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RESUMEN

Las perovskitas de haluro mixto, en este caso CsPbIBr,, son las candidatas mas destacadas para su uso en la
fabricacion de células solares de tercera generacion por su compromiso eficiencia/estabilidad.

En este trabajo se plantea un estudio del proceso de degradacion que tiene lugar cuando se somete a dichas perovskitas
a luz ultravioleta (325 nm) de forma prolongada, durante 24 h, en condiciones atmosféricas normales. Para ello se
analiza su emision de fotoluminiscencia (PL) durante toda la experiencia. Este analisis va acompafiado de un estudio
de la morfologia de la muestra mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y catodoluminiscencia (CL). Por
un lado, se ha obtenido que la muestra presenta una textura granular, con tamafios de grano muy irregulares,
presentando una mayor concentracion de I en las fronteras de grano. Por otro lado, se ha comprobado que en las
primeras fases de la degradacion se producen agregados ricos en I. A medida que pasa el tiempo se produce la
migracion de los haluros, obteniendo, al terminar la experiencia, una fase rica en Br proxima a CsPbBrs.

PALABRAS CLAVE: Energia Solar, Perovskitas de Haluros Metalicos, CsPbIBr; Fotoluminiscencia,
Degradacion UV.

ABSTRACT

Mixed halide perovskites (CsPblBr;) are the most promising candidates in terms of their efficiency/stability
compromise for their use in the fabrication of third generation solar cells. In this work, we show the results obtained
from the degradation process that takes place when these perovskites are shined by ultraviolet (UV) light (325 nm)
for a prolonged period of 24 h under normal atmospheric conditions. For this purpose, we analyze their
photoluminescence (PL) signal during the whole experience. These results are accompanied by a study of the
morphology of the sample by scanning electron microscopy (SEM) and cathodoluminescence (CL). On the one hand,
we have observed that the sample presents a granular texture with very irregular grain sizes, with a higher
concentration of I at the grain boundaries. On the other hand, it has been found that in the early stages of degradation
I-rich aggregates are produced. For increasing aging time the migration of the halides takes place, obtaining a Br-rich
phase with a composition close to CsPbBr3 at the end of the aging process.
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INTRODUCCION

La Agencia Internacional de la Energia (International Energy Agency, IEA) prevé que en 2050 la energia solar podria
generar el 22% de la electricidad mundial (EPIA, 2011). Hasta el momento el silicio cristalino es el material empleado
por antonomasia para la produccion de células solares. Sin embargo, los elevados costes en los procesos de
fabricacion han hecho que en los tlltimos afios se avance en la biisqueda de posibles materiales sustitutivos, entrando
en este juego las células fotovoltaicas de tercera generacion. Dentro de esta categoria se encuentran las células solares
basadas en perovskitas.

En las ultimas décadas las perovskitas han ido ganando terreno, logrando alcanzar en los ultimos afios eficiencias
superiores al 26% en laboratorio (NREL. 2024), siendo su limite tedrico proximo a 31% (Sha et alt. 2015). Entre las
numerosas ventajas que presentan las perovskitas a la hora de conseguir células solares mas baratas y eficientes, se
encuentra: su amplio rango de absorcidn Optica, su gap modificable, su baja tasa de recombinacién y sus grandes
longitudes de difusion y alta movilidad de los portadores, entre otras (Pistor et alt. 2016). No obstante, el principal
inconveniente es su falta de estabilidad a largo plazo. Su inestabilidad ante diferentes factores externos: humedad,
calor, asi como el propio oxigeno, los cuales inician los procesos de degradacion (Shuzhang Yang et alt. 2020), hacen
que no sea viable su comercializacion por el momento.

Las perovskitas que mejor respuesta presentan al exponerlas a la humedad o el calor, son las perovskitas de haluros
metalicos. Sustituyendo los cationes organicos por iones inorganicos de cesio (Cs®) las perovskitas dejan de
descomponerse tan facilmente al no presentar cationes organicos volatiles e higroscopicos (Tai et alt. 2019). Las
perovskitas de haluro mixto - CsPbIBr; - estan consideradas entre las méas prometedoras debido a su compromiso
eficiencia/estabilidad, habiendo pasado de presentar eficiencias del 4.7% a 11.04% en sdlo cinco aios.

En este trabajo se combina el estudio de la sefial de CL a baja temperatura (80 K) de perovskitas de CsPbIBr», con el
analisis del proceso de degradacion que tiene lugar cuando son irradiadas con luz UV de forma prolongada, analisis
realizado mediante el estudio de su emision de PL.

SINTESIS DE LAS MUESTRAS Y EQUIPO

Las muestras han sido preparadas sobre un sustrato de 6xido de estafio dopado con flior (FTO) utilizando la
técnica de spin-coating de un paso. El sustrato se sometio a un proceso de limpieza intensiva usando etanol, acetona
e isopropanol, ademas de ser sometido a luz UV-Ozono durante 15 minutos. Para la preparacion de la pelicula de
perovskita se prepard una solucion 1M de CsPbIBr», disolviendo proporciones equimolares de Csl, Pbl, y PbBr; en
DMSO durante 90 minutos a 85°C. Se afiadio 50 pL de polivinilcarbazol (PVK). Por tltimo, se le aplico un
tratamiento anti-solvente utilizando alcohol isopropilico (100 pL), el cual fue afiadido 10 segundos después de que
se iniciara el proceso.

Para finalizar, la muestra fue sometida a un tratamiento térmico, el cual consta de dos etapas: la primera etapa a 50°C
durante 5 minutos y, a continuacion, se aument6 la temperatura lentamente hasta 250°C, manteniéndola durante 5
minutos para alcanzar la fase alfa. De este modo se obtuvo una capa de perovskita de unos 300 nm de espesor.

Para la toma de medidas se ha hecho uso de un espectrémetro Horiba-LABRAM UV-HR 800 equipado con un
detector CCD. Se ha empleado un laser He-Cd (A = 325 nm). La potencia nominal del laser sobre la muestra es de
1 mW, con una irradiacién aproximada de 100 kW/cm™. Las medidas de catodoluminiscencia se han llevado a cabo
mediante un SEM de emision de campo (FESEM) LEO1530 (Carl Zeiss) equipado con un sistema MonoCL2(Gatan,
Oxford, Reino Unido), usando un detector CCD refrigerado por Peltier.

RESULTADOS

El primer paso fue la caracterizacion de las muestras mediante SEM, para obtener informacion de la morfologia de
la muestra. En la Fig. 1a se muestra la imagen SEM de la superficie de la muestra, la cual presenta una textura
granular, con tamafio de grano bastante irregular. En algunas regiones se ha llegado a identificar la presencia de
inclusiones en forma de aguja, como se ve en la imagen. A partir de la imagen de CL pancromatica de dicha region
(Fig. 1b) se observa que la intensidad de la sefial procedente del centro de grano es mucho mayor que la de las
fronteras, no llegando a detectar apenas sefial procedente del agregado en forma de hilo. En los espectros tomados en
el centro de grano y en las fronteras, representados en la Fig. 1d, se observa un pico principal centrado en torno a
590 nm, el cual se corresponde con la emision del gap del CsPbIBr; (Yinsheng et alt. 2023; Guo et alt. 2019). Por
otro lado, la cola hacia bajas energias que se observa en los espectros es debida al llamado efecto Hoke (Stewart et
al. 2021; Xiao et al. 2021) relacionado con la segregacion de haluros, en esta ocasion debida a la accion del haz de
electrones. Este efecto se ve mucho mas marcado en las fronteras de grano, donde la separacion de haluros es mucho
mas evidente, identificando la presencia de regiones ricas en I asociadas con las bandas situadas entre 625 — 675 nm.
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Fig. 1. a) Imagen SEM de la muestra CsPbIBr», b) imagen de CL pancromatica de la regién mostrada en a),
¢) imagen hiperespectral centrada a 590 nm de la region encuadrada en rojo en b), d) espectros puntuales tomados
en las fronteras y centros de grano.

Una vez conocida la morfologia de la muestra, estudiamos el proceso de degradacion que tiene lugar cuando se

expone a luz UV durante 24 h (~750 kW/cm™). Para ello, se realizaron medidas de PL de forma secuencial cada 15
minutos (Fig. 2) manteniendo el laser UV encendido en todo momento.
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Fig. 2. a) Espectros puntuales de la muestra tomados en las horas indicadas, representaciones del desplazamiento
de las bandas de emision (b) y de las variaciones en intensidad (c) de los picos identificados.

En el instante cero (Fig. 2a), observamos la banda centrada a 604 nm, correspondiente al gap del CsPbIBr,. A medida
que avanza el envejecimiento podemos comprobar como se produce el desplazamiento de dicha banda hacia menores



energias, hasta casi alcanzar los 651 nm. Al ser el desplazamiento superior a 40 nm no puede ser debido al aumento
local de la temperatura por accion del laser; sino que se esta produciendo la segregacion de una nueva fase rica en
iodo, visualizada previamente en las fronteras de grano en las medidas de CL.

A medida que la banda se desplaza hacia el rojo comienza a segregarse CsPbl,Br, identificado en la banda a 645 nm
pasadas 3.25 h. Tras 24 h, dicha banda se ha desplazado hasta alcanzar los 651 nm, lo que corresponde con un
agregado intermedio entre CsPbL:Br (645 nm) y CsPbl; (728.8nm).

Por otro lado, en el rango de altas energias, pasada la primera hora desde el inicio de la experiencia, aparece una
banda a 520 nm, la cual estd asociada con la fase CsPbBrs. En la Fig. 2¢ vemos como la intensidad de esta banda
aumenta con el tiempo de envejecimiento con la luz UV, alcanzando su mdximo pasadas 9 h. A partir de dicho
instante su intensidad decae ligeramente, pasando a permanecer constante durante las siguientes 8 h.

CONCLUSIONES

El estudio mediante estas técnicas ha permitido corroborar la formacion de fases ricas en I en las fronteras de grano
y como la accion de la irradiaciéon UV favorece la formacion de éstas. Pasada la primera hora desde el inicio de la
experiencia, aparece la banda asociada con CsPbBr3, fase que se estabiliza alcanzando su maximo de intensidad
pasadas 9 h y permaneciendo constante durante las 8 h siguientes. El siguiente paso seria comprobar si la nueva fase
segregada después del proceso de envejecimiento mediante irradiacion UV, fase aparentemente estable, conlleva una
mejora o no de la eficiencia de la perovskita.
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