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Resumen

Se estudia la influencia de los parametros de sintesis de capas de perovskita hibri-
da de triyoduro de plomo y metilamonio (CH3NH3Pbl3), elaboradas por la técnica
de recubrimiento por centrifugado, sobre sustratos de vidrio recubiertos con 6xido de
estanio dopado con flior (FTO). El polvo de perovskita se sintetizé moliendo los reac-
tivos precursores [yoduro de plomo (Pbly) y yoduro de metilamonio (CH3NH3I)| en
un mortero de agata. Dicho polvo fue sometido a un bano ultrasénico durante 4 hrs en
diclorometano (CH5Cly) lo cual permitio preservarlo durante 8 meses. Se prepar6 una
solucion con este polvo con una concentracion de 30 % (m/V) en dimetilformamida
(DMF). Esta solucién se empleé para realizar depositos en modo estatico variando
la velocidad de giro, el tiempo y la temperatura de secado. En depoésitos de 5 capas,
la morfologia consistié en agujas de ~ 32.4um cuyo tamano se redujo notoriamente
al aumentar la velocidad de giro a 4000 rpm; y para tiempos largos de secado (> 5
min) a bajas temperaturas (< 50°C) las agujas se ramifican. En depositos de 1 capa a
2000 rpm, la morfologia fue de abanicos de 39.85um de longitud a 50°C cuyo tamato
disminuy6 a 26.44pm a 150°C. Posteriormente, se emplearon las soluciones: DMF,
dimetilsulfoxido (DMSO) y una combinacion de ambos (50 %DMF:50 %DMSO); y
se aplicé un lavado con antisolvente. Mientras que con dietiléter se desplaza toda la
perovskita, con acetato de etilo la morfologia observada fueron peliculas de granos
compactos para ambos solventes por separado, pero con la combinaciéon se obtuvie-
ron agujas encimadas. Posteriormente con la solucion al 30 % en DMF se estudio la
influencia del tiempo al cual se colocaba el antisolvente: 5, 10 y 15 segundos. Se en-
contr6 que para un tiempo de 10 segundos se obtiene una pelicula uniforme de granos

compactos y porosa en un rango de velocidades de giro entre 2000 a 5000 rpm.
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Abstract

The influence of synthesis parameters of hybrid perovskites of lead methylam-
monium triiodide (CH3NH3Pbl3), prepared by spin-coating on fluorine doped tin
oxide (FTO)/glass substrates was studied. The perovskite powder was synthesized
by grinding the precursor reagents [lead iodide (Pbly) and methylammonium iodide
(CH3NH3I)] in a mortar; subsequently, the powder was then subjected to an ultraso-
nic bath for 4 hours in dichloromethane (CH,Cly) which allowed it to be preserved for
8 months. A 30% (w/V) solution was prepared with this powder in dimethylforma-
mide (DMF). This solution was used to make deposits in static mode by varying the
spin speed, the time and the temperature of thermal treatment. In 5-layer deposits,
needles of ~ 32.4um whose size was markedly reduced as the spin speed increased
were observed; and for long drying times (> 5min) at low temperatures (< 50°C) the
needles branch. In 1-layer deposits at 2000 rpm, the morphology was hand-fan shape
of 39.85um in length at 50°C whose size decreased to 26.44um at 150°C. Then, so-
lutions in DMF, DMSO and a combination of both solvents (50 %DMF:50 %DMSO)
were used for the deposits making a wash with an anti-solvent. While perovskite is
completely displaced with diethyl ether, with ethyl acetate compact grain films were
observed for both solvents separately, but needles were observed with the combina-
tion. Finally, with the 30 % solution in DMF, the influence of the time at which the
anti-solvent was applied was studied, using times of 5, 10 and 15 seconds. It was found
that for 10 seconds, a uniform film of compact and porous grains was achieved, in a

range of rotation speeds between 2000 and 5000 rpm.
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Capitulo 1

Introducciéon y Antecedentes

La sociedad actual es consumista de energia en exceso; la mayoria de los aparatos
que tenemos en casa o de uso diario requieren una conexion a una fuente eléctrica. De
acuerdo a la Agencia Internacional de Energia, actualmente el consumo energético es
4 veces mayor que hace 40 anos y se prevé que siga en aumento con el incremento
de la poblacion mundial [24]. Este panorama presenta tres principales retos para la
sociedad actual: enfrentar el problema de demanda-suministro de energia, cambiar
el hecho de que la infraestructura de producciéon de energia actual depende princi-
palmente de combustibles fosiles y, por otra parte, la quema de estos combustibles
produce el efecto invernadero por la liberaciéon CO, a la atmosfera. Es por ello que
se ha buscado fuentes alternativas de energia renovable, entre las principales, energia
edlica, energia hidraulica y energia solar. De estos tipos de energia renovable, la ener-
gia solar es la més limpia debido a que se puede transformar en energia eléctrica de
manera directa mediante el efecto fotovoltaico —del griego ¢w( (phos), que significa
luz y -volt, que se refiere a electricidad y que se da en honor al fisico italiano Ales-

sandro Volta— [25].

La conversion directa de energia solar a energia eléctrica fue reportada por vez
primera en 1839 cuando el fisico francés Alexandre-Edmond Becquerel observo una
diferencia de potencial eléctrico entre dos electrodos inmersos en un electrolito cuya

magnitud dependia de la intensidad de la luz [40, 36]. Aunque hubo mucho desarro-
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llo acerca de este fendémeno en los anos siguientes, no fue hasta 1954 cuando tuvo
gran importancia desde el punto de vista comercial ya que investigadores de los la-
boratorios Bell crearon la primera celda solar basada en silicio la cual contaba con
una eficiencia del 6 %. El costo de fabricacion de las primeras celdas solares era muy
elevado, siendo utilizadas exclusivamente para alimentar satélites sin posibilidad de
sacarlas al mercado. En pocos anos, su uso se extendi6 a otras aplicaciones mas co-
munes en gran variedad de dispositivos, que van desde calculadoras de mano hasta

paneles solares de azotea [5].

A pesar de que en la actualidad las celdas fotovoltaicas basadas en silicio son las
més utilizadas, existe una gran variedad. Por la tecnologia de conversion que utili-
zan, se han catalogado en celdas: basadas en silicio, multi-uniéon de elementos I1I-V,
de peliculas delgadas de materiales policristalinos y de tecnologias emergentes (e.g.
celdas basadas en perovskitas) [34]. En la figura [1.1| se pueden observar los tipos de
celdas, asi como la eficiencia maxima verificada que se ha reportado para cada tipo
de celda por el Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL por sus siglas en
inglés). Las celdas de perovskita (circulos rojos con centro amarillo) son de particular
interés debido a que su eficiencia ha aumentado desde 3.8 % hasta 23.7 % en tan solo
10 anos en contraste con las celdas de silicio que tardaron més de 50 afios en alcanzar

su eficiencia méaxima la cual apenas supera el 27 % [34].

Las celdas fotovoltaicas basadas en perovskitas, especialmente en haluros organo-
metalicos, surgen a partir de modificaciones a las celdas Grétzel o celdas sensibilizadas
con colorante (DSSC, por sus siglas en inglés). Miyasaka y sus colaboradores fueron
los primeros en presentar una celda fotovoltaica sensibilizada con nanocristales de
CH3NH3Pbl; / CH3NH3PbBr3 depositados sobre una pelicula delgada de TiOy me-

soporosa, en la que reportaron una eficiencia del 3.8 % [28].

La perovskita hibrida con mayor estudio es la de metilamonio de triyoduro de

plomo (CH3NH3PbI3 o MAPbDI3) debido a su energia de banda prohibida de 1.55 eV
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Estado del arte de las celdas solares y sus efici
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que es ideal para aplicaciones fotovoltaicas ya que las celdas operan con energias entre

1.1 2296V [4 12, 19, 28, BT, B8, 43].

TCO N

e SELECTIVE
CONTACT

PEROVSKITE
(thin film)

METAL
CONTACT

Figura 1.2: Arquitectura de una celda basada en perovskita hibrida [4].

La arquitectura bésica de las celdas solares basadas en perovskitas hibridas es
como la que se muestra en la figura [[.2] La primera capa consta de un conductor
transparente, los materiales mas empleados son ¢xido de estanio dopado con flaor
(FTO) y oxido de indio y estafio (ITO) depositado sobre vidrio. La siguiente capa
corresponde a la pelicula transportadora de electrones, generalmente se emplea TiO,
continuo y/o mesoporoso. En seguida, se encuentra la perovskita y la pelicula trans-
portadora de huecos, tipicamente spiro-MeOTAD (Cs; HgsN4Og). Y finalmente un
contraelectrodo para cerrar el circuito, cominmente se usa oro. El atractivo principal
de este tipo de celdas son las técnicas con las que se pueden depositar las peliculas
delgadas que la constituyen, ya que son mas econémicas respecto a las celdas conven-

cionales; entre todas las técnicas, la més utilizada es el recubrimiento por centrifugado

(spin-coating) [4].
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1.1. Planteamiento del problema

Aunque la eficiencia de las celdas solares basadas en perovskitas sigue en aumen-
to, un aspecto de vital importancia es su estabilidad ya que s6lo se ha reportado
una celda de este tipo con un tiempo méaximo de vida tutil de un ano, aunque en
general es mucho menor [I5]. La estabilidad y, por lo tanto, el tiempo de vida de las
perovskitas se ve afectado por diversos factores, ya sean extrinsecos (relacionados con
el ambiente) o intrinsecos. Los factores ambientales como la humedad y el oxigeno
pueden ser controlados mediante el encapsulamiento por lo que los problemas mas
criticos se deben a factores intrinsecos de la perovskita y a la interfaz entre ésta y las
peliculas adyacentes. Los factores intrinsecos mas relevantes son la higroscopicidad,

inestabilidad térmica y migracion iénica [31].

En la literatura se encuentran distintas metodologias para depositar la pelicula
de perovskita, la mayoria requieren de un ambiente controlado de nitrogeno (N) en
una camara de guantes, sin embargo no hay un consenso acerca de la metodologia
para depositar la perovskita. En este sentido, la reproducibilidad de las caracteristi-
cas de la perovskita de MAPbI3 también es un problema, ya que a pesar de seguir
los parametros de preparacion reportados en la literatura [9, 20, 28, 47|, el proceso
es fuertemente dependiente de las pequenas variaciones, por lo que cada grupo debe

optimizar sus condiciones de preparacion.

En este trabajo se estudia la influencia de los parametros de preparacion (como la
velocidad de giro, el depodsito estatico o dindmico, el tiempo y temperatura de secado,
la combinacion de solventes y el empleo de un antisolvente) en las caracteristicas de
los depositos de MAPDI3 elaborados por la técnica de recubrimiento por centrifugado.
Asimismo se hace un anéalisis mediante microscopia de piezo-fuerza (PFM) ya que en la
literatura se ha encontrado evidencia de que tales perovskitas presentan propiedades
ferroeléctricas, las que podrian estar relacionadas con las propiedades fotovoltaicas

[38, 43]. La meta y objetivos del trabajo se enuncian a continuacion.
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Hipobtesis

Las caracteristicas morfologicas, paticularmente la homogeneidad, de las capas
de CH3NH3Pbl; elaboradas por la técnica de deposito por centrifugado, dependen
fuertemente de los parametros de sintesis como la velocidad de giro, el tiempo y

temperatura de secado y el antisolvente.

2.1. Objetivo General

= Obtener peliculas homogeneas de CH3NH3Pbls mediante depoésito por centrifu-

gado y estudiar la respuesta ferroeléctrica mediante PFM.

2.1.1. Objetivos Particulares

= Determinar las condiciones ¢éptimas de velocidad de giro, tiempo y temperatura

de secado para obtener una pelicula homogénea de CH3NH3PDbIs.

» Realizar microscopia de piezofuerza para caracterizar dominios ferroeléctricos

en la pelicula de perovskita.



Capitulo 3

Marco Teoérico

3.1. Estructura de materiales sélidos

Los &tomos en cualquier material se encuentran siempre en movimiento; sin em-
bargo en los solidos, donde el movimiento es reducido, las distancias entre cada atomo
estan bien definidas de manera que la energia total del sistema sea minima. Estas con-
diciones llevan a un arreglo periédico de los atomos en las tres dimensiones a lo que
se le conoce como un estado cristalino [22]. Un cristal ideal esta constituido por un
grupo especifico de atomos (llamado base) que se repiten en una red infinita de puntos
discretos en el espacio. Existen 14 de estas redes, llamadas redes de Bravais, las que
se genera a partir de tres vectores de translacion a;, as y ag (vectores primitivos) de

la forma:

R = nia + Nods + Nzag (31)

donde n1,n9 y n3 toman valores enteros. El paralelepipedo formado por los vectores
primitivos es llamado celda unitaria, esta celda llena todo el espacio a través de
operaciones de traslacion definidas por la ecuaciéon Las 14 redes de Bravais se
agrupan en 7 sistemas cristalinos: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal,

cubico, trigonal y hexagonal. Las caracteristicas de cada tipo de red se muestran en

la tabla [3.1] [27].
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Tabla 3.1: Tipos de redes cristalinas en 3 dimensiones («, 5y 7 son los dngulos entre
a; — ag, az — ag y a; — ag, respectivamente).
’ Sistema cristalino ‘ Restricciones en ejes y angulos de celda convencional ‘

Triclinico ay # ay # as a#B#y
Monoclinico ay # as # as a=LF=090°#~
Ortorrémbico a; # ay # as a=L0F=~v=90°
Tetragonal a, = as # as a=LfF=~v=90°
Cubico ) = ay = ag a=p=vy=90°
Trigonal a1 = ay = as a=LF=v<120° # 90°
Hexagonal ay = as # as a=[=90° v < 120°

3.2. Teoria de bandas

Por la manera en que se distribuyen los atomos en los materiales solidos es com-
plicado describir el movimiento electréonico dentro de la red cristalina. De acuerdo
a la mecéanica cuantica, la interaccion de un electrén (descrito con una funcion de
onda ¥) con la red cristalina se puede describir por la ecuacion de Schrodinger
donde V(r) es una funcién periddica del potencial con el periodo de la red cristalina
(V(r) =V(r+ay,)); h,moy € son la constante de Planck normalizada, la masa del

electron en reposo y la energia, respectivamente.

- 2 f—
QmOV U+ V(v =ecV¥ (3.2)

La solucion a la ecuacion no es trivial ya que se debe conocer el potencial
de manera explicita, por lo que para resolverlo se emplean diferentes modelos cuya
solucion conduce a una estructura de bandas que consisten en un arreglo alternado de
bandas prohibidas y permitidas. Segin las caracteristicas de éstas bandas se pueden
describir las propiedades de los distintos materiales (dieléctricos, semiconductores y

conductores):

» Cuando la banda permitida de mayor energia (banda de valencia) se encuentra
completamente llena y la siguiente banda permitida (banda de conduccion) se
traslapa con la banda de valencia, se trata de un conductor ya que cualquier

perturbacion provocara movimiento electronico (figura a).
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» Cuando la banda de valencia esta completamente llena, la banda de conducciéon
se encuentra vacia y la energfa de la banda prohibida e, es menor a 2 eV se habla
de un semiconductor ya que en estas condiciones algunos electrones podran

llegar a la banda de conduccion incluso por excitaciones térmicas (7' > 0)

(figura[3.1}b) [21].

» Cuando se presenta la misma situaciéon que el punto anterior pero la energia de

la banda prohibida ¢, es mayor a 2 eV se trata de un dieléctrico (figura [3.1}c).

a) b) c)

Figura 3.1: Representacion esquematica de la estructura de bandas para un material
a)conductor, b)semiconductor y c)dieléctrico.

3.3. Comportamiento dieléctrico

Un material dieléctrico es aquél que puede exhibir una estructura dipolar eléc-
trica, i.e. existe una separacion entre entidades eléctricamente cargadas (positiva y
negativamente) a nivel atomico o molecular. El momento dipolar eléctrico p es un

vector que esta dirigido de la carga negativa a la positiva de la forma:

p=qd (3.3)
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donde ¢ es la magnitud de la carga asociada al dipolo y d es la distancia de separacion
entre las cargas.
Al conjunto de todos los momentos dipolares por unidad de volumen (V') se conoce
como polarizacion P y se define como:
_ 2P

P 1—7 (3.4)

Cuando a un material se le aplica un campo eléctrico puede obtener una polari-

zacion diferente de cero la cual puede originarse por cuatro mecanismos:

Electronica - debida al desplazamiento de la nube electrénica respecto a la carga

positiva del niicleo de un atomo.

= [6nica - ocurre en materiales idénicos donde el campo eléctrico aplicado separa

los cationes y los aniones produciendo momentos dipolares netos.

= Orientacion - sucede en sustancias que poseen momentos dipolares permanentes

y éstos rotan para orientarse en la direccion del campo.

» Carga espacial - surge cuando se acumula carga en la frontera de dos materiales
o bien entre dos regiones de un mismo material como pueden ser fronteras de

grano o de fase.

Un aspecto importante de cualquier medio cristalino es la simetria, que se puede
entender como cualquier operacion que al aplicarse a un objeto hace que éste quede
indistinguible del original. La operaciéon mas simple es la traslacion, sin embargo exis-
ten otras como la identidad, inversion, rotacion y reflexion. El conjunto de operaciones
de simetria que se realizan respecto a un punto en particular, que tiene un objeto,
se denomina grupo puntual de simetria. Por su simetria, cualquier material cristalino
puede clasificarse dentro de 32 grupos puntuales. Dentro de estos 32 grupos puntua-
les, existen 20 que carecen de un centro de simetria lo que origina un desplazamiento

de carga dando lugar a una polarizacién esponténea Pg.
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3.4. Ferroelectricidad

Los materiales ferroeléctricos son materiales que poseen por lo menos dos orienta-
ciones de equilibrio del vector de polarizacién espontédnea en auscencia de un campo
eléctrico externo; y la direccion de dicho vector puede cambiarse entre sus orienta-
ciones de equilibrio mediante un campo eléctrico. Estos materiales experimentan una
transicion de fase estructural de una fase ferroeléctrica de baja temperatura a una
fase no ferroeléctrica (llamada paraeléctrica) de alta temperatura, a la temperatura

donde sucede la transicién se conoce como temperatura de Curie T¢.

Antes de polarizar, ﬁ =0  Después de polarizar, ITR: # 0

Figura 3.2: Distribucién de dominos de un material ferroeléctrico policristalino antes
y después de polarizar [10].

Los materiales ferroeléctricos se dividen en regiones (llamadas dominios) en donde
el vector de polarizaciéon espontanea apunta en la misma direccion, a la region que se
encuentra entre dos dominios se conoce como pared de dominio. Por la complejidad
de las condiciones de frontera elasticas y eléctricas de cada grano que conforma el
ferroeléctrico, el material siempre se encuentra dividido en varios dominios aleatoria-
mente distribuidos que en principio conducen a una polarizacion igual a cero como
se esquematiza en la figura Para obtener una polarizacion diferente de cero, la
muestra debe polarizarse, 7.e. se debe aplicar un campo eléctrico £ mayor que el
campo coercitivo F¢o para reorientar los dominios en la direccion del campo como se
observa en la parte derecha de la figura La polarizaciéon que alcanza el material

mientras se aplica el campo se llama polarizaciéon de saturacion Pg; mientras que la
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polarizacion después de la remocion del campo (E = 0) se le conoce como polariza-

cién remanente Pr [10].

Los ferroeléctricos presentan un lazo de histéresis el cual es la curva que se obtiene
al graficar la polarizacion respecto al campo eléctrico aplicado como se ilustra en la
figura [3.3] El grafico parte del origen donde la muestra se encuentra sin polarizar
y el campo eléctrico aplicado es cero. Para valores pequenos de E, el campo no es
suficiente para orientar dominios pero la polarizacion incrementa linealmente con el
campo. Si se continta aumentando |F|, eventualmente serd capaz de reorientar los
dominios ferroeléctricos y como consecuencia la polarizaciéon se incrementara nota-
blemente generando una curva que se denomina “virgen” (segmento A-B de la figura
. Una vez que todos los dominios se encuentran alineados con el campo (punto
C), idealmente la polarizacion se mantendra constante en un valor Pg llamado pola-
rizacion de saturacion. Si ahora el campo comienza a disminuir, algunos dominios se
relajaran pero cuando F se haga cero la polarizacion no sera nula (punto D); a ese
punto se le conoce como polarizacion remanente Pg. Para llegar a P = 0 (punto E),
se requiere aplicar un campo en sentido contrario (F < 0); al valor del campo donde
esto ocurre se le conoce como campo coercitivo —FE¢. Si se continua incrementando el
campo en sentido negativo, todos los dominios se reorientaran en la direcciéon opuesta
llegando a otro estado de saturacion (punto E). Ahora si el campo vuelve a incremen-
tarse positivamente se encontraran de nuevo una valor de —Pr y un +F¢. Un lazo
de histéresis ideal es simétrico por lo que +FE- = —E¢ v Pr = —Pg; sin embargo, el
campo coercitivo, la polarizaciéon espontanea y remanente, y la forma del lazo pueden
verse afectados por muchos factores, incluido el sustrato y el grosor de la pelicula,
la presencia de defectos cargados, tensiones mecanicas, condiciones de preparacion y

tratamiento térmico.
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| Polarizacion  pg o

Polarizacion

Polarizacion
Pr de saturacion

remanente

Curva virgen

E —_—
Campo

coercitivo electrico

Figura 3.3: Lazo de histéresis ferroeléctrico (P Vs. E), adaptado de [46].

3.5. Estructura tipo perovskita

El término perovskita fue empleado por vez primera para describir al mineral
CaTiO3 en honor al mineralogista ruso L.A. Perovski y posteriormente se utilizé pa-
ra hacer referencia a la estructura presentada por otros compuestos (principalmente
oxidos metélicos). Tiene la forma general ABX3 donde A representa un cation relati-
vamente grande, B un catiéon metélico pequeno y X es oxigeno o un halégeno. Es una
estructura cubica (aunque se sigue usando el término si la estructura esté ligeramente
distorsionada y se dice entonces que es "tipo perovskita"), como la ilustrada en la
figura donde A se encuentra en las esquinas del cubo, B en el centro y X en las
caras del mismo. Tal estructura puede visualizarse también como octaedros BXg que
se conectan entre si por las esquinas tal como se muestra en la figura . Entonces

el cation A se ubica en los espacios generados por ocho octaedros adyacentes; por lo
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tanto, su tamano es limitado. Cabe mencionar que muchos materiales con esta estruc-
tura presentan ferroelectricidad, piezoelectricidad y una elevada constante dieléctrica

3.

Figura 3.4: Estructura de la perovskita (CaTiO3).

3.5.1. Perovskita hibrida (CH;NH;PblI;)

En la perovskita hibrida el catiéon A se limita a metilamonio, etilamonio o forma-
midinio; los cationes metalicos (B) son tipicamente iones divalentes de Pb?T, Sn** y

Ge?"; mientras que los aniones de halégeno son comtnmente =, Br~ o C1~ [4].

El metilamonio de triyoduro de plomo, CH3NH3Pbl3 (MAPbI; o MAPI) es el
halogenuro orgénico mas investigado para su aplicaciéon en celdas fotovoltaicas. Tiene
una estructura tipo perovskita y se dispone en el espacio tal como se muestra en
la figura [3.5] La estructura mas estable a temperatura ambiente es tetragonal con
pardmetros de red @ = b = 8.83920 A y ¢ = 12.69480 A de acuerdo a base de
datos abierta de cristalografia (COD, por sus siglas en inglés) |32} 18] 17, [16, [11]. La
familia completa de halogenuros orgénicos de perovskita son estables a variaciones en

su estructura para el rango del factor de tolerancia 0.81 < t < 1.11 y para el factor

octahédrico 0.44 < p < 0.90 [30].
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Figura 3.5: Estructura cristalina de triyoduro de plomo y metilamonio (MAPT) [30].

Estudios optoelectronicos mostraron que el méximo de la banda de valencia, la
brecha prohibida y el minimo de la banda de conduccién se encuentran a energias de

-5.43 eV, 1.5 eV y -3.93 €V, respectivamente [35].

3.6. Funcionamiento de celdas solares

El principio de funcionamiento de una celda solar es la generacion de pares electron-
hueco por acciéon de la radiacion solar, lo cual puede lograrse mediante la unién entre
un semiconductor tipo p donde los portadores de carga mayoritarios son huecos y
un semicondutor tipo n donde los portadores de carga mayoritarios son electrones
genera una region de carga espacial en la interfaz, y con ello un potencial y un cam-
po eléctrico que permite la separacion de los portadores de carga. En este sentido,
cuando se irradia la uniéon p-n con fotones con energia del orden o mayor a la banda
prohibida se generan portadores de carga que son separados por el campo eléctrico
de la unién p-n. Si se conecta un dispositivo a dicha union, los electrones generados
pueden emplearse para alimentarlo y al final del transito por el circuito los electro-

nes se recombinaran con los huecos en el extremo opuesto de la unién p-n (i.e. en el
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extremo del semiconductor tipo p).

En el caso de las celdas basadas en perovskitas no centrosimétricas, también se
puede formar un campo eléctrico que permite la separaciéon de los portadores de
carga, pero este campo esta asociado a la separacion relativa de los centros de carga
eléctrica, la rotacion atéomica de los octaedros BXg e incluso rotaciones de la molécula
de metilamonio [12], los que dan lugar a una polarizacion lo que se ilustra en la figura
3.6 Asimismo, presenta una histéresis en las curvas de corriente Vs. voltaje cuyo
origen podria deberse a una polarizacion ferroeléctrica, migracion de iones, cargas

atrapadas y/o efectos capacitivos [12], 29].

Rotacion libre (paraeléctrico) Alineamiento (ferroeléctrico) Campo eléctrico (ferroeléctrico)

00 o0 000000 o o P
@000 000000 P PP
P Q% 000000 L PP
0% 000000 P PP

Dominios (superparaeléctrico; Alineamiento (antiferroeléctrico) Campo invertido (ferroeléctrico)

@000 § 000000
@000 § 000000
000000 000000
000000 00000 @909

%o % %
%0@%

o
. &®
P P
&

Figura 3.6: Posible ordenamiento dipolar de la molécula de metilamonio en la estruc-
tura de perovskita, adaptado de [14].



CAPITULO 3. MARCO TEORICO 17

3.7. Depoésito de peliculas delgadas

Una pelicula delgada se define como cualquier sélido (dos dimensional) cuyo es-
pesor (7) es mucho menor respecto a su area (7 < lum), donde el material presenta
un comportamiento distinto del bulto debido al espesor, la geometria y la estructura
de la pelicula a esa escala [7]. Las peliculas pueden preparase por diversos métodos,
dependiendo de las caracteristcias requeridas, el costo, la facilidad, etc. Los métodos
més comunes pueden dividirse en tres clases: deposito fisico en fase vapor (PVD),

depdsito quimico en fase vapor (CVD) y depésito electroquimico (ECD) [§].

3.7.1. Fundamentos de nucleacién y crecimiento cristalino

La nucleacién de particulas en una solucién inicia cuando la concentracion del
soluto es suficientemente superior a la solubilidad del soélido, .e. la solucién debe
estar sobresaturada. Si no existen sitios de nucleaciéon preferenciales se dice que es
una nucleacion homogénea, y por tanto uniforme a lo largo de la fase parental. Esta
puede describirse termodindmicamente analizando la energia libre de Gibbs (AG) de
una particula esférica, considerando la suma de la energia libre superficial (AGy) —
energia libre entre la superficie y el bulto de la particula— y la energia libre del bulto
(AG,) —entre una particula muy grande y el soluto en solucién—. En la ecuacion

se define esta relacion:

4
AG = AG, + AG, = dmr’y + mr°AG, (3.5)

donde r es el radio de la particula esférica y v es la energia superficial o energia
interfacial entre la superficie de la particula y la solucién sobresaturada; AG, a su
vez depende de la temperatura 7', la constante de Boltzmann kg, el volumen molar
del nucleo v, y el grado de saturacion S definido como S = C/C donde C es la
concentracion del soluto y Cj el limite de solubilidad (C' > Cj), tal como se muestra

en la ecuacion B.61
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AG, = —w (3.6)

Tomando en cuenta que AGy es una cantidad positiva y AG, negativa, la forma-
cion de nicleos en la solucion tiene lugar a un valor especifico de r conocido como
radio critico (r*). El radio critico indica el tamano minimo al cual una particula puede

crecer en la solucion sin redisolverse.

Por otro lado, la nucleaciéon heterogénea puede ocurrir con mayor facilidad en su-
perficies en contacto con el liquido ya que éstas proveen una mayor cantidad de sitios
de nucleacion. Sin embargo, como lo indica la ecuacion |3.5] ello depende fuertemente
de la energia interfacial (). En ella, coexisten tres fases en contacto: dos solidas y
una liquida. Considérese para la explicacion, que la particula se formara (depositara)
en la superficie solida (el substrato) a partir de una fase liquida, como se ilustra en el
diagrama de la figura . Sean Yy, Vst ¥ Vps las energias interfaciales particula-liquido,
sustrato-liquido y particula-sustrato, respectivamente y 6 representa el &ngulo de con-
tacto del deposito con el sustrato. Si 6 < 7, la nucleacion heterogénea se ve favorecida.
Por otra parte, cuando # — 180° la nucleacion homogénea se da preferencialmente ya
que el sustrato es poco afin al deposito. Por lo que mientras menor sea # la nucleacion

heterogénea sera mayoritaria.

Liquido

Particula 3

Sustrato

Figura 3.7: Esquema del d4ngulo de contacto () en la nucleacion heterogénea.

Una vez iniciado el proceso de nucleacién, el paso subsecuente es el crecimiento de



CAPITULO 3. MARCO TEORICO 19

las particulas. En solucion, sucede a través de dos mecanismos: difusion de monémeros
de la solucion en bulto hacia la superficie de la particula o la reacciéon de monémeros en
la superficie. Las particulas suspendidas en un liquido tienen un movimiento aleatorio
debido al movimiento Browniano y como resultado de ello, se crea una capa de difusion
conformada por una capa de fluido estéatico que separa las particulas individuales del

bulto en fase liquida. La difusiéon de mondémeros se puede describir por la primera ley

de Fick (ecuacion [3.7)):

dC
J = 4rr’D— 3.7
r T (3.7)

donde J es la flujo total de monémeros, 7 es el radio de la particula, D es el coeficiente
de difusion, C' es la concentracion de mondémeros y x es la distancia de la superficie de
la particula. Cuando se tienen particulas en solucién, ¢ representa la distancia desde
la superficie de la particula hacia la concentracion del bulto (C,) de monémeros en
solucion y C; es la concentracion de soluto en la interfaz particula-solucion, de tal
manera que la ecuacion |3.7] se puede reescribir como:

g =m0 0) 0oy (3.8)

Considerando que el crecimiento es controlado por difusion, el flujo total de mo-
nomeros (J) se mantiene constante en toda la capa de difusion (x = r + §). Por lo

tanto, J puede expresarse como:

J =4nDr(Cy, — C;) (3.9)

Cuando el crecimiento es controlado por reacciéon de mondémeros en la superficie,
J es equivalente a la tasa de consumo de mondémeros en la superficie de la particula

por su crecimiento. Esta relacion se expresa en la ecuaucion [3.10}

J = 4xDr’k(C; — C,) (3.10)

donde k es la tasa de reaccion superficial y C. denota la solubilidad de una particula
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de radio r. Notese que la ecuacion implica que la tasa de reacciéon superficial
es independiente del tamano de la particula. Indistintamente del proceso que con-
trole el crecimiento de las particulas, existen tres modelos clasicos de crecimiento
que involucra la formacion de peliculas delgadas, éstos se muestran esquematicamen-
te en la figura En el modelo Volmer-Weber (figura a) ocurre la nuclecion
de pequenos cimulos directamente en la superficie del sustrato para posteriormente
crecer formando islas de la fase condensada. Tiene lugar principalmente cuando los
monoémeros depositados se encuentran ligandos més fuertemente entre ellos que con
el sustrato. En contraste, el modelo Frank-van der Merwe (figura b) implica la
formacion de capas uniformes ya que las particulas estan ligadas en mayor medida
al sustrato que consigo mismas; por lo tanto, se forma una monocapa en la superfi-
cie del sustrato. El tercer modelo de Stranski-Krastanov es un intermedio entre los
dos anteriores donde después de formar la primer monocapa, las capas subsecuentes

prefieren un crecimiento de isla [26].
(b) (c)
&m_

Aﬂ‘ ustrato #

Sustrato

Figura 3.8: Esquema de los modos clasicos de crecimiento en peliculas delgadas:
a)modelo Volmer-Weber (isla), b)modelo Frank-van der Merwe (capa) y ¢)modelo
Stranski-Krastanov (capa + isla).
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Maduracién de Ostwald

Otra teoria fundamental que explica el mecanismo de crecimiento se conoce como
maduracion de Ostwald. Es un fenémeno que describe la disolucion de particulas pe-
quenas que posteriormente se redepositan en la superficie de particulas més grandes.
De acuerdo a la ecuaciéon de Gibbs-Thomson, las particulas pequenas tienen mayor
potencial quimico, por ello tienden a desaparecer disolviéndose mientras que las par-
ticulas grandes (con menor energia superficial) crecen con el tiempo. Por lo tanto,
la concentracion de particulas y de soluto decrecen con la maduracion de Ostwald,

mientras el tamano promedio de las particulas se incrementa.

3.7.2. Deposito por centrifugado (spin-coating)

El depésito por centrifugado es un procedimiento para crecer peliculas delgadas
sobre una superficie plana. El proceso involucra colocar una pequena cantidad de
material en solucién sobre un sustrato que gira a gran velocidad, la fuerza centrifuga
hace que el material se esparza por todo el sustrato hasta la formacién de una pelicula.
Su espesor y otras caracteristicas finales dependeran de la naturaleza de la solucion
(e.g. viscosidad, tasa de evaporacion, porcentaje de solidos y tension superficial) y
los pardametros empleados en el deposito (velocidad de giro, aceleracion y tiempo de
giro)[39]. Esta técnica de dep6sito es ampliamente utilizada en micro-fabricacion sobre
todo para depositar peliculas fotoresistentes empleadas en fotolitografia. El proceso
puede ser modelado mediante cuatro etapas principales[42], las cuales se esquematizan

en la figura 3.9 (donde dw/dt indica la acceleracion angular):

= Dispensado
Existen dos maneras para colocar la soluciéon sobre el sustrato llamados depoésito
estatico o dindmico. En el primer caso, la soluciéon se distribuye cubriendo la
mayor parte del sustrato y posteriormente se pone a girar. En el segundo caso

la solucién se coloca cuando el sustrato se encuentra en movimiento.

» Acceleracion del sustrato

Esta etapa se caracteriza por la expulsion violenta del fluido debido a la fuerza de
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rotacion ya que el sustrato es acelerado hasta la velocidad deseada. En principio,
pueden aparecer brevemente vortices sobre la superficie debido a la inercia que
siente la capa superior de soluciéon cuando el sustrato comienza a girar cada vez
mas rapido. Con el tiempo, el fluido se vuelve lo suficientemente delgado para

rotar completamente con el sustrato y las diferencias de espesor a lo largo de

todo el sustrato dejan de ser evidentes (figura [3.9-(b)).

» Expulsion estable de fluido
Comienza cuando el sustrato alcanza la velocidad maxima y se mantiene girando
a una velocidad constante. Esta etapa se caracteriza por que las fuerzas de
viscosidad del fluido dominan el adelgazamiento sobre la fuerza centrifuga, lo
cual resulta en un adelgazamiento gradual del fluido. En soluciones con solventes
volatiles es posible ver interferencia de distintos colores que cambian conforme

se reduce el espesor del recubrimiento (figura[3.9}(c)).

= Evaporacion
Cuando el adelgazamiento debido a la evaporacion del solvente domina sobre la
expulsion de material por la fuerza centrifuga, comienza la etapa de evaporacion.
La tasa de evaporacion depende de la diferencia de presion parcial entre cada

especie del solvente de la superficie de la capa liquida y el gas fluyendo cerca

(figura[3.9-(d)).
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(b)

dw/dt > 0 (c)

(d)
dw/dt = 0 t144£44

Figura 3.9: Etapas en el proceso de deposito por centrifugado.

3.8. Técnicas de Caracterizacion

En los parrafos siguientes se describen las técnicas empleadas para caracterizar

los depositos realizados en el trabajo.

3.8.1. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El microscopio electronico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés de Scanning
FElectron Microscope) es uno de los instrumentos méas versatiles para el andlisis de
estructuras a escalas micro y nanométricas. Los componentes basicos del SEM son:
un sistema de lentes electromagnéticas, un canén de electrones, detector de electrones
secundarios y retrodispersados (dependiendo del equipo también puede estar equipa-
do con un detector de rayos x) y los componentes electronicos de control asociados a

ellos, se puede observar un diagrama de éstos en la figura [3.10]

Existen diversos canones de electrones, el mas comtn es de termoemision el cual
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trabaja a partir del calentamiento de un alambre de tungsteno que se le aplica una
diferencia de potencial entre 1-40 keV, que proporciona a los electrones la energia

suficiente para abandonar el metal y acelerarse.

Fuente de
electrones

Lentes | ‘ | |
f
condensadoras ‘ '
\ | | Amplificador
Lentes I. | Bobinas de escaneo

(x, ¥)

objetivo j

Detector de electrones

retrodispersados \. I.
—

Detector - ’

de rayos x I
Y ‘% Il ‘ ' Detector de electrones
: Lkﬁ [ secundarios

' Muestra
Plataforma
motorizada

Figura 3.10: Diagrama esquematico de los principales componentes del microscopio
electronico de barrido (SEM) [23].

El didmetro del haz producido directamente por el canén de electrones es dema-
siado grande para generar una imagen nitida con gran aumento. Por ello, se utilizan
lentes electromagnéticas para reducirlo y enfocarlo sobre la muestra. Las aberraciones
en las lentes son controladas mediante una serie de bobinas en la parte final del haz.

El haz que llega a la muestra atraviesa antes un diafragma —base con 3 aperturas
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del orden entre 50 a 300 pum-— el cual disminuye el dngulo de divergencia de la lente
del condensador. Dichas aperturas ayudan a disminuir aberraciones por el tamano
del haz, y controlan la corriente y profundidad del campo, i.e. el rango de alturas en
la superficie de la muestra para la cual la imagen estara enfocada. De la interaccion
entre el haz de electrones y la muestra se suscitan diversas senales que pueden ser

analizadas, en la figura [3.11] se muestran estas senales.

Rayos X
(caracteristicos
y continuos)

Electrones retrodispersados

Catodoluminiscencia Flactranes Auger

Electrones secundarios

TTIT . g
Electrones absorbidos lectrones dispersados
inelasticamente

Electrones transmitidos

Figura 3.11: Senales de respuesta originadas por la interacciéon entre el haz de elec-
trones y la muestra.

Al final de todo el sistema se encuentra la base donde es colocada la muestra.
En el microscopio, esta base cuenta con un sistema de movimiento de cuatro grados
de libertad (tres de traslacion y uno de rotacion), de tal forma que los electrones
generados tras la interacciéon con el haz sean 6ptimamente captados por el detector.
Los electrones que se utilizan para generar las imagenes del SEM son los secundarios
que son los mas superficiales del material por lo que son de baja energia. Para captar
estos electrones se aplica una diferencia de potencial entre la placa del detector y la
muestra y mediante un fotomultiplicador se amplifica la senal y se genera la imagen

en la pantalla.
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Espectrometria de dispersion de rayos x (EDS)

Usando el mismo equipo para SEM, esquematizado en la figura [3.10] pero median-
te un detector de fotones de rayos-x, es posible determinar la composiciéon elemental
de la muestra de la siguiente manera:

Los electrones que inciden en la muestra pueden sacar electrones de los niveles ato-
micos més internos, los huecos dejados por los mismos son ocupados por electrones
de niveles superiores que en el proceso pierden energia en forma de fotones. Tales
fotones tienen energias caractericticas de los niveles energéticos de los atémos que los
generan. Asi entonces los fotones son caracteristicos de los elementos que existen en

la muestra.

3.8.2. Difraccion de rayos X (XRD)

La estructura cristalina de los solidos puede determinarse mediante la difracccion
de electrones. La distancia interatémica tipica en los solidos es del orden de un angs-
trom (107'%m). Por lo tanto, para analizarla se debe utilizar radiacion electromagnéti-
ca con una longitud de onda de ese orden; si observamos el espectro electromagnético,
la longitud de onda de los rayos x (10 — 0.1 nm) es la adecuada [2], 45].

R, .

Plano:normal

7\
7

Figura 3.12: Reflexiéon de Bragg para una familia de planos con indices de Miller (hkl)
separados una distancia d.
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En 1913 William Henry Bragg y su hijo William Lawrence Bragg observaron picos
intensos de radiacion dispersada por un sélido cristalino para ciertas longitudes de
onda y direcciones de incidencia especificas. Para entender este fenémeno, considere
planos paralelos de la red cristalina espaciados una distancia d entre ellos, ver figura
. Si dos rayos (R; y Rs), de longitud de onda A, inciden a un angulo 6 respecto
al plano cristalino (hkl), tales rayos se reflejaran especularmente por los iones en los
planos cristalinos. Para que los rayos interfieran constructivamente despies de ser
reflejados, se debe cumplir que la diferencia de camino 6ptico entre ellos (segmento
BA,C de la figura sea un multiplo entero de la longitud de onda. Condicién
conocida como ley de Bragg [27], que en esta geometria en particular se expresa

COomao:

nA = 2dsin 6 (3.11)

Asimismo, d puede expresarse en funcion directa de los indices de Miller (hkl) de
los planos correspondientes y los parametros de red. Por ejemplo, para una estructura
tetragonal se tiene la relacion [45]:

I

d? a? +ﬁ

(3.12)

3.8.3. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica (AFM, del inglés Atomic Force Microscopy),
inventada en 1986 por G. Binning, Quate y Gerber, es una técnica de caracterizacion
morfologica que surge a partir de la microscopia de efecto tunel (STM, por sus siglas
en inglés) [37, [33]. El principio de funcionamiento del AFM se basa en las fuerzas de
atraccidon-repulsion que experimenta la punta cuando se acerca a la muestra. Cuando
la punta se va acercando experimenta Fuerzas de Van der Wals, que son atractivas;
cuando estéa demasiado cerca, entonces las fuerzas son repulsivas debido al traslape
de la nubes electronicas entre los dtomos de la punta y la muestra. Asi entonces,

si se obliga a la punta a experimentar una fuerza constante (o a una frecuencia de
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oscilacion constante) la punta tendra que subir o bajar dependiendo de la topografia.

El AFM consta de cuatro componentes principales: (i)la cabeza del AFM, (ii)un
sistema electronico y de hardware que ajusta la posicion de la muestra, (iii)un bu-
cle de control que mantiene una cantidad constante (e.g. distancia punta-muestra) y
(iv)una computadora y el software de control. La figura ilustra esqueméaticamen-
te los componentes esenciales en el AFM. En la practica, la punta se sostiene en el
extremo de un cantiléver y las deflexiones que genera la fuerza Fj,, sobre el cantilé-
ver son monitoreadas por un sistema 6ptico de un laser que apunta al extremo del
cantiléver donde se encuentra la punta y un fotodiodo que registra la desviacion del
centro (ver figura[3.13). Se considera que el cantiléver tiene una constante de resorte
k., para deflexiones q pequenas el movimiento del cantiléver se puede aproximar en

términos de la ley de Hooke (Fr = —k.q).

Fotodiodo de
4 cuadrantes

Vyur & deflexion o F
Circuito de
retroalimentacion
cantilever
¥
14 Filtro
Movimiento en T <+— pasa-
tubo bajos
z )
piezoeléctrico

.

‘ Voltaje de
referencia

Figura 3.13: Diagrama esquematico de los principales componentes basicos de un
microscopio de fuerza atémica.
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3.8.4. Microscopia de Piezofuerza (PFM)

Las propiedades ferroeléctricas en los materiales se pueden estudiar mediante di-
versas técnicas de microscopia de sonda de barrido (SPM); la naturaleza de la sonda
y los mecanismos de formaciéon de contraste en cada una son muy diferentes, por lo
que reflejan diferentes propiedades de las superficies ferroeléctricas. En la tabla
se resumen las técnicas de SPM mas comunes empleadas para caracterizar materiales

ferroeléctricos y el tipo de informaciéon que se obtiene.

Tabla 3.2: Técnicas de sonda de barrido (SPM) para el estudio de materiales ferroe-
léctricos [1].
’ Técnica ‘ Senal medida

‘ Propiedad ferroeléctrica relacionada

Gradiente de fuerza | Caracteriza campos de dispersion electrosté-
EFM, electrostatica, Poten- | tica inducidos sobre una superficie ferroeléc-
SSPM cial de superficie efec- | trica por una carga superficial de polariza-
tivo cion.
Desplazamiento de la
superficie vertical (v- | Caracteriza las propiedades piezoeléctricas
PFM PFM) o lateral (l- | de la superficie del material, ya sean en el
PFM) inducido por | plano (I-PFM) o fuera del plano (v-PFM)
voltaje en la punta
Voltaje derivado de | Determina la polarizacion fuera del plano
SCM la capacitancia punta- | mediante la histéresis de polarizacion indu-
superficie cida en la capacitancia punta-superficie.
Propled.ades opticas La indicatriz 6ptica de la superficie refleja la
NSOM superficiales de campo . .. ) .
anisotropia inducida por polarizacion.
cercano
FFM Fuerzas de friccion C.e/mracteriza el efec'to de le.m c;im{“ga de polariza-
cion en la superficie de friccion.
SNDM Permitividad dieléc- | Mide las componentes de polarizaciéon en el
trica no lineal plano y fuera del plano.

De todas las técnicas antes mencionadas, la microscopia de piezofuerza o piezo-
respuesta (PFM, del inglés Piezoforce Microscopy) es la mas utilizada debido a su
facil implementacion, alta resolucion y relativa insensibilidad a la topografia de la
superficie[l]. PFM es una técnica de caracterizacion muy versatil ya que permite
visualizar y escribir dominios, analizar la dinamica y evolucion de éstos y realizar

medidas de lazos de histéresis.
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Se basa en la deteccion de la deformaciéon de la superficie inducida por un voltaje.
La punta se pone en contacto con la muestra y la respuesta piezoeléctrica (respuesta
lineal) se detecta como la componente del primer armoénico de la deflexion de la
punta, d = dy+ Acos(wt+ ) [1]; sin embargo, existen otras contribuciones no lineales
como la electrostictiva. Cuando se genera una imagen de amplitud A —donde A
ds33V,.Q, siendo Q) el coeficiente electrostrictivo, dsz es un coeficiente piezoeléctrico
de desplazamiento en z y V. es el voltaje aplicado— ésta brinda informacion acerca
de la paredes de dominio; ya que muestra contrastes donde la amplitud es minima,
debido a un cambio en la direccion de la polarizacién en la muestra. Por otra parte,
una imagen de fase ¢ brinda informaciéon acerca de la direccion de la polarizacion de
los dominios —para dominios con el vector de polarizacion P apuntando hacia abajo
la aplicacion de un voltaje positivo resulta en la expansion local de la muestra; en
caso contrario, cuando P apunta hacia arriba, la aplicacién del mismo voltaje resulta

en la compresion local del material-. El principio basico del PFM se ejemplifica en la

figura [3.14

A
V Amplitud
180 I Fase
. >
X

Figura 3.14: Adquisicion de senales de amplitud y fase (PFM).
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La espectroscopia de trasposicion de PFM o Switching spectroscopy PFM es una
técnica de la microscopia de piezofuerza que permite la adquisicién de lazos de his-
téresis de fase Vs. voltaje de la region debajo de punta. La técnica emplea una senal
triangular pulsada de corriente directa (DC) sobre la cual se monta la senal senosoidal
de lectura tal como se muestra en la figura [3.15] Dependiendo del momento en que se
registra la medida de amplitud y fase, se obtienen dos ciclos: ON —donde se aplica el
voltaje DC y se mide al mismo tiempo— y OFF —cuando la medida se realiza después

que el voltaje DC se aplicé y regres6 a cero—.

1

DC

A= N,

N

Voltaje (V)
o
== T

1

Figura 3.15: Senal triangular pulsada con senal senoidal montada para generar lazos
de histéresis de fase Vs. voltaje en la técnica de PFM.
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Verificacion de la propiedad de ferroelectricidad con el primer y segundo

armonico.

La deformacion electromecanica, debida tanto a la polarizaciéon inducida como
espontanea, es electrostrictiva por naturaleza; y por lo tanto, es cuadratica a la pola-
rizacion. En los materiales ferroeléctricos con una polarizacion espontanea grande, la
deformacion debida a un campo AC pequeno es predominantemente lineal. Por otra
parte, en materiales con una polarizacion espontanea pequena en comparacion con la

inducida, se espera que la deformacion sea cuadratica respecto al campo AC.

El estudio de las respuestas del primer y segundo armoénicos permiten discenir
entre polarizacién espontanea o polarizacion inducida por el voltaje AC aplicado, al
comparar la magnitud de la respuesta de amplitud de la punta-muestra. El primer
armonico se encuentra haciendo un barrido en frecuencia con la punta conductora en
modo contacto y el segundo armoénico se busca a la mitad de la frecuencia del primer

armonico, tal como se ejemplifica en la figura [3.16
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Figura 3.16: Amplitud Vs.frecuencia de voltaje AC en PFM (estudio de primer y
segundo armonico).



Capitulo 4

Desarrollo Experimental

4.1. Limpieza de sustratos

Para el deposito de la perovskita hibrida se empled una hoja de vidrio recubierto
con 0xido de estano dopado con flior (FTO) de Sigma-Aldrich, el cual fue recortado
en sustratos de ~ 1 x 2cm. Una vez enjuagados los sustratos con agua corriente, el
proceso de limpieza se llevo a cabo con un sonicado secuencial en microjabén, agua
desionizada, acetona y alcohol isopropilico por 10 min en cada solvente. Posterior-
mente, se almacenaron en alcohol isopropilico y se secaron con aire comprimido al
momento de su empleo. La figura muestra el proceso de limpieza esquemética-

mente.

<+ Microjabon Digd
off

P e == |« Apua desionizada S
FTO/vidrio B . . * Acetona B ora

* Alcohol isopropilico Duster
K

e .
W 102 2099 94

Sonicador
Aire comprimido

Figura 4.1: Proceso de limpieza de sustratos.
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4.2. Preparacion de la Perovskita hibrida

El polvo de CH3NH3Pbl3 se obtuvo de la reaccién en estado sélido de los pre-
cursores yoduro de metilamonio (MAI) y yoduro de plomo (Pbly) de acuerdo a la

reacciéon quimica de adicion simple que se muestra a continuacion:
CH3NH31 + Pbly — CHgNHngIg

En el proceso de molienda para obtener 5 g de polvo se emplearon 1.295 g de MAI y
3.755 g de Pbl, tomando en consideracion la pureza del 99 % para ambos reactivos.
Los precursores se molieron en un mortero de dgata por aproximadamente 20 min o
hasta observar un cambio de coloracion de los precusores, de blanco (MAI) y amarillo
(Pbly) a negro (CH3NH3Pbl3). Una vez finalizada la molienda, el polvo se coloco en
un vial con 10ml de diclorometano (CH2Cly) y se mantuvo en bano ultrasonico du-
rante 4 hrs. Pasado el tiempo, se traslado el contenido del vial a una parrilla eléctrica
a ~ 40°C y se separ6 el polvo de perovskita por evaporacion. Finalmente el polvo
seco de perovskita se resguardé en un vial; de acuerdo al procedimiento descrito por

Gujarathi para aumentar su tiempo de vida util [20].

4.2.1. Depositos de perovskita hibrida

Para los depositos se prepararon 2 ml de solucion de perovskita en dimetilforma-
mida (DMF) al 30 % (m/V), empleando 0.300 g de polvo para un 1 ml de DMF. Para
encontrar las condiciones 6ptimas de deposito se realizaron depositos por centrifugado
estatico de 5 capas, con 50 pli de la solucion, a 2000, 3000 y 4000 rpm durante 20
s. Las primeras 4 capas se secaron en una parrilla eléctrica a 50 °C durante 10 min
y después de la ultima capa se realizé un tratamiento térmico a 100 °C en un horno

durante 30 min, con una rampa de subida de 2°C/min y bajada libre.

Para evaluar el efecto de la tiempo de secado se realizaron 3 depositos a 2000 rpm

de 5 capas tal como se describe en el parrafo anterior, pero ahora variando el tiempo
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de secado a 2, 5 y 10 min tanto en la parrilla eléctrica como en el horno.

Para evaluar el crecimiento de las depositos de MAPI y el efecto de la tempera-
tura de secado se realizaron depositos de una sola capa a 2000 rpm, por 20 s, con
la solucion en DMF al 30 % y tratamientos térmicos de 2 min a 50, 100 y 150 °C
observando los efectos de realizar el tratamiento térmico en parrilla eléctrica o en
horno. En este caso el horno se precalent6 a la temperatura deseada y posteriormente

se introdujeron los sustratos.

Parrilla

MAPI

MAPI4+DMF Centrifugado

Figura 4.2: Proceso de deposito de la perovskita.

Posteriormente se realizaron 3 depdsitos empleando la solucion al 30 %(m/V) en
DMF, una solucion al 30 %(m/V) en dimetilsulfoxido (DMSO), y una mezcla de ellos
(50 % DMF-50 % DMSO) en una concentracion de 75 %(m/V), aplicando un lavado

durante el depoésito con dos antisolventes: etilacetato y dietiléter.
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MAPI Antisolvente

Centrifugado

MAPI+DMF

Figura 4.3: Proceso de depoésito de la perovskita con antisolvente.

Finalmente, se realizaron depositos con la solucion de DMF al 30 %, aplicando un
lavado con etilacetato a diferentes tiempos a partir del reposo: 5, 10 y 15 segundos;
para diferentes velocidades de giro: 2000, 3000 y 4000 rpm. Y por tltimo, se realizaron
3 depositos més a 1000, 5000 y 6000 rpm haciendo el lavado a los 10 segundos. Todos

sometidos a un tratamiento térmico de 3 min a 100°C. El proceso se esquematiza en

la figura [4.3]

4.3. Caracterizacion

La caracterizacion morfoldgica se llevo a cabo mediante microscopia electrénica
de barrido (SEM) en el equipo JEOL JEM-2100F, el cual cuenta con un canén de
termoemision con filamento de LaBg a un voltaje de acceleracion de 15 kV, habilitado
con detector de electrones secundarios, retrodispersados y espectroscopia de disper-

sion de energia de (EDS).

El estudio estructural se realizo en el difractometro de rayos x Panalytical (Centro
de Investigaciones en Materiales Avanzados (CIMAV), Chihuahua) con un arreglo de
haz rasante (w = 0.5° en todas las medidas), fuente de radiaciéon de Cu, Ka; con
longitud de onda de 1.540598 A, filtro de Ni, monocromador, rejillas de divergencia
y contador de centelleo. Asimismo se empleé el equipo Philips X’pert MPD (Centro

de Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN), UNAM Ensenada) con una configuracion
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Bragg-Brentano, fuente de 3kW con longitud de onda Cu Ka; 1.540598 A.

La caracterizacion piezo-ferroeléctrica se efectud en el microscopio de fuerza ato-
mica Park System modelo XE-70 (Centro de Nanociencias y Nanotecnologia (CNyN),
UNAM Ensenada), acondicionado para hacer caraterizaciones de PFM con una punta
conductora Multi7T5E-G recubierta con Cr y Pt acoplada a un amplificador Lock-In
SR865 Stanford Research, una fuente de voltaje Sourcemeter 2450 Keithley, un gene-
rador de funciones Rigol 1032Z, y para la generacion de lazos de histéresis se empled
una tarjeta de adquisicion de datos USB6356 National Instruments controlada con el

programa LabView.

Todas las mediciones se realizaron en el programa ImageJ 1.52q y el analisis de

resultados se llevo a cabo con el programa Matlab R2019b.



Capitulo 5

Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en los depoésitos de perovs-
kita hibrida CH3NH3PbI3. Con la finalidad de obtener depositos homogéneos, densos
y con la fase tetragonal de la perovskita se variaron los parametros de: velocidad de
giro (rpm), temperatura y tiempo de secado. Se empled dimetilformamida (DMF),
dimetilsulfoxido (DMSO) y una mezcla de éstos (50 % DMF+50 % DMSO) como sol-
ventes; y finalmente se empled acetato de etilo como antisolvente para realizar lavados
durante el deposito a diferentes tiempos: 5, 10 y 15 segundos. Se sintetizé primero
el polvo de perovskita en la fase tetragonal aplicando un bano ultrasénico para pre-
servar el polvo y posteriormente se disolvioé para realizar los depoésitos en condiciones

ambientales.

5.1. Variacion de la velocidad de giro (5 capas).

Con la soluciéon de perovskita al 30% m/V en DMF se realizaron depositos de
5 capas en modo estatico, con H50ul de soluciéon, durante 20 s de giro por capa,
para obtener depositos con suficiente espesor para ser analizados por difracciéon de
rayos x. En la figura [5.1] se observan las micrografias de SEM donde se vari6 la
velocidad de giro entre 2000, 3000 y 4000 rpm, secando cada capa en parilla eléctrica
durante 10 min con un tratamiento final en horno a 100°C. En todas las muestras

se observo un crecimiento de agujas aleatoriamente distribuidas espaciadas entre si,

38
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dejando expuesto el sustrato. Entre los depoésitos a 2000 y 3000 rpm no se observo

gran diferencia, el tamafio promedio de las agujas a 2000 rpm (figura a) es de
32.32 4 11.54 pum y de 32.64 + 11.25 pum para 3000 rpm (figura ¢); en contraste,
a 4000 rpm se redujo considerablemente el tamano a 9.54 4+ 3.48 um (figura |5.1}e).
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Figura 5.1: Micrografias de SEM de depositos de MAPT al 30 % m/V en DMF, secando
cada capa en parilla eléctrica a 50°C por 10 min y un tratamiento final en horno a

100°C, variando la velocidad de giro: a)2000 rpm, ¢)3000 rpm y €)4000 rpm; en b),
d) y f) se muestran los histogramas correspondientes.
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Para conocer la fase cristalina de los depositos, éstos se caracterizaron por difrac-
cion de rayos x. Para ello, las muestras fueron trasladadas al CIMAV, Chihuahua
empacadas al vacio con ayuda de una maquina comercial (Ziploc) de uso alimenticio
para preservar las depositos de las condiciones ambientales. Todos los depoésitos pre-
sentaron la fase tetragonal de la perovskita hibrida [32], 18, 17, 16, 11]. En la figura
5.2] se presenta el difractograma de la muestra con 60 hrs en vacio. En el patréon de
difraccion se identificaron picos referentes al sustrato de FTO (marcados con un *) y

al Pbly (marcados con un o), compuesto al que se degrada la perovksita [41].
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Figura 5.2: Difractograma de MAPT al 30 % m/V en DMF de 5 capas depositada a
2000 rpm secando cada capa en parilla eléctrica a 50°C por 10 min y un tratamiento
final en horno a 100°C. Los picos marcados con un (o) corresponden a Pbl, y los (*)
corresponden a SnO, del sustrato.

La presencia del Pbl, es debido completamente a degradacion por el tiempo trans-
currido antes de hacer la caracterizacion. Esto porque finalizado este trabajo, se tuvo
la oportunidad de hacer depoésitos que fueron analizados inmediatamente después de

ser elaborados, donde no se aprecia degradacion alguna.
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De acuerdo a procesos secuenciales descritos en la literatura donde primero se
deposita Pbl; se deja secar y posteriormente se sumerge el sustrato en CH3NH;I para
formar la perovskita; en la primera etapa el Pbl, tiende a formar estructuras en una
dimension ya que el Pb se asocia a una molécula de DMF para formar estructuras
1D de Pbl,-H50 a lo largo del eje a de la perovskita [44]. En solucion, la perovskita
se separa en sus precursores Pbly y CH3NH;3I, asi como complejos hidratados y con
DMEF. Esto sugiere que en el proceso del depdésito primero se forman éstas estructuras

de Pbl,, que tienden a formar agujas, y a partir de ellas se forma la perovskita.

5.2. Variacion del tiempo de secado (5 capas).

Posteriormente con la misma solucion al 30 % en DMF, en modo estatico, con
50pLs de solucion y 20 s de giro, se realizaron depositos variando el tiempo de secado
entre 2, 5 y 10 min, para ver su influencia en la formacion de las agujas de perovskita.
Las micrografias de SEM de los depésitos se observan en la figura [5.3] En el caso
de la imagen correspondiente a 2 min (figura a) se tienen agujas que tienden a
abrirse como abanicos, con una longitud promedio de 25.99 4+ 7.26 um. Los 2 min
no fueron suficientes para que el solvente se evapora completamente y por lo tanto
el sustrato se terminé de secar a temperatura ambiente, dando la oportunidad para
que tuviera un crecimiento distinto en las orillas. Con 5 y 10 minutos el secado es
completo y el tamano promedio de las agujas es de 17.91 + 6.81 pum y 18.54 + 5.37
pm, respectivamente. Ver figuras[b.3fc y[5.3}e. Asimismo, se aprecian en éstas tltimas,
granos los que podrian haber fungido como sitios de nucleacion a partir de los cuales

crecen las agujas de perovskita.
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Figura 5.3: Micrografias de SEM de depositos de MAPI al 30% en DMF, modo
estético, 50uL de solucion, 20 s de giro, con a) 2 min, ¢) 5 min, y ¢) 10 min de tiempo
de secado a 50°C; en b), d) y f) se muestran los histogramas correspondientes de las
longitudes de las agujas.
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5.3. Variacion de temperatura de secado (1 capa).

Con la misma solucion al 30 %, se realizaron depositos en las mismas condiciones
anteriores ahora variando la temperatura entre: 50°C, 100°C y 150°C para evaluar
su efecto en el crecimiento; fijando el tiempo de secado en 2 min y depositando una
sola capa. Las micrografias de SEM se muestran en la figura [5.4] con sus respectivos

histogramas.
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Figura 5.4: Micrografias de SEM de depositos de una sola capa de MAPI al 30 % en
DMF, elaboradas a 2000 rpm, con 20ul, 20 s de giro y tratamiento térmico de 2 min
a: a)50°C, ¢)100°C y €)150°C; b), d) y f) son los histogramas correspondientes de las
longitudes de los "monos".
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En las tres muestras se observoé un crecimiento en forma de "mono". Para la
muestra de 50°C la longitud promedio fue de 39.19+11.07 pm; y de 39.85+13.65 pum
y 26.44 + 8.07 um para 100°C y 150°C, respectivamente. Siendo las dos tdltimas los

més pequenos debido a que el secado fue mas rapido y acorté el tiempo de crecimiento.

5.4. Combinacién de solventes y empleo de antisol-
vente.

Utilizando la ingenieria de solventes se emplearon: la solucién al 30 % en DMF,
dimetilsulfoxido (DMSO) en una soluciéon al 30 % y una combinacion de ellos (50 %
DMF:50 % DMSO) en una concentracion de 75% (m/V), aplicando un lavado con
dos antisolventes: dietiléter y acetato de etilo durante el deposito por cetrifugado.
Las pruebas con dietiléter no fueron satisfactorias debido que el antisolvente desplazo
a la perovskita completamente del sustrato dejando el FTO expuesto. En el caso del
acetato de etilo se observo la morfologia mostrada en la figura [5.5l Con la combi-
nacion de solventes (5.5}a) se tiene un crecimiento de agujas encimadas que logran
cubrir el sustrato completamente; mientras que para los dos solventes por separado
(figuras b y c) se observa una superficie granular uniforme a lo largo de todo el
sustrato. La presencia de Pb y I proveniente de la perovskita se confirmé por EDS en
las tres muestras, en la figura [5.5}d se encuentra el espectro de la muestra preparada

con DMSO.

Todas las muestras presentan la fase perovskita, lo que se confirmé mediante

difracciéon de rayos x.
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Figura 5.5: Micrografias de SEM de depositos a 4000 rpm, con 50uls y 20 segundos
de giro, aplicando un lavado con acetato de etilo a los ~ 5s empleando la solucion:
a)DMF-DMSO 75 %(m/V), b) DMSO al 30% y ¢) DMF al 30%. En d) se muestra
el espectro EDS de b).

5.5. Variaciéon de velocidad de giro y tiempo del an-
tisolvente (1 capa).

Como el lavado con antisolvente resulto efectivo para evitar la formacion de agujas
y obtener un depoésito que cubriera totalmente el substrato, se realizaron los estudios
del efecto del antisolvente usando la solucion inicial de DMF al 30 %, variando la
velocidad de giro y en el tiempo al cual se colocaba el antisolvente. En la figura [5.6
se observan las micrografias de SEM de la serie depositada a 2000 rpm con tiempos

de 5, 10 y 15 segundos, se incluye la muestra sin antisolvente.
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Figura 5.6: Micrografias de SEM y fotografias de los depdsitos a 2000 rpm, variando
el tiempo en el que se vierte el antisolvente (acetato de etilo): a) 5s, b) 10s, c¢) 15s y
d) sin antisolvente.

Como se aprecia en la [5.6-d, sin antisolvente se tienen abanicos como los antes
obtenidos (5.4). Con el lavado a los 5s (figura a) se tienen zonas con dos creci-
mientos (pequenas agujas y granos compactos), la imagen correspondiente muestra
una zona donde coexisten ambas. Con el lavado a los 10s (figura[5.6}b) se formé una
pelicula uniforme de granos compactos con la presencia de poros. En la muestra a
15s c) se obtuvo un resultado similar pero la presencia de poros se redujo no-
toriamente obteniendo un pelicula que cubre mejor el sustrato; empero, el depésito
resultd ser poco reproducible ya que en ocasiones se observo la formacion de agujas
como las obtenidas en las pruebas anteriores, lo que puede deberse a que el tiempo
es ya tan largo antes de agregar el antisolvente, que dependiendo de las condiciones

ambientales, éste no puede evitar la formacion de agujas. Asimismo, la manera en que
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se vierte el solvente afecta notoriamente las caracteristicas de la pelicula ya que en

algunos sustratos se formé un remolino donde se vertio el antisolvente (ver fotografias

de las figuras y b).

C

Figura 5.7: Mapeo de EDS para la muestra elaborada a 2000 rpm con antisolvente
incorporado después de 5s.

Se realiz6 un mapeo de EDS, presentado en la figura 5.7, de la muestra a elabora-
da a 2000 rpm virtiendo el antisolvente después de 5s. Se observaron agujas y granos
compactos, la perovskita cubre completamente el sustrato y no se concentra solo en

las agujas.

También se realizé6 un mapeo de EDS en la muestra elaborada a 15s. Se observo la
presencia de Sn en todo el sustrato homogéneamente distribuido e incluso se obtuvo
senal del Si proveniente del vidrio del sustrato. Sélo que en ésta, se realizd6 un mapeo a
una region mas pequenia justo en un hueco. En la figura[5.8|1se aprecia que los huecos
son regiones donde hay menos material ya que la senal predominante es de Sn, el I
también tiene una contribuciéon fuerte pero el Pb muestra poca senal justo en él, lo

que indica presencia de perovskita en esas regiones, aunque en menos abundancia.
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2um Electron Image 1

Figura 5.8: Mapeo de EDS para la muestra elaborada a 2000 rpm con antisolvente
incorporado después de 15s.

Los difractogramas de los depoésitos con el lavado a 10 y 15 segundos se muestran
en la figura 5.9 Se tuvo la posibilidad de analizar la muestra a 15s inmediatamente
después de ser depositada en un equipo con configuraciéon Bragg-Brentano y como
puede observarse, se tiene la estructura cristalina de la perovskita sin la presencia de
la fase degradada de Pbl,. En la pelicula con lavado a los 10s la fase de degradacion

si se aprecia por pasar 120hrs en vacio antes de la caracterizacion.

1 1
MAPI| (COD 96-433-5639)
* ———P2000-15s

——— P2000-10s (120hrs vacio)

Intensidad (u.a.)

il M y J“ MJ\‘ | M
‘ H\\.ur’l " '“VMWN‘““ 4‘\‘,“'4 »l \

| [l
u'f’wJLM\v TV J 4y

rﬂ.,»‘\ “ v
‘Vl‘ wﬂ " ~'\N"V u w n/ ‘M vrnM‘ \W” l‘* M‘.”‘\\' ‘.‘* ‘"NMWW”‘N L"uu'u”w \’ll‘\w ! \.W‘“ “'

*

1 L L
15 20 25 30 35 40 45 50 55

26()

Figura 5.9: Difractograma de los depdsitos a 2000 rpm con lavado de antisolvente a los
10s (linea morada) y 15s (linea verde). Los picos marcados con un (o) corresponden
a Pbly y los (*) al SnO; del sustrato.
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Para determinar el espesor de las peliculas de perovskita se obtuvieron microgra-
fias de SEM en seccién transversal y se realizo un estudio de EDS para determinar la
division entre la pelicula de perovskita y la de FTO. Una vez confirmado el punto de
separacion se hicieron varias mediciones a lo largo del sustrato para tener una mejor
estimacion. En el caso de la muestra a los 10s (figura[5.10) se observa una distribucién

homogénea dando un espesor de 201.7 4+ 21.33 nm; mientras que en el depésito a 15s

(figura [5.11]) es mas irregular, de 407.2 £ 38.08 nm.
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Figura 5.10: SEM Seccion transversal de la pelicula depositada a 2000 rpm y lavado
con acetato de etilo a los 10s.
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Figura 5.11: SEM Seccion transversal de la pelicula depositada a 2000 rpm y lavado
con acetato de etilo a los 15s.

Incrementando la velocidad de giro a 3000 rpm, se realiz6 una nueva serie donde
tambien se vario el tiempo en el que se vertié el antisolvente a 5, 10 y 15s. Con el lava-
do a los 5s (figura a) se obtuvo una pelicula homogénea similar a la observada en

la muestra empleando 2000 rpm y lavado a los 10s (ver figura b). En el deposito
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con lavado a los 10s (figura b) igualmente se form6 una pelicula con granos lige-
ramente més definidos; sin embargo, en el sustrato se formo6 de un remolino asociado a
un error en el dispensado del antisolvente. Finalmente, cuando el antisolvente se puso
a los 15s (5.12}¢) se formaron agujas con un tamano promedio de 27.14 £+ 9.45um, ya
que el solvente se seco antes de que el antisolvente promoviera la formacion de granos

compactos.
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Figura 5.12: Micrografias de SEM de los depésitos a 3000 rpm variando el tiempo de
dispensado del antisolvente (acetato de etilo): a) 5s, b) 10s y ¢) 15s. En d) se presenta
el histograma de la distribucion de las agujas en c).

En la figura [5.13] se presentan las micrografias de SEM de los depositos a 4000
rpm. Con 5s se tiene un crecimiento de agujas pequenas. En el deposito a 10s el
sustrato (recuadro dentro de la figura [5.13}b) se observa descubierto por una mala
distribuién de la soluciéon de perovskita antes del giro, sin embargo en la zona donde si

hay pelicula se aprecia la formacioén de granos compactos y poros (ver figura b).



CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION ol

Finalmente, en la muestra correspondiente a 15s se ven abanicos similares a los que

se obtuvieron con anterioridad, con una longitud promedio de 15.12 + 5.94um.
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Figura 5.13: Micrografias de SEM de los depdsitos a 4000 rpm variando el tiempo de
dispensado del antisolvente (acetato de etilo): a) 5s, b) 10s y ¢) 15s. En d) se presenta
el histograma de la distribucion de las agujas en c).

Puesto que las muestras que presentaron la fase cristalina de la perovskita, con
morfologia de granos compactos y mayor reproducibilidad, fueron las del lavado a
los 10 segundos. Se realizaron depodsitos con este tiempo variando la velocidad de
giro a 1000, 5000 y 6000 rpm. En la figura se presentan las imégenes de SEM
(las de 2000, 3000 y 4000 rpm se muestran en las figuras b, b y b,
respectivamente). A 1000 rpm (figura a) el crecimiento es granular con poros
notoriamente mas grandes en comparaciéon con los ya obtenidos, posiblemente porque
la solucién tarda més en llegar a la sobresaturacion y solo se da la nucleacion en

algunos pocos sitios, alrededor de los cuales hay depésito. La pelicula preparada a
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5000 rpm se compone de granos compactos y poros (similares a los presentados a
3000 y 4000 rpm). Finalmente, con 6000 rpm se tienen fibras de perovskita que no
cubren completamente el sustrato debido posiblemente, a que la velocidad de giro es
lo suficientemente alta para llevar la solucion a saturacion antes de que el antisolvente

pueda evitar la formaciéon de agujas.

Figura 5.14: Micrografias de SEM de los depositos a a)1000, b) 5000 y ¢) 6000 rpm
con lavado de acetato de etilo a los 10s.

Los resultados con el empleo del antisolvente se resumen en la tabla [5.1] donde
las v indican la formacién de una pelicula con una morfologia homogénea de granos
y poros, los X indican otro tipo de crecimiento (agujas, agujas con granos o granos
con poros demasiado grandes) y las celdas vacias son depositos que no se realizaron.

Todos depoésitos presentaron la estructura cristalina del CH;NH3;PbI;.

Para asegurar un mejor recubrimiento del substrato es necesaro usar el modo esta-
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Tabla 5.1: Depositos con morfologia de granos compactos y poros que recubren com-
pletamente el substrato (/ ) en funcion de la velocidades de giro y tiempo en el que
se coloca el antisolvente acetato de etilo.

o tiempo (s) 5 1101 15
1000 X
2000 X |V | x
3000 VIV x
4000 X |V | x
5000 v
6000 X

tico, con 20s de giro y velocidades de 3000 a 5000 rpm, con lavado usando antisolvente

de acetato de etilo vertido 10 segundos después de iniciado el depoésito.

5.6. Analisis de PFM

Aunque algunos trabajos han reportado que la perovskita de CH3NH3Pbl3 tie-
ne comportamiento ferroeléctrico [13] la aparicion de esta propiedad ha sido dificil
de confirmar. Por ello se emple6 la microscopia de piezo-fuerza para determinar la
existencia de dicha propiedad en los depoésitos elaborados. Se obtuvieron imégenes de
amplitud y fase tanto en agujas como en las peliculas. Se observaron en ciertas re-
giones constrastes con cambios de fase (<150°); sin embargo, no pudieron polarizarse

aplicando voltajes de +4, +6 y £8V.

También, se generaron lazos de histéresis ferroeléctricos y de mariposa (piezoeléc-
tricos) mediante la técnica SSPFM en las regiones claras y oscuras, tanto con la sefial
en ON como en OFF. En la figura [5.15] se muestran las curvas de la senal OFF, re-
presentativas de todas las obtenidas. En todas las curvas de histéresis se observa una
pendiente negativa en los extremos del voltaje aplicado tanto positivo como negativo,
lo que de acuerdo a la literatura puede deberse a la contribucién de una combinacién
entre polarizaciéon espontanea, momento dipolar inducido y deformaciéon iénica de

Vergard (relacionada con los pardmetros de red de la solucion solida). Sin embargo,
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las senales de amplitud de PFM, al aplicar a la punta un voltaje de AC con frecuencia
del primer y del segundo armoénico, son de magnitud parecida, como se observa en la
figura (donde se recorrio6 el segundo armoénico en frecuencia para presentarla en
la misma gréfica). Por lo que no es posible determinar si la respuesta es debida a la

propiedad de ferroelectricidad o a una contribucion electrostrictiva [6].
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Figura 5.15: Curva de amplitud y fase PFM de la muestra elaborada a 2000 rpm sin
antisolvente.
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de la pelicula elaborada a 2000 rpm y con antisolvente incorporado después de 10s.
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Conclusiones

En depositos de 5 capas con la solucion al 30 % en DMF, se observé una morfologia
de agujas con una longitud de ~ 32um si se elaboran a 2000 y 3000 rpm; el tamano
se reduce considerablemente a ~ 10um si se incrementa la velocidad a 4000 rpm. Por
otro lado, a mayor tiempo de secado (> 5 min) y menor temperatura (< 50°C') las

agujas se ramifican.

En depositos de 1 capa, preparados con la solucion al 30 % en DMF, a 2000 rpm,
la morfologia obtenida fue de abanicos cuya longitud (~ 39um) es invariante con el

tratamiento térmico a 50°C y 100°C; pero se reduce a ~ 26um con 150°C.

Mientras que el lavado con dietiléter retira todo el deposito, el acetato de etilo
promueve la formaciéon de peliculas uniformes de granos compactos empleando solu-
ciones al 30% en DMF y DMSO por separado; con la combinacion de solventes se

observaron agujas encimadas que cubren todo el sustrato.

Con la solucién al 30 % en DMF, empleando acetato de etilo como antisolvente,
variaciones en la velocidad de giro (1000 a 6000 rpm) y el tiempo en colocar el anti-
solvente (5, 10 y 15 s) se encontré que con velocidades entre 2000 y 5000 rpm y un
tiempo de 10 segundos se obtiene una morfologia de granos compactos con presencia

de poros y la perovskita cubre todo el sustrato; fuera de estos parametros se obtienen

95
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agujas o una combinaciéon de granos y agujas.

Todos los depositos realizados mostraron la fase tetragonal de la perovskita hibri-

da de CH3NH3Pb13

Las mejores condiciones de preparacion, que producen depdésitos con una morfo-
logia de granos que cubren todo el sustrato son a 5000 rpm, con empleo de acetato
de etilo como antisolvente agregado a los 10 s, con 20s de giro total y un tratamiento

térmico de 3 min a 100°C.

La propiedad ferroeléctrica de la perovskita de CH3NH3PblI3 no pudo ser confirma-
da por microscopia piezorespuesta (PFM), debido a que existen otras contribuciones
(e.g. electrostaticas o dipolar eléctricas) que pueden mostrar un comportamiento si-

milar.

6.1. Trabajo futuro

= Evaluar la degradacion de la perovskita depositada en las condiciones optimi-

zadas.

= Depositar la capa conductora de electrones (TiOy), la capa conductora de hue-

cos (Spiro-OMETAD) y el contraelectrodo para medir propiedades fotovoltaicas.
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