenos.
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Durante la presente Tesis nos hemos enfocado en el estudio tedrico-experimental de peliculas del-
gadas de perovskitas hibridas organicas-inorgéanicas con un sélo tipo de catién organico (puras) y con
mezclas de ellos a través del analisis de sus propiedades estructurales, morfolégicas, de estabilidad,
electrénicas y 6pticas.

Utilizando célculos de Primeros Principios hemos analizado propiedades estructurales, electrénicas,
de estabilidad y épticas de perovskitas hibridas MA;_,FA,Pbl; con composicién variable para 2 =0,
0.25, 0.50, 0.75 y 1, con orientaciones de los cationes elegidas a partir de un analisis de la superficie
de energia potencial. De esta primer parte hemos aprendido que los cationes metilamonio prefieren
orientarse paralelamente entre si, mientras que los cationes formamidino prefieren hacerlo orien-
tando sus ejes C-N paralelos, y sus ejes N-N perpendiculares. Cuando hay mezcla de cationes, las
orientaciones mas favorables corresponden a los cationes MA™ apuntando al plano donde yacen los
FAT. La relevancia de esta conclusién viene dada por la determinacién de las reglas generales para
construir estructuras de minima energia, y es un paso para entender por qué algunas orientaciones
son mas favorables que otras.

Desde el punto de vista estructural hemos comprobado que el volumen de las mezclas aumenta
casi linealmente con el contenido de FA, lo que estd en completo acuerdo con las mediciones
experimentales. Hemos encontrado que el reemplazo de cationes pequefios por otros mas grandes
(MA por FA) fuerza rotaciones y deformaciones en los octaedros en su entorno inmediato, mientras
que la sustitucién de un catién grande por uno mas pequefio ocasiona que las deformaciones de la
red inorganica compensen el espacio liberado. Estos cambios estructurales son mucho mas bruscos
en las composiciones con = < 0.5. Siguiendo el anélisis estructural, también hemos comprobado la
importancia de los enlaces N-H---I en los compuestos puros y en las mezclas, y verificamos que los
cationes MA forman enlaces mas fuertes con el | que los FA. En resumen, de este analisis hemos
comprendido cuéles son los fenémenos estructurales que ocurren al emplear dos cationes organicos
diferentes en la misma estructura.

A partir de la estimacion de la energia de mezclado AE de las energias de K-S de las fases puras
y las mezclas, y el factor de Goldschmidt, hemos encontrado que las soluciones sélidas con mezclas
de cationes efectivamente producen una mejora sensible en la estabilidad. Hemos hallado que
las composiciones ricas en M AT presentan una mayor energia de mezclado AFE, hecho que se
ha verificado experimentalmente. Este es, sin duda, uno de los aportes clave de esta tesis: la
justificacién desde la teoria de que la mezcla de cationes organicos MA y FA es una estrategia valida
y efectiva de estabilizacién de perovskitas hibridas.

Pasando al analisis de las propiedades electrénicas, hemos determinado que el efecto de antia-
coplamiento que ocurre en los orbitales I-5p al formarse el enlace |---Hx con los cationes organicos.
Este efecto no varia apreciablemente con el tipo de cation enlazado, sino mas bien con el nimero de
cationes enlazados simultaneamente. Creemos que esta conclusion es una de las mas relevantes del
trabajo, y aporta una nueva mirada al efecto estabilizante de los cationes organicos en la estructura
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de perovskita.

Con respecto al calculo de propiedades 6pticas desde Primeros Principios, hemos obtenido espectros
teéricos para MAPI tetragonal y para las perovskitas con mezclas de cationes MA y FA, con 25%,
50%, 75% y 100% FA en aproximacién Model BSE. Estos espectros logran capturar efectivamente
el corrimiento del bandgap con la composicién, lo que estd de acuerdo con las mediciones experi-
mentales reportadas en la literatura. Es preciso sefialar que puede lograrse mayor acuerdo entre los
espectros tedricos y experimentales aumentando la convergencia en puntos k.

De este estudio tedrico se puede desprender que la mezcla de cationes organicos es una estrategia
muy conveniente para la estabilizacion y el ajuste fino de las propiedades tanto estructurales como
optoelectrénicas del material. El aporte principal de este primer trabajo al conocimiento de las
perovskitas hibridas viene determinado por la comprensién de los mecanismos y fenémenos que
ocurren al mezclar cationes organicos y como estos inciden directamente en la estabilidad y en las
propiedades estructurales, épticas y electrénicas.

Luego, a partir de calculos de dindmica molecular clasica usando el campo de fuerzas MYPO desarrol-
lado por Mattoni y colaboradores, analizamos el comportamiento en volumen y en pelicula delgada
de MAPI con dos superficies (001) terminadas en Pbl,. Siguiendo la evolucién en temperatura de
los parametros de red, los angulos del enlace Pb-I-Pb y las orientaciones de los cationes organicos,
hemos sido capaces de reproducir las tres fases estructurales (Ortogonal, Tetragonal y Cubica) en
volumen. Encontramos que la temperatura de la transicion O — T esta de acuerdo con el valor
experimental reportado en la literatura, mientras que la temperatura de transicion T — C' esté
subestimada. Esto se debe a deficiencias del campo de fuerzas MYPO para describir la interaccién
covalente entre el Pb y el I.

Realizando el mismo analisis en la pelicula delgada encontramos una contraccién del parametro de
red de las capas mas externas en la direccién perpendicular a la superficie. Este efecto viene dado
por el predominio de las fuerzas dirigidas hacia el interior de la pelicula, por la ausencia de vecinos
externos. Con respecto a la distribucién de los dngulos Pb-I-Pb, hemos encontrado que las capas
externas presentan un angulo promedio distinto a bajas temperaturas con respecto a las internas.
Las capas intermedias exhiben dos maximos coincidentes con las capas superficiales e internas. A
temperaturas mas altas, las tres capas muestran comportamientos similares. Cuando analizamos la
fraccion organica en la pelicula ultradelgada, hallamos ademéas que sélo en las capas superficiales de
la pelicula la dinamica de los cationes es distinta a la del volumen: en ellas los cationes orientan sus
atomos de N hacia el exterior de la pelicula. Esto nos lleva a concluir que las superficies afectan la
orientacion catiénica principalmente en la primer capa, y en mucho menor grado en la segunda.

En resumen, de esta segunda parte podemos concluir cémo la presencia de superficies afecta la
dindmica de los cationes y la estructura inorganica, y la profundidad de esos cambios. Conocer el
comportamiento estructural en la superficie en temperatura es el primer paso para disefiar estrategias
que permitan estabilizar las superficies.

Durante nuestra labor experimental, hemos sido capaces de sintetizar peliculas de MAPI, FAPI, y
mezclas con composiciones intermedias mediante la técnica de centrifugado o spin-coating. Hemos
aprendido que se puede aplicar el mismo procedimiento de sintesis para todas las composiciones y que
se deben cuidar meticulosamente los siguientes parametros: limpieza de sustratos, homogeneidad
de las soluciones precursoras, tiempos de dispensado, humedad y en particular la temperatura de
recocido que debe variarse desde los 100 °C hasta los 140 °C segin el contenido del catién FA™T.
Si bien hemos empleado varias técnicas para caracterizar los films depositados, tales como DRX,
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AFM, SEM vy espectroscopia UV-Vis-NIR, nos hemos centrado principalmente en esta altima. Para
extraer informacion de las peliculas depositadas hemos explorado dos caminos. El primero, orientado
a extraer las propiedades 6pticas y morfoldgicas de las peliculas depositadas. El segundo consiste
en una técnica para evaluar la calidad y estabilidad de las peliculas obtenidas.

A través de medidas de Reflectancia y Transmitancia sobre peliculas de MAPI, hemos analizado la
superficie de las peliculas depositadas. Encontramos que los métodos existentes en la literatura para
describir la rugosidad superficial de los films no describen completamente la interfaz perovskita-aire,
y que se deben emplear modelos mas sofisticados para representarla. En este sentido, proponemos
la inclusion simultanea de dos modelos, llamados "Variacion Continua" y "Multiespesores", de-
mostramos las mejoras en los ajustes de Ry T frente a los métodos existentes y, analizando el error
total en el ajuste, hemos incluso obtenido el espesor de la pelicula delgada.

A continuacién, utilizando las mediciones de R y T, y empleando la parametrizacién de Forouhi-
Bloomer, hemos sido capaces de obtener el indice de refraccién complejo IV de las peliculas de MAPI.
En concreto, hemos encontrado que el coeficiente de extincién x puede representarse a través de
3 osciladores de FB, que relacionamos con distintas transiciones interbanda al compararlos con los
espectros calculados con métodos de primeros principios usando el Model-BSE en una supercelda con
simetria tetragonal y la estructura de bandas obtenidos previamente. El primer oscilador representa
transiciones banda a banda en el punto I' de la 1BZ, mientras que el segundo estd vinculado con
transiciones en S y Z. La tercera componente se puede atribuir a una transiciéon de mayor energia
predicha por los espectros teéricos y a la presencia de centros de dispersion.

Una vez analizado MAPI, nos propusimos caracterizar épticamente las muestras con mezclas de
cationes organicos con distintas composiciones, efectuando mediciones de R y T a peliculas de
perovskitas hibridas y extrajimos mediante graficas tipo Tauc los valores de bandgap para cada
una. Encontramos que el bandgap de MAPI decae al aumentar el contenido de FA, aunque no
encontramos una comportamiento completamente lineal.

En resumen, los aportes de este trabajo puede resumirse en cuatro contribuciones. (1) la propuesta
de una técnica in situ, accesible, instantanea, no destructiva, capaz de proveer valiosa informacién
sobre la morfologia, la calidad y las propiedades 6pticas del material. (2) Una nueva propuesta
para representar la rugosidad superficial de las peliculas delgadas. (3) La interpretacion fisica de los
picos de FB en relacién con los espectros y estructuras de banda obtenidos de célculos ab — initio
realizados en un buen nivel de aproximacién como es el Model-BSE. (4) La sintesis y caracterizacién
de peliculas con mezclas de cationes organicos MA™ y FA*.

Para complementar la caracterizacién de las peliculas sintetizadas hemos propuesto una metodologia
para analizar la estabilidad de las mismas a través del estudio de la fotodegradacién de films de FAPI
inducida por UV en periodos de tiempo cortos. Nuestro primer paso fue el disefio de un dispositivo
portatil que permite realizar ensayos destructivos estandarizados sobre la muestra empleando para
ello radiacién de longitudes de onda muy corta (A = 184 — 254nm), y el seguimiento de los mismos
mediante medidas de transmitancia.

Con el fin de obtener informacién cuantitativa de la fotodegradacién, hemos modelado este proceso
como la conversién gradual de la pelicula de FAPI en una capa de Pblsy, proceso que se inicia en
la superficie y avanza hasta el seno del cristal. Hemos hallado que esta descripcion es adecuada
para peliculas de FAPI y que, a través de un ajuste, es posible extraer un parametro de calidad K
que indica el grado de susceptibilidad de la pelicula a la degradacién y es independiente del espesor
de la pelicula. Este parametro es clave porque permite comparar la calidad de distintas peliculas
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8. Conclusiones y perspectivas futuras

depositadas: a menor K, mayor calidad de la pelicula. También hemos demostrado su utilidad al
evaluar dos peliculas de FAPI de buena calidad (M1) y calidad deficiente (M2).

A partir de difractogramas de DRX hemos encontrado que el producto final de reaccién es efectiva-
mente Pbly. Sin embargo, las diferencias encontradas entre los espectros de transmitancia de una
pelicula de Pbly homogénea y de la pelicula degradada de perovskita sugieren que el cristal de esta
altima es irregular o heterogéneo.

Por altimo, al aplicar el mismo protocolo de degradacién a peliculas de MAPI, hemos encontrado que
la evolucién temporal de la transmitancia presenta una serie de fenémenos transitorios, lo que sugiere
que la degradacién sigue un curso distinto al de FAPI. Para explicar este nuevo comportamiento es
necesario incluir cambios en el modelo que tengan en cuenta etapas intermedias.

El aporte original de este altimo trabajo es la propuesta de un método y un equipo estandarizados
para medir cuantitativamente la calidad y la estabilidad de una pelicula mediante un parametro
K. Este trabajo es nuestro punto de partida para analizar los mecanismos de reaccién que ocurren
durante la degradacién por radiacién UV en peliculas delgadas.

8.1. Propuestas futuras

Para continuar investigando las mezclas de cationes organicos mediante métodos de Primeros Prin-
cipios, proponemos analizar con mas detalle como la mejor distribucién de los enlaces H---I incide
en la energia del sistema. Asimismo, buscar mejorar los espectros 6pticos para cada una de las
composiciones estudiadas. Otra propuesta es realizar una mayor exploraciéon de la solucién sélida
a través de Dinamica Molecular por Primeros Principios asistido por MachineLearning lo que
permitiria realizar simulaciones en temperatura, obtener diagramas de fases para cada composicion,
y comparar los resultados con mediciones experimentales.

Como continuacién del estudio de las propiedades estructurales mediante dinamica molecular en
volumen y en peliculas delgadas, el siguiente paso sera aplicar tensién y compresién en el plano
y analizar los mismos parametros estructurales organicos e inorgénicos, con el fin de determinar
el efecto de la tensién sobre las propiedades de la pelicula. Ademas, proponemos realizar este
mismo estudio en nanohilos, con el fin de comprender cudles serian las ventajas que ofrece el
nanoconfinamiento de perovskitas hibridas. Otra propuesta de interés es realizar mezclas de cationes
organicos en volumen, pelicula delgada o nanohilo, ya que el potencial MYPO esta disponible tanto
para MAPI como para FAPI.

Desde el punto de vista experimental, nos hemos planteado extraer el NV a partir de la técnica descrita
de los espectros de R y T ya medidos en FAPI y en peliculas con mezclas de cationes organicos
y compararlo con los resultados obtenidos por Primeros Principios. Esto nos permitiria ampliar la
técnica para, por ejemplo, medir el contenido de FA en la composicién de las perovskitas en funcién
del bandgap. Asimismo, empleando lo aprendido sobre la rugosidad superficial y combinandolo con
el estudio de la degradacion de las peliculas por radiacion UV se puede investigar la influencia de la
rugosidad superficial en la calidad final de las peliculas de perovskitas.

Con respecto al protocolo de degradacion UV, existe un camino de accién muy claro. Por un lado,
medir la intensidad de la luz incidente en la superficie I permitird conocer el valor de K. Conociendo

K, se puede extraer la energia por unidad de volumen necesaria para degradar la pelicula ag, y
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8.1. Propuestas futuras

multiplicando ese parametro por la densidad de la pelicula (sacada como la inversa del volumen
especifico del material) y/o por la masa molar (636 g/mol), seria posible estimar la energia por
mol necesaria para degradar la pelicula. Asimismo, los diferentes comportamientos exhibidos por la
peliculas de FAPl y MAPI hacen necesario realizar una revisiéon del modelo empleado. La presencia
de varios transitorios durante el proceso de degradacién sefialan la existencia de mecanismos de
reaccion que deben ser considerados. La incorporacién de esos procesos serd (til para comprender
por qué camino se produce la degradacién y entender cuales son las especies quimicas involucradas.
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. Apéndice

I.1. Termostato Nosé-Hoover

Una manera de tratar un sistema a T constante es incluir un grado de libertad en las ecuaciones
de movimiento, que haga las veces de reservorio térmico, y realizar la simulacién de este sistema
extendido. La energia podra entonces pasar del sistema al reservorio y viceversa, todo ello con una
cierta inercia térmica [204]. Esta es, de manera conceptual, la idea general sobre la que se sustenta
el termostato Nosé-Hoover.

Si bien el esquema original fue propuesto por Hoover [205, 206], generalmente se recurre a la
formulacién de Nosé [207], que es la implementada en la mayoria de los softwares. El algoritmo que
rige este termostato incluye algunas modificaciones a las ecuaciones de movimiento de Newton, lo
que se conoce cominmente como las ecuaciones de Nosé-Hoover:

d;(f) — (1) (L1a)
dv(t)
= () - e (L1b)

Donde r, v, F son los vectores posicién, velocidad y fuerza de un dtomo, y £ es un coeficiente de
fricciéon cuyo comportamiento esta definido por la siguiente ecuacién diferencial:

dé 2B, (1) —2

de _ 2Ban(t) = 2y (1.2)
dt 2975

Siendo E.;, la energia cinética del 4tomo, v la energia del termostato objetivo definida como v =

ékBTm y el denominador representa la inercia térmica del reservorio con fluctuaciones temporales
de temperatura 77.

En resumen, el algoritmo de Nosé-Hoover utiliza el término £ para detener gradualmente las varia-
ciones térmicas del sistema. Sila T del sistema aumenta, £ tomara valores mas grandes y positivos,
reduciendo la aceleracién de la particula como lo muestra la Ec. |.1b mientras que si el sistema cae
en T, el coeficiente de friccion va a tomar valores mas bajos, o incluso, negativos, acelerando la
particula [204].
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.2. Funciones de Green

Esta seccion, y la siguiente, presentan una guia de la implementacién de VASP de la aproximacién
GW, la resolucién de la ecuacién de Bethe-Salpeter (BSE), la aproximacién Model BSE (mBSE)
y el calculo de propiedades épticas. No es la intencién hacer un desarrollo detallado ni demasiado
riguroso, sino mostrar en lineas generales cuél es el procedimiento que emplea el software. Para
elaborar esta seccion, y la correspondiente a Model BSE se han empleado como referencias las
lecturas y presentaciones de VASP [208], dos capitulos del manual de VASP [209, 210]. Para la
ecuacién de Bethe-Salpeter se utilizé informacién de la Ref. [122], mientras que para el célculo de la
respuesta éptica se ha empleado como fuente el articulo de Gajdos et al [124]. Sugerimos recurrir
a estas referencias, y en especial a las lecturas de VASP, para profundizar en estos temas.

Para resolver la ecuacién inhomogénea que plantea el Hamiltoniano de la Ec. 2.28, el punto de
partida es la funcién de Green para una sola particula [122]. G da la amplitud de probabilidad de la
propagacién de un electrén adicional al sistema, o de un hueco, en funcién del tiempo, representando
estados excitados.

G(r t,v ¢') = —i{U [T (rt) (V)] 27) (I.3)

donde |¥)) es la funcion de onda de minima energia de un sistema de N electrones, v (xt) y 11 (x't')
son los operadores de creacion y destruccion, respectivamente, y T es el operador de ordenamiento
temporal, el cual reordena los operadores, en orden ascendente en el tiempo de derecha a izquierda
con un factor (-1) por cada permutacién [123]. Para ¢t > t/, G da la amplitud de probabilidad de
encontrar en un estado excitado, un electrén en (x,t) previamente introducido en (x,'t’), mientras
que para t < t' da la propagacién de un hueco. Si bien esta expresiéon permite interpretar su
significado fisico, su representacién en frecuencia es mas (til, ya que permite obtener los niveles de
energias excitados del sistema, como polos en G:

oy U (0 ()
Glr,riw) = ; hw —¢e; +in x (g, — p) (14)

donde ¥N*!(r) equivale a ¥ (r) = (U ()N, g5 = ENTT — EN parae > pu, y
g; = EY — EV para ¢ > p, siendo i un namero positivo infinitesimal, y el potencial quimico y EY
la energia total del i-ésimo estado de un sistema de N electrones.

Por otro lado, W se puede escribir en términos del potencial coulombiano (v(r,r") = €2 /(4meg|r—r’])
y de la inversa de la funcién dieléctrica (¢) dependiente de la frecuencia, ambos obtenidos en la
aproximacién de fase aleatoria, o RPA en sus siglas en inglés:

W(r,r';w) = /81(I’, rw)u(e’, f)dPr" = o(r, r) (L.5)

En la practica, el € necesario para construir W, y a su vez el G utilizado para obtener X% pueden
calcularse a partir de la Ec. |.4, donde los ¢;,1; pueden extraerse de los autovalores de un céalculo
previo de K-S.
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1.3. Ecuacién de Bethe-Salpeter (Aproximacion BSE)

Ya teniendo Gy W, es posible obtener X" donde se construye de la siguiente manera:
h [ L
S (rrw) = ;_7?/ Go(r,r';w+ YW (rrw+w)e dw' (1.6)

Donde Gy es la funcién de Green de un sistema no interactuante, y W es la interaccién coulombiana
apantallada. Esta interaccion representa el potencial efectivo en un punto r’ inducido por una
cuasiparticula en r.

Conociendo luego X", puede utilizarse (X" — V%) como una correccién al potencial de inter-
cambio y correlacién VXY de DFT, resolviendo lo que se conoce como ecuacién de cuasiparticula:

ESY = BIS + (355" () — VXC|g) (L7)

Esta ecuacién es no lineal y autoconsistente. Esta correccién, donde se emplea como punto de
partida las autoenergias de K-S, se conoce como técnica perturbativa o single-shot GoW, (Ver
Apéndice 1.2). Este método se ha empleado como una manera de reducir los errores asociados a los
autovalores de K-S, especialmente los relacionados con la subestimacion del bandgap.

Los resultados obtenidos a partir de Go\W, dependen mucho de los puntos de partida, por lo que se
pueden aplicar dos estrategias para mejorar el calculo [122]. La primera es mejorar los potenciales
de intercambio y correlacién, yendo a una aproximacion superior a GGA, como ya se ha comentado
en la seccién anterior. La segunda es ejecutar un protocolo de GW autoconsistente. Para ello, se
puede reescribir la 2.28 como:

G(w) = Go(w) + Go(w)E(w)G (w) (L.8)

que es una Ecuacién de Dyson. En la practica, ambas estrategias (mejorar el potencial de in-
tercambio y correlacién o hacer un GW autoconsistente) implican aumentar fuertemente el costo
computacional. Por este motivo, durante los célculos de propiedades 6pticas y electrénicas no hemos
ido mas alla de la aproximacién DFT+SOC+GyW,,.

1.3. Ecuacion de Bethe-Salpeter (Aproximacién BSE)

La Ecuacién de Bethe-Salpeter se emplea para el calculo de la respuesta dptica al tener en cuenta
la interaccion entre el electrén promovido desde la banda de valencia a la banda de conduccién, y
su hueco. Para hacerlo, el formalismo BSE considera una funcién de correlacién de dos particulas
que monitorea los cambios de la funcién de Green con respecto a una perturbacién externa no
local [122]. Es por este motivo que la Ecuacién de Bethe-Salpeter usualmente se resuelve a partir
de las autofunciones y autovalores de un calculo previo de GW.

111



I Apéndice

Generalmente, la ecuacién de BSE a través de las ecuaciones de Casida (ecuacién de matrices)[122]:

(0 () () w

Siendo R(—R*) un término resonante(anti-resonante), y C un término de acoplamiento. Si se
desprecia C en la Ec. 1.9 se tiene lo que se conoce como aproximacién de Tamm-Dancoff (TDA).

|.4. Calculo de propiedades épticas

En un material, el campo eléctrico interno estd acoplado al campo externo a través del tensor
dieléctrico macroscépico, de la siguiente manera:

E(r,w) = /dr el (r—r,w)E(r,w) (I.10)

Y en el espacio de momentos, esta expresion se puede reformular como:

E(r,w) = ¢, .(k,w)Ecp(k, w) (L.11)

Sin embargo, no es posible calcular directamente la funcién macroscépica dieléctrica a través de
métodos ab initio, sino a través de la funcién dieléctrica microscépica e:

E(R,w) = ﬁ/ﬂm)e(r, w)dr (L.12)

Donde e equivale a:

e(r,w) = / e (1, W) By () (1.13)

ek +G,w) ZeGG ror,w)Ee(r,w) (I.14)

Y k es el vector de onda de propagacién, y G es el vector de la red reciproca.

Una primera aproximacién que se puede hacer es considerar los elementos del tensor g g (k,w)
como nulos. Esta aproximacién se conoce como omisidn de los efectos de campo locales.

€(k,a}) = 6070(k,W) (115)
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I1.4. Caélculo de propiedades opticas

Ahora analizaremos cémo se puede obtener la funcién dieléctrica microscépica. La funcién dieléctrica
microscépica que acopla la componente lonigtudinal de un campo externo, con la componente
longitudinal del campo total es:

4me? apznd(k + G: w)
Kk + G|k + G| duma(k + G, )

56,1G'(k7w> = dg.g + (1.16)

Ame? Ipina(k + G, w)
|k + G|k + G’| Ovina(k + G, w)

56'1G.(k,w) = dg.g + (117)

Donde implicitamente estamos introduciendo la polarizabilidad xg, g', la polarizabilidad reducible
PG, 6 y el kernel de Coulomb vg ¢

_ Opina(k + G,w)
Xe (k,w) = DVeri(k + G',w) (1.18)

_ 8pmd(k + Ga w)

Pr o (k _ 1.19
GG ( ,W> (%tot(k + G’,(.U) ( )
4me?

(k)= 1.20
o) =gk e (1.20)

Con lo que se cumplen las relaciones:
el =1+wvyx (I.21a)
e=1—vP (L.21b)
x =P+ Pvy (I.21c)

Ahora bien, no es posible conocer ni x ni P de manera directa, por lo que se debe hacer una
aproximacién: conociendo la densidad electrénica p a través de la Ec. 2.23 y el potencial efectivo
vgs de la Ec. 2.13 es posible obrtener la polarizabilidad irreducible en aproximacién de particula
independiente x° (también llamada x*%):

Opina(k + G, w)
(k — 1.22
Xe.e (k) Ovgs(k + G’ w) (1.22)
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De manera practica, x° se calcula a través de la expresion de Adler [211] y Wiser [212], escrita en
funciones de Bloch en el espacio reciproco:

Xe.c (k,w) = é Z 2wk (frkta = frk)

n,n’ .k . ‘ o 1.23
x <¢n’k+q ‘ez(q+G)r‘ wnk><wnk ‘ez(q+G r ‘ wn’k+q> ( )

En'k4+q — Enk — W — 1N

Siendo f las funciones de Fermi que pueden tomar valores de 1 para estados ocupados y 0 para los no
ocupados, y wy, son los pesos espectrales de los puntos k, tal como se explicé en la sub-seccién 2.4.1.
El factor 2 se afiade si el calculo contempla la degeneracién de espin, y el parametro 7 es un niamero
infinitesimal positivo.

Para DFT, se pueden escribir las siguientes relaciones entre x°, P y f,.:

X =X+ X"V + fac)x (1.24a)
X =P+ Prvy (I.24c)

Donde f,. es el kernel de intercambio correlacién: f,c = 0vye/0plp=p,-

Habiendo definido todas las magnitudes, es posible obtener ahora si la funcién dieléctrica. La
polarizabilidad se puede calcular de dos maneras: en la aproximacién de fase aleatoria (RPA), en la
cual se ignoran los cambios sobre el potencial de intercambio-correlacién, por lo que se elimina el
segundo término de la Ec. 1.24b: P = \; o incluyendo tales cambios, en cuyo caso la expresién se
emplea completa.

En semiconductores, y mas ain en aquellos empleados en dispositivos fotovoltaicos, se requiere
conocer las propiedades 6pticas de un sistema en energias bajas (0-5 €V), esto es, a longitudes de
onda altas. Una aproximacion adicional que puede hacerse es lo que se conoce como limite éptico.
En pocas palabras, se asume que la variacion del campo eléctrico aplicado es muy grande comparada
con el tamafio del sistema, por lo que puede considerarse uniforme. Si ademas se omiten los efectos
de campo locales, a A — oo 0o, lo que es lo mismo, k — 0, el tensor dieléctrico macroscépico e, (w)
se puede aproximar al tensor dieléctrico microscépico:

~

Eoo(kyw) & limk—0€0,0(k, w) (1.25)
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I1.4. Caélculo de propiedades opticas

Calculo de propiedades 6pticas en GW+BSE

Durante el calculo de propiedades 6pticas en aproximacién GW+BSE, la funcién dieléctrica inversa
£g.c (k. w) se obtiene a través de:

A7
56'1(;.(k,w) = 06,6’ + mx@?(k,w) (1.26)

Que viene a ser el analogo de la Ec. 1.17. Nuevamente, es posible aplicar la aproximacién estatica
—1 _ ) s )
e (k,w=0) de la Ec. 1.25, y obtener de manera analoga la funcién dieléctrica compleja €53.

1.4.1. Aproximacién de Funcién dieléctrica modelo + BSE (mBSE)

Atn realizando la aproximacién estatica eg g (k, w = 0), el célculo de la funcién dieléctrica en RPA
es uno de los pasos que mas recursos demanda en un célculo de BSE, ya que se debe hacer una
sumatoria para cada punto k, y una doble suma sobre los vectores de onda reciprocos G y G’, sin
contar que en la practica se deben agregar suficientes bandas en la x#74 para obtener una funcién
dieléctrica bien convergida [173]. Si ademas el calculo se realiza teniendo en cuenta el efecto
espin-orbita, el nimero de bandas consideradas en el calculo aumenta significativamente.

Alternativamente, se podria reducir tiempo y costo computacional si se evitara realizar el calculo
de la funcién dieléctrica en RPA. Una aproximacién, llamada Model-BSE, propone reemplazar la
funcién dieléctrica en RPA con una funcién modelo, y resolver BSE con las autofunciones de DFT.
Esta estrategia permite tener resultados similares a los de GW + BSE, con un costo computacional
ligeramente superior al de DFT. Ademas, permite alcanzar la convergencia en puntos k en la 1BZ
para el céalculo de propiedades épticas, que con GW + BSE seria imposible de realizar.

En concreto, las aproximaciones que se hacen, son:
e Reemplazar la funcién dieléctrica en RPA por una funcién dieléctrica modelo.
e Calcular el potencial Coulombiano apantallado W a partir de la funcién dieléctrica modelo.

e Utilizar los orbitales de una particula de DFT, y corregir los autovalores de energia mediante
un "operador tijera" (scissor operator)

Por lo tanto, la funcién dieléctrica de la Ec. 1.26, denotada como 7 1g,g'(k) se reemplaza por la
siguiente ecuacién modelo:

eclo(k) =1 — (1 — ex)exp (-%) (1.27)

Donde ! es la constante dieléctrica estatica (k — 0) iénica y A es la llamada longitud de apan-

tallamiento. La obtencién de estos parametros se realiza a partir de un ajuste sobre un célculo previo
de GW, donde se obtiene el comportamiento de £~ 1g,g'(k) en funcién del médulo del vector de
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Figura I.1: Ajuste de la funcién dieléctrica obtenida en aproximacion GW, con la funcién modelo
de la Ec. 1.27

red |G|. En la Fig. |.1 se muestra el ajuste realizado sobre un calculo de GW+SOC sobre una celda
unitaria de MAPI.

Aunque parece contradictorio que deba realizarse un célculo previo de GW (4+SOC), cuando el
objetivo del método mBSE es evitar hacerlo, la ventaja de este método se hace evidente cuando se
utilizan los mismos pardmetros para estimar los espectros de estructuras con la misma composicién
(como se vio en el Cap. 4), o como ya se ha dicho, para realizar las simulaciones sobre grillas de
puntos k mucho mas densas. Ademas, es posible también estimar espectros épticos a partir de
parametros extraidos de la literatura, por ejemplo, los obtenidos en las Refs [174, 175, 213].

Es importante notar que en la Ec. 1.27, el kernel de Coulomb apantallado se asume diagonal (esto es,
G = G’). Esto permite escribir el potencial de Coulomb apantallado W en la aproximacién mBSE,
ya no como la Ec.I.5, sino como:

chk _ 47“32 58,1(;'(0)
cv'k 0 = |G|2

BZA(G)[BA(G)]" (1.28)

Donde B2 (G) son las integrales de Bloch de la parte periédica de las ondas de Bloch. Adicional-

mente a la correccién de W y £ deben modificarse el bandgap para que coincida con el obtenido por
GW . De esta manera, el valor de bandgap se obtendra como:

Eyap = Eaw — Eprr(+soc) (1.29)
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