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RESUMEN

Las perovskitas hibridas de haluro de plomo son cada dia méas estudiadas por su importante potencial en el &mbito
de la tecnologia fotovoltaica. Mediante un analisis por micro-fotoluminiscencia (u-PL) se ha estudiado la influencia
de los procesos de sintesis de este tipo de perovskitas (MAPbI3) en los posteriores mecanismos de degradacion, los
cuales se desencadenan al exponerlas a condiciones ambientales. La sefial de fotoluminiscencia y un analisis visual
de las muestras, han dejado en evidencia la importancia y los beneficios de aplicar un segundo tratamiento de
envejecimiento a las muestras tras ser sintetizadas, ya que los resultados muestran una clara degradacion en
aquellas que no recibieron este segundo tratamiento. Por el contrario, las muestras que si que fueron tratadas,
presentan un nivel menos avanzado de deterioro.
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ABSTRACT

In recent years, the study of hybrid lead halide perovskites has increased considerably due to their important
potential in photovoltaic technology. By micro-photoluminescence (u-PL) we have studied the influence of the
synthesis processes of this type of perovskites (MAPbI3) on the degradation mechanisms. These processes are
induced by exposing the samples to environmental conditions. The photoluminescence signal and a visual analysis
of the samples have shown the importance and benefits of applying a second treatment to the samples after being
synthesized, since the results show a clear degradation in those samples that did not receive this second treatment.
In contrast, the samples that were treated show a less advanced level of deterioration.
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INTRODUCCION

La Agencia Internacional de Energia (International Energy Agency, IEA) prevé que en 2050 la energia solar podria
generar el 22% de la electricidad mundial (European Photovoltaic Industry Associatin, 2011). Hasta el momento el
silicio cristalino es el material empleado por antonomasia para la produccién de células solares. Sin embargo, los
elevados costes en los procesos de fabricacién han hecho que en los Ultimos afios se avance en la busqueda de
posibles materiales sustitutivos, entrando en este juego las células fotovoltaicas de tercera generacion. Estas células
solares son potencialmente capaces de superar el limite de Shockley-Queisser de 31-41% de eficiencia energética
para células solares basadas en una sola unién p-n. Dentro de esta categoria, se encuentran aquellas basadas en
perovskitas hibridas (organico-inorganicas), las cuales han experimentado en 7 afios un incremento en su eficiencia
que a otras tecnologias fotovoltaicas les has llevado 30 afios alcanzar (Targhi et atl. 2018). Ademas, su facil
fabricacion y el no requerir equipos sofisticados abaratarian los costes de produccién, haciendo viable su
comercializacion a gran escala.

El material mas empleado en la fabricacion de células solares basadas en perovskitas (Perovskite Solar Cells, PSCs)
es el MAPDI; (Hussain et alt. 2018). Entre las notables ventajas que presenta se encuentra su amplio rango de
absorcién oOptica, su gap modificable, su baja tasa de recombinacion y sus grandes longitudes de difusién, asi como
la alta movilidad de portadores; todos ellos factores que aumentan notablemente la eficiencia de estos
dispositivos (Pistor et alt. 2016).

Hasta el momento las PSCs han llegado a alcanzar una eficiencia del 25.7%, acercandose al 27.6% de las células
solares de silicio monocristalino (National Renewable Energy Laboratory, 2022). No obstante, la mayor desventaja
y principal inconveniente por el cual no es viable su comercializacion por el momento, es su inestabilidad ante
diferentes factores externos como la humedad, el calor, asi como el propio oxigeno, ya que al entrar en contacto con
éste se inician los procesos de degradacion (Zhang et alt. 2020), los cuales perjudican a sus propiedades.

SECCION EXPERIMENTAL

En este trabajo se estudiaran los procesos de degradacion que se dan en dos tipos de muestras de perovskitas
hibridas de haluro de plomo (MAPbI,), las cuales han sido sometidas a diferentes tratamientos post-sintesis para
analizar como influyen en la degradacién. Ambas peliculas de perovskitas (muestra A y muestra B), han sido
depositadas sobre un sustrato de vidrio utilizando la técnica de spin-coating de un paso. En una caja de guantes con
atmosfera inerte se ha preparado la solucién de perovskita con una concentracién de 1.2 M y una relacion molar
estequiometria de 1:1 entre el yoduro de metilamonio (MAI) y el yoduro de plomo (Pbl,), una relacién v/v de
disolvente (DMF) y co-disolvente (DMSO) de 1:3 y un tratamiento anti-solvente utilizando alcohol isopropilico
(IPA) 13 segundos después del inicio del spin-coating. La pelicula de perovskita modificada, muestra B, ha recibido
a mayores un segundo tratamiento con IPA y una sal de bromuro después del tratamiento anti-solvente, con el
objetivo de impedir el deterioro inducido por la humedad.

Para llevar a cabo el anélisis se ha estudiado su sefial de fotoluminiscencia (PL) antes y después de exponerlas a
condiciones de humedad y temperatura ambiente durante dos semanas para detectar posibles defectos, tanto a nivel
visual como estructural.

Para la toma de medidas se ha hecho uso de un espectrometro Horiba-LABRAM SOLEIL equipado con un detector
CCD. Se ha empleado un laser He:Ne (A = 633 nm). La potencia nominal del laser sobre la muestra es de 1 mWw,
con una irradiacién aproximada de 100 kW/cm™ Se ha empleado un tiempo de adquisicion de 1 ms y unas
aberturas del diafragma de 50 pm y hasta 25 pm.

DISCUSION DE RESULTADOS

En las Fig. 1 y Fig. 2 se observa el estado aparente de las muestras al inicio de la experiencia, tras haber sido
sintetizadas (muestra A: Fig. 1a; muestra B: Fig. 2a) y tras exponerlas al aire durante 14 dias (muestra A: Fig. 1d,
muestra B: Fig. 2d). Pasado este tiempo, destaca la presencia de cambios morfologicos en la muestra A,
apareciendo unas inclusiones en forma de aguja de 2-3 um de largo. La muestra B no presenta cambios
morfoldgicos relevantes.

La presencia de estas agujas marca el inicio del proceso de degradacion del metilamonio (MA). EI MA, al ser un
compuesto altamente higroscdpico, tiende a hidrolizarse en presencia de humedad, rompiendo la estructura
cristalina de la muestra y afectando, por consiguiente, a sus propiedades optoelectronicas. Dicho proceso de
degradacidn esta analizado en detalle por Niu et alt. 2015.
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Fig. 1. ayd) Muestra A dia 0 y dia 14, la zona enmarcada en rojo es la zona analizada; b y €) Imagen
hiperespectral de PL de las regiones analizadas el dia 0 y el dia 14, respectivamente; ¢ y f) Espectros puntuales de
PL del dia 0 y del dia 14

No obstante, las iméagenes hiperespetrales de PL de la muestra A, tanto al inicio como al final de la experiencia
(Fig. 1b y Fig. 1e), muestran una emision espectralmente homogénea a lo largo de la superficie, presentado una
emisién centrada a 766 nm. El mapa de PL del dia 14 (Fig. 1e) muestra una disminucion de la intensidad de la sefial
en comparacién con el primer dia debido a la degradacion de la muestra, aunque en las estructuras con forma de
aguja de la superficie si se produce un incremento de la misma, siendo necesario reducir la abertura del diafragma
un 50 % con respecto a las medidas anteriores para evitar la saturacion del detector. Sin embargo, no se aprecian
desplazamientos en el pico de emisidn entre el fondo y los citados defectos.
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Fig. 2. ayd) Muestra B dia 0 y dia 14, la zona enmarcada en rojo es la zona analizada; b y €) Imagen
hiperespectral de PL de las regiones analizadas el dia O y el dia 14, respectivamente; ¢ y f) Espectros puntuales de
PL del dia 0 y del dia 14



En contraposicion, en la muestra B, la cual ha sido sometida a un segundo tratamiento post-sintesis, los cambios
morfoldgicos observables en la superficie asociados a una posible degradacion son casi inapreciables (Fig. 2a 'y
Fig. 2d). Apenas se aprecian a simple vista unos primeros centros de nucleacion, los cuales ya eran visibles el
primer dia. No obstante, éstos no han llegado a extenderse y evolucionar a las formaciones visualizadas en la
muestra A pasados los 14 dias.

Por otro lado, en las imagenes de PL, tanto al principio como al final de la experiencia, se aprecia una emisién
espectralmente homogénea a lo largo de la superficie (Fig. 2¢c y Fig. 2f). Pasados los 14 dias se observa una
disminucion de la intensidad y un ligero desplazamineto del pico de emisidn hacia el rojo (de 760 nm a 763 nm).
Sin embargo, no hay variacién en la posicion del pico de emision al comparar las zonas de mayor y menor
intensidad (Fig. 2f).

CONCLUSIONES

En conclusidn, la segregacion de inclusiones superficiales observadas en la muestra A, indican una mayor
degradacién morfoldgica con el tiempo que la muestra B, ya que ésta sigue presentando un aspecto comparable al
inicial pasados los 14 dias. Esto indica una mayor estabilidad de la muestra aunque se produzca un ligero
desplazamiento de la sefial de PL. De este modo, el doble tratamiento al que ha sido sometida la muestra B, parece
inhibir, en cierto grado, los procesos de segregacion observados en las perovskitas de MAPbI.

No obstante, como ya se ha indicado, la entrada en contacto con el oxigeno y la humedad no es el Unico factor que
desencadena estos procesos de degradacion, por lo que para futuros trabajos se realizara un estudio de la respuesta
de este tratamiento al someter a la muestra a elevadas temperaturas o exponerla directamente a radiacion UV.
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