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Resumen

En esta tesis se utiliza la técnica de fuerza foto-electromotriz para realizar la caracterización
fotoeléctrica de películas delgadas de perovskita (CH3NH3PbI3: MAPI) y en base a los resultados
se propone un mecanismo de transporte de portadores de carga.

Debido a que hay diferencia de hasta nueve ordenes de magnitud en los tiempos de relajación
dieléctricos, se presentan tres variantes del efecto foto-FEM: franjas corrientes, franjas vibrantes
y speckle; los cuales abarcan un rango de frecuencias desde 1 mHz hasta 10 MHz. Los parámetros
temporales se obtienen de la dependencia frecuencia/velocidad de la señal foto-FEM. El signo en
la señal foto-FEM, determina que para frecuencias menores a 100 kHz predominan los electrones
e− y para frecuencias del orden de MHz el tipo de relajación corresponde a huecos e+, lo cual es
evidente al compararlo con la señal foto-FEM del cristal BSO, cuyos portadores dominantes son
electrones. Adicionalmente se calcula la longitud de difusión LD ambipolar de la dependencia de
espaciamiento entre franjas.

Las películas de perovskita a caracterizar se someten a un tratamiento térmico. En el experi-
mento de franjas corrientes para temperatura arriba de 330 K, la relajación debida a huecos crece
abruptamente, evidenciando el proceso de conductividad bipolar, este cambio en el mecanismo de
fotoconductividad permanece aún al enfriar la película a temperatura ambiente. Para franjas vi-
brantes a temperatura ambiente se observa una respuesta plana, misma que a 350 K presenta una
dependencia cuasi-lineal en frecuencia y al bajar temperatura a 310 K, y mantenerla iluminada por
largos periodos de tiempo, la señal foto-FEM aumenta para bajas frecuencias de modulación y la
frecuencia de corte disminuye de 220 Hz a decenas de Hz. El análisis del proceso lento con speckle
nos dice que el tiempo característico no depende fuertemente de la temperatura; pero en un rango
de 330 K a 350 K la amplitud (20 mV) disminuye veinte veces y después de enfriarlo recupera solo
una quinta parte de su amplitud, por lo que el cambio en fotoconductividad es permanente.

Analizando las tres variantes del efecto se observa que para todas las mediciones en un rango
de temperatura de 330 K a 340 K hay un cambio abrupto en el mecanismo de fotoconductividad,
el proceso de relajación lento se inhibe y se cambia el balance entre electrones y huecos. Esta tem-
peratura crítica a la cuál ocurren los cambios en fotoconductividad es cercana a la temperatura de
transición ferroeléctrica (atribuida a la alineación del dipolo orgánico o a la polarización de la red
cristalina) en MAPI.

Se propone la siguiente explicación para estas observaciones experimentales: en principio las
películas cristalinas recien frabricadas y estabilizadas a temperatura ambiente tienen momento
dipolar de�nido, mismo que genera concentración iónica en las paredes del cristal. Sin embargo
cuando las películas se calientan por encima de la temperatura de Curie, se pierde el momento
dipolar y los iones se redistribuyen de manera uniforme; al enfriar rápidamente, los iones se 'conge-
lan' y no compensan las cargas de las paredes, por lo que estas ultimas se convierten en centros de
atrapamiento, y de allí los cambios en la respuesta temporal de fotoconductividad, la cual afecta la
frecuencia de corte de la señal foto FEM. Por lo que cambios en polarización ferroeléctrica debido
a gradientes de temperatura y/o de campo eléctrico de carga espacial dan lugar a redistribución
iónica, con cambios subsecuentes en la concentración de los centros de recombinación y por lo tanto
en fotoconductividad.
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Capítulo 1

Introducción.

El efecto fotorrefractivo tiene origen en 1969, cuando en los laboratorios Bell se encontraron
cambios locales del índice de refracción en cristales ferroeléctricos de LiNbO3 y LiTaO3 al ser
iluminados con láser de argón de 20 mW de potencia y longitud de onda de λ = 488 nm. El
índice de refracción extraordinario disminuía alrededor de 10−3 en la zona iluminada. Esto causó
esparcimiento de la luz, por lo que el uso de estos cristales en moduladores electro ópticos y acusto
ópticos no es apropiado para la generación del segundo armónico. Parte del cambio inducido en el
índice de refracción desaparecía, pero el restante permanecía aún por días, al menos que el cristal se
calentara por encima de 443 K. A este fenómeno se le llamó 'daño óptico', y es atribuido al campo
de carga espacial Esc creado entre los electrones atrapados y los centros ionizados positivamente,
lo cual causa una variación espacial de los índices de refracción vía el efecto electro óptico lineal
[1].

Los primeros resultados experimentales que involucraban fuerza foto electromotriz en mate-
riales fotorrefractivos fueron publicados en 1990 [2]. Posterior a esto se han caracterizado varios
materiales fotorrefractivos y/o semi aislantes tal como GaAlAs [3], GaAs, InP:Fe [4], Si[5], Cd-
Te:V [6]. La técnica foto FEM también se ha empleado para medir vibraciones mecánicas [7],[8],
detección de señales ópticas moduladas en fase, detección de ultrasonido generado por láser [9],
mediciones de longitud de coherencia [10], así como en velocimetría adaptiva [11], entre otras.
El material que se caracteriza en esta tesis es conocido comúnmente como perovskita, el cual está
conformado por la mezcla de un catión orgánico (methylammonium MA) con un metal divalente
(Pb) y un ion haluro (I), dando lugar a un semiconductor híbrido. Dicho material presenta tran-
siciones de fase que pueden ser observadas bajo la in�uencia de temperatura, presión y/o campo
eléctrico aplicado. La estructura de la perovskita inorgánica tiene en el centro de la celda unitaria
un metal monovalente, en contraste con la híbrida que tiene una molécula (CH3NH

+
3 ) de metila-

monio. El ancho de banda Eg(1,37eV ) es determinado por los estados en el máximo de la banda
de valencia y el mínimo de la banda de conducción. La banda de valencia es formada por una
combinación de anti enlaces Pb s/I p, mientras que la banda de conducción considerada isotrópica
[12] está formada por orbitales Pb p vacíos, lo cual es consistente con la con�guración electrónica
formal 5d106s26p0.

Otra característica de la perovskita, es que presenta en su estructura centros de atrapamiento
de carga, que son impurezas de nivel profundo cuya energía se encuentra cerca de la zona central
de la banda prohibida. En general las trampas modi�can el tiempo de vida de los portadores de
carga involucrados en el proceso de conducción eléctrica, así como la resistividad del material [13].
De manera particular, la presencia de trampas es la base para generar la rejilla de campo eléctrico
de carga espacial Esc y a su vez del efecto de fuerza foto electromotriz no estacionario.
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Entre las principales técnicas basadas en rejilla de fotoportadores, utilizadas para caracterizar
materiales fotoconductores y/o fotorrefractivos se encuentran: la técnica de rejilla estacionaria
de foto portadores (SSPG)[14], rejilla de foto portadores desplazada (MG), mezcla de dos ondas
(TWM) y la de fuerza foto electromotriz no estacionaria (foto-FEM). Esta última se aplica en
esta tesis y consiste en iluminar las películas de perovskita (en con�guración de corto circuito) con
un patrón de luz en movimiento periódico (vibración armónica o desplazamiento instantáneo) o
con desplazamiento lineal. Como resultado se genera entre los electrodos de ITO (óxido de indio y
estaño) una diferencia de potencial (voltaje), la cual se produce debido al acoplamiento temporal
entre la posición instantánea del patrón de distribución de electrones y huecos y la distribución de
campo eléctrico de carga espacial [15].

Debido a la diferencia de nueve ordenes de magnitud en los tiempos característicos de MAPI
(methylammonium lead iodide), se trabaja con tres variantes del efecto: franjas corrientes, franjas
vibrantes y speckle, que abarcan un rango de frecuencias de 1 mHz a 10 MHz.

El arreglo de franjas corrientes consiste en dos haces desplazados en frecuencia por moduladores
acusto ópticos. Las franjas inciden entre los electrodos de la película. El haz de referencia se
mantiene a 80 MHz y el haz de señal varia de 70 � 90 MHz, con incrementos de 10 kHz. Para
obtener la señal, la muestra se conecta a un voltímetro de alta impedancia.

El arreglo de franjas vibrantes se realiza con dos haces cruzados. El haz de señal pasa a través
del modulador electro-óptico (la amplitud de modulación de fase es de 1 rad), el cual está conectado
a un generador de funciones que varía la frecuencia en un rango de 2 Hz a 100 kHz. La muestra se
conecta al lock-in con 1KΩ para asegurar respuesta plana en frecuencia.

Finalmente, el patrón de speckle se genera iluminando una placa de vidrio (desplazada 6 µm
por un actuador piezoeléctrico), cuya luz transmitida se propaga hasta proyectarse en una lente
que magni�ca a razón 1:1 y se enfoca entre la separación de electrodos. La muestra se conecta a un
preampli�cador y a un osciloscopio para obtener una dependencia temporal de la señal foto-FEM.

La teoría, diseño experimental, y análisis de resultados, queda estructurado como se presenta
a continuación:

Capítulo 2: Se describe la física de la teoría de fotoconductividad y en particular como se da
este fenómeno en películas delgadas de perovskita. Así mismo se describen conceptos básicos tal
como el tiempo característico, generación-recombinación de portadores, así como las propiedades
y transiciónes de fase de la perovskita.

Capítulo 3: En este capítulo se hace hincapié en la descripción física del efecto de fuerza
foto-electromotriz (foto-FEM), y de las ecuaciones y aproximaciones básicas para comprenderlo.
También se describe detalladamente el efecto en conductores monopolares y bipolares, así como el
fenómeno de fotocorriente.

Capítulo 4: Se hace una descripción detallada de los arreglos experimentales utilizados para
realizar la caracterización fotoeléctrica, en los cuales están incluidos los arreglos de foto-FEM con
franjas y con speckle, así como el de fotocorriente. Además, se describe la con�guración de la
muestra en corto circuito con la cual se obtuvo la señal foto-FEM.

Capítulo 5: Este capítulo está dedicado a analizar los resultados obtenidos en los experimentos
de foto-FEM con franjas corrientes, franjas vibrantes y speckle en función de temperatura, así como
la respuesta temporal en fotoconductividad, que de�ne el proceso de generación y recombinación
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de portadores

Capítulo 6: Se presentan las conclusiones basadas en el análisis teórico-experimental del pre-
sente trabajo de tesis.

No sin antes mencionar que para mejor comprensión se agregaron apéndices que describen las
características más relevantes del equipo experimental utilizado (Apéndice A), el Apéndice B que
contiene la matemática de los resultados representativos, así como el proceso de fabricación de las
películas delgadas de perovskita (expuesto en el apéndice C), llevado a cabo en el Departamento
de Química de la Universidad de Colonia en Alemania.
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1.1. Objetivo.

El objetivo principal de esta tesis es medir y cuanti�car el fenómeno conocido como fuerza
foto-electromotriz de estado no estacionario (foto-FEM) en películas delgadas fotoconductoras de
perovskita (CH3NH3PbI3). Para lo cual se llevan a cabo los siguientes objetivos especí�cos:

a) Medición de fotocorriente modulada en frecuencia y foto-FEM con franjas corrientes.

b) Medición de foto-FEM con franjas vibrantes; dependiente de temperatura.

c) Medición de foto-FEM a bajas frecuencias con speckle; dependiente de temperatura.

Mediante los resultados obtenidos se determina: portador dominante, frecuencia de corte Ωc,
tiempo de respuesta en fotoconductividad y longitud de difusión LD, se explica la relación que hay
entre los tiempos característicos obtenidos en foto-FEM, con el mecanismo de fotoconductividad.
Finalmente teniendo en cuenta la respuesta en un amplio rango de frecuencias de los experimentos
(1 mHz a 10 MHz), explicar como ocurre el proceso de generación-recombinación de portadores y
cómo in�uye la aplicación de temperatura a la película.
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e carga del electrón 1,60217662× 10−19 [C].
ε0 permitividad del vacío 8,85× 10−12 [F/m]
FEM Fuerza foto-electromotriz
FA Formamidinio
MA Methylamonio
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τ Tiempo de vida del portador de carga
µ movilidad
m Contraste del patrón de interferencia
Λ Espacio entre franjas
K Frecuencia espacial



Capítulo 2

Fotoconductividad en perovskita.

2.1. Perovskita: propiedades y transición de fase.

La perovskita está de�nida por una estructura cristalina ABX3 , donde el sitio A puede ser un
catión orgánico (metilamonio (MA); CH3NH3PbI3 o formamidinio (FA); CH(NH2)+

2 ) o inorgáni-
co (Cesio; Cs+), el sitio B está ocupado por un catión metálico (plomo Pb2+, cobre Cu2+ o estaño
Sn2+), mientras que el sitio X está ocupado por un anión haluro (yodo I−, bromo Br− o cloro
Cl−). Particularmente, el metilamonio de yodo y plomo (MAPI) tiene un catión CH3NH

+
3 en el

sitio A, un átomo de plomo en el sitio B y tres átomos de yodo que rodean al plomo en el sitio
X. MAPI es una perovskita híbrida de haluro órgano-metálico, cuyas aplicaciones potenciales son
optoelectrónicas y fotovoltaicas. La primer celda de perovskita altamente e�ciente fue fabricada en
2012 [16], la e�ciencia era de 10 %, y hasta 2017 la e�ciencia aumentó a 22,7 %. El yoduro de plomo
y metilamonio CH3NH3PbI3 [17] es un semiconductor de banda directa, con un ancho de banda
en el visible, alta movilidad de portadores de carga, larga longitud de difusión y baja energía de
enlace excitónico [18].

El yoduro de plomo y metilamonio CH3NH3PbI3 surge de la familia estructural de la perovs-
kita [19]. Como puede verse en la Fig.2.1 los iones de plomo Pb2+ y yodo I− forman una red
tridimensional de octaedros que comparten esquina. Los cationes orgánicos ocupan el centro de las
cavidades cuboctahédricas encerrados por la red inorgánica PbI6. La estructura cristalina depende
fuertemente de la temperatura, de hecho presenta dos transiciones de fase. A baja temperatura
tiene estructura ortorrómbica Pnma, al elevar temperatura a 160 K hay una primer transición
de fase a estructura tetragonal I4/mcm y �nalmente tiene transición cúbica al ser sometida a un
rango de temperatuta 315 K a 330 K. En la fase ortorrómbica, el catión orgánico CH3NH

+
3 exhibe

orientaciones ordenadas a través de la celda unitaria, mientras que en la fase cúbica y tetragonal
los cationes se encuentran orientacionalmente desordenados ([19], [20], [21],[22]).

Las propiedades de CH3NH3PbI3 han sido ampliamente investigadas. Su espectro de absorción
óptica es el característico de un semiconductor de banda directa [23], alrededor de 1,6 eV para 4
K, aumentando a 1,67 eV para 160K. En MAPI, los electrones y huecos libres predominan por
encima de los pares excitón, lo cual representa una característica ideal en la conversión de energía
solar. Los portadores de carga fotogenerados tienen longitud de difusión largos en MAPI, del orden
de 100 nm hasta micras y exhiben movilidades de carga de aproximadamente 8 − 70cm2(Vs)−1 a
temperatura ambiente.

Las propiedades optoelectrónicas de MAPI dependen en parte del tamaño y forma de incrusta-

13



14 CAPÍTULO 2. FOTOCONDUCTIVIDAD EN PEROVSKITA.

ción del catión orgánico CH3NH
+
3 en la red cristalina. En contraste con las perovskitas inorgánicas,

que tienen en el sitio A una simetría esférica, como se puede observar en Fig.2.1a).

(a) Estructura cristalina de perovskita
inorgánica e híbrida

(b) Enlaces químicos entre átomos de H
y I.

Figura 2.1: a) La perovskita inorgánica tiene en el sitio A un catión inorgánico y la híbrida tiene el
catión CH3NH

+
3 . b I) Fase cuasi-cúbica P4mm, b II)Fase cúbica Pm3m, b III) Fase ortorrómbica

Pnma, b IV) Fase tetragonal I4/mcm.

Como se puede ver en la Fig.2.1b), el catión MA reside dentro de la red formada por el cu-
boctahedro PbI6 cuya inclinación varía depediendo de la fase. Un estudio teórico realizado en [24]
prueba que NH3 está fuertemente enlazado a los átomos de yodo I comparado con CH3, lo cual da
lugar a precesión respecto a NH3 en lugar de rotación libre. Además la fase depende del cambio de
volumen de la celda unitaria y al cambiar el volumen cambia la energía de enlace, tambien la razón
c/a disminuye al aumentar el volumen. A continuación se describen las principales características
de cada fase.

Fase ortorrómbica T < 162K

A bajas temperaturas MAPbI3 adopta la estructura ortorrómbica Fig.2.3, caracterizada por
un pico de absorción en ≈ 1,7 eV. Esta estructura se conserva hasta 162K (−111◦C) [21, 26, 27],
la cual ha sido comparada con la teoría funcional de la densidad (FTD) por Brivio et, al. [25].
Esta estructura pertenence al grupo cristalino Pnma. A bajas temperaturas la subred CH3NH

+
3

tiene un alto grado de orden (estado de baja entropía). El orden es sensible a la preparación del
material o a la tasa de enfriamiento [23].
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Figura 2.2: Estructura de CH3NH3PbI3, como factor dependiente de la temperatura. Re-
presentación poliédrica de la estructura ortorrómbica Pnma, tetragonal I4/mcm y cúbica Pm3m,
donde los átomos de plomo Pb están representados por las esferas grises en el centro del octa-
hedro y los átomos de yodo I son las esferas moradas en las esquinas del octahedro. b) Catión
CH3NH

+
3 , donde los átomos de C, N y H están representados por las esferas cafes, azules y rosas

respectivamente.

Fase tetragonal 162− 327K.

A temperatura ambiente se sabe que MAPI se encuetra en la fase tetragonal, donde dos de los
parámetros de la celda unitaria son equivalentes (a = b 6= c), tal como se puede observar en la
Fig.2.3.

Figura 2.3: Celda unitaria de la fase cúbica, tetragonal y ortorrómbica de MAPI.

Fase cúbica T > 327K

Cuando la temperatura es mayor a 327 K, los parámetros de la red tetragonal se vuelven más
isotrópicos, dando lugar a la fase cúbica: en la Fig.2.3 se muestra que a = b = c, esta fase pertenece
al grupo espacial Pm3m.



16 CAPÍTULO 2. FOTOCONDUCTIVIDAD EN PEROVSKITA.

2.2. Fotoconductividad

El término fotoconductividad se re�ere al fenómeno que involucra cambios en la conductividad
eléctrica de un material, como resultado de la excitación de los portadores de carga mediante la
absorción de luz, ya que cuando un material fotoconductor es iluminado, los electrones de valencia
escapan de sus átomos y se convierten en electrones libres, es decir el átomo absorbe un fotón y
genera portadores de carga libres, lo que incrementa su fotoconductividad [26], misma que es útil
para detectar y caracterizar impurezas en el material.

En la Fig.2.4 se presenta un diagrama de bandas de energía que muestra los principales procesos
involucrados en fotoconductividad de un semiconductor. La banda que contiene los electrones está
separada de la banda de valencia por el `band gap', en el cual solo se encuentran los estados de
energía localizados, asociados con las imperfecciones del cristal, tal como impurezas o defectos. Los
procesos de mayor interés son: la absorción óptica, por la cual se crean cargas libres; transporte
eléctrico, por el cual las cargas libres contribuyen a la conductividad eléctrica; captura de cargas
libres que da lugar a recombinación, y excitación térmica de las cargas atrapadas hacia la banda
más cercana.

La absorción óptica induce un incremento de cargas libres, ya sea por un proceso de fotoex-
citación intrínseca de la banda de valencia a la banda de conducción (Fig.2.4a); en tal caso se
producen densidades iguales de electrones y huecos, ó debido a fotoexcitación extrínseca de im-
perfecciones en el band gap a la banda de conducción; (Fig.2.4 b) en tal caso solo se producen
electrones libres, o también de la banda de valencia a las imperfecciones vacías del band gap, en
tal caso solo se producen huecos. Los electrones libres pueden ser atrapados por imperfecciones
vacías [Fig.2.4 d)], también los huecos libres pueden ser capturados por imperfecciones ocupadas
electrónicamente (Fig.2.4 e). Cuando un electrón fotoexcitado es capturado por una imperfección,
puede recombinarse subsecuentemente con un hueco libre o puede ser térmicamente re-exitado a
la banda más cercana antes de que ocurra recombinación. En ese caso la imperfección se re�ere a
una trampa electrónica, en la Fig.1 f) se muestran ejemplos de captura y re-exitación térmica de
un electrón a una trampa super�cial electrónica, así como de la captura y re-exitación térmica de
un hueco a una trampa super�cial de hueco.

Cabe mencionar que el �ujo libre de portadores de carga puede ocurrir solo si los electrodos
depositados en la muestra son ohmicos, lo que implica respuesta lineal de la curva de voltaje vs
corriente.
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Figura 2.4: Transiciones y fenómenos asociados con fotoconductividad en semiconductores homo-
géneos: (a) absorción intrínseca (la energía del fotón es mayor o igual que Eg), (b) y (c) absorción
extrínseca (la energía del fotón incidente es menor que Eg, entonces la transición es a través de
impurezas), (d) y (e) captura de electrones y huecos libres por imperfecciones desocupadas y ocu-
padas respectivamente, (f) captura y re-exitación térmica de un electrón e− y de un hueco e+ a
trampas super�ciales . Las �echas indican transición de electrones [26].

En el caso más general de un semiconductor con electrones y huecos libres, la conductividad
eléctrica en la oscuridad está dada por σ0 = q(n0µn0 + p0µp0), donde µn0,p0 son las movilidades, y
n0, p0 las concentraciones de electrones y huecos. Bajo foto-excitación la conductividad incrementa
a σL; por lo tanto la fotoconductividad total es ∆σ = σL − σ0. Como se mencionó inicialmente, la
fotoconductividad es sensible a los defectos presentes en el material, ya que estos inducen cambios
en el proceso de transporte. A continuación se explicará el tipo de defectos presentes en MAPI y
como estos modi�can el mecanismo de transporte.

2.2.1. Defectos en perovskita.

La perovskita como tal tiene una amplia gama de defectos, pero en general pueden ser super-
�ciales o profundos. Aquellos defectos cercanos a la mitad del band gap, permiten un alto nivel
de recombinación. En las películas delgadas los defectos o impurezas tienden a concentrarse en las
paredes del cristal (GBs: grain boundaries) y en la super�cie de la película, actuando como centros
de recombinación de cargas fotogeneradas. Inicialmente estos centros están cargados positivamen-
te debido a la acumulación de vacancias de I+ en la interfaz [27] y al llenarse con electrones, las
trampas se vuelven neutrales; por lo que el transporte de electrones casi no se ve afectado, ya que
�uyen libremente sin ser atrapados.

Las fronteras se forman como resultado de rompimiento de la estructura cristalina del material,
y las diferentes orientaciones de los cristales vecinos dan lugar a dislocaciones, átomos desplazados
(intersticiales), vacancias y distorsión de los ángulos de enlace. En la Fig.2.5 a) y b) se muestra
un diagrama de bandas, que hace énfasis en el reacomodo de las trampas en un semiconductor
inorgánico y en perovskitas [28].
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Figura 2.5: (a)Trampas vacías en GBs y en las interfaces, cuando se llenan con electrones hay
transporte débil debido a la barrera de potencial qφB y la recombinación radiativa entre electrones
y huecos es fuerte. (b) En celdas solares de perovskita las trampas vacías están cargadas posi-
tivamente debido a las vacancias acumuladas de yodo V +

1 en las interfaces. Cuando las trampas
se llenan con electrones se vuelven neutras, el transporte de electrones no se ve afectado y la
recombinación no radiativa es débil [29].

Parámetros como la densidad de defectos NT y su posición energética respecto a las bandas, se
pueden obtener experimentalmente. Pero no así con el proceso de identi�car la naturaleza química
de los defectos, ya que la densidad de defectos es muy baja y un desbalance químico es difícil de
detectar usando un método especí�co. Sin embargo se puede hacer una aproximación que consiste
en comparar los niveles energéticos calculados teóricamente con la energía de formación de los
defectos. MAPI se caracteriza por tener doce tipos de defectos: tres vacancias, tres intersticiales
y seis antisitios ó antiestructurales. La posición energética de dichos defectos se calcula utilizando
teoría funcional de la densidad, particularmente para las correcciones de los niveles se utiliza
el acoplamiento espin-órbita. En la Fig.2.6, se presenta un diagrama de bandas que considera
defectos reales [30]. Los únicos defectos profundos son los que se muestran a la derecha de la
�gura; intersticiales de yodo Ii, así como el defecto que ocupa la posición del metilamonio IMA
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Figura 2.6: Niveles de energía de los defectos intrínsecos calculados para MAPI usando teoría
funcional de la densidad. Los datos se han tomado de la Ref. [31] y fueron calculados con la
aproximación de gradiente generalizado sin acoplamiento espín-órbita (GGA-non SOC). Los datos
de la derecha son de la Ref. [32] usando i) GGA non SOC, ii)GGA con SOC (dando anchos de
banda más bajos), e iii) funcional híbrido con acoplamiento espín-órbita (HSE SOC) dando un
ancho de banda más real. Es claro que la posición de los niveles de los defectos en relación con
los bordes de banda depende considerablemente de la funcional usada, así como de la inclusión o
exclusión del acoplamiento espín-órbita.

Como se mencionó anteriormente la densidad de defectos es un factor importante para com-
prender y calcular el tiempo de vida τ de los portadores de carga, así como la velocidad de
recombinación. Las transiciones no radiativas en semiconductores dependen de la separación ener-
gética entre el estado inicial y el �nal, proceden vía un intermediario (defecto) que puede capturar
electrones de la banda de conducción y huecos de la banda de valencia, para lo cual el defecto debe
estar cerca del ancho de banda prohibido 'defecto profundo'.

Para visualizar de manera simple la transición entre los dos estados, en el trabajo [30] proponen
un modelo diatómico descrito por una relación parabólica entre la energía E y la longitud de enlace
Q. Por lo que al considerar un electrón en la banda de conducción y un defecto en un estado
localizado, se obtienen dos parábolas recorridas una respecto a otra en E y Q, tal como se observa
en la Fig. 2.7.
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Figura 2.7: (a)Transición entre dos estados. La parábola superior representa la banda de conducción
de un semiconductor y la parábola inferior un defecto. Para llevar a cabo transición no radiativa
de un electrón de la banda de conducción a un defecto, el electrón necesita tener energía EB para
tunelear a través de una barrera ampli�cada en b) dependiendo de la temperatura, la transición
entre parábolas ocurre debido a la combinación de activación térmica y tuneleo. Por lo que a bajas
temperaturas la recombinación no radiativa es lenta en CH3NH3PbI3 [30]. En el esquema E1,2

representan la energía mínima de la banda de conducción de un semiconductor y la energía mínima
de un defecto respectivamente. Mientras que SRH es el desplazamiento entre las dos parábolas y
Eph es la energía del fotón.

De lo anteriormente expuesto se concluye que las propiedades fotovoltaicas en perovskita están
in�uenciadas por los defectos. Pero aún no está claro como es que la densidad de trampas profundas
-1010cm−3 comparable a la densidad de trampas del silicio de alta calidad [30]- se puede reconciliar
con el voltaje de circuito abierto > 1V [33], ya que al actuar como centros de recombinación
tienden a reducir la longitud de difusión y por lo tanto el voltaje de circuito abierto. Solo se sabe
que ya sean defectos en la super�cie o en la interfaz, estos actuan como centros de atrapamiento
que son llenados y vaciados dependiento de las propiedades ferroeléctricas o de la migración de
intersticiales.

2.3. Generación y recombinación de portadores.

Los mecanismos de recombinación de portadores de carga así como su dinámica juegan un
rol fundamental en el funcionamiento de materiales semiconductores en dispositivos electrónicos.
En celdas solares, el tiempo de vida τ limita el tiempo disponible para extraer cargas a través
de los contactos antes de que ocurra recombinación, haciendo de este uno de los parámetros más
examinados. De hecho la perovskita híbrida es un material altamente e�ciente para aplicaciones
fotovoltaicas ya que combina lo mejor de dos aspectos importantes: alta movilidad de portadores de
carga y baja tasa de recombinación de portadores. En perovskita híbrida se dan principalmente tres
mecanismos de recombinación: monomolecular (asistido por trampas), bimolecular y Auger. La ab-
sorción de luz genera electrones y huecos cuyo transporte está gobernado por difusión y deriva, de
tal forma que la densidad de corriente para electrones y huecos está dada por la siguiente ecuación.

Jn = −qnµn
∂V

∂x
+ qDn

∂n

∂x
Jp = −qnµp

∂V

∂x
− qDp

∂p

∂x
(2.1)

Donde q es la carga del electrón (1,602 × 10−19C), V es el potencial electrostático, n y p son
las concentraciones de electrones y huecos, µn y µp son las movilidades de electrones y huecos, y
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Dn y Dp son las constantes de difusión de electrones y huecos.

En general la dinámica de recombinación se resume en la siguiente expresión que contiene
procesos monomoleculares y de alto orden.

dn

dt
= G− k1n− k2n

2 − k3n
3 = G− nRT (n) (2.2)

Donde G es la razón de generación de cargas, k1 es la razón de recombinación de carga mono-
molecular, k2 la razón de recombinación bimolecular electrón-hueco, k3 la razón de recombinación
Auger y RT (n) la razón de recombinación de carga total, dada por :

RT = k1 + nk2 + n2k3 (2.3)

A continuación, se revisan los mecanismos asociados con estas tres formas de recombinación:

Recombinación monomolecular (mediada por trampas):
Es un proceso que involucra 'una sola partícula', la cual en un semiconductor típico puede ser un
electrón de la banda de conducción, un hueco de la banda de valencia o un excitón compuesto de
un par electrón-hueco enlazado. En teoría las especies predominantes en perovskita a temperatura
ambiente son las cargas libres, lo cual está basado en los valores relativamente bajos de la energía
de enlace del excitón reportado a temperatura ambiente ([34], [35], [36]). Es importante mencionar
que los distintos alores reportados de la constante de balance monomolecular k1 oscila entre 5 −
21 × 106s−1, dependiendo de factores como la densidad de trampas, su energía y el proceso de
fabricación.

Particularmente al analizar la razón de recombinación k1 en MAPI en un rango de 8K a 340K
se obtuvo que k1 disminuye al bajar temperatura, tal dependencia es consistente con el atrapa-
miento de cargas por impurezas ionizadas -al bajar temperatura las cargas donadoras regresan
a las impurezas ionizadas- en efecto pasivándolas [18]. De tal forma que los estudios teóricos y
experimentales sugieren la presencia de trampas super�ciales en MAPI.

Por otro lado, cuando hay alta densidad de portadores de carga, la dinámica de los portadores
es rápida, indicando que el proceso de recombinación involucra más de un portador, tal como en
la recombinación bimolecular (hueco-electrón) o recombinación Auger.

Recombinación bimolecular:
El proceso de recombinación entre electrones y huecos en un semiconductor de banda directa
se puede ver como recombinación radiativa de fotones intrínseca, que se relaciona directamente
con el proceso inverso de absorción de luz. La razón de recombinación bimolecular k2 debería
mostrar una dependencia signi�cativamente menor en el procesamiento del material en compa-
ración con la recombinación de carga asistida por trampas(monomolecular), su valor oscila entre
0,6− 14× 10−10cm3/s a temperatura ambiente, la cual es comparable con la constante de recom-
binación bimolecular (∼ 4 × 10−10cm3/s) del semiconductor inorgánico GaAs. En [18] se sugiere
que los haluros ligeros y los metales tienen tasas de recombinación bimolecular altas. La recombi-
nación bimolecular toma lugar en la perovskita en bulto, mientras que la recombinación asistida
por trampas toma lugar en las interfaces del material (HTL: hole transport layer/perovskita, y
perovskita/ETL: electron transport layer) en las paredes del cristal (GBs).



22 CAPÍTULO 2. FOTOCONDUCTIVIDAD EN PEROVSKITA.

Figura 2.8: Representación esquemática de los mecanismos de recombinación en haluros de perovs-
kita híbridos [23]. a) asistido por trampas es un proceso monomolecular que involucra la captura
de un electrón o de un hueco en un estado de trampa especí�co. b) recombinación bimolecular
puede ocurrir entre electrones y huecos desde (CBM −→ VBM) o de estados con más alta energía.
c) recombinación Auger es un proceso de alto orden que involucra por lo menos tres partículas. La
energía de un electrón (o hueco) se trans�ere a otro electrón (o hueco) para permitir recombinación
no radiativa con un hueco (o electrón). Todos los procesos satisfacen la conservación de energía y
momento.

Recombinación Auger (trimolecular no radiativa):
Es un proceso de muchos cuerpos que involucra recombinación de un electrón con un hueco,
acompañado por transferencia de momento y energía a otro electrón o hueco, depende fuertemente
de la densidad de carga. La recombinación Auger involucra dos electrones libres y un hueco, o dos
huecos libres y un electron respectivamente [37]. Para dicho estudio se utiliza la teoría estadística
de Shockley Read Hall. El proceso Auger que involucra trampas está ilustrado en Fig.2.9. La
constante de balance para Auger varia entre 0,2− 10× 10−28cm6s−1

En general la tasa de recombinación Auger en semiconductores es altamente in�uenciada por la
conservación de energía y momentum en el proceso de interacción de muchos cuerpos Fig.2.8c). Una
consecuencia es la alta dependencia de la razón de recombinación Auger respecto a la estructura
de bandas. Adicionalmente, la recombinación Auger puede ser afectada por impurezas y, como lo
ilustra la Fig.2.8c), por fonones que actuan como aceptores y donadores de momentum.

Para Eg considerablemente mayor, el coe�ciente de recombinación k3 disminuye, por que en el
proceso Auger la recombinación no radiativa de un par electrón-hueco a través del gap, es facilitada
por excitación de una tercer carga (electrón o hueco) a un estado más alto de energía. El proceso
Auger debe conservar tanto energía como momentum. Por lo que al aumentar el ancho de banda
prohibido, la conservación de momento es más difícil de cumplir, del tal forma que disminuye la
recombinación Auger[38].
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Figura 2.9: Interacción entre cargas libres y defectos, que resulta en captura del electrón (con
coe�cientes T1 y T2) y captura de huecos (con coe�cientes T3 y T4) respectivamente. Las bandas
de conducción y de valencia se denotan como EC y EV , mientras que Et representa la profundidad
de la trampa.

En la Fig.2.9 se muestran cuatro procesos que se pueden resumir usando cuatro coe�cientes de
transición:
(a)Dos electrones e y una trampa vacía ht se transforman en un electron e∗ y un electrón atrapado
et de acuerdo a la reacción 2e+ ht ←→ e∗ + et
(b)Un electrón e, un hueco y una trampa vacía se transforman en un hueco h∗ y un electrón atra-
pado: e+ h+ ht ←→ h∗ + et
(c)un electrón, un hueco y un electrón atrapado se transforman en un electrón y una trampa vacía:
e+ h+ et ←→ e∗ + ht
(d)Dos huecos y un electrón atrapado se transforman en un hueco y una trampa vacía: 2h+et ←→
h∗ + ht.
Por lo que los procesos 1 y 2 resultan en captura de un electrón y los procesos 3 y 4 en la captura
de un hueco.

Recientemente varios autores han propuesto modelos que explican el proceso de generación-
recombinación en perovskita, entre los cuales sobresalen recombinación asistida por trampas, no
radiativa, monomolecular, bimolecular y Auger. La recombinación asistida por trampas fue corro-
borado en [29] utilizando modelos n i p y p i n de CH3NH3PbI3, y se propone que hay trampas
cargadas positivamente en las fronteras del cristal, y cuando se generan electrones (por fotoexcita-
ción), estos van hacia las trampas y las neutralizan. Sin embargo por otros autores ha sido descrito
como un mecanismo de pérdida de energía [28], que se da debido a la presencia de canales primarios
de recombinación, como las fronteras del cristal (GBs: grain boundaries) y las interfaces. El proceso
también se ha veri�cado con fotoluminiscencia y espectroscopía de absorción. Su comportamiento
queda descrito analíticamente con una ecuación que involucra atrapamiento de una sola carga y
recombinación radiativa. Este proceso se da cuando electrones o huecos en Eg se recombinan con
huecos o electrones en las bandas de valencia y conduccción; EV ó EC . Otra técnica que se ha
usado para corroborar el tipo de generación es OPTP (optical pump terahertz probe), que consiste
en monitorear el movimiento de los portadores una vez que han sido excitados, y estos autores
proponen que el mecanismo dominante es el de recombinación monomolecular [18].
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2.4. Estructura de bandas.

Los orbitales atómicos de dos átomos se pueden combinar linealmente para formar orbitales
moleculares de enlace y anti-enlace, simbolizados por σ y σ∗ respectivamente. Si se considera un
gran número de átomos 'N' cuyo orden de magnitud sea similar al número de Avogadro, esos or-
bitales serán cercanos en nivel de energía y comenzarán a traslaparse, creando una banda de�nida
de enlace (banda de energía altamente ocupada o banda de valencia) y banda de orbitales antien-
lazados (banda de energía desocupada ó banda de conducción). La región energética vacía entre la
banda de valencia y la banda de conducción es el ancho de banda prohibido 'Eg'.

En un semiconductor la banda de valencia está completamente llena con electrones en estados
enlazados, por lo que no ocurre conducción, sin embargo conforme aumenta la temperatura, los
electrones en la banda de valencia adquieren su�ciente energía para ser promovidos a través del
ancho de banda prohibido hasta la banda de conducción. En semiconductores la temperatura por
encima de 0K es su�ciente para promover los electrones. El ancho de banda de un semiconductor
se encuentra en un rango de energía de 0eV < ∆Eg < 3eV . Las perovskitas híbridas son semi-
conductores de ancho de banda prohibido directo, el cual varía de 1,61 eV a 1,55 eV al cambiar
temperatura de 300 K a 150 K. Otro factor que cambia el valor del ancho de banda prohibido es
el tamaño y la forma del catión 'CH3NH

+
3 ' [39].

La estructura de bandas de la perovskita CH3NH3PbI3 depende principalmente de los compo-
nentes inorgánicos, que forman un octahedro de plomo-yodo [PbI6]−4, ya que la perovskita tiene
cadenas desordenadas de alquilamonio (CnH2n−1NH

+
3 ) con diferentes orientaciones, lo que hace

difícil determinar la estructura del cristal.
En la Fig.2.10 se presenta un diagrama de enlaces para el cluster [PbI6]−4 (0-D), donde los

estados desocupados más bajos (banda de conducción) están formados por Pb 6p - I 5s σ y Pb
6p - I 5p π orbitales anti-enlace. Los estados más altos ocupados (banda de valencia) se pueden
descomponer en tres partes; Pb 6s - I 5p orbitales σ anti-enlace en la cima de los estados, orbitales
en la mitad de la región de energía I 5p y Pb 6p - orbitales σ enlazados I 5s así como orbitales π
Pb 6p - I 5p antienlazados en la parte inferior del estado [40]. Como se puede ver las propiedades
electrónicas quedan determinadas dominantemente por el octahedro PbX6 [41].

Figura 2.10: Diagrama de enlace del cluster [PbI6]−4 0-dimensional.

En la Fig.2.10, s y p son orbitales (funciones de onda ó estados cuánticos) los cuales son solución
de la ecuación de Schrödinger. La combinación de estas funciones de onda se conoce como 'híbrido'
y el proceso para crearlas se llama 'hibridización'. En el trabajo [41] examinaron el acomplamiento
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entre la molécula orgánica CH3NH
+
3 y la cadena inorgánica Pb − X y encontraron que es muy

débil, por que no muestra un traslape considerable de los orbitales, tampoco se encontró enlace
covalente entre la molécula orgánica y la cadena Pb−X, ni enlace de hidrógeno. Pero si se veri�có
que la molécula orgánica puede rotar facilmente debido al acoplamiento débil con los elementos
inorgánicos.

Particularmente la estructura electrónica de las perovskitas de haluro de plomo orgánicas se
han examinado por varios grupos de investigación ([20], [42], [43]) utilizando teoría funcional de la
densidad (DFT). Por ejemplo la Fig. 2.11 muestra una representación esquemática de la estructura
de bandas calculada para MAPbI3 a temperatura ambiente, cerca de un punto de simetría R
asociado con la absorción del ancho de banda. El máximo de la banda de valencia (VBM) en R
está formado por estados antienlazados derivados de hibridizaciones de los orbitales 5p de yodo y
los orbitales 6s de plomo, mientras que el mínimo de la banda de conducción (CBM) está formado
principalmente por orbitales vacíos 6p de plomo [12]. La naturaleza pesada del plomo y de los
iones de yodo dan lugar a un signi�cativo acoplamiento espín-órbita, disminuyendo la separación
del ancho de banda prohibido y causando división de los estados de la banda de conducción,
formando así el mínimo de la banda de conducción. Las transiciones opticamente permitidas de
VBM a CBM en R corresponde a la energía de ancho de banda prohibido Eg como se muestra en
la Fig. 2.11 b). Existe una conexión entre los puntos M y R del espacio recíproco, que permiten
la fotogeneración de pares electrón-hueco en un amplio rango de longitudes de onda en el visible.

Figura 2.11: a)Estructura electrónica de bandas de MAPbI3, obtenida de las referencias (40 y
45) los cálculos de la teoría funcional de la densidad de . Las �echas coloreadas apuntando hacia
arriba representan transiciones electrónicas permitidas. CB es la banda espín-órbita, mientras que
CB2 comprende estados HE y LE de acuerdo a las referencias 40 y 45. Las líneas azules punteadas
indican transiciones dipolares permitidas VB2 −→ CB1 y VB1 −→ CB2 en el punto R. b) Espectro
de absorción donde se muestra que un continuo de transiciones electrónicas entre R y M da lugar
a fuerte absorción en el rango visible. Abreviaciones: CB, banda de conducción; CBM, mínimo de
la banda de conducción; HE, electron pesado; LE, electron ligero; VB, banda de valencia; VBM,
máximo de la banda de valencia.
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Capítulo 3

Fundamentos de Fuerza foto-electromotriz.

3.1. Descripción teórica del efecto.

La con�guración experimental para observar el efecto foto-FEM es similar al análisis teórico del
grabado holográ�co en cristales fotorrefractivos, solo que para foto-FEM se coloca una resistencia
de carga RL para medir la caída de voltaje, mismo que es proporcional a la corriente foto-FEM que
�uye a través de la muestra de perovskita. La resistencia de carga debe ser mucho más pequeña
que la impedancia intrínseca de la muestra ZS. También se asume que los electrodos depositados
en la película delgada son de naturaleza ohmica, lo cual garantiza un �ujo de corriente en DC sin
bloqueos, limitado solo por la impedancia de la muestra y por la distribución uniforme de campo
eléctrico E0 = U0/Lx en DC cuando se aplica un voltaje externo U0.

Dos haces mutuamente coherentes que se cruzan, un haz de referencia R y un haz de señal,
forman un patrón de interferencia en la muestra de perovskita. El patrón más simple es el estacio-
nario sinusoidal, cuya distribución de intensidad está dada por la ecuación 3.1.

I(x) = I0[1 +m cos(Kx)] = I0[1 +
m

2
exp(iKx) +

m

2
exp(−iKx)] (3.1)

Donde I0 es el nivel promedio de intensidad de luz I0 = IS + IR, el contraste está dado por
m = 2

√
(ISIR)/(IS+IR). Se considera que la muestra es iluminada uniformemente a lo largo de x y

y, es decir I0,m = const(x, y). Además ya que la difracción no está involucrada en el experimento,
se asume que la polarización de los haces (que siempre es la misma) no es de gran importancia
en la con�guración, lo cual quiere decir que la fotoexcitación no depende de la polarización, tal
y como ocurre en efecto fotogalvánico. En cuanto a la muestra, se asume baja absorción óptica
α� d−1 y se ignora el posible sombreado cerca de los electrodos.

El patrón de interferencia movible es aún más elaborado, con velocidad constante v = Ω/K.

I(x) = I0[1 +m cos(Kx− Ωt)] = I0[1 +m[
exp[i(Kx− Ωt)] + exp[−i(Kx− Ωt)]

2
]] (3.2)

I(x) = I0[1 +
m

2
exp[−iΩt] exp[iKx] +

m

2
exp[iΩt] exp[−iKx]] (3.3)

En estas ecuaciones Ω es la frecuencia angular de oscilación de la intensidad de la luz en cada
punto del patrón de franjas corrientes, misma que se introduce en el haz de señal del interferómetro
vía el modulador acusto-óptico.

27
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Otro tipo de patrón de interferencia es el vibrante, donde ∆/K representa la amplitud de
las oscilaciones. De forma experimental esta amplitud se introduce por medio de un modulador
electro-óptico de fase o un espejo vibrante en un brazo del interferómetro.

I(x) = I0[1 +m cos[Kx−∆ sin(Ωt)]] (3.4)

I(x) = I0[1 +
m

2
exp[−i(∆ sin(Ωt))] exp(iKx) +

m

2
exp[i(∆ sin(Ωt))] exp(−iKx)] (3.5)

La ecuación 3.4 no nos permite una representación simple en términos de variable compleja para
valores no especí�cos de la amplitud de oscilación. Pero puede ser simpli�cado para amplitudes de
oscilación pequeñas (∆� 1).

Usando la ecuación 3.4 y aplicando cos(A−B) = cos(A) cos(B) + sin(A) sin(B):

I(x) = I0[1 +m[cos(Kx) cos(∆ sin(Ωt)) + sin(Kx) sin(∆ sin(Ωt))]] (3.6)

Usando el hecho de que el coseno de una cantidad muy pequeña es uno, así como la aproxima-
ción del seno de un ángulo pequeño en 3.6:

I(x) = I0[1 +m[cos(Kx) + ∆ sin(Kx) sin(Ωt)]] (3.7)

En la ecuación 3.7, se usa producto de seno sinA sinB = 1/2 · (cos(A − B) − cos(A + B)) y
ecuación de Euler:

I(x) = I0[1 +m[cos(Kx) +
∆

2
cos(Kx− Ωt)− ∆

2
cos(Kx+ Ωt)]] (3.8)

I(x) = I0[1 +
m

2
(eiKx + e−iKx) +

∆m

4
(ei(Kx−Ωt) + e−i(Kx−Ωt))− ∆m

4
(ei(Kx+Ωt) + e−i(Kx+Ωt))] (3.9)

El patrón en la ecuación 3.9 puede ser representado como una superposición de iluminación
espacial uniforme con intensidad I0 (primer término), un patrón de interferencia estacionario si-
nusoidal con intensidad efectiva mI0 (segundo término) y �nalmente por una pareja de patrones
oscilantes (en amplitud) recorridos Λ/4 a lo largo del eje 'x' con una intensidad máxima de ∆mI0

y cuya velocidad es v = ±Ω/K con intensidades efectivas ±∆mI0/2 para patrones desplazados a
la derecha (+) y a la izquierda (−).

3.2. Ecuaciones y aproximaciones.

Dado que se ignora el fenómeno de auto-difracción de los haces, se ignoran las ecuaciones que
contribuyen a formar el holograma de fase y se tomarán en cuenta solo aquellas que involucran
la formación de la 'rejilla de carga espacial' así como la rejilla de fotoportadores. Una de esas
ecuaciones es la ecuación de Poisson (3.10).
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∇ · (ε̂ε0 ~Esc(~r, t)) = ρ(~r, t) (3.10)

Donde ρ(~r, t) es la densidad de carga espacial y Esc es el campo eléctrico de carga espacial. En
aproximación unidimensional para un medio isotrópico, el tensor dieléctrico se reduce a un escalar
(ε̂ = ε), por lo que la ecuación 3.10 se transforma en:

∂Esc(x, t)

∂x
=
∂ρ(x, t)

εε0
(3.11)

Esta relación integro-diferencial entre E(x, t)sc y ρ(x, t)sc quiere decir que al hacer variaciones
espaciales en el campo eléctrico, se generan cambios en la densidad de carga espacial, tal como en
Fig.4.4b) cuyo desplazamiento espacial entre ambos patrones es de π/2.

La ecuación de continuidad expresa la conservación de portadores de carga. El lado derecho
de la ecuación 3.12 representa el �ujo de corriente de difusión y deriva, mismo que solo puede ser
generado cuando la densidad de carga ρ(x, t) varía temporalmente.

∂ρ(~r, t)

∂t
= −∇ ·~j(~r, t) (3.12)

El caso unidimensional se reduce a :

∂ρ(x, t)

∂t
= −∂j(x, t)

∂x
(3.13)

Se usa la ecuación 3.11 para dar lugar a la ecuación 3.14 en términos del campo eléctrico de
carga espacial:

∂2Esc(x, t)

∂x∂t
= − 1

εε0

∂j(x, t)

∂x
(3.14)

Al integrar ambos lados de la ecuación 3.14 respecto a 'x' se obtiene la ecuación 3.15 que repre-
senta la densidad total de corriente j(t), incluyendo en particular la corriente de desplazamiento
(primer término del lado derecho), misma que es espacialmente uniforme, mientras que el segundo
término es espacialmente periódico.

j(t) = εε0
∂Esc(x, t)

∂t
+ j(x, t) (3.15)

De la ecuación 3.15 es evidente que la densidad total de corriente es el resultado de las con-
tribuciones de la corriente de desplazamiento y el comportamiento de las corrientes de difusión y
deriva.

Otra ecuación importante para la formación de la 'rejilla de carga espacial' y la señal foto-FEM
es la de densidad de corriente j(x, t), misma que está en términos de la suma de las componentes
de difusión y deriva 3.16 y solo se considera un tipo de portador de carga, así como desplazamiento
de corriente en el eje 'x' e iluminación homogénea en el eje 'y'.

j(x, t) = eµn(x, t)E(x, t) + eD
∂n(x, t)

∂x
(3.16)
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En esta ecuación, e es la unidad de carga, µ, D y n(x,t) son la movilidad, coe�ciente de difu-
sión y la concentración de portadores de carga en condiciones estacionarias respectivamente y
E(x, t) = Ecs + E0 es el campo eléctrico total en esta sección transversal de la muestra. Esta
ecuación no toma en cuenta la conductividad oscura σd, por lo que no es necesario incluir inten-
sidad oscura Id ni contraste efectivo meff del patrón de interferencia. Dado que no se considera
que la polarización afecte el transporte de carga, esta ecuación representa la forma más simple de
densidad de fotocorriente.

La última ecuación necesaria para representar la concentración de portadores de carga en mo-
vimiento en un fotoconductor monopolar es la de balance, que en el caso más simple tiene la forma:

∂n(x, t)

∂t
= g(x, t)− n(x, t)

τ
+

1

e

∂j(x, t)

∂x
(3.17)

Aquí g(x, t) = βαI(x, t)/~ω es la razón de generación de fotoportadores (β es la e�ciencia
cuántica de fotoconductividad y ~ω es la energía del fotón) y τ es el tiempo de vida promedio de
las cargas. La razón de generación de fotoportadores solo depende de la intensidad de la luz I(x, t).

Como resultado de la formación de la 'rejilla de carga espacial' ocurre una redistribución espacial
de carga eléctrica, generando cambios en la población de cargas atrapadas en esos centros, si
estos cambios espacialmente periódicos son signi�cantes como para cambiar la razón de generación
y atrapamiento de los portadores moviles, se usará una ecuación más general para la razón de
generación (en términos de la concentración de donadores en un punto en especí�co del espacio y
tiempo N(x, t)D), de igual forma el tiempo de vida de las cargas dependería de la concentración
de aceptores N(x, t)A.

La ecuación de balance 3.17 es cero cuando se puede despreciar ∂n(x, t)/∂t comparado con
n(x, t)/τ . Esto es una aproximación válida para condiciones estacionarias de iluminación. En con-
traste con los experimentos foto-FEM donde se utiliza un patrón de interferencia no estacionario,
y por lo tanto el tiempo de cambio en el patrón (1/Ω) es comparable o más pequeño que el tiempo
de vida de los portadores; (1/Ω) ≤ τ , en este caso se usa la ecuación 3.17.

La corriente que �uye a través de la muestra, y que se mide a través de los electrodos, en el
experimento foto FEM es J(t) = j(t)S, donde S = dLy, calculando la integral de ambos lados de
3.15, se obtiene;

j(t)(x)‖Lx
0 = εε0

∂

∂t

∫ Lx

0

Ecs(x, t)dx+

∫ Lx

0

j(x, t)dx (3.18)

La primera integral del lado derecho es igual a cero, como se puede ver a continuación;

∫ Lx

0

Ecs(x, t)dx = −
∫ Lx

0

∂

∂x
φsc(x, t)dx = − d

dx

∫ Lx

0

φsc(x, t)dx = −[φsc(Lx, t)− φsc(0, t)] = 0

(3.19)
La integral anterior es cero debido a la naturaleza del potencial del campo eléctrico (la diferencia

de potencial entre electrodos es cero) y por que la muestra está en una con�guración de corto-
circuito.

De la ecuación 3.18, se observa que solo queda el segundo término, mismo que es la suma de
las componentes de deriva y difusión de corriente, como se muestra en la ecuación 3.16, entonces
se obtiene:
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j(t) =
1

Lx

∫ Lx

0

eµ · n(x, t)E(x, t)dx+
1

Lx

∫ Lx

0

eD
∂n(x, t)

∂x
dx (3.20)

La contribución de la componente de difusión (segundo término de la ecuación 3.20) es:

eD

Lx

∫ Lx

0

∂n(x, t)

∂x
dx =

eD

Lx

d

dx

∫ Lx

0

n(x, t)dx =
eD

Lx
[n(Lx, t)− n(0, t)] (3.21)

Resulta lógico pensar que concentración de portadores de carga en electrodos opuestos tiene el
mismo valor, el resultado de evaluar el segundo término del lado derecho es igual a cero, por lo que
el término de difusión no tiene contribución en la obtención de la corriente total de la muestra,
quedando solamente la corriente de deriva (primer término).

Para calcular esta integral de la componente de deriva, se debe tener en cuenta que es un patrón
de luz sinusoidal, mismo que se puede realizar sobre un periodo espacial. Entonces la integral 3.20
queda como;

j(t) =
1

Λ

∫ Λ

0

eµn(x, t)Ecs(x, t)dx =
1

Λ

∫ Λ

0

eµn0(Esc(x, t) + E0)dx =
1

Λ
eµn0E0(x)|Λ0 = eµn0E0

(3.22)
La ecuación anterior es el resultado de considerar que E(x, t) = E(x, t)sc +E0, y como se había

visto la integral de E(x, t)sc tiene contribución nula. Además se obtuvo en la integral de la compo-
nente de difusión que la concentración de carga tiene el mismo valor en ambos electrodos, entonces
en un periodo Λ ese valor es constante (n0), �nalmente se obtiene la fotocorriente convencional
dada por la ley de Ohm: j0 = σ0E0 = eµn0E0, misma que se observa al aplicar un voltaje externo
a la muestra.

En resumen, al usar la ecuación de Poisson 3.11, continuidad 3.14, balance 3.17 y densidad de
corriente 3.16 se han obtenido expresiones para las amplitudes del 'campo de carga espacial Esc' y
la concentración de portadores de carga n(x, t). Además usando la integral de la corriente de deriva
3.22 se calcularon contribuciones adicionales a la corriente total a través de la muestra, asociada
con la componente estacionaria del patrón de interferencia (corriente estacionaria holográ�ca) y
con la componente temporal de este patrón (corriente foto-FEM). Para simpli�car los cálculos se
usa aproximación de bajo contraste del patrón de interferencia (m� 1), de hecho las amplitudes
E(x, t)sc y n(x, t) se consideran pequeñas y proporcionales al contraste m. Entonces de acuerdo a
la ecuación 3.22, la amplitud de foto-FEM será proporcional a la segunda potencia de m ya que
es el resultado de la interacción de dos distribuciones espacialmente periódicas, E(x, t)sc y n(x, t).

3.3. Foto-FEM en conductores monopolares.

El óxido doble de bismuto y silicio Bi12SiO20 es un cristal fotorrefractivo, considerado un
buen ejemplo de fotoconductor monopolar que puede ser usado como modelo de referencia para
comparar la señal foto-FEM de cristales de perovskita.
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Figura 3.1: a) Amplitud de la señal de fuerza foto-electromotriz no estacionaria en función de
la frecuencia de modulación (BSO; λ = 633nm; E0 = 0; Λ = 20µm; m ≈ 0,9; I0, mW/mm2:
(1) 160, (2) 80, (3) 32; ∆ ≈ 0,1 rad), b) Amplitud de la señal de fuerza foto-electromotriz en
función del periodo espacial del patrón de interferencia λ = 633nm; E0 = 0; Λ = 20µm; m ≈ 0,9;
I0 ≈ 40mW/mm2, ω/2π = 1kHz; ∆ ≈ 0,1 rad [44].

En el caso más simple, la amplitud compleja del primer armónico (con frecuencia ω)[45] de la
corriente total a través de una muestra en corto-circuito, cuando no se aplica campo externo y la
longitud de deriva por lo tanto es cero queda de la siguiente forma:

jωΣ =
m2∆

2

σ0

1 +K2L2
D

ED
−iω/ω0

1 + iω/ω0

(3.23)

De la Fig.3.1a) dado por Uω vs ω/2π se obtienen características importantes del efecto: I) la
amplitud de la señal de salida aumenta linealmente hasta cierta frecuencia de corte ω0, II) para
frecuencias de modulación ω ≥ ω0, la señal muestra una respuesta plana consistente con la ecuación
3.23. En cuanto a la dependencia de intensidad Uω(I0) para ω ≥ ω0 se observa que la amplitud
de la señal jω es proporcional a la conductividad σ0 ya que el cociente de frecuencias se convierte
en una constante y crece de forma cuasi-lineal respecto a I0, además de observa que ω0 crece al
aumentar I0. Así mismo el signo de las cargas fotoinducidas se pueden determinar directamente,
es decir, para electrones el signo de fotocorriente coincide con la dirección en la cual se mueve el
patrón de interferencia, mientras que para huecos el signo de la señal es opuesto Fig. 3.1b).

3.4. Foto-FEM en conductores bipolares.

Se desarrolla un modelo de foto-FEM con rejilla corriente (RG: running grating)[44] en semi-
conductores bipolares, donde la relajación en fotoconductividad se expresa de forma general para
ambos tipos de portadores de carga. El modelo fué probado experimentalmente sobre una película
policristalina de yoduro de metilamonio y plomo (MAPbI3), comunmente usada para fabricación
de fotovoltaicos. Se demuestra que esta técnica evita los problemas de estabilidad intrínseca y
permite inferir importantes propiedades de transporte y recombinación (longitud de difusión, así
como el tiempo de relajación del portador) y por lo tanto permite proponer un mecanismo de
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fotoconductividad.

Se considera un fotoconductor illuminado con un patrón corriente sinusoidal de luz, con ve-
locidad constante v = Ω/K (Ω y K son la frecuencia temporal y espacial respectivamente). La
intensidad resultante se escribe en términos de su amplitud compleja como:

I(x, t) = I0 + I1 exp(iΩt− iKx) (3.24)

Donde x y t son las coordenadas espaciales y temporales. La razón I1/I0 se determina del contraste
del patrón de franjas, mismo que se asume pequeño (m� 1). Esta aproximación permite aplicar
el procedimiento de linealización, con respecto a este pequeño parámetro, lo que se está haciendo
es una aproximación estándar para consideraciones teóricas. En adelante las cantidades relevates
se escribirán en forma de amplitudes complejas.

La teoría de fotoconductores bipolares como GaAs y MAPI es diferente a la presentada an-
teriormente, por lo que se procederá a obtener expresiones para la distribución de densidad de
fotoportadores n, así como para el campo eléctrico de carga espacial Esc producido con una rejilla
corriente de intensidad de luz. Se asume que las cargas son fotogeneradas por excitación banda-
banda, con tasas de generación iguales para electrones y huecos ge(x, t) = gh(x, t).

g(x, t) = g0 + g1 exp(iΩt− iKx) (3.25)

En la siguiente ecuación la densidad de corriente está en términos de dos cargas (el subíndice
e y el signo + es para electrones, y el subíndice h y el signo − es para huecos).

je,h = eµe,hne,hEsc ± eDe,h
∂ne,h
∂x

(3.26)

Donde je,h son las densidades de corriente, µe,h son las movilidades, De,h = kBTµ/e son los
coe�cientes de difusión, kBT es el producto de la constante de Boltzmann y la temperatura, y e
es la carga del electrón.
Generalizando la ecuación 3.14 para dos tipos de portadores, se obtiene:

−∂(je + jh)

∂x
=
∂ρ

∂t
= εε0

∂2Esc
∂x∂t

∼ 0 (3.27)

Donde ε es la constante dieléctrica y ρ es la densidad de carga espacial. En adelante asumire-
mos que el tiempo de relajación dieléctrica del material τdi = εε0/σ0 (donde σ0 es la conductividad
promedio) es muy pequeño. Las películas delgadas (200 nm) estudiadas en esta tesis, tienen una
resistencia de 10 MΩ al iluminarla, lo que permite estimar la frecuencia de relajación dieléctrica en
un rango de 100 MHz (más alto que el rango de frecuencia del experimento). Por lo que la dinámica
relevante es debida a las diferentes respuestas en frecuencia a la intensidad de luz modulada para
la conductividad de electrones y huecos. Entonces asuminos que la corriente total es espacialmente
uniforme, y para la densidad de corriente de electrones y huecos que varía espacialmente, se tiene
la siguiente expresión:

j1
e = j1

h (3.28)
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Para de�nir por completo el sistema es necesario agregar ecuaciones de balance para electrones
y huecos.

∂ne,h
∂t

= g + fe,h ∓
∂je,h
∂x

(3.29)

Donde f describe las contribuciones de todos los procesos de recombinación y atrapamiento,
que incluye recombinación directa (con o sin luminiscencia), recombinación asistida por trampas
y desatrapamiento térmico de trampas profundas.
La profundidad de trampas, la concentración de las mismas, así como la sección transversal varía
de una muestra a otra, y por lo general se desconocen los parámetros para una película en parti-
cular. Por lo que la solución exacta a la ecuación de balance es un tanto complicada. Sin embargo
como se muestra en la Ref.[46] se puede aplicar una aproximación semi-fenomenológica para evitar
este problema. En esta aproximación, toda la información relevante de las trampas está contenida
en la dependencia de frecuencia de la concentración de carga n1(Ω) = g1τ(Ω) (3.28, 3.29), por lo
que se asume que las ecuaciones de balance se resuelven para un nivel arbitrario, para el caso de
iluminación periódica (en el tiempo) espacialmente uniforme (K = 0) sin términos de corriente.
De hecho, para el caso de una sola carga se puede obtener experimentalmente una dependencia
de la fotocorriente modulada (si electrones y huecos están presentes, esos experimentos dan como
resultado una suma de las contribuciones de electrones y huecos). Posteriormente los términos se
colocan en la siguiente expresión:

n1
e,h(Ω)

(
= g1 −

iKj1
e,h

e

)
τe,h(Ω) (3.30)

Donde τe,h son los tiempos de vida complejos de electrones y huecos dependientes de la fre-
cuencia. La densidad de corriente SG está dada por:

JRG =
1

2
Re(E∗

sc(eµen
1
e + eµhn

1
h)) (3.31)

Esto da lugar a:

JRG =
KkBT/e

|1 +K2L2(Ω)|2
Im(σ1∗

e (Ω)σ1
h(Ω))

σ0
e + σ0

h

(3.32)

Donde σ0
e,h, σ

1
e,h(Ω) son las correspondientes conductividades de intensidad de luz promedio y

la espacialmente modulada. La longitud de difusión ambipolar compleja correjida en frecuencia
L2(Ω) es:

L2(Ω) =
kBT

e

σ0
eµhτh(Ω + σ0

hµeτe(Ω))

σ0
e + σ0

h

(3.33)

El voltaje de circuito abierto está dado por:
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VRG =
JRGd

σ0
e + σ0

h

(3.34)

Donde d es la distancia entre electrodos.
A continuación se analizan las expresiones obtenidas. Si la dinámica de relajación de ambas car-
gas es la misma, o si solo un tipo de carga está presente, la señal foto-FEM de rejilla corriente
en aproximación de tiempos de relajación dieléctricos muy cortos, es cero. Entonces, solo en el
caso de fotoconductividad bipolar aparece una señal con diferentes tiempos de relajación para
conductividades de electrones y huecos. Para un caso simple cuando ambos σ1

e,h(Ω) están descri-
tos por un decaimiento exponencial simple, la dependencia en frecuencia está dada por la expresión:

σ1
e,h(Ω) =

σ0
e,h

1 + iΩτe,h
(3.35)

Para frecuencia temporal pequeña, la respuesta en fotoconductividad σ1
e,h(Ω) es real y la co-

rriente es cercana a cero. Para alta frecuencia, las conductividades σ1
e,h(Ω) para ambos portadores

son pequeñas y el voltaje disminuye también. La típica dependendencia en frecuencia para el ca-
so límite de periodo espacial grande de las franjas de interferencia (KL � 1) se muestra en la
siguiente �gura.

Figura 3.2: Dependencia teórica de la señal de rejilla corriente con foto-FEM VGR vs el despla-
zamiento en frecuencia temporal Ω para relajación en fotoconductividad a) Representado por la
ecuación 3.35 con σ0

e = 0,6 σ0
h = 0,4, τe = 0,3, τh = 0,1 a); y b) dado por las ecuaciones (3.35,

3.36), con σ0
e1 = 0,3, σ0

e2 = 0,4, σ0
h = 0,3, τe = 1, τh = 0,1. En el apéndice I se muestra la Ec. 6.4 a

partir de la cual se realizó esta representación grá�ca.

Se puede ver que a bajas velocidades de la rejilla la señal crece linealmente, alcanza el máximo
a una frecuencia característica igual al inverso del tiempo de relajación más grande, y luego decae
de forma proporcional al inverso de la frecuencia hasta que alcanza otra frecuencia característica
relacionada con la relajación de cargas cuya dinámica es más rápida. Después de esto la señal decae
tanto como 1/Ω3. Si el decaimiento de por lo menos una carga no es monoexponencial, es posible
un cambio de signo en la dependencia de frecuencia Fig.3.2a). Por ejemplo, esta situación ocurre
si la dinámica de la fotocondutividad para una de las cargas (huecos) es descrita por la ecuación
3.35, pero la relajación de la segunda carga está dada por la ecuación 3.36.
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σ1
e(Ω) =

σ0
e1

1 + iΩτe
+ σ0

e2 (3.36)

Fisicamente signi�ca que la segunda frecuencia de relajación para la carga es muy alta en nues-
tro rango de frecuencia.
Para una determinada velocidad de franjas, la dependencia en frecuencia espacial del voltaje es
descrita por la expresión 3.37.

JGR ∼=
m2

2

KkBT/e

|1 +K2L2(Ω)|2
(3.37)

La ecuación 3.37 es similar a la ecuación para foto-FEM tradicional, pero en este caso L2(Ω) es
en general compleja y corresponde a la longitud de difusión ambipolar corregida en frecuencia. Si
la frecuencia es baja, L(Ω) es real y corresponde a la longitud de difusión ambipolar convencional.
Como Re(L2(Ω)) y Im(L2(Ω)) son dos parámetros independientes en la ecuación, el ajuste de la
curva puede producir ambos. Si |KL| < 1, el valor del voltaje puede ser estimado de acuerdo a las
ecuaciones (3.32 - 3.34) multiplicando el número de franjas entre los electrodos por kBT/e ∼= 25mV
a temperatura ambiente y teniendo en cuenta el factor de desequilibrio en la ecuación 3.32. Para
longitud de difusión L ∼= 1µm y separación entre electrodos de 1 mm , se espera una señal máxima
del orden de volts, si las contribuciones de electrón y hueco a la conductividad son cercanamente
iguales. La conductividad predominante de una sola carga reduciría este valor. Experimentalmente
se observan máximos voltajes en un rango de 10− 400mV .

Foto-FEM en Arseniuro de Galio (GaAs).

La fotoconductividad bipolar es bastante común en semiconductores como GaAs y CdTe. En
un experimento típico de GaAs se observan frecuencias de corte características Ω ≈ τ−1

di en el ran-
go de megahertz, que nos permite evaluar τdi 6 10−7s. Para este caso en particular, el tiempo de
vida de por lo menos un portador de carga es comparable o más largo que el tiempo de relajación
dieléctrico τdi. La generación de la señal foto-FEM en un fotoconductor bipolar en esta situación
puede diferir de la descrita en la sección previa.

A continuación se presenta la dependencia en frecuencia de la señal foto-FEM para un material
fotoconductor (GaAs) con propiedades de transporte similar a la perovskita [44].
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(a) Foto-FEM en fotoconductores bipola-
res.

(b) Foto-FEM en GaAs.

Figura 3.3: a) Dependencia en frecuencia de |JΩ(Ω)| en un fotoconductor bipolar, con tiempo de
vida largo para una carga (τh � τdi � τe) sin campo externo DC [E0 = 0, KLDe,h ' 1, τdi =
10−3

τh , σh/σ0 =: 0(linea 1), 0.05 (linea2), 0.5 (linea 3) y 0.9(linea4)] b) Dependencia en frecuencia
de la señal foto-FEM en GaAs a λ = 860nm: JΩ(Ω)[Λ = 45µm, I0(mW/mm2) = 3,3(�), 1,0(◦), y
0,33(4)] [47].)

Para fotoconductores bipolares como el GaAs y la perovskita, el tiempo de formación de la
rejilla de carga espacial τsc es muy rápido, ya que da frecuencia de 100 MHz.

Debido a que se tienen dos tiempos característicos τh y τdi, en la Fig.3.3 la dependencia de
frecuencia de modulación jΩ(Ω) tiene por lo menos 3 partes diferentes. La primer transición co-
rresponde a Ω = τ−1

h y la segunda a Ω = τ−1
di . Por otra parte, en la primera curva de la Fig.3.3

el signo de la señal es opuesto a jΩ, esto corresponde a una señal típica de un fotoconductor mo-
nopolar tipo 'p'. La razón física para esto, es que el tiempo de relajación dieléctrica es corto y el
campo de carga espacial practicamente sigue el desplazamiento del patrón de fotoconductividad.
Sin embargo hay dos componentes en esta distribución - la componente de electrón (oscilante) y
la componente de hueco (estacionario, por que Ω � τ−1

h ). Como resultado, la salida de la señal
foto-FEM tiene dos componentes: una es el resultado de la interacción de la rejilla de campo de
carga espacial E0

scp(x) tipo hueco con un patrón de conductividad de electrones vibrantes σ(x) y
la segunda es la interacción de la rejilla de campo de carga espacial tipo electrón con un patrón de
conductividad de huecos σp(x) .

Si σe > σh el signo de la señal de salida corresponde a electrones; si σe < σh corresponde a
huecos. En ambos casos solo el patrón que corresponde a electrones se está moviendo, pero el signo
de la señal foto-FEM es determinado solo por el signo del campo de carga espacial[44].
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Capítulo 4

Descripción experimental.

En este capítulo se presenta la descripción experimental para medir el efecto foto-FEM. En
particular los arreglos de foto-FEM con franjas corrientes y franjas vibrantes, así como el de foto-
FEM con speckle que permite medir a bajas frecuencias y el arreglo de fotocorriente.
Se induce fuerza foto-FEM en un material fotoconductivo, cuando una distribución vibrante de
intensidad de luz es proyectada sobre el mismo, la distribución de luz puede ser de interferencia
([48], [45], [49])o de speckle ([7], [8]).
A continuación se muestra la con�guración de la película utilizada en todos los arreglos.

Figura 4.1: Película de perovskita (CH3NH3PbI3) utilizada en los experimentos de Foto-FEM con
franjas y con speckle así como en fotocorriente, la cual está formada por; a)sustrato de vidrio,
sobre el cual se depositan b) electrodos de ITO (Óxido de Indio y Estaño), c) película delgada
≈ 200nm de CH3NH3PbI3 , d) contactos de cobre, los cuales están unidos con pintura conductora
de plata a los electrodos. Se le conecta además una resistencia de carga RL = 1KΩ. Los contactos
marcados como + y − se conectan a los correspondientes circuitos para tomar las mediciones.
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4.1. Arreglo experimental para foto-FEM con franjas que se

desplazan.

En este capítulo se explica la con�guración básica experimental para medir el efecto de fuerza
fotoelectromotriz de estado no estacionario con franjas corrientes.

Esta técnica puede ser aplicada en materiales fotoconductivos, centrosimétricos y/o policrista-
linos como la perovskita.

En el caso no estacionario del efecto foto-FEM no se aplica voltaje externo y la corriente es
inducida por un patrón de luz no estacionario generado por dos haces desplazados en frecuencia
(Fig.4.2). Del siguiente arreglo experimental es importante aclarar que cuando el haz pasa a través
del AOM1 difracta el haz en cinco haces, pero solo se utilizan los de mayor intensidad, correspon-
dientes al primer orden de difracción. Al propagarse, la separación entre estos haces va aumentando
de tal forma que es posible hacer incidir un haz sobre el espejo M1 y un segundo haz en el espejo
M2.

Figura 4.2: Arreglo experimental para medir la corriente foto-FEM generada en MAPI; como
resultado de la interacción del patrón de interferencia con la rejilla Esc inducida en el material.
El haz de λ ≈ 633 nm pasa a través del modulador acusto-óptico AOM1, que lo difracta en cinco
haces, solo se utilizan los haces donde la magnitud del cambio de frecuencia es la misma pero de
signo opuesto, es decir los ordenes ±1. Por lo que un haz incide perpendicularmente en el espejo M1
y un segundo haz incide en el espejo M2. El haz transmitido por M2 se propaga directamente hasta
los electrodos de la película. El haz transmitido por M1 incide sobre un �ltro variable F y después
al modulador electro-óptico AOM2, el cual difracta el haz en cinco haces, posterior a esto el haz
incide sobre una placa de vidrio P que transmite el haz hasta un fotodetector PD conectado a un
osciloscopio. El diafragma D solo permite pasar el haz de mayor intensidad (orden 1), mismo que
incide sobre el espejo M3, de donde se propaga hasta la lente L, y de allí al espejo M4. Finalmente
este haz de señal S y el haz de referencia R separados entre sí un ángulo θ inter�eren sobre la
película. La muestra se conecta a un voltimetro de alta impedancia para medir la señal foto-FEM.
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4.1.1. Arreglo experimental de fotocorriente.

Otra forma de detectar la rejilla de carga fotoinducida en materiales fotoconductores, es por
medio de la corriente que �uye a través de la muestra al incidir un haz de luz y de forma simultanea
aplicar voltaje externo. Esta técnica se caracteriza por ser de estado estacionario, ya que la muestra
se ilumina uniformemente con la misma intensidad I0, es decir, no se trata de un patrón de
interferencia.

En las mediciones de fotocorriente utilizamos solo un haz que es modulado en frecuencia Ω/2π
así como aplicación de voltaje externo a los electrodos de la película (10V ). En este experimento
se asume que la señal de fotocorriente modulada en función del campo eléctrico tiene dependen-
cia lineal, ya que los electrodos se consideran ohmicos. Este experimento nos permite obtener la
frecuencia de corte y calcular el tiempo característico en fotoconductividad.

Figura 4.3: Arreglo experimental para medir fotocorriente. El haz He:Ne incide en un modulador
acusto-óptico (AOM 1) y posteriormente a dos espejos (M1 y M2), este ultimo hace incidir el haz
en la separación entre electrodos (se le aplica voltaje de 10V a los electrodos)de la película. El haz
es modulado en amplitud. El modulador AOM1 es conectado al sintetizador de frecuencia 'S' y
este a su vez es conectado al generador de funciones 'G', el cual se sincroniza con el lock-in. La
muestra es conectada al lock-in para medir la respuesta en fotoconducctividad.
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4.2. Arreglo experimental para foto-FEM con franjas vibran-

tes.

Las mediciones de foto-FEM también se realizan utilizando este arreglo de franjas vibrantes,
el cual consiste en dos haces cruzados, el haz señal pasa a través de un modulador electro óptico
(modulación en fase). La amplitud de modulación de fase es de 1 rad en un rango de frecuencia de
2Hz a 100kHz; la muestra es conectada a un ampli�cador lock-in con una resistencia de carga de
1kHz para asegurar una respuesta plana en frecuencia.

(a) Con�guración estándar foto-FEM con
franjas vibrantes.

(b) Desfase del patrón de interfe-
rencia.

Figura 4.4: a)Muestra fotoconductiva en corto circuito, iluminada por un patrón de interferencia
vibrante. El modulador electro óptico (EOM) modula la fase de un brazo del interferómetro uti-
lizando como referencia una señal sinusoidal de frecuencia Ω, JΩ es la corriente foto-FEM, UΩ es
el voltaje de foto-FEM, RL es una resistencia de carga con un valor signi�cativamente menor que
la resistencia intrínseca de la muestra. En b) de observa el desfase mutuo del patrón de interfe-
rencia I(x), fotoconductividad σ(x) y del campo eléctrico de carga espacial Esc bajo condiciones
estacionarias de iluminación (lineas sólidas). En base a estas tres grá�cas se puede observar que al
cambiar el patrón de interferencia I(x) un cuarto del periodo espacial (Λ/4) a la derecha (ilustrado
por líneas punteadas), resulta en un traslape del máximo de fotoconductividad σ(x) con el máximo
del campo de carga espacial Esc(x).

En presencia de un patrón no estacionario de iluminación Fig.4.4b), se excitan portadores de
carga, los cuales tienden a migrar hacia las zonas oscuras, generando una distribución espacial
de carga y generando el 'campo de carga espacial' desplazado del patrón de interferencia original
π/2 radianes. Este corrimiento es debido a la ecuación integro-diferencial entre el campo de carga
espacial y la densidad de carga, como lo establece la ecuación de Poisson.

4.3. Foto-FEM con speckle.

Se utilizó un patrón de speckle oscilante sobre una película delgada de perovskita en corto cir-
cuito para generar el efecto foto-FEM y así evaluar el tiempo de respuesta del material. El arreglo
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experimental se muestra a continuación.

Figura 4.5: Representación esquemática del experimento de foto-FEM con speckle. El haz de λ =
633nm incide sobre los espejos M1 y M2, posterior a esto incide sobre una placa difusora de vidrio,
misma que es desplazada 6µm±1,5µm por un actuador piezoeléctrico 'P ', la imágen es recolectada
por la lente 'L' y enfocada a la muestra de perovskita, cuya señal es ampli�cada con un circuito
'A' para luego enviarla al osciloscopio.

La vibración del patrón de speckle produce una corriente alterna en el fotoconductor. Este
efecto resulta del movimiento de portadores de carga fotoexitados en la banda de conducción (o
banda de valencia para huecos) en la presencia de campo de carga espacial producido por el patrón
de luz. Este campo resulta de la acumulación progresiva de portadores de carga fotoexcitados en
centros de recombinación profundos en las regiones oscuras del material ([2], [50]).
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Capítulo 5

Resultados y Discusión.

5.1. Foto-FEM y fotocorriente a altas frecuencias.

La dependencia en frecuencia para el experimento de 'franjas corrientes' a diferentes tempera-
turas se muestra en la Fig. 5.1. Todas las muestras se revisan primero en este arreglo experimental,
para asegurar que la respuesta en frecuencia a temperatura ambiente sea cuantitativamente simi-
lar. La respuesta corresponde al comportamiento de electrones para frecuencias ω/2π < 100kHz,
mientras que para frecuencias del orden de megahertz, el signo de la señal es inverso y corresponde
a relajación de huecos. Esta respuesta se comparó con la señal de una muestra de BSO en el mismo
arreglo (con láser verde de 532 nm), ya que se sabe que el BSO tiene conductividad dominada por
electrones. En la Fig.5.1 se ve que los cambios en la forma de la curva son pequeños para tem-
peraturas de 296K − 320K, pero para temperaturas más altas �en el rango de 330K a 350K�
la parte de la curva relacionada con relajación de huecos crece abruptamente. Además esta nueva
forma permanece aún al enfriar la muestra y persiste por días.
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Figura 5.1: Señal foto-FEM con franjas corrientes, en función de la diferencia de frecuencia entre
dos haces (generada por moduladores acusto-ópticos). La muestra de perovskita fué sometida a un
tratamiento térmico en un rango de 296K a 350K. La grá�ca muestra que a partir de 330K, los
picos se hacen más abruptos.

(a) Señal VRG Vs ω/2π para 320K y 350K. (b) Zoom de a) en el rango de kHz.

Figura 5.2: En a) se muestra una comparación entre las señales foto-FEM para 320K y 350K,
donde se puede apreciar que para esta ultima, el pico que corresponde a relajación de huecos es
más abrupto. b) Zoom de a), en la que se aprecia la relajación correspondiente a electrones en un
rango de kHz.
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La técnica de franjas corrientes produce una señal de salida con buena razón señal a ruido
(> 100) en películas de perovskita. La dependencia en frecuencia del voltaje de la rejilla corriente
VGR para un ángulo �jo entre los haces, se muestra en la Fig. 5.3.

(a) Señal VRG Vs ω/2π. (b) Dependencia de τdi Vs I.

Figura 5.3: El voltaje VRG de la señal foto-FEM de franjas corrientes como función del desplaza-
miento en frecuencia entre dos haces para diferentes intensidades de luz (I0 = 6,7mW/mm2), en
a) las líneas sólidas corresponden al ajuste teórico realizado con la Ec.6.4, mientras que b) es una
representación grá�ca de los tiempos de relajación dieléctrica para electrones y huecos τe,h.
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Figura 5.4: Voltaje VRG de la señal foto-FEM de franjas corrientes en función de la frecuencia
espacial K para diferentes desplazamientos en frecuencia temporal Ω/2π e intensidades promedio
de luz I0. �−50kHz, I0; �−50kHz, I0/10; •−1MHz, I0; ◦−1MHz, I0/10; N−2MHz, I0;4−2MHz,
I0/10. Las lineas sólidas son un ajuste teórico dado por la ecuación 3.37.

Como se puede observar, la curva 5.4 es cuantitativamente similar a la de la �gura 3.2, lo cual
signi�ca que los siguientes procesos tienen lugar en la película de perovskita estudiada: a)Hay fo-
toconductividad bipolar pronunciada con contribuciones relativas comparables de ambos tipos de
portadores de carga; b)hay diferentes tiempos de decaimiento involucrados, y c) una de las cargas
(con la dinámica de relajación más lenta) tiene por lo menos dinámica de relajación bi-exponencial
en conductividad, esto puede observarse en la Fig.5.3 que al realizar un ajuste, este tendría que
ser con dos exponenciales, indicando dos tiempos caracteristicos. El modelo teórico de la señal
foto-FEM predice que el signo de la señal en el rango de bajas frecuencias (en el primer máximo)
es determinado por la carga con la dinámica de relajación más lenta en fotoconductividad, la cual
fué determinada como electrones en la película de perovskita. Como indica el modelo teórico, las
posiciones de los máximos corresponden a diferentes tiempos de relajación en conductividad. Se
puede observar de la Fig.5.3 que ambos tiempos característicos disminuyen para altas intensidades,
donde τe varía de 1,4 a 0,61 µs y τh de 18,48 a 7,82 µs.

Las dependencias de frecuencia espacial de la señal foto-FEM con rejilla corriente para velocidad
constante de desplazamiento de la rejilla se muestran en la Fig.5.4. Para estas medidas se toman
en cuenta dos valores (a ±Ω). Se tomaron curvas a 50kHz, 1MHz y 2MHz para dos intensidades
(I0 e I0/10). El ajuste de las curvas con las ecuaciones (3.31, 3.32) da tanto la parte real como
la imaginaria del cuadrado de la longitud de difusión compleja. Los resultados del ajuste (raíces
cuadradas de la parte real y parte imaginaria) se muestran en la Fig. 5.5.
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Figura 5.5: Parte real e imaginaria de la longitud de difusión ambipolar LD para diferentes fre-
cuencias de modulación Ω/2π e intensidades de luz I0. El parámetro LD se calcula a partir del
modelo y = Ax/[(1 + (xL1)2)2 + (xL2)4].

De la Fig.5.5 se observa que la longitud de difusión ambipolar depende tanto de la frecuencia
como de la intensidad de la luz. Generalmente, es más grande para bajas intensidades de luz
y disminuye para alta frecuencia temporal. Aunque la señal cambia su signo en función de la
frecuencia temporal, no lo hace en función de K, tal como lo predice la teoría de una señal foto-
FEM para franjas vibrantes tradicionales [44]. La señal de franjas corrientes observada corresponde
razonablemente al modelo teórico. La longitud de difusión medida está en el rango submicrométrico
y es similar con aquella medida con la técnica de 'rejilla de fotoportadores de estado estacionario'
en [51] y [52], [53]. Los tiempos de relajación obtenidos en fotoconductividad de la medida directa
de fotocorriente dependiente de frecuencia es compatible con la obtenida de la posición del primer
máximo del experimento de 'franjas corrientes'. Los tiempos de relajación de los portadores τe,h
concuerda con los tiempos de relajación de portadores reportados en la literatura [54],[55].

Para demostrar la conexión entre el proceso de relajación en fotoconductividad y foto-FEM de
franjas corrientes, las mediciones de fotoconductividad modulada fueron realizadas iluminando la
muestra en dc por un haz de intensidad (I0/10, I0/3, I0) uniforme modulado. La fotoconductividad
fué medida utilizando un ampli�cador lock-in con una resistencia de 5kΩ, con un voltaje aplicado
de 10V. La fotoconductividad modulada dependiente en frecuencia Jph(Ω) muestra un incremento
en la señal, seguido por decaimiento sublineal (Fig.5.6) que comienza en la frecuencia de corte
característica. Las frecuencias de corte características Ωc están en el rango de 3 − 45kHz. La fo-
toconductividad en función de la intensidad se comporta como I0,7. En este caso se ajustó con la
siguiente función.

j(ω) =
j(0)

1 + ( ω
ω0

)0,7
(5.1)
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(a) Señal VRG Vs ω/2π. (b) Dependencia de τdi Vs I.

Figura 5.6: a)Respuesta de fotoconductividad para diferentes intensidades moduladas, I0 es
6,7mW/mm2. En b) se gra�ca la dependencia de la frecuencia de corte 'ω0' Vs I cuyos valores
oscilan entre 3kHz y 45kHz.

5.2. Foto-FEM tradicional.

Las medidas de foto-FEM tradicional con franjas vibrantes son poco reproducibles a tempera-
tura ambiente, ya que las curvas pueden diferir hasta un 50 % y la señal no disminuye a frecuencias
bajas (2 Hz). Lo cual indica que las rejillas de carga son persistentes con largo tiempo de forma-
ción/borrado. Por lo que no es posible asegurar estabilidad de las franjas en el interferómetro para
los intervalos necesarios debido a las �uctuaciones térmicas. Sin embargo para curvas por encima
de 330K, la curva se estabiliza, tal como se ve en la Fig. 5.7 y permanece estable después de enfriar
la muestra.

Se investigó la respuesta lenta de la señal foto-FEM en el arreglo de franjas vibrantes, para
lo cual se calentó la muestra a 350K y subsecuentemente se enfrío a 310K. La representación
grá�ca se observa en la Fig.5.7. Antes de calentar, es decir a temperatura ambiente la respuesta
de la señal dependiente de la frecuencia es prácticamente plana (Fig. 5.7 1) en el rango 2Hz a
100kHz , indicando baja frecuencia de corte. A 350K se observa una dependencia creciente, la
cuál generalmente preserva esta forma después de enfriar rápidamente (en 15 minutos) a 310K.
Sin embargo después de monitorearlo por 15 días hay un crecimiento en la señal que tiende a ser
cada vez menos pronunciado. Durante las mediciones, se mantiene la película a 310K e iluminación
permanente con un ház coherente (λ ≈ 633nm). La curva detiene sus modi�caciones después de
aproximadamente 10 días. Posterior a esto se baja temperatura a 296 K y se mantiene así por 15
días, en las primeras horas al bajar temperatura, se observa una disminución de la pendiente y
diariamente se ve una lenta relajación.
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Figura 5.7: Medición del proceso lento en foto-FEM con franjas vibrantes: 1-T=296K; 2- T=350K;
3-T=310K el mismo día al bajar temperatura; 4- Después de 15 días a T=310K; 5- el mismo día
después de enfriar a 296K; 6- Después de 12 días a 296K.

La observación del proceso de ralajación lenta nos permite sugerir un mecanismo de transporte
de portadores; previo a terminar de fabricar las películas, estas se someten a un tratamiento
térmico que involucra alta temperatura y posterior a esto se estabilizan a temperatura ambiente.
Entonces cuando comenzamos a medir foto-FEM a temperatura ambiente, a escala microscópica las
películas tienen momento dipolar de�nido, aunado a esto en las paredes del cristal y en las interfaces
electrodo-película se acumulan vacancias de yodo I+ que actuan como centros de recombinación
[29]. Entonces al calentar la película por encima de la temperatura de Curie (350K), se pierde el
momento dipolar, por consecuencia los electrones se redistribuyen de manera uniforme, al enfriar
rápidamente los iones se 'congelan' y no compensan las cargas de las paredes, por esto se convierten
en centros de atrapamiento, modi�cando así el proceso de fotoconductividad, ya que la respuesta
inicial en foto-FEM si se va recuperando pero la rapidez con la que lo hace depende de que
tanto tiempo de ilumina y la temperatura a la que se mantiene la película. Entre más plana
sea la respuesta en foto-FEM, quiere decir que los centros de atrapamiento están en su mayoría
compensados por los electrones que van llenando sus órbitas.
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5.3. Foto-FEM con Speckle.

Para �jar el proceso lento, se realizó un experimento con un patrón de speckle desplazado. En
la Fig.5.8 se muestra la respuesta de la señal foto-FEM al desplazamiento abrupto (menos de 1
segundo) del patrón de speckle (6µm ± 1,5µm). Después de que se ha desplazado el speckle, se
observa una señal de décimos de milivolts y luego la respuesta decae lentamente. La respuesta
temporal no depende fuertemente de la temperatura, pero para el rango de 330 − 340K se ve
claramente una disminución en la amplitud de la señal, de hecho ya para 350K la amplitud es muy
pequeña, sin embargo la señal recupera la quinta parte de su amplitud al enfriar la película hasta
300K.

Figura 5.8: Respuesta temporal del voltaje al desplazamiento del patrón de speckle para diferentes
temperaturas.

La disminución considerable de amplitud de la señal foto-FEM en un rango de 330 K a 350 K
puede estar asociada con la transición de fase de MAPI.
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Conclusiones.

Las mediciones realizadas de foto-FEM demuestran que están involucrados diferentes tiempos
característicos y mecanismos de generación-recombinación, ya que la relajación en fotoconducti-
vidad está descrita por un modelo cuyos portadores de carga son electrones y huecos. El arreglo
de 'franjas corrientes' aplicado a películas semiconductoras de perovskita permite obtener sus pa-
rámetros característicos, tanto espaciales como temporales. Todas las mediciones se realizan en
condicciones de voltaje de circuito abierto reduciendo la in�uencia del contacto, además se evita
el problema de capacitancia parásita en estas muestras altamente resistivas. De forma particular
con esta técnica se obtuvieron frecuencias características del orden de decenas de kHz tal como se
muestra en la Fig. 5.6 de fotocorriente.

La teoría de los parámetros típicos de perovskita, diferente de la teoría de foto-FEM tradicional,
da como resultado una ecuación explícita simple, a partir de la cual se pueden determinar varias
características fotoeléctricas. Por ejemplo se determinó que el tiempo característico disminuye para
altas intensidades de luz, donde τe varía de 1,4 a 2,9 µs y τh de 0,16 a 0,079 µs. En cuanto a los
parámetros espaciales se obtuvo que para frecuencia temporal en un rango de 50kHz a 2MHz a
intensidad I0 la longitud de difusión ambipolar es LD = 0,20, 0,13, 0,11 µm, mientras que para
I0/10, LD = 0,09, 0,18, 0,16 µm. Estos valores calculados del ajuste de las curvas experimentales
concuerdan con los reportados en la literatura [52]. La presencia de huecos resulta evidente al
realizar transición de temperatura de 320K a 330K en foto-FEM dependiente de frecuencia para
varias temperaturas como se muestra en Fig 5.1, ya que la relajación correspondiente a huecos se
vuelve más pronunciada y permanece por días. Mientras que los portadores dominantes a frecuen-
cias menores a 100 kHz son los electrones, esto es visible en los resultados de franjas corrientes al
variar temperatura o intensidad.

En conclusión, se ha desarrollado un modelo teórico para foto-FEM con rejilla de franjas co-
rrientes en fotoconductores bipolares con un mecanismo de relajación de fotoconductividad para
ambos tipos de portadores. La técnica de rejilla corriente ha sido aplicada para la caracterización
de películas delgadas basadas en el semiconductor MAPbI3. Se ha mostrado que la relajación de
electrones es descrita por un decaimiento bi-exponencial, indicando un complejo mecanismo de
atrapamiento con tiempos de relajación característicos largos, en el rango de microsegundos. El
tiempo de relajación para huecos es un orden de magnitud más corto, además se ha mostrado que
la rejilla corriente puede ser usada directamente para determinar la longitud de difusión ambipolar
en películas de MAPbI3.

Por otro lado el experimento de 'franjas vibrantes' permitió corroborar la existencia de tiempos
característicos largos (Fig.5.7), ya que inicialmente a temperatura ambiente (296K) se midió una
respuesta plana en foto-FEM vs frecuencia, y proponemos que se debe a la compensación de

53
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los centros de atrapamiento (vacancias de I+) de las paredes del cristal. Sin embargo la señal en
fotoconductividad inicial se modi�ca al realizar cambios de temperatura (350K, 310K, 296K), dicha
señal se recupera después de tiempos largos en cada temperatura (15 días por cada transición).

Se mostró también que al hacer interaccionar el patrón de speckle vibrante con la película
semiconductora de MAPbI3 se generó de forma e�ciente la señal no estacionaria de fuerza foto-
FEM, con la cual se puede observar el comportamiento lento en fotoconductividad. Además en los
experimentos realizados, la temperatura permite estabilizar la señal foto-FEM y también observar
la presencia de huecos en la dependencia foto-FEM vs frecuencia temporal.
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6.1. Apéndices.

Apéndice I: Fundamentos matemáticos.

La máxima diferencia de potencial alcanzada en Foto-FEM de estado estacionario;

kBT

e
=

(1,3806× 10−23)[ J
K

](298,15)[K]

(1,6× 10−19)[C]
= 0,02572

J

C
= 0,025V = 25mV (6.1)

De la ecuación (3.1)se sabe que el patrón de interferencia a usar está dado por I(x) = I0[1 +
mCos(Kx)] donde K es la frecuencia espacial y Λ es el espaciamiento entre franjas. A continuación
se mostrará el procedimiento para calcular ambos parámetros.

De las ecuaciones del número de propagación, el espaciamiento entre franjas así como el caracter
vectorial de K expresado a continuación.

k =
2π

λ
K =

2π

Λ
K = k · Sinθ (6.2)

Sustituyendo el número de propagación en la última ecuación se tiene que:

K =
2π

λ
Sin

(
Tan−1∆L

Ssb

)
(6.3)

Donde ∆L es la separación entre haces, y Ssp es la separación que hay entre la muestra y el punto
donde se mide la separación entre haces. De la ecuación 6.2 se obtiene que el espaciamiento entre
franjas es Λ = 2π/K y K ha sido calculada en 6.3.

La teoría Foto-FEM fué inicialmente desarrollada en [44]. Tal efecto es adaptado para 'técnica
de franjas corrientes'. Es necesario obtener expresiones analíticas para las distribuciones de den-
sidad de fotoportadores y campo eléctrico de carga espacial producida con la rejilla corriente de
intensidad de luz. Esto es representado con amplitudes complejas. Las cargas son excitadas banda
a banda, con razones de generación iguales para electrones y huecos (G=n=p):

Primero se obtiene la parte imaginaria del producto; Im[σ1∗
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= τ2 La ecuación se convierte en:
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(6.4)
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Figura 6.1: Dependencia teórica de la señal VGR realizada con foto-FEM de rejilla corriente vs el
desplazamiento en frecuencia temporal. Donde la curva a) es la representación de la Ec. 6.6 y la
curva b) está dada por la Ec.6.4.

La expresión Ec.6.4 representa el modelo que describe relajación pronunciada para huecos
Fig.6.1b), mientras que el modelo donde se aprecia más la relajación para electrones se obtiene a
continuación:
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) (6.5)
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Si 1
ω1

= τ1,
1
ω2

= τ2 la ecuación anterior se convierte en:

iA1A2(ωτ1 − ωτ2)

(1 + (ωτ1)2)(1 + (ωτ2)2)
(6.6)

La parte imaginaria de la Ec.6.5 expresada por la Ec.6.6, es representada en la Fig.6.1a). Es
importante aclarar que en ambas representaciones grá�cas hay presencia tanto de relajación que
corresponde a huecos como a electrones, de hecho como lo expresa la ecuación 3.32 ambas curvas
tienen las dos contribuciones. En el caso más complicado las curvas pueden cambiar de signo, pero
conservarían siempre los dos tipos de relajación.
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Apéndice II: Fabricación de películas de perovskita.

En estudios recientes se ha demostrado que el proceso de fabricación de películas de perovskita
in�uye en las características de formación de la película, estructura cristalina, densidad de estados,
niveles de energía, así como en el funcionamiento de la celda solar. A continuación se describe el
procedimiento empleado para fabricar las películas delgadas caracterizadas en esta tesis.

Sustratos de ITO:
Para evitar corto circuito se debe modelar por medio de litografía y ataque químico los sustratos
de vidrio recubiertos de ITO (óxido de indio y estaño). Se procede a cortar los sustratos con una
medida de 2.5 x 2.5 cm y se pega una etiqueta circular a la mitad del sustrato. Dicho sustrato se
somete a un ataque químico de cloruro férrico FeCl3 por 10 minutos a 60◦C, una vez hecho esto
se limpian secuencialmente los sustratos con cloroformo, acetona y una solución de jabón al 2 %
en baño ultrasonico, �nalmente se enjuaga con agua destilada y se seca con un �ujo de nitrógeno
N2. Con la �nalidad de remover impurezas orgánicas e incremetar las propiedades humectantes
del sustrato, este se somete a un proceso de ozonizado e iluminación ultravioleta por 10 minutos.

Deposición de PEDOT:PSS recolector de huecos.
Por medio de spin-coating se deposita sobre el sustrato una película recolectora de huecos, poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS), para lo cual se coloca 150µL de
PEDOT:PSS en una suspensión de agua (1,5 %) sobre el sustrato, previo paso por un �ltro de
0,45µm. La rotación del spin coating de 2500 rpm por 25 s, seguido de 4000 rpm por 5 s, con una
aceleración de 4000 rpm/s da un espesor de película de 40 a 45 nm.

Deposición de capas de perovskita.
Las películas de perovskita se pueden preparar por 5 métodos diferentes usando PbI2 y CH3NH3I
(MAI) como precursores. Con la �nalidad de evitar degradación el proceso de fabricación se realiza
en una atmósfera inerte de N2 en una glove box, o en vacío. 1.-Deposición secuencial.
a)Coloca el sustrato en un spin-coater y se coloca con una pipeta 150µL de PbI2 disuelto en N,N-
dimethylformamide, DMF (400 mg/mL).
b)Se coloca el spin-coating a 3000 rpm por 30 s.
c)Se inmergen las películas de PbI2 en MAI disueltas en isopropanol por 40s o se coloca una
solución de MAI sobre la película seca de PbI2 y se deja así por 40 s.
d)Se rocía la solución restante de MAI a 3000 rpm por 30 s.
e)Se calienta la película por 15 minutos a 100◦C.

2.-Co-solución.
a)Se disuelven ambos precursores PbI2 y CH3NH3I en DMF a razón molar de 1:1 para formar
una solución con una concentración de 250 mg/mL.
b)Se agita la solución precursora a 50◦C por lo menos 1h.
c)Se precalienta el sustrato recubierto con PEDOT:PSS a 50◦C por 5 minutos.
d)Para garantizar reproducibilidad, se rocía 200µL de tolueno, mientras se deposita la capa de
perovskita.
e)Se coloca 150µL de solución precursora sobre el sustrato.
f)Calienta las capas de perovskita por 30s a 110◦C.

3.-Aditivo molecular.
a)Co-disuelve NH4Cl (18-20 mg/mL) en la solución de spin-coating para segurar mejor formación
de la película
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Apéndice III: Equipo experimental.

En este apéndice se describen las características principales de los dispositivos electrónicos uti-
lizados para realizar las mediciones de foto-FEM y fotocorriente.

Láser He-Ne
Se utilizó un láser Melles Griot modelo 05-LPH-991 cuya longitud de onda es de 632,8 nm y po-
tencia máxima de 30 mW.

Ampli�cador lock-in

Se utilizó el modelo SR520, que tiene tres tipos de canales; entradas A-B para voltaje e I para
corriente, con impedancia de 100MΩ + 25pF en acoplamiento ac. La salida y el canal de referencia
tienen una impedancia de 1MΩ, 0,5Hz a 100kHz. El lock-in detecta y ampli�ca pequeñas señales
que tienen ruido debido a varias fuentes, las cuales pueden ser miles de veces más grandes, tal es
el caso de las señales de foto-FEM y fotocorriente. Escencialmente el lock-in funciona como un
�ltro con un ancho de banda arbitrario que puede ser modi�cado de acuerdo a la frecuencia de la
señal. Por ejemplo una señal de 10nV puede ser ampli�cada para producir 10V de salida. Cuando
Rload � Rlock−in, la resistencia neta del circuito es R = Rload. Cuando Rload está presente, esto
permite mover la frecuencia de corte Ω0 del sistema.

El lock-in usa una señal dependiente del tiempo para extraerla de un fondo ruidoso. Un ampli-
�cador lock-in realiza una multiplicación de la señal de entrada con la señal de referencia y luego
aplica un '�ltro pasa bajas' al resultado. Este método se llama demodulación o detección sensitiva
de fase y aisla la señal a la frecuencia de interés de todas las otras componentes de frecuencia. Los
�ltros pasa bajas dan como resultado dos salidas 'X' y 'Y' llamadas componente en fase y cuadra-
tura. La amplitud R y la fase Θ se derivan facilmente de X y Y mediante una transformación de
coordenadas cartesianas a polares mediante la relación R =

√
X2 + Y 2.

Osciloscopio.

El osciloscopio usado TDS210 tiene un ancho de banda de 60MHz. La resolución temporal
oscila entre 5µs/div and 5s/div, mientras que la sensitividad oscila entre 2 mV a 5V/div.

Generador de funciones.

El modelo CFG253 Tektronix, produce ondas senoidales,cuadradas y trianguares en un rango
de frecuencia de 0,03Hz to 3MHz. La amplitud de la señal es controlable con 'volts out' en un rango
de 0 a 2 Vp−p y 0 a 20 Vp−p. También se utiliza el generador DS345 que produce ondas cuadradas
a frecuencias arriba de 30,2 MHz y ondas triangulares y de sierra arriba de 100 kHz. Tanto las
salidas 'SYNC' y 'function' tienen impedancias de 50Ω. La amplitud de las funciones de salida es
ajustable de 10mVpp to 10 Vpp con 3 dígitos de resolución, y pueden ser presentados en Vp, Vpp,
Vrms o dBm. En mediciones de foto-FEM tradicional la salida 'function' del generador, se conecta
al modulador electro-óptico para mandarle una onda de referencia a una frecuencia en especí�co,
mientras que la salida 'SYNC' del generador se conecta al lock-in para monitorear los cambios de
la señal foto-FEM respecto a cada componente (0◦ y 90◦) del sistema de referencia.
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Modulador electro-óptico Este modulador es de campo transversal; el campo eléctrico pro-
ducido es perpendicular a la dirección de propagación (luz linealmente polarizada debe pasar por
el modulador). Este modulador consta de cuatro cristales KD*P (Potassium Dideuterium Phosp-
hate), donde el diámetro de la apertura es de 2,7mm. El modelo M350-80 (350 determina el camino
óptico del cristal en milímetros) trabaja por medio del efecto electro-óptico lineal, tiene apertura
de diámetro de 2,7mm, V1/2wave(500, 830, 1064) nm = 261, 433, 522 V. El modulador 350 está dise-
ñado para modular intensidad con un polarizador alineado con el eje del cristal. También puede ser
con�gurado como rotador de polarización ó modulador de fase (usado en foto-FEM tradicional en
un brazo del interferómetro) ó modulador de amplitud. Cuando es usado como modulador de fase,
solo media celda está activa, por lo que el voltaje de media onda es el doble de alto comparado
con el uso estándar.

Actuador piezoeléctrico.

En el arreglo de speckle se utilizó el actuador piezoeléctrico, mismo que transforma energía
eléctrica en desplazamiento mecánico controlado. Ideal para aplicaciones que requieren cambios
precisos en posición en escala micrométrica a nanométrica. El voltaje aplicado en DC es de 90
V. Se utiliza el modelo AE505D08F (6.5 mm x 6.5 mm x 10mm). El desplazamiento depende del
voltaje aplicado; con 150 V 9,1± 1,5µm, con 100V 6,1± 1,5µm. El tiempo de respuesta es de 3x
la frecuencia de resonancia (138)kHz.
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[29]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

2.6. Niveles de energía de los defectos intrínsecos calculados para MAPI usando teoría
funcional de la densidad. Los datos se han tomado de la Ref. [31] y fueron calcu-
lados con la aproximación de gradiente generalizado sin acoplamiento espín-órbita
(GGA-non SOC). Los datos de la derecha son de la Ref. [32] usando i) GGA non
SOC, ii)GGA con SOC (dando anchos de banda más bajos), e iii) funcional híbrido
con acoplamiento espín-órbita (HSE SOC) dando un ancho de banda más real. Es
claro que la posición de los niveles de los defectos en relación con los bordes de
banda depende considerablemente de la funcional usada, así como de la inclusión o
exclusión del acoplamiento espín-órbita. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
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2.7. (a)Transición entre dos estados. La parábola superior representa la banda de con-
ducción de un semiconductor y la parábola inferior un defecto. Para llevar a cabo
transición no radiativa de un electrón de la banda de conducción a un defecto, el
electrón necesita tener energía EB para tunelear a través de una barrera ampli�cada
en b) dependiendo de la temperatura, la transición entre parábolas ocurre debido
a la combinación de activación térmica y tuneleo. Por lo que a bajas temperaturas
la recombinación no radiativa es lenta en CH3NH3PbI3 [30]. En el esquema E1,2

representan la energía mínima de la banda de conducción de un semiconductor y
la energía mínima de un defecto respectivamente. Mientras que SRH es el desplaza-
miento entre las dos parábolas y Eph es la energía del fotón. . . . . . . . . . . . . . 20

2.8. Representación esquemática de los mecanismos de recombinación en haluros de pe-
rovskita híbridos [23]. a) asistido por trampas es un proceso monomolecular que
involucra la captura de un electrón o de un hueco en un estado de trampa espe-
cí�co. b) recombinación bimolecular puede ocurrir entre electrones y huecos desde
(CBM −→ VBM) o de estados con más alta energía. c) recombinación Auger es
un proceso de alto orden que involucra por lo menos tres partículas. La energía de
un electrón (o hueco) se trans�ere a otro electrón (o hueco) para permitir recom-
binación no radiativa con un hueco (o electrón). Todos los procesos satisfacen la
conservación de energía y momento. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

2.9. Interacción entre cargas libres y defectos, que resulta en captura del electrón (con
coe�cientes T1 y T2) y captura de huecos (con coe�cientes T3 y T4) respectivamente.
Las bandas de conducción y de valencia se denotan como EC y EV , mientras que
Et representa la profundidad de la trampa. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

2.10. Diagrama de enlace del cluster [PbI6]−4 0-dimensional. . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.11. a)Estructura electrónica de bandas de MAPbI3, obtenida de las referencias (40 y

45) los cálculos de la teoría funcional de la densidad de . Las �echas coloreadas
apuntando hacia arriba representan transiciones electrónicas permitidas. CB es la
banda espín-órbita, mientras que CB2 comprende estados HE y LE de acuerdo a
las referencias 40 y 45. Las líneas azules punteadas indican transiciones dipolares
permitidas VB2 −→ CB1 y VB1 −→ CB2 en el punto R. b) Espectro de absorción
donde se muestra que un continuo de transiciones electrónicas entre R yM da lugar
a fuerte absorción en el rango visible. Abreviaciones: CB, banda de conducción;
CBM, mínimo de la banda de conducción; HE, electron pesado; LE, electron ligero;
VB, banda de valencia; VBM, máximo de la banda de valencia. . . . . . . . . . . . 25

3.1. a) Amplitud de la señal de fuerza foto-electromotriz no estacionaria en función de
la frecuencia de modulación (BSO; λ = 633nm; E0 = 0; Λ = 20µm; m ≈ 0,9;
I0, mW/mm2: (1) 160, (2) 80, (3) 32; ∆ ≈ 0,1 rad), b) Amplitud de la señal de
fuerza foto-electromotriz en función del periodo espacial del patrón de interferencia
λ = 633nm; E0 = 0; Λ = 20µm; m ≈ 0,9; I0 ≈ 40mW/mm2, ω/2π = 1kHz; ∆ ≈ 0,1
rad [44]. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.2. Dependencia teórica de la señal de rejilla corriente con foto-FEM VGR vs el desplaza-
miento en frecuencia temporal Ω para relajación en fotoconductividad a) Represen-
tado por la ecuación 3.35 con σ0

e = 0,6 σ0
h = 0,4, τe = 0,3, τh = 0,1 a); y b) dado por

las ecuaciones (3.35, 3.36), con σ0
e1 = 0,3, σ0

e2 = 0,4, σ0
h = 0,3, τe = 1, τh = 0,1. En

el apéndice I se muestra la Ec. 6.4 a partir de la cual se realizó esta representación
grá�ca. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35



ÍNDICE DE FIGURAS 63

3.3. a) Dependencia en frecuencia de |JΩ(Ω)| en un fotoconductor bipolar, con tiem-
po de vida largo para una carga (τh � τdi � τe) sin campo externo DC [E0 =
0, KLDe,h ' 1, τdi = 10−3

τh , σh/σ0 =: 0(linea 1), 0.05 (linea2), 0.5 (linea 3) y 0.9(li-
nea4)] b) Dependencia en frecuencia de la señal foto-FEM en GaAs a λ = 860nm:
JΩ(Ω)[Λ = 45µm, I0(mW/mm2) = 3,3(�), 1,0(◦), y 0,33(4)] [47].) . . . . . . . . . . 37

4.1. Película de perovskita (CH3NH3PbI3) utilizada en los experimentos de Foto-FEM
con franjas y con speckle así como en fotocorriente, la cual está formada por;
a)sustrato de vidrio, sobre el cual se depositan b) electrodos de ITO (Óxido de
Indio y Estaño), c) película delgada ≈ 200nm de CH3NH3PbI3 , d) contactos de
cobre, los cuales están unidos con pintura conductora de plata a los electrodos. Se le
conecta además una resistencia de carga RL = 1KΩ. Los contactos marcados como
+ y − se conectan a los correspondientes circuitos para tomar las mediciones. . . . 39

4.2. Arreglo experimental para medir la corriente foto-FEM generada en MAPI; como
resultado de la interacción del patrón de interferencia con la rejilla Esc inducida
en el material. El haz de λ ≈ 633 nm pasa a través del modulador acusto-óptico
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del cambio de frecuencia es la misma pero de signo opuesto, es decir los ordenes
±1. Por lo que un haz incide perpendicularmente en el espejo M1 y un segundo haz
incide en el espejo M2. El haz transmitido por M2 se propaga directamente hasta los
electrodos de la película. El haz transmitido por M1 incide sobre un �ltro variable F
y después al modulador electro-óptico AOM2, el cual difracta el haz en cinco haces,
posterior a esto el haz incide sobre una placa de vidrio P que transmite el haz hasta
un fotodetector PD conectado a un osciloscopio. El diafragma D solo permite pasar
el haz de mayor intensidad (orden 1), mismo que incide sobre el espejo M3, de donde
se propaga hasta la lente L, y de allí al espejo M4. Finalmente este haz de señal S y
el haz de referencia R separados entre sí un ángulo θ inter�eren sobre la película. La
muestra se conecta a un voltimetro de alta impedancia para medir la señal foto-FEM. 40

4.3. Arreglo experimental para medir fotocorriente. El haz He:Ne incide en un modulador
acusto-óptico (AOM 1) y posteriormente a dos espejos (M1 y M2), este ultimo hace
incidir el haz en la separación entre electrodos (se le aplica voltaje de 10V a los
electrodos)de la película. El haz es modulado en amplitud. El modulador AOM1 es
conectado al sintetizador de frecuencia 'S' y este a su vez es conectado al generador
de funciones 'G', el cual se sincroniza con el lock-in. La muestra es conectada al
lock-in para medir la respuesta en fotoconducctividad. . . . . . . . . . . . . . . . . . 41

4.4. a)Muestra fotoconductiva en corto circuito, iluminada por un patrón de interferen-
cia vibrante. El modulador electro óptico (EOM) modula la fase de un brazo del
interferómetro utilizando como referencia una señal sinusoidal de frecuencia Ω, JΩ es
la corriente foto-FEM, UΩ es el voltaje de foto-FEM, RL es una resistencia de carga
con un valor signi�cativamente menor que la resistencia intrínseca de la muestra.
En b) de observa el desfase mutuo del patrón de interferencia I(x), fotoconductivi-
dad σ(x) y del campo eléctrico de carga espacial Esc bajo condiciones estacionarias
de iluminación (lineas sólidas). En base a estas tres grá�cas se puede observar que
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4.5. Representación esquemática del experimento de foto-FEM con speckle. El haz de
λ = 633nm incide sobre los espejos M1 y M2, posterior a esto incide sobre una
placa difusora de vidrio, misma que es desplazada 6µm ± 1,5µm por un actuador
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