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Resumen: En este articulo se describe la fabricacion de una nueva clase de nanoestructuras de perovskita de haluro
organometélico (CHsNHsPbls) altamente anisotrdpicas con forma de "nanomuros”, alineadas en una sola direccion.
Estas estructuras se obtuvieron siguiendo un proceso de fabricacion multietapa utilizando tecnologia de vacio, que
presenta una gran importancia tecnoldgica debido a su escalabilidad industrial, a que utiliza procesos respetuosos con el
medio ambiente y que a su vez permiten el desarrollo de materiales nanoestructurados con una gran reproducibilidad.
La metodologia consiste en la evaporacién térmica en vacio de yoduro de plomo (Pblz) en angulo oblicuo o rasante
(desde 55 a 85°), seguido de la exposicion a vapores de yoduro de metilamonio (MAI) en incidencia normal, dando
lugar a la transformacion completa a la fase perovskita. Estas nanoestructuras presentan propiedades optoelectrénicas
altamente anisotropicas como emisién de luz polarizada. Esta anisotropia también se aprovechd para el desarrollo de

fotodetectores de luz polarizada autoalimentados.
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1. INTRODUCCION.

Los polarizadores son componentes presentes en
numerosos dispositivos optoelectrénicos actuales como
pantallas de ordenador, televisiones o smartphones,
entre otros. Sin embargo, el control de la polarizacion
de la luz es un reto tecnolégico sin resolver, ya que el
principal inconveniente de las tecnologias de
visualizacién existentes son las grandes pérdidas dpticas
producidas por estos polarizadores, que reducen la
intensidad de la fuente luminosa hasta en un 50% [1,2].
En este contexto, las perovskitas de haluro
organometdlico  (OMHP, organometallic  halide
perovskites) pueden desempefiar un papel decisivo
debido a que presentan propiedades optoelectronicas
facilmente ajustables, como bandgap 0
fotoluminiscencia, y a su excelente emision de luz. Por
ello, se han convertido actualmente en uno de los
materiales mas investigados para aplicaciones en
fotovoltaica y dispositivos de emision de luz [1-3].

Entre las diferentes nanoestructuras de OMHP, las 1D
como nanohilos y nanofibras han surgido recientemente
como componentes clave para el control de la
polarizacion de la luz en aplicaciones de iluminacién o
deteccion [1,2]. En este trabajo, se presenta la
fabricacion de nanomuros de perovskita de yoduro de
plomo y metilamonio, CHsNH3Pbls (MAPI), altamente

alineados utilizando la deposicién en &ngulo rasante
(GLAD, Glancing Angle Deposition). Esta metodologia
de fabricaciéon es compatible con una alta variedad de
sustratos, escalable industrialmente y evita el uso de
disolventes. El alto grado de alineamiento de los
nanomuros proporciona a las muestras propiedades
Opticas anisotropicas como la fotoluminiscencia.
Ademas, su implementacién en una estructura n-i-p,
proporciona una respuesta eléctrica sensible a la
polarizacién de la luz incidente [4]. Este enfoque basado
en tecnologia de vacio representa un hito tanto en el
desarrollo de dispositivos optoelectrénicos de Ultima
generacion basados en perovskita con emision y
absorcion sensibles a la polarizacién, como en
dispositivos  de iluminacion o  fotodetectores
autoalimentados.

2. METODOLOGIA.

Crecimiento de nanomuros de perovskita hibrida:
Como se ilustra en la Figura 1a, se ha desarrollado una
metodologia multietapa para la fabricacion de este tipo
de materiales [4]. En primer lugar, se realiza un
deposito en alto vacio (p < 5:10° mbar) mediante
evaporacion térmica en angulo rasante (GLAD) de
yoduro de plomo, Pbl,, como primer precursor de la
perovskita. Para ello, se modifica el angulo de
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incidencia del flujo de material respecto del substrato en
el que se deposita (ver Figura 1a). El efecto dominante
que controla el crecimiento de material sobre el sustrato
en esta etapa es el denominado como efecto sombra
representado en la Figura 1b, consiguiendo una
microestructura nanocolumnar. Las variaciones en el
angulo de incidencia (que puede modificarse in situ), el
tipo de material, la temperatura del sustrato o la
velocidad de deposito, son los principales parametros
que afectan a la microestructura, porosidad, inclinacion
de las columnas, etc., permitiendo un control preciso de
éstas [5]. Es en esta etapa del depo6sito cuando se
adquiere la morfologia de nanoestructuras cuasi-2D
verticales denominadas como nanomuros. La segunda
etapa del proceso consiste en la evaporacion térmica en
incidencia normal de MAI, con la que se pretende
maximizar la exposicion de las nanoestructuras de Pbl;
para conseguir la transformacion completa a la fase de
perovskita, MAPI. Cabe resaltar que una de las ventajas
de este proceso en fase vapor es que es altamente
compatible con el uso de substratos funcionales y no
requiere el uso de disolventes, lo que permite el
crecimiento directo de las nanoestructuras sobre
arquitecturas optoelectronicas.

a Método vacio multietapa

ETAPA 1: Pbl, ETAPA 2: MAI
SUSTRATO —
INCLINADO ' SUSTRATO
! INCIDENCIA :
: OBLICUA/ —> ! INCIDENCIA
: RASANTE : NORMAL
ﬁ:j FUENTE DE ) FUENTE DE
MATERIAL 1 + MATERIAL 2
b Depodsito en angulo rasante
0 INCLINACION

\43 NANOCOLUMNAS BJE
320a AN =

DIRECCION
INCIDENCIA

MATERIAL EFECTO SOMBRA

Figura 1. a) Esquema del método de fabricacion de
vacio multietapa; Etapa 1: Depdsito por evaporacion
térmica de Pbl, en angulos oblicuos o rasantes (6);
Etapa 2: Evaporacion térmica de MAI en incidencia
normal. b) Esquema del “efecto sombra” inducido por la
deposicion en angulo rasante.

Implementacion en dispositivos: Posteriormente, como
prueba de concepto se implementaron los nanomuros de
MAPI en una arquitectura de celda solar n-i-p estandar
[6]. El dispositivo se fabricé sobre sustratos comerciales
de dxido de estafio dopado con flior (FTO) sobre vidrio
como electrodo inferior. Sobre este sustrato se deposito
una capa fina de oOxido de titanio compacto, c-TiO,,
mediante espray pirolisis como contacto selectivo de
electrones. Posteriormente se fabricd una capa delgada

de MAPI por spin coating para aislar los contactos
selectivos y sobre esta capa se depositaron los
nanomuros.  Seguidamente se  embebieron las
nanoestructuras en el contacto selectivo de huecos,
Spiro-OMeTAD depositado mediante spin coating y
finalmente se complet6 la arquitectura con el contacto
de oro fabricado por evaporacién térmica en alto vacio.

La caracterizacion de estas nanoestructuras se ha
llevado a cabo mediante el uso de diferentes equipos del
Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla. Las
imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM)
se adquirieron en un microscopio Hitachi S5800, usando
electrones acelerados a 2 kV. Las imagenes de
microscopia electrénica de transmisién (TEM) y el
patrén de difraccion de electrones en area seleccionada
(SAED) se obtuvieron utilizando un microscopio TEM
de barrido, TALOS F200S de la empresa FEI,
trabajando a 200 kV con una resolucion de 0,25 nm.
Para la caracterizacion estructural, se adquirieron
difractogramas de rayos X en un instrumento
Panalytical X'PERT PRO en la configuraciéon Bragg-
Brentano utilizando la linea Ka del Cu (1.5418 A) como
fuente de excitacion. Los espectros de fotoluminiscencia
(PL) se adquirieron en un espectrofluorimetro Horiba
Jobin Yvon Fluorolog-3 utilizando la configuracion
”front-face”. El equipo esta dotado de dos polarizadores
automaticos posicionados tras los monocromadores de
excitacion y emisién. Utilizando uno sélo de estos dos
polarizadores en la excitacion o en la emisidn, se
caracterizé la PL en modo “excitacién polarizada” o
“emision polarizada”, respectivamente. Para cuantificar
la anisotropia se calculd la relacién de polarizacion (P),
definida como P = ( Imax - Imin) | ( Imax + Imin), dOnde,
Imax € Imin SON la intensidad méxima y minima de PL,
que corresponden a la direccion de polarizacién de la
luz paralela Iy (direccién x) y perpendicular 1. (y) a los
nanomuros [1]. Las curvas de fotocorriente frente al
tiempo se midieron bajo un simulador solar (ABET-
SunL.ite) dotado con un filtro AM 1.5G. Las muestras se
midieron en un soporte hermético bajo atmésfera de Na.
Se utiliz6 un despolarizador proporcionado por Varian,
Inc. para reducir la polarizacién parcial del simulador
solar. Posteriormente se utiliz6 un polarizador Glan-
Taylor (Varian) que se rotaba periddicamente de 0° a
90°.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En primer lugar, se estudid la morfologia de las
nanoestructuras de perovskita. La Figura 2a muestra las
micrografias SEM en superficie de muestras depositadas
a 55° 70° y 85° de angulo de deposicién. Como se
puede observar, existen diferencias entre ellas,
principalmente en el espesor, el ancho y la distancia
entre nanomuros. Es destacable que la muestra
depositada a 85° presenta la microestructura mas
anisotropica de todas, con una relacion de aspecto
(espesor / anchura) apreciablemente superior a las
demaés (2.5, 13 y 23 para 55, 70 y 85°, respectivamente).
Teniendo en cuenta que el objetivo de este trabajo es
maximizar la anisotropia, se decidi6 realizar una
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caracterizacion exhaustiva de estas nanoestructuras
depositadas a 85°.

La seccion transversal para dos planos de corte de la
muestra depositada a 85°, paralelo (izg.) y perpendicular
(dcha.) a los nanomuros, se muestra en la Figura 2b. En
el caso del corte paralelo (plano y), se observa una
morfologia continua, mientras que en el perpendicular
(plano x) se aprecia una morfologia 1D, similar a la de
nanohilos cuasi-verticales. Esta microestructura se
corresponde con el crecimiento de nanomuros verticales
de perovskita altamente alineados.

Figura 2. Imagenes SEM de nanomuros de MAPI. a)
Vista en superficie de nanoestructuras depositadas a
diferentes angulos: 55, 70 y 85° b) Seccion trasversal
de los nanomuros depositados a 85° corte paralelo
(izquierda) y perpendicular (derecha) a la direccion de
alineamiento de los nanomuros.

El andlisis de las nanoestructuras de perovskita por
microscopia electrénica de transmision se presenta en la
Figura 3. Durante este analisis se observé una alta
sensibilidad del material a la exposicion al haz de
electrones, dando lugar a la degradacion de las
nanoestructuras. Esto se confirmd posteriormente
mediante difraccion de electrones en &rea seleccionada
(SAED), observandose un patrén de difraccion
coincidente con el de la estructura hexagonal del Pbls,
en lugar del patrén esperado de la perovskita MAPI [7].
El resultado mas destacable de este analisis es que se
obtuvo el mismo patrén hexagonal como el que muestra
en la Figura 3c en todas las nanoestructuras estudiadas,
asi como a lo largo de todas ellas (longitud ~1,5 pum),
algo que indica un alto orden cristalino en una direccién
preferencial.

1um
g

Figura 3. Imagenes TEM de nanomuros de MAPI: (a)
Apilamiento de varias nanoestructuras (algunas zonas

de solapamiento entre distintos nanomuros se resaltan
redondeadas), (b) Nanomuro individual, (c) Patrén de
difraccion de electrones en area seleccionada (SAED).

Posteriormente, se estudid la estructura cristalina de las
muestras mediante difraccion de rayos X. En la Figura 4
se muestran los difractogramas de dos muestras de Pbl,
fabricadas por spin coating estandar (referencia, abajo
en rojo) y evaporacion en angulo rasante
(nanoestructuras, en medio en azul). Se puede observar
cémo los nanomuros de Pbl, presentan una estructura
politipo diferente a la de una pelicula delgada estandar
de Pbl, [8], asi como una anchura de picos muy
superior, consistente con un tamafio de cristal mucho
mas pequefio.
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Figura 4. Difractograma de rayos X de capa delgada de
Pbl, depositada por spin coating (linea roja), nanomuros
de Pbl, depositados por evaporacion a 85° durante
primera etapa de fabricacion (linea azul) y nanomuros
de MAPI depositados por método de vacio multietapa
(linea marrén).

El resultado mas destacable se presenta en el
difractograma de los nanomuros de perovskita (marrén),
que confirma la transformacion completa a la fase de
perovskita MAPI después de la exposicion de los
nanomuros de Pbl, (depositados en la etapa 1) al flujo
de MAI (etapa 2) (ver Figura 1). En este aparecen los
picos caracteristicos correspondientes a la familia de
planos cristalinos <110>. [9]

En la Figura 5 se muestra la fotoluminiscencia
polarizada de los nanomuros de perovskita. Se puede
observar que la intensidad de luz emitida cuando se
excita con luz polarizada alineada con la direccion de
los nanomuros es superior respecto de la emitida cuando
la luz esta polarizada en la direccién perpendicular
(Figura 5a rojo). En el caso de la iluminacién con luz no
polarizada, se puede ver cémo la PL de las
nanoestructuras esta preferentemente polarizada en la
direccion de alineacion de los nanomuros (Figura 5a
negro).
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Para estudiar en detalle la PL polarizada se estudi¢ la
intensidad de la luz emitida a distintos angulos de
polarizacion, variando la direccion de los polarizadores
cada 10° De esta caracterizacion se obtiene la
representacion polar de la Figura 5b, para ambos modos
de trabajo, donde se observa una forma de lébulo que da
cuenta de la alta anisotropia optoelectronica que
presentan las nanoestructuras. La relacion de
polarizacion obtenida del estudio lanzé un valor de 0,37
y 0,43 para los modos de excitaciébn y emision
polarizadas, respectivamente.

a b

-
(=3

— Excitacion polarizada
— Emision polarizada
100 80

e
o

-
@

120 60
140 Pew=0.43 40
D "A-A-AT,,
160/ a2* ‘M“y‘ Xa 20
- A

i X A
180 4 o
\a A

=]
»

o
)

-
(=)

o
®

/

o
@

\ A
2007 Ao, andann, 4 AT 1340

Pey=0.37

o
»

220
240

320
300

PL Normalizada (u.a.) PL Normalizada (u.a.)
o
[S)

260 280
Excitacion 600 nm

700 750 800
Longitud onda, A (nm)
Figura 5. (a) Espectros de fotoluminiscencia en modo
excitacion polarizada (rojo) y emision polarizada
(negro). (b) Representacion polar del maximo de
fotoluminiscencia normalizado en funcion de la
direccion de polarizacion.

Cabe resaltar que dichos valores son comparables a los
reportados por otros autores en nanocristales
individuales de perovskita [10], teniendo en cuenta que
en este caso se estdn estudiando  muestras
macroscopicas compuestas de nanoestructuras de
perovskita alineadas en una Unica direccion.

Como prueba de concepto, se implementaron
nanomuros de MAPI de 500 nm en una arquitectura de
celda solar n-i—p (ver Figura 6a) asegurando una
cobertura completa de las nanoestructuras con la capa
de Spiro-OMeTAD. La Figura 6b muestra la respuesta
de la fotocorriente a la luz polarizada con todo el ancho
del espectro solar (abajo, sin filtro), usando un filtro
paso de alta en 500 nm (medio) y 700 nm (arriba). En
este estudio se varié la direccién de polarizacién de la
luz entre paralela y perpendicular a los nanomuros cada
10 segundos. Como se puede observar, la fotocorriente
es mayor cuando la direccién de polarizacién de la luz
incidente es paralela a la direccion de alineamiento de
los nanomuros de perovskita (direccion x). Esta
respuesta aumenta cuando se bloquea la parte del
espectro solar por debajo de 500 nm, y ain mas por
debajo de 700 nm, obteniendo valores maximos de
aproximadamente 2% de variacion en este ultimo caso.
Este resultado se encuentra en concordancia con lo
estudiado mediante las medidas de fotoluminiscencia
polarizada en los que se observa una mayor anisotropia

para radiacion de excitacién mas cercana al bandgap del
material (~750 nm) [10]. Finalmente, aunque de forma
incipiente, estos resultados indicarian que la
implementacion del sistema anisotropico dentro de la
celda de perovskita permite su aplicacién como sensor
de polarizacién autoalimentado.
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Figura 6. a) Esquema del dispositivo n-i-p mostrando el
apilamiento de capas. b) Respuesta de la fotocorriente al
variar  entre  polarizacion  paralela, pol-x, vy
perpendicular, pol-y, a los nanomuros cada 10 s.
lluminacién con espectro solar completo (abajo),
usando filtro de paso alto de 500 nm (bloqueo de
longitudes de onda <500nm, medio) y 700 nm (arriba).

4. CONCLUSIONES.

Se ha desarrollado un método de vacio multietapa que
permite la fabricacion de nanoestructuras de perovskita
de haluros organometalicos. Mediante este proceso
innovador, se han sintetizado nanoestructuras cuasi-2D
verticales denominadas como nanomuros, altamente
anisotropicas desde el punto de vista microestructural,
que crecen directamente soportadas sobre una gran
variedad de sustratos, compatibilizando este proceso de
fabricacion con numerosas aplicaciones. Ademas, estos
nanomuros presentan un alto orden cristalino, asi como
un alto grado de alineacion.

Se han estudiado las propiedades optoelectronicas de los
nanomuros de perovskita, destacando su alta anisotropia
en fotoemision de luz polarizada. Se ha obtenido un
valor de ratio de polarizacion maximo de 0,43, usando
como fuente de excitacion luz con longitud de onda de
600 nm. El comportamiento en fotoemision de las
nanoestructuras al medir la respuesta irradiando con luz
de diferente longitud de onda se ajusta a la hipotesis
reportada por otros autores, [10] que establecen una
relacion estrecha entre cristalinidad y propiedades
optoelectrdnicas.

Como prueba de concepto, se implementaron los
nanomuros de perovskita en una celda solar n-i-p, que
se us6 como fotodetector de luz polarizada
autoalimentado. La excitacion con luz polarizada
produce una fotocorriente diferente, siendo mayor a lo
largo de la direccion de los nanomuros, obteniendo un
incremento en la fotocorriente superior al 2%.

La sintesis de nanomuros de perovskita reportada aqui
presenta diferentes ventajas operativas, como son: i)
sintesis bajo disefio de nanomuros con tamafios
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controlados; ii) integracion directa y alineamiento de los
nanomuros en practicamente cualquier sustrato vy
arquitectura optoelectrénica; iii) metodologia amigable
con el medio ambiente ya que es un proceso sin
disolventes a baja temperatura; y iv) compatibilidad con
procesos industrialmente  escalables. Hay que
mencionar, que la metodologia es compatible con la
sintesis de otras perovskitas, por ejemplo, con PL y
respuestas de fotocorriente en el visible, que solo
requiere inclinar los sustratos durante la deposicion.
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