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DESCRIPCION
Proceso para producir una capa de material organico de perovskita con cristalinidad mejorada
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un proceso para producir un dispositivo semiconductor que comprende una capa
de un material cristalino. El dispositivo semiconductor producido de este modo puede ser un dispositivo fotovoltaico.

Antecedentes de la invencion

Las capas y las peliculas finas de materiales cristalinos son importantes en una gran cantidad de aplicaciones, entre
ellas, el vidriado, la electrénica y la fotovoltaica. Con frecuencia es importante que dichas capas sean lisas y sin
orificios o defectos. Ademas, es deseable poder producir dichas capas de forma rapida, facil y con un gasto minimo.
Las capas y peliculas delgadas se producen normalmente por deposicidon de vapor o deposicion de solucion. Ambos
procesos pueden tener dificultades inherentes.

El procesamiento en solucidn es una tecnologia prometedora para la produccidén de capas de materiales cristalinos.
En comparacién con la deposicién de vapor, el procesamiento en soluciéon generalmente es aplicable a sustratos a
gran escala, facilmente transferible a la impresién de bobina a bobina y mas barato que las técnicas de vacio. Las
técnicas basadas en soluciones bien conocidas incluyen el recubrimiento por grabado, el recubrimiento con boquilla
de ranura ancha, la impresion serigrafica, la impresion por chorro de tinta, el recubrimiento con rasqueta, el
recubrimiento por pulverizacion y el recubrimiento por centrifugacion. Sin embargo, todavia existen problemas
asociados a las técnicas de recubrimiento por solucion conocidas y las soluciones precursoras utilizadas en estas
técnicas basadas en soluciones. En particular, las soluciones precursoras convencionales utilizadas en el
procesamiento en solucion de materiales cristalinos con frecuencia requieren largos tiempos de recocido para la
formacion de la pelicula. Esto reduce la produccion de capas de materiales cristalinos y también aumenta los costes
asociados debido a los mayores requerimientos de energia. Ademas, las peliculas producidas mediante
recubrimiento por solucién con frecuencia tienen superficies que son demasiado asperas para la aplicaciéon practica
a dispositivos optoelectronicos de pelicula delgada.

Un area en la que la produccion eficiente y eficaz de peliculas delgadas de materiales cristalinos es de gran
importancia en la optoelectrénica y la fotovoltaica. Por ejemplo, las células solares de perovskita, que han
demostrado ser muy prometedoras para la tecnologia fotovoltaica con el menor coste y la mayor eficiencia, con
frecuencia requieren peliculas de alta calidad de los materiales cristalinos de perovskita. A través del disefio racional
de la arquitectura de dispositivos, la ingenieria de interfaz de materiales y la optimizacién de la técnica de
procesamiento, se ha logrado una eficiencia registrada de aproximadamente el 18 % para las perovskitas de haluro
de metal organico e inorganico, mostrando un gran potencial de comercializacién para competir con las células
solares de silicio cristalino tradicionales. Aunque el rendimiento de dispositivos de células solares de perovskita ha
mejorado a una velocidad sin precedentes en los ultimos afios, las propiedades basicas de las perovskitas de
haluros de metal organico e inorganico, por ejemplo, CCH3sNHsPbXs donde X=CI, Br, | (que también se denomina en
el presente documento MAPbX3), tal como el papel de catién y anién, aun no se conocen bien. La mayoria de las
investigaciones se centran en ajustar la brecha de banda de la perovskita cambiando la relaciéon de cualquiera de los
aniones (Br a I') o cationes (formamidinio (FA) a metilamonio (MA)). Los métodos conocidos para producir capas de
materiales de perovskita de haluro de metal organico-inorgdnico comprenden normalmente el procesamiento en
solucién o al vacio de un haluro de metal y una sal de haluro del componente organico, por ejemplo, Pbl2 y CHsNHal
(MAI).

Los procesos para producir capas de materiales de perovskita de haluro de metal organico-inorganico se describen
en: Dualeh et al, Advanced Functional Materials, 24, 21,3250-3258 (2014); documento WO 2014/045021 A1; y
Eperon et al, ACS Nano, 8, 1, 591-598 (2014). Chi et al, Journal of Solid State Chemistry, 178, 5, 1376-1385 (2005)
describe la produccién de un precipitado de cloruro de plomo de metilamonio deuterado a partir de acetato de plomo
y cloruro de metilamonio deuterado.

Se ha hecho evidente que la calidad y la forma de la pelicula de perovskita utilizada en células solares de perovskita
de haluro de metal organico-inorganico son de gran importancia para la eficiencia del dispositivo. Existe la necesidad
de un nuevo enfoque para formar peliculas delgadas de alta calidad, lisas y sustancialmente sin orificios de
materiales cristalinos. También es deseable proporcionar un proceso eficiente y escalable mediante el cual producir
dichas peliculas.

Sumario de la invencion

Los inventores han desarrollado un nuevo enfoque para el procesamiento en solucién de peliculas de un material
cristalino que supera los problemas asociados al procesamiento en solucion, tales como los poros, la aspereza y el
tiempo de recocido. Sorprendentemente, los inventores han descubierto que, mediante la inclusién de un anién de
sacrificio en la solucion precursora para la produccion de peliculas, la velocidad de formacion de peliculas y la
calidad de las peliculas resultantes mejoran considerablemente. En particular, se ha descubierto que el uso de un
primer compuesto precursor que comprenda un catién de metal o metaloide y un primer anién de sacrificio organico
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que comprenda al menos dos atomos permite una formacién de peliculas inesperadamente mejorada. El anién de
sacrificio normalmente no forma parte del material cristalino y actda para conseguir una mejora sustancial en la
formacion de peliculas.

En el contexto de capas de perovskitas de haluro de metal organico-inorganico, los inventores han resuelto los
problemas con los métodos conocidos mediante el uso de una sal de metal tal como el acetato de plomo, donde el
acetato es un anion de sacrificio, en lugar de los precursores de metal conocidos, tales como haluros de plomo. La
formacion de peliculas para materiales de perovskita puede tomar tan solo 5 minutos cuando se usa el proceso de la
invencién en lugar de procesos conocidos que puedan requerir varias horas de tiempo de recocido. La suavidad de
la pelicula mejora mediante el proceso de la invencion e incluso supera las peliculas evaporadas, que anteriormente
era el medio mas liso para hacer peliculas delgadas policristalinas. La invencion proporciona un nuevo método de
sintesis para dispositivos semiconductores que comprendan peliculas muy lisas de materiales cristalinos, por
ejemplo, perovskitas, que se forman en muy poco tiempo. Como tal, el rendimiento del dispositivo basado en la
nueva combinacién de precursores de la invencion supera al de los precursores convencionales utilizados para el
recubrimiento en solucién e incluso es comparable al de la deposicidon de vapor, pero de una manera mucho mas
rapida y econémica. La disminucién del tiempo de recocido también puede disminuir los costes de produccion. Este
es un factor muy importante puesto que, por ejemplo, en una linea de fabricacion de recubrimiento de vidrio, el
tiempo que cada lamina de vidrio pasaria idealmente en cada etapa de la fabricacién es de 45 a 60 segundos. Si la
cristalizaciéon de la pelicula delgada lleva 60 minutos, se necesitarian mas de 60 etapas paralelas para recocer las
peliculas con el fin de mantener la tasa rapida de rendimiento. Para una linea de procesamiento en solucién, esto
representaria una fraccion significativa de los gastos de capital y el espacio requerido para la fabricacion. Si este
tiempo de recocido puede reducirse a 5 minutos, entonces solo se requeririan aproximadamente 5 etapas de
recocido paralelas. Idealmente, ninguna etapa individual de la fabricacion llevaria mas de 45 segundos.

Por tanto, la invencién proporciona un proceso para producir un dispositivo semiconductor que comprende una capa
de un material cristalino, proceso que comprende producir la capa de un material cristalino mediante la disposicién
sobre un sustrato:

un primer compuesto precursor que comprende un primer catiéon y un anién de sacrificio, primer catién que es un
catién de metal o metaloide y anién de sacrificio que comprende dos 0 mas atomos; y

un segundo compuesto precursor que comprende un segundo anién y un segundo cation. Normalmente, el
segundo cation puede, junto con el anién de sacrificio, formar un primer compuesto volatil, en el que:

el anién de sacrificio es un anién organico; y
el segundo catién es un catién organico o NH4*.

Los inventores han descubierto que el proceso de la invencién puede mejorarse adicionalmente incorporando un
compuesto precursor adicional que comprenda un segundo cation de sacrificio. Por tanto, la invenciéon también
proporciona un proceso de acuerdo con la invencion, proceso que comprende disponer sobre el sustrato:

dicho primer compuesto precursor;

dicho segundo compuesto precursor; y

un tercer compuesto precursor que comprende un catiéon de sacrificio, cation de sacrificio que comprende dos o
mas atomos y tiene un peso molecular mas bajo que el segundo cation. Normalmente, el catidon de sacrificio
puede formar, junto con el anién de sacrificio, un segundo compuesto volatil.

La invencién también se refiere a un dispositivo semiconductor obtenible mediante un proceso para producir una
capa de un material cristalino de acuerdo con la invencion.

Ademas del proceso de la invencion, los inventores también han desarrollado una composicién que es Util en la
produccién de capas de materiales cristalinos. Por tanto, la invenciéon también proporciona una composicion que
comprende:

(a) un disolvente;
(b) NH4X;

() AXy

(d) BY2 0 MYq;

en la que

cada X es independientemente I, Br, Cl-o F;

A es (R'NH3)*, (NR%)* o (H2N-C(R")=NH2)*, en la que R' es un grupo alquilo C1. sin sustituir y cada R? es,
independientemente, un grupo alquilo C1.6 sin sustituir;

B es Cu?*, Pb?*, Ge?* o0 Sn?*;

M es Sn**, Pb**, Ge** o0 Te**; y

Y es un anion de formula RCOO-, en la que R es H o alquilo C1.6 sin sustituir.
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Breve descripcion de las figuras

La Figura 1 muestra los espectros de difraccion de rayos X para peliculas de perovskita depositadas sobre un
sustrato de FTO/c-TiO2 (TiO2 compacto) de las tres soluciones precursoras de plomo diferentes de 3
equivalentes molares de CH3sNHzsl con un equivalente molar de: yoduro de plomo (ll) (Pblz, superior), cloruro de
plomo (Il) (PbCl2, medio) y acetato de plomo (Il) (PbAcz, inferior).

La Figura 2 muestra datos de DXAA in situ para los tres sistemas. Imagenes de dispersion 2D para peliculas
hechas de (a) PbAcz, (b) PbClz y (c) Pblz. Los 2 anillos marcados con una "x" son del sustrato de TiOz2, la linea
horizontal es la juntura del detector. (d) Exploraciones de lineas de azimutal para (110) pico a 10 nm™" (vector q)
para el PbAcz (guion), PbClz (sdlido) y Pblz (punto). (e) Representaciones de x(t) para las tres muestras con el
PbAc: representado frente a la abscisa superior y PbCl<2/Pbl<2 frente a la abscisa inferior, el recuadro muestra el
tiempo normalizado x(t) después de t1. (x(t) y t1 se definen en el texto). (F) Intensidad maxima absoluta para la

(110) reflexion, el mismo tipo de linea y eje que (e).

La Figura 3 muestra espectros de absorcion (eje izquierdo) y espectros de fotoluminiscencia (FL, eje derecho)
para peliculas de perovskita depositadas sobre un sustrato de FTO/c-TiO2 hecho de los tres precursores de
plomo diferentes (Pblz, PbCl2 y PbAc:).

La Figura 4 muestra los espectros de absorcién de peliculas de perovskita CH3NHsPbls fabricadas a partir de
diferentes precursores de plomo medidos usando la técnica de espectroscopia de desviacion fototérmica (EDF).

La Figura 5 muestra imagenes de MEB de peliculas de perovskita depositadas sobre un sustrato de FTO/c-TiO2
de los tres precursores de plomo diferentes PbAc: (a, b, c), PbCl2 (d, e, f) y Pblz (g, h, i), con la barra de escala
como: 20 ym paraa, d, g; 5 umparab, e, h;y 1 ymparac, f, i.

La Figura 6 muestra imagenes de MEB de cortes transversales de dispositivos completos hechos de los
precursores de plomo PbAc: (d), PbClz (e) y Pblz (F).

La Figura 7 muestra imagenes de MFA de peliculas de perovskita depositadas sobre un sustrato de FTO/c-TiO2
mediante recubrimiento por centrifugacion de las tres soluciones de precursor de perovskita diferentes, PbCl2 (a),
Pbl2 (b), PbAc: (c) y pelicula depositada por vapor a base de PbCl2 con CH3sNHal (d).

La Figura 8 muestra imagenes de MFA de peliculas de perovskita depositadas sobre un sustrato de FTO/c-TiO2
mediante recubrimiento por centrifugacion de las tres soluciones de precursor de perovskita diferentes, 3
equivalentes molares de CHsNHsl con un equivalente molar de PbCl2 (a), Pbl2 (b), PbAcz2 (c) y pelicula
depositada por vapor a base de PbCl2 con CHsNHsl (d). Las barras de escala son de 4 ym. Los ejemplos de
poros en peliculas de perovskita fabricadas a partir de PbClz y Pbl2 estan rodeadas con un circulo. También se
muestran segmentos de linea de cada exploracion (e) y la distribucion de la altura (F) alrededor de la altura
promedio, Hav, .

Figura 9 Rendimiento del dispositivo de heteroconfluencia planar en condiciones optimizadas usando diferentes
soluciones de precursores de perovskita medido bajo la luz solar simulada AM1,5 de una irradiancia de
100 mW/cm? (de izquierda a derecha para cada representacion: PbAcz, PbClz, Pbl2).

La Figura 10 muestra el rendimiento de células solares de heteroconfluencia planar (dependencia del tiempo de
recocido, mejor J-V) para un dispositivo que comprende una capa de perovskita sintetizada usando PbCl
(recocido a 100 °C).

La Figura 11 muestra el rendimiento de células solares de heteroconfluencia planar (dependencia del tiempo de
recocido, mejor J-V) para un dispositivo que comprende una capa de perovskita sintetizada usando Pbl2
(recocido a 150 °C).

La Figura 12 muestra el rendimiento de células solares de heteroconfluencia planar (dependencia del tiempo de
recocido, mejor J-V) para un dispositivo que comprende una capa de perovskita sintetizada usando PbAc:
(recocido a 100 °C).

La Figura 13 muestra la mejor curva de J-V para un dispositivo producido usando PbAcz. Se us6 una velocidad
de exposicion de 0,15 V/s (PC es polarizacion directa, CC es cortocircuito).

La Figura 14 muestra la densidad de fotocorriente y la eficiencia de conversién de potencia en funcién del tiempo
para la misma célula que en la Figura 13 mantenida cerca de 0,68 V de polarizacion directa.

La Figura 15 muestra la resistencia de recombinacién (Rrec) representada en funcién del voltaje de circuito abierto
(Voc) para dispositivos que producen el uso de PbAcz, PbCl2 o Pbla.
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La Figura 16 muestra las curvas de analisis termogravimétrico para CH3NH3Ac (A, curva izquierda, acetato de
metilamonio), CHsNHsl (B, curva media, yoduro de metilamonio) y CH3NHsCI (C, curva derecha, cloruro de
metilamonio) en una atmdsfera de nitrégeno.

La Figura 17 muestra el espectro de absorciéon UV-Vis de la perovskita MAPbI3 formada a temperatura ambiente
mediante recubrimiento por centrifugaciéon de una composicion precursora de NHal:CH3NHsl:PbAc2 con una
relacion molar de 2:1:1 NH4l:CH3NHsl:PbAc:.

La Figura 18 muestra imagenes de MEB de aumento del aumento de las peliculas producidas mediante
recubrimiento por centrifugacién de una composicion precursora de relacion 2:1:1 de NH4l:CH3NHsl:PbAc2 (con
escala de longitud de imagen superior de 100 ym, escala de longitud de imagen media de 25 ym y escala de
longitud de imagen inferior de 5 pm).

Descripcion detallada de la Invenciéon
Definiciones

El término "perovskita", como se usa en el presente documento, se refiere a un material con una estructura cristalina
tridimensional relacionada con la de CaTiO3 o un material que comprende una capa de material, capa que tiene una
estructura relacionada con la de CaTiO3. La estructura de CaTiO3 puede representarse mediante la formula ABXs3,
en la que A y B son cationes de diferentes tamafios y X es un anién. En la célula unitaria, los cationes A estan en
(0,0,0), los cationes B estan en (1/2, 1/2, 1/2) y los aniones X estan en (1/2, 1/2, 0). El catién A suele ser mas grande
que el cation B. El experto apreciara que cuando A, B y X varian, los diferentes tamafios de iones pueden provocar
que la estructura del material de perovskita se distorsione de la estructura adoptada por CaTiOs a una estructura
distorsionada de simetria inferior. La simetria también sera inferior si el material comprende una capa que tiene una
estructura relacionada con la de CaTiO3. Los materiales que comprenden una capa de material de perovskita son
bien conocidos. Por ejemplo, la estructura de los materiales que adoptan la estructura de tipo K2NiF4 comprende una
capa de material de perovskita. El experto apreciara que un material de perovskita puede representarse mediante la
férmula [A][B][X]s, en la que [A] es al menos un catidn, [B] es al menos un cation y [X] es al menos un anién. Cuando
la perovskita comprende mas de un cation A, los diferentes cationes A pueden distribuirse en los sitios A de forma
ordenada o desordenada. Cuando la perovskita comprende mas de un catién B, los diferentes cationes B pueden
distribuirse en los sitios B de forma ordenada o desordenada. Cuando la perovskita comprende mas de un anion X,
los diferentes aniones X pueden distribuirse en los sitios X de forma ordenada o desordenada. La simetria de una
perovskita que comprende mas de un catién A, mas de un cation B o mas de un catién X, sera inferior a la de
CaTiOs.

La expresion "perovskita de haluro de metal", como se usa en el presente documento, se refiere a una perovskita,
cuya férmula contiene al menos un cation de metal y al menos un anién haluro. La expresion "perovskitas de haluro
de metal organico-inorganico", como se usa en el presente documento, se refiere a una perovskita de haluro de
metal, cuya formula contiene al menos un cation organico.

La expresion "hexahalometalato”, como se usa en el presente documento, se refiere a un compuesto que
comprende un anion de formula [MXe]™ en la que M es un atomo de metal, cada X es independientemente un anién
haluro y n es un numero entero de 1 a 4.

La expresion "calcogenuro" se refiere a los aniones de los elementos del grupo 16, por ejemplo, Oz, S%, Se? o Te?.
Normalmente, los calcogenuros se toman como Sz, Se? y Te?.

El término "monocation”, como se usa en el presente documento, se refiere a cualquier cation con una sola carga
positiva, es decir, un catién de férmula A* donde A es cualquier resto, por ejemplo, un atomo de metal o un resto
organico. El término "dication", como se usa en el presente documento, se refiere a cualquier catién con doble carga
positiva, es decir, un catién de férmula A%* donde A es cualquier resto, por ejemplo, un atomo de metal o un resto
organico. El término "tetracation", como se usa en el presente documento, se refiere a cualquier cation con una
carga positiva cuadruple, es decir, un cation de formula A** donde A es cualquier resto, por ejemplo, un atomo de
metal.

El término "alquilo", como se usa en el presente documento, se refiere a un radical hidrocarburo saturado de cadena
lineal o ramificada. Un grupo alquilo puede ser un grupo alquilo C1-20, un grupo alquilo C+-14, un grupo alquilo Ci-1o,
un grupo alquilo C16 0 un grupo alquilo C14. Son ejemplos de un grupo alquilo C+-10 metilo, etilo, propilo, butilo,
pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo o decilo. Son ejemplos de grupos alquilo C1.6 metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo
o hexilo. Son ejemplos de grupos alquilo C1-4 metilo, etilo, i-propilo, n-propilo, t-butilo, s-butilo o n-butilo. Si el término
"alquilo" se usa sin un prefijo que especifique el numero de carbonos en cualquier parte del presente documento,
tiene de 1 a 6 atomos de carbono (y esto también se aplica a cualquier otro grupo organico al que se haga referencia
en el presente documento).

El término "cicloalquilo", como se usa en el presente documento, se refiere a un radical hidrocarburo ciclico saturado
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o parcialmente insaturado. Un grupo cicloalquilo puede ser un grupo cicloalquilo Cs-10, un grupo cicloalquilo Cs.s 0 un
grupo cicloalquilo Cs.6. Los ejemplos de un grupo cicloalquilo Cs.s incluyen ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo,
ciclohexilo, ciclohexenilo, ciclohex-1,3-dienilo, cicloheptilo y ciclooctilo. Los ejemplos de un grupo cicloalquilo Css
incluyen ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo.

El término "alquenilo”, como se usa en el presente documento, se refiere a un radical hidrocarburo de cadena lineal
o ramificada que comprende uno o mas enlaces dobles. Un grupo alquenilo puede ser un grupo alquenilo C2-20, un
grupo alquenilo C2-14, un grupo alquenilo C2-10, un grupo alquenilo C26 0 un grupo alquenilo C24. Son ejemplos de un
grupo alquenilo C2-10 etenilo (vinilo), propenilo, butenilo, pentenilo, hexenilo, heptenilo, octenilo, nonenilo o decenilo.
Son ejemplos de grupos alquenilo Cz6 etenilo, propenilo, butenilo, pentenilo o hexenilo. Son ejemplos de grupos
alquenilo Cz4 etenilo, i-propenilo, n-propenilo, s-butenilo o n-butenilo. Los grupos alquenilo comprenden
normalmente uno o dos dobles enlaces.

El término "alquinilo", como se usa en el presente documento, se refiere a un radical hidrocarburo de cadena lineal o
ramificada que comprende uno o mas enlaces triples. Un grupo alquinilo puede ser un grupo alquinilo C2-20, un grupo
alquinilo C2-14, un grupo alquinilo C2-10, un grupo alquinilo C2.6 0 un grupo alquinilo Cz2.4. Son ejemplos de un grupo
alquinilo C2-10 etinilo, propinilo, butinilo, pentinilo, hexinilo, heptinilo, octinilo, noninilo o decinilo. Son ejemplos de
grupos alquinilo C1s etinilo, propinilo, butinilo, pentinilo o hexinilo. Los grupos alquinilo normalmente comprenden uno
o dos enlaces triples.

El término "arilo", como se usa en el presente documento, se refiere a un anillo aromatico monociclico, biciclico o
policiclico que contiene de 6 a 14 4tomos de carbono, normalmente de 6 a 10 atomos de carbono, en la porcion del
anillo. Los ejemplos incluyen grupos fenilo, naftilo, indenilo, indanilo, antracenilo y pirenilo. La expresion "grupo arilo",
como se usa en el presente documento, incluye grupos heteroarilo. El término "heteroarilo", como se usa en el
presente documento, se refiere a anillos heteroaromaticos monociclicos o biciclicos que normalmente contienen de
seis a diez atomos en la porcidon del anillo, incluyendo uno o mas heteroatomos. Un grupo heteroarilo es
generalmente un anillo de 5 o 6 miembros, que contiene al menos un heteroatomo seleccionado entre O, S, N, P, Se
y Si. Puede contener, por ejemplo, uno, dos o tres heteroatomos. Los ejemplos de grupos heteroarilo incluyen
piridilo, pirazinilo, pirimidinilo, piridazinilo, furanilo, tienilo, pirazolidinilo, pirrolilo, oxazolilo, oxadiazolilo, isoxazolilo,
tiadiazolilo, tiazolilo, isotiazolilo, imidazolilo, pirazolilo, quinolilo e isoquinolilo.

Los términos "alquileno", "cicloalquileno”, "alquenileno”, "alquinileno" y "arileno", como se usa en el presente
documento, se refieren a grupos bivalentes obtenidos retirando un atomo de hidrogeno de un grupo alquilo,
cicloalquilo, alquenilo, alquinilo o arilo, respectivamente. Un grupo alquileno puede ser un grupo alquileno Ci-18, un
grupo alquileno C1-14, un grupo alquileno C1-10, un grupo alquileno C16 0 un grupo alquileno C14. Son ejemplos de
grupos alquileno C1.6 metileno, etileno, propileno, butileno, pentileno y hexileno. Un grupo cicloalquileno puede ser
un grupo cicloalquileno Cs-10, un grupo cicloalquileno Cs-s 0 un grupo cicloalquileno Cs.s. Los ejemplos de grupos
cicloalquileno Cs-s incluyen ciclopentileno y ciclohexileno. Un grupo alquenileno puede ser un grupo alquenileno Co-
18, un grupo alquenileno Cz-14, un grupo alquenileno Cz-10, un grupo alquenileno C2-6 0 un grupo alquenileno Cz4. Los
ejemplos de un grupo alquenileno C24 incluyen etenileno (vinileno), propenileno y butenileno. Un grupo alquinileno
puede ser un grupo alquinileno Cz-1s, un grupo alquinileno Cz-14, un grupo alquinileno Cz-10, un grupo alquinileno Cz-6
0 un grupo alquinileno C2.4. Los ejemplos de un grupo alquinileno Cz4 incluyen etinileno y propinileno. Los ejemplos
de grupos arileno incluyen fenileno y un dirradical derivado de tiofeno. Para alquileno, cicloalquileno, alquenileno,
alquinileno y arileno, estos grupos pueden unirse a otros grupos en cualquiera de las dos posiciones en el grupo. Por
tanto, propileno incluye -CH2CH2CH2- y -CH2CH(3)-, y fenileno incluye orto, meta y parafenileno.

El término "sustituido"”, como se usa en el presente documento en el contexto de grupos organicos sustituidos, se
refiere a un grupo organico que tiene uno o mas sustituyentes seleccionados entre alquilo C1-10, arilo (como se define
en el presente documento), ciano, amino, nitro, alquilamino Cs-10, di-alquilamino (C1-10), arilamino, diarilamino, aril-
alquilamino (C1-10), amido, acilamido, hidroxi, oxo, halo, carboxi, éster, acilo, aciloxi, alcoxi C1-10, ariloxi, haloalquilo
(C1-10), acido sulfénico, tiol, alquiltio C1-10, ariltio, sulfonilo, acido fosférico, éster de fosfato, acido fosfénico y éster de
fosfonato. Los ejemplos de grupos alquilo sustituidos incluyen grupos haloalquilo, perhaloalquilo, hidroxialquilo,
aminoalquilo, alcoxialquilo y alcarilo. Cuando un grupo esta sustituido, puede llevar 1, 2 o 3 sustituyentes. Por
ejemplo, un grupo sustituido puede tener 1 o 2 sustituyentes.

El término "poroso”, como se usa en el presente documento, se refiere a un material dentro del cual se disponen
poros. Por tanto, por ejemplo, en un material de armazén poroso los poros son volimenes dentro del armazén donde
no hay material de armazén. Los poros individuales pueden ser del mismo tamario o diferentes tamafios. El tamafio
de los poros se define como el "tamafo de poro". El tamafio limite de un poro, para la mayoria de los fendmenos en
los que estan implicados sélidos porosos, es el de su dimension mas pequefa que, en ausencia de cualquier otra
precision, se denomina el ancho del poro (es decir, el ancho de un poro con forma de hendidura, el diametro de un
poro cilindrico o esférico, etc.). Para evitar un cambio engafioso en la escala cuando se comparan los poros
cilindricos y con forma de hendidura, debe usarse el diametro de un poro cilindrico (en lugar de su longitud) como su
"ancho de poro" (J. Rouquerol et al., "Recommendations for the Characterization of Porous Solids", Pure & Appl.
Chem., Vol. 66, N.° 8, paginas 1739-1758, 1994). Las siguientes distinciones y definiciones se adoptaron en
documentos anteriores de la IUPAC (K.S.W. Sing, et al, Pure and Appl. Chem., Vol. 57, n.° 4, paginas 603-919,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2728 516 T3

1985; y "Manual on Catalyst Characterization" de la IUPAC, J. Haber, Pure and Appl. Chem., Vol. 63, paginas 1227-
1246, 1991): los microporos tienen anchos (es decir, tamafios de poro) inferiores a 2 nm; los mesoporos tienen
anchos (es decir, tamafios de poro) de 2 nm a 50 nm; y los macroporos tienen anchos (es decir, tamafios de poro)
de mas de 50 nm. Ademas, puede considerarse que los nanoporos tienen anchos (es decir, tamafios de poro) de
menos de 1 nm.

Los poros en un material pueden incluir poros "cerrados" asi como poros abiertos. Un poro cerrado es un poro en un
material que es una cavidad no conectada, es decir, un poro que esta aislado dentro del material y no esta
conectado a ningun otro poro y, por tanto, un fluido (por ejemplo, un liquido, tal como una solucién) al que se expone
el material no puede acceder al mismo. Por otro lado, dicho fluido podria acceder a un "poro abierto". Los conceptos
de porosidad abierta y cerrada se analizan en detalle en J. Rouquerol et al., "Recommendations for the
Characterization of Porous Solids", Pure & Appl. Chem., Vol. 66, N.° 8, paginas 1739-1758, 1994.

Porosidad abierta, por tanto, se refiere a la fraccion del volumen total del material poroso en el que el flujo de fluido
podria tener lugar eficazmente. Por tanto, excluye los poros cerrados. La expresion "porosidad abierta" es
intercambiable con las expresiones "porosidad conectada" y "porosidad eficaz" y en la técnica habitualmente se
reduce simplemente a "porosidad".

La expresion "sin porosidad abierta”, como se usa en el presente documento, por tanto, se refiere a un material sin
una porosidad abierta eficaz. Por tanto, un material sin porosidad abierta normalmente no tiene macroporos ni
mesoporos. Un material sin porosidad abierta puede comprender microporos y nanoporos, sin embargo. Dichos
microporos y nanoporos son normalmente demasiado pequefios para tener un efecto negativo sobre un material
para el que se desea una baja porosidad.

La expresion "capa compacta”, como se usa en el presente documento, se refiere a una capa sin mesoporosidad o
macroporosidad. Una capa compacta a veces puede tener microporosidad o nanoporosidad.

La expresién "dispositivo semiconductor”, como se usa en el presente documento, se refiere a un dispositivo que
comprende un componente funcional que comprende un material semiconductor. Esta expresion puede entenderse
como sindénimo de la expresién "dispositivo semiconductor”. Los ejemplos de dispositivos semiconductores incluyen
un dispositivo fotovoltaico, una célula solar, un fotodetector, un fotodiodo, un fotosensor, un dispositivo cromégeno,
un transistor, un transistor sensible a la luz, un fototransistor, un triodo de estado soélido, una bateria, un electrodo de
bateria, un condensador, un supercondensador, un dispositivo emisor de luz o un diodo emisor de luz. La expresion
"dispositivo optoelectréonico”, como se usa en el presente documento, se refiere a dispositivos que generan,
controlan o detectan luz. Se entiende que la luz incluye cualquier radiaciéon electromagnética. Los ejemplos de
dispositivos optoelectrénicos incluyen dispositivos fotovoltaicos, fotodiodos (incluyendo células solares),
fototransistores, fotomultiplicadores, fotorresistores y diodos emisores de luz.

La expresion "que consiste esencialmente en" se refiere a una composicion que comprende los componentes en los
que consiste esencialmente asi como otros componentes, a condicién de que los otros componentes no afecten
materialmente a las caracteristicas esenciales de la composiciéon. Normalmente, una composicidon que consiste
esencialmente en determinados componentes comprendera una cantidad mayor o igual al 95 % en peso de esos
componentes o mayor o igual al 99 % en peso de esos componentes.

La expresion "compuesto volatil", como se usa en el presente documento, se refiere a un compuesto que se retira
facilmente. por evaporacion o descomposicion. Por ejemplo, un compuesto que se retira facilmente por evaporacion
o descomposicién a una temperatura inferior o igual a 150 °C o, por ejemplo, a una temperatura inferior o igual a
100 °C, seria un compuesto volatil. El "compuesto volatil" también incluye compuestos que se retiran facilmente por
evaporacion a través de productos de descomposicion. Por tanto, un compuesto volatii X puede evaporarse
facilmente a través de la evaporacion completa de las moléculas de X, o un compuesto volatil X puede evaporarse
facilmente mediante descomposiciéon para formar dos compuestos Y y Z que se evaporan facilmente. Por ejemplo,
las sales de amonio pueden ser compuestos volatiles y pueden evaporarse como moléculas de la sal de amonio o
como productos de descomposicion, por ejemplo, amonio y un compuesto de hidrégeno (por ejemplo, un haluro de
hidrégeno). Por tanto, un compuesto volatil X puede tener una presion de vapor relativamente alta (por ejemplo,
superior o igual a 500 Pa) o puede tener una presién de descomposicion relativamente alta (por ejemplo, superior o
igual a 500 Pa para uno o mas de los productos de descomposicion), que también puede denominarse presion de
disociacion.

Proceso para producir un dispositivo semiconductor

La invencién proporciona un proceso para producir un dispositivo semiconductor que comprende una capa de un
material cristalino, proceso que comprende producir la capa de un material cristalino mediante la disposicion sobre
un sustrato: un primer compuesto precursor que comprende un primer catién y un anién de sacrificio, primer cation
que es un catién de metal o metaloide y anion de sacrificio que comprende dos o mas atomos; y un segundo
compuesto precursor que comprende un segundo anién y un segundo cation, el segundo catiéon puede, junto con el
anion de sacrificio, formar un primer compuesto volatil, en el que el anién de sacrificio es un anién organico; y el
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segundo catidn es un cation organico o NH4™.

El anién de sacrificio y el segundo catién forman un primer compuesto volatil. Por tanto, el compuesto AaYy, donde A
es el segundo cation, Y es el anidon de sacrificio y a e y son nimeros enteros, es un compuesto volatil. Como se
analiza en el presente documento, los compuestos volatiles son aquellos compuestos que se retiran facilmente por
evaporacion, ya sea por evaporacion del propio compuesto o por evaporacion de los productos de descomposicion
del compuesto.

Normalmente, el segundo catién y el anién de sacrificio forman juntos un primer compuesto volatil. Por tanto, el
proceso puede comprender adicionalmente permitir que el segundo catién y el anién de sacrificio formen un primer
compuesto volatil y permitir que el primer compuesto volatil se retire de la composicién dispuesta sobre el sustrato.
Se puede permitir que el primer compuesto volatil se retire de la composicion dispuesta sobre el sustrato permitiendo
que el primer compuesto volatil se evapore, se descomponga o se evapore y se descomponga. Por tanto, permitir
que se retire el primer compuesto volatil puede comprender calentar el sustrato o exponer la composicién dispuesta
sobre el sustrato. Con frecuencia, el sustrato y/o la composicion se calienta para retirar el primer compuesto volatil.

Normalmente, el primer compuesto volatil es mas volatil que un compuesto que consiste en el segundo catién y el
segundo anién. Si un compuesto es mas volatil que otro se mide facilmente. Por ejemplo, puede realizarse un
analisis termogravimétrico y el compuesto que pierde determinada masa (por ejemplo, una masa del 5 %) a la
temperatura mas baja es el mas volatil. Con frecuencia, la temperatura a la que el primer compuesto volatil (que
comprende el segundo catién y el anién de sacrificio) ha perdido una masa del 5 % (después del calentamiento a
partir de la temperatura ambiente, por ejemplo, 20 °C) es mas de 25 °C inferior a la temperatura a la que un
compuesto que consiste en el segundo cation y el segundo anién ha perdido una masa del 5 % (después del
calentamiento a partir de la temperatura ambiente, por ejemplo, 20 °C). Por ejemplo, si un compuesto que consiste
en el segundo cation y el segundo aniéon (por ejemplo, yoduro de metilamonio) ha perdido una masa del 5 % a una
temperatura de 200 °C, el primer compuesto volatil (por ejemplo, acetato de metilamonio) normalmente ha perdido
una masa del 5 % a una temperatura de 175 °C o inferior.

Primer compuesto precursor

El primer compuesto precursor comprende el primer catiéon y el aniéon de sacrificio. El primer compuesto precursor
puede comprender otros cationes o aniones. El primer compuesto precursor puede consistir en uno o mas de los
primeros cationes y uno o mas de los aniones de sacrificio.

El anién de sacrificio comprende dos o mas atomos. El anién de sacrificio suele ser un monoanion (es decir, una
Unica carga negativa). Los dos o mas atomos pueden ser los mismos atomos o atomos diferentes. La carga negativa
puede estar localizada en un atomo dentro del anién de sacrificio o puede extenderse sobre dos o0 mas atomos en
una disposicién deslocalizada. Los dos o mas atomos estan normalmente unidos por enlaces covalentes. El anion de
sacrificio es normalmente un anién derivado de una molécula (por ejemplo, por desprotonacion). Normalmente, los
dos o mas atomos son atomos diferentes. Normalmente, uno de los dos 0 mas atomos es un atomo de carbono.
Como alternativa, uno de los dos 0 mas atomos puede seleccionarse entre un atomo de azufre, un atomo de fésforo
0 un atomo de nitrégeno. Con frecuencia, uno de los uno o mas atomos es un atomo de oxigeno. El aniéon de
sacrificio con frecuencia comprende uno o mas atomos de carbono, uno o mas atomos de hidrégeno y uno o mas
atomos de oxigeno. Si hay presente un atomo de oxigeno, la carga negativa con frecuencia se localiza al menos
parcialmente sobre este atomo de oxigeno. Por ejemplo, el anidén de sacrificio puede comprender uno o mas atomos
de carbono y uno o mas atomos de oxigeno. El anion de sacrificio es un anién organico. Los aniones organicos
incluyen aquellos derivados de cualquier compuesto organico, donde los compuestos organicos normalmente
comprenden al menos un atomo de hidrégeno unido a un atomo de carbono. Sin embargo, en algunos casos, los
aniones organicos pueden incluir aquellos que comprenden un atomo de carbono y ningin atomo de hidrégeno, por
ejemplo, carbonato (CO3?") o CCls".

El aniéon de sacrificio es un anién organico. Los aniones organicos son aquellos que se obtienen a partir de
compuestos organicos, por ejemplo, por desprotonacion. El anién de sacrificio es preferentemente un anién organico
que tiene un peso molecular inferior o igual a 500 gmol™'. Por ejemplo, el anién de sacrificio puede ser un cation
organico que tenga un peso molecular inferior o igual a 250 gmol' o inferior o igual a 150 gmol-'. Los ejemplos de
aniones organicos incluyen carboxilatos, alquilcarbonatos, alquilsulfonatos, alquilfosfatos, alcéxidos y tiolatos.

Normalmente, el anién de sacrificio es un anién organico de férmula RCOO-, ROCOO-, RSO3z, ROP(O)(OH)O 0 RO~
en las que R es H, alquilo C+.10 sustituido o sin sustituir, alquenilo C2-10 sustituido o sin sustituir, alquinilo C2-10
sustituido o sin sustituir, cicloalquilo Cs-10 sustituido o sin sustituir, heterociclilo Cs.10 sustituido o sin sustituir o arilo
sustituido o sin sustituir.

Por ejemplo, R puede ser H, alquilo C1-10 sustituido o sin sustituir, cicloalquilo Cs-10 sustituido o sin sustituir o arilo
sustituido o sin sustituir. Normalmente, R es alquilo C1.6 sustituido o sin sustituir o arilo sustituido o sin sustituir. Por
ejemplo, R puede ser H, alquilo C1.6 sin sustituir o arilo sin sustituir. Por tanto, R puede seleccionarse entre H, metilo,
etilo, propilo, butilo, pentilo, hexilo, ciclopentilo, ciclohexilo y fenilo.
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Con frecuencia, el anién de sacrificio es un compuesto de formula RCOO-, en la que R es H, alquilo C1-10 sustituido o
sin sustituir, alquenilo C2-10 sustituido o sin sustituir, alquinilo C2-10 sustituido o sin sustituir, cicloalquilo C3-10 sustituido
o sin sustituir, heterociclilo Cs-10 sustituido o sin sustituir o arilo sustituido o sin sustituir. Por ejemplo, R puede ser H,
alquilo C1-6 sin sustituir o arilo sin sustituir.

Normalmente, el anién de sacrificio es formiato, acetato, propanoato, butanoato, pentanoato o benzoato.

Preferentemente, el anién de sacrificio es formiato, acetato, propanoato o benzoato. Mas preferentemente, el anién
de sacrificio es formiato o acetato. Mas preferentemente, el anién de sacrificio es acetato.

En una realizacion, el proceso puede comprender disponer sobre un sustrato: un primer compuesto precursor que
comprende un primer cation y un anién de sacrificio, primer cation que es un metal o un cation de metaloide y anién
de sacrificio que es un anidn organico que comprende un grupo carboxilato (por ejemplo, de férmula RCOO"); y un
segundo compuesto precursor que comprende un segundo anién y un segundo catién, segundo catién que puede,
junto con el anion de sacrificio, formar un primer compuesto volatil.

El primer compuesto precursor comprende un primer cation que es un cation de metal o metaloide. El catiéon de
metal o metaloide puede ser un catién derivado de cualquier metal de los grupos 1 a 16 de la tabla periédica de los
elementos. El catién de metal o metaloide puede ser cualquier cation de metal o metaloide adecuado. El catién de
metal o metaloide puede ser un monocatién, un dication, un trication o un tetracation. El cation de metal o metaloide
es normalmente un dication o un tetracation.

Se toman por metaloides, por lo general, los siguientes elementos: B, Si, Ge, As, Sb, Te y Po. El primer cation es
con frecuencia un dication, trication o tetracation de metal. Preferentemente, el primer catién es un dication de metal
o metaloide, por ejemplo, en el dication de metal.

Normalmente, el cation de metal o metaloide es Ca2* Sr2*, Cd2*, Cu?*, Ni?*, Mn?*, Fe?*, Co?*, Pd?*, Ge2*, Sn%*, Pb?*,
Yb?2*, Eu?*, Bi%*, Sb3*, Pd**, W4*, Re**, OS**, Ir**, Pt#*, Sn**, Pb**, Ge** o Te**. Preferentemente, el catién de metal o
metaloide es Cu?*, Pb%*, Ge?* o Sn?*. Con frecuencia, el primer catién es un cation de metal o metaloide que es Pb?*
o Sn?*.

Con frecuencia, el primer compuesto precursor consiste en el primer cation y el anién de sacrificio. En consecuencia,
el primer compuesto precursor puede ser un compuesto de formula B Yy en la que B es un primer cation como se
describe en el presente documento, Y es un anién de sacrificio como se describe en el presente documento, yb ey
son cada uno numeros enteros de 1 a 5.

Normalmente, el primer compuesto precursor es un compuesto de formula BY2 o MY4, en la que B es dicho primer
catién que es un dication de metal o metaloide, M es dicho primer cation que es un tetracation de metal o metaloide
e Y es dicho anion de sacrificio.

Con frecuencia, el primer compuesto precursor es una sal de plomo o una sal de estafio. Por tanto, el primer
compuesto precursor puede ser un compuesto de formula PbY2, PbY4, SnY2 0 SnYs en las que Y es un anion de
sacrificio como se describe en el presente documento. Con frecuencia, el primer compuesto precursor es una sal de
carboxilato de un metal, por ejemplo, plomo o estafio. El primer compuesto precursor puede ser un compuesto de
férmula Pb(RCOO)2 o0 Sn (RCOO)2 donde R se ha descrito anteriormente.

Normalmente, el primer compuesto precursor es acetato de plomo (ll), formiato de plomo (Il), propanoato de plomo
(I1), formiato de estafio (Il), acetato de estafio (llI) o propanoato de estario (Il).

Segundo compuesto precursor

El segundo compuesto precursor comprende un segundo anién y un segundo cation. El segundo anién y el segundo
cation pueden ser cualesquiera iones adecuados. El segundo cation es un catién organico o NH** El segundo cation
es con frecuencia un monocation, por ejemplo, un monocatiéon organico.

El segundo catién es normalmente un catién organico. El segundo catién puede ser cualquier cation organico
adecuado. El cation organico puede ser un catién derivado de un compuesto organico, por ejemplo, por protonacion.
El segundo catién puede ser un monocatiéon organico o un dicatién organico. El segundo catiéon es normalmente un
monocation organico. El segundo catién tiene normalmente un peso molecular inferior o igual a 500 gmol.
Preferentemente, el segundo cation tiene un peso molecular inferior o igual a 250 gmol' o inferior o igual a 150 gmol-
1. Con frecuencia, el segundo catién es un cation organico que comprende un atomo de nitrogeno o un atomo de
fésforo. Por ejemplo, el catidon organico puede comprender un atomo de nitrégeno cuaternario.

Normalmente, el segundo cation es (NR'RZR®RY), (R'RZN=CR3R‘)", (R'RZN-C(R%)=NR3R*)* or (R'R2N-
C(NR°R®)=NR3R*)* y cada uno de R', R?, R3, R*, R® y R® es independientemente H, un grupo alquilo C1-20 sustituido
o sin sustituir o un grupo arilo sustituido o sin sustituir. R, R?, R3, R* R® y R® son normalmente independientemente
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H, un grupo alquilo C1- sustituido o sin sustituir o un grupo arilo sustituido o sin sustituir. Preferentemente R" R?, R3,
R*, R®%y R® son independientemente H o un grupo alquilo C1.6 sin sustituir. Por ejemplo, R', R?, R3, R*, R® y R®
pueden ser independientemente H, metilo, etilo o propilo.

Preferentemente, el segundo cation se selecciona entre (R'NH3)*, (NR2%4)* y (H2N-C(R')=NH)*, en los que R' es H,
un grupo alquilo Ci20 sustituido o sin sustituir o un grupo arilo sustituido o sin sustituir y cada R? es
independientemente H o un grupo alquilo C1-10 sustituido o sin sustituir. Con frecuencia, R' es H o un grupo alquilo
C1-6 sin sustituir y cada R2es un grupo alquilo C1. sin sustituir. Por ejemplo, R! puede ser H, metilo, etilo o propilo y
cada R? puede ser metilo, etilo y propilo. Todos los R? pueden ser iguales y pueden ser metilo, etilo y propilo. Por
ejemplo, el segundo catién puede seleccionarse entre (CH3NHs)*, (CH3CH2NH3)*, (CHsCH2CH2NH3)*, (N(CHs)4)*,
(N(CH2CHgs)4)*, (N(CH2CH2CHs3)4)*, (H2N- C(H)=NHz2)* y (H2N-C(CHs)=NH2)*.

Con frecuencia, el segundo catiéon es (CHsNHs)*, (CH3CH2NH3)* o (CH3CH2CH2NH3s)*. Por ejemplo, el segundo
cation puede ser (CH3NHz3)*.

Normalmente, el segundo anién es un anioén haluro o un anién calcogenuro. El segundo anién puede ser un anion
haluro, es decir, F, CI, Br o I. Con frecuencia, el segundo anién es CI-, Br o I". El segundo anién puede ser un anion
calcogenuro, por ejemplo, 0%, S%, Se? o Te?. Los aniones calcogenuro se seleccionan normalmente entre S2, Se?
o Te?. Por ejemplo, el segundo anion puede ser CI, Br, I, S, Se? o Te?.

El segundo compuesto precursor es normalmente, un compuesto de formula AX, en la que A es dicho segundo
catién y X es dicho segundo anion, segundo anién que es un anion haluro. El segundo cation puede ser como se
define en el presente documento. El segundo anién puede ser como se define en el presente documento.

El segundo compuesto precursor puede, por ejemplo, seleccionarse entre (H3NR")X, (NR'RZR3R*4)X,
(R'RZN=CR3R*)X, (R'R2N-C(R%)=NR3R*)X y (R'R2N-C(NR5R®)=NR3R*)X, en las que cada uno de R' R?, R%, R* RSy
R® es independientemente H, un grupo alquilo C1.20 sustituido o sin sustituir o un grupo arilo sustituido o sin sustituir
y X es F-, CI, Br o I. Preferentemente, el segundo compuesto precursor es (HsNR')X, en el que R' es un grupo
alquilo C1-6 sin sustituiry X es CI, Bro I.

El uno o mas segundos compuestos precursores pueden seleccionarse, por ejemplo, entre (CHsNHz3)F, (CH3sNH3)CI,
(CHsNH3)Br, (CH3NHs)l, (CH3CH2NH3)F, (CH3CH2NH3)CI, (CH3CH2NH3)Br, (CH3CH2NH3)l, (N(CHs)4)F, (N(CHs)4)Cl,
(N(CHs)4)Br,  (N(CH3)a)l, (Ha2N-C(H)=NH2)F, (H2N-C(H)=NH2)Cl, (H2N-C(H)=NH2)Br y (H2N-C(H)=NH2)I.
Normalmente, los segundos compuestos precursores se seleccionan entre (CH3sNH3)Cl, (CH3NH3)Br, (CHsNHs3)I,
(CH3CH2NH3)CI, (CH3CH2NH3)Br, (CH3CH2NHzs)l, (N(CH3)4)Cl, (N(CHs)4)Br, (N(CHs)s)l, (H2N-C(H)=NH2)CI, (H2N-
C(H)=NH2)Br y (Hz2N-C(H)=NH2)I.

Con frecuencia, el segundo compuesto precursor es (CHsNH3)F, (CHsNH3)Cl, (CHsNH3)Br, (CHsNHs)l,
(CH3sCH2NH3)F, (CH3sCH2NH3)CI, (CH3CH2NH3)Br, (CH3CH2NH3)l, (N(CHs)4)F, (N(CHs)4)Cl, (N(CHs)4)Br, (N(CHs)4)l,
(H2N- C(H)=NH2)CI, (H2N-C(H)=NH2)Br y (H2N-C(H)=NH2)Il. Preferentemente, el segundo compuesto precursor es
(CHsNH3)CI, (CH3sNH3)Br, (CH3sNHs)I, (CH3CH2NH3)CI, (CH3CH2NH3)Br o (CH3sCH2NH3)!.

Material cristalino

El proceso de la invencion puede usarse para producir un dispositivo semiconductor que comprenda una capa de
muchos tipos diferentes de materiales cristalinos. El material cristalino puede comprender uno o mas cationes y uno
0 mas aniones. La capa del material cristalino puede consistir esencialmente en el material cristalino.

El anién de sacrificio esta presente para impulsar la formacion de la pelicula y mejorar la pelicula resultante. El anion
de sacrificio normalmente forma parte de un primer compuesto volatil que preferentemente se evapora durante la
formacién de la pelicula. El anién de sacrificio no suele formar parte del material cristalino. Por ejemplo, la féormula
para el material cristalino no comprende normalmente el anién de sacrificio. Por tanto, la capa del material cristalino
formado mediante un proceso de la invencién no comprende por lo general una gran cantidad del anién de sacrificio.
Por ejemplo, la capa del material cristalino normalmente comprende una cantidad inferior o igual al 15 % en peso del
anion de sacrificio. El porcentaje en peso se toma tomando el peso de la capa formada como un todo y calculando el
porcentaje de esa masa que se debe a los aniones de sacrificio en la capa.

Normalmente, la capa del material cristalino comprende una cantidad inferior o igual al 5 % en peso del anion de
sacrificio. Con frecuencia, la capa del material cristalino comprende una cantidad inferior o igual al 2 % en peso del
anion de sacrificio, por ejemplo, inferior o igual al 1 % en peso o al 0,1 % en peso del anion de sacrificio.

El material cristalino comprende normalmente un compuesto que comprende: dicho primer catién, que es un catidn
de metal o metaloide; dicho segundo catién, segundo catién que es un catién organico; y el segundo anioén, que es
un anién haluro o un anién calcogenuro. Con frecuencia, el material cristalino comprende un compuesto que consiste
en: dicho primer catién, que es un cation de metal o metaloide; dicho segundo catién, segundo cation que es un
catién organico; y el segundo anién, que es un anién haluro o un anién calcogenuro. El material cristalino comprende
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normalmente una cantidad mayor o igual al 90 % en peso de un compuesto que comprende dicho primer cation, que
es un cation de metal o metaloide; dicho segundo catién, segundo catién que es un catién organico; y el segundo
aniéon, que es un anién haluro o un anién calcogenuro. Por ejemplo, el material cristalino puede consistir
esencialmente en un compuesto que se describe a continuacién, por ejemplo, una perovskita o un hexahalometalato.

Con frecuencia el material cristalino comprende un compuesto ternario. Por tanto, el material cristalino puede
comprender un compuesto que tiene una formula (1)

[Ala[B]6Clc )]

en la que [A] es uno o mas de dichos segundos cationes, [B] es uno o mas de dichos primeros cationes, [C] es uno o
mas o dichos segundos aniones, a es un numero entero de 1 a 6, b es un niumero entero de 1 a 6 y ¢ es un niumero
entero de 1 a 18. a es con frecuencia un numero entero de 1 a 3, b es con frecuencia un nimero enterode 1a3yc
es con frecuencia un nimero entero de 1 a 8.

El compuesto cristalino puede, por tanto, comprender un compuesto de férmula (1)
[Ala[B]b[Cle 0]
en la que:

[A] es uno o mas segundos cationes, tales como los que se describen en el presente documento, por ejemplo,
uno 0 mas monocationes organicos;

[B] es uno o mas primeros cationes que son cationes metalicos o metaloides seleccionados entre Pd**, W**,
Re**, OS*, Ir**, Pt**, Sn**, Pb**, Ge**, Te**, Bi®*, Sb3*, Sn?*, Pb?*, Cu?*, Ge?* y Ni?*;

[C] es uno o mas segundos aniones seleccionados entre CI- Br, I, 0%, S%, Se? y Te?;

a es un numero enterode 1 a 3;

b es un numero enterode 1a 3;y

¢ es un numero entero de 1 a 8.

Si [A] es un cation (A), [B] es dos cationes (B y B?), y [C] es un anion (C), el material cristalino puede comprender un
compuesto de formula Aa(B',B?)sCe. [A] puede representar uno, dos o mas iones A. Si [A], [B] o [C] es mas de un ion,
esos iones pueden estar presentes en cualquier proporcion. Por ejemplo, Aa(B',B2)sCc incluye todos los compuestos
de formula AaB'byB?(1y)Cc en la que y esta entre 0 y 1, por ejemplo, de 0,05 a 0,95. Dichos materiales pueden
denominarse materiales de iones mixtos.
Normalmente, el material cristalino comprende una perovskita o un hexahalometalato. Preferentemente, el material
cristalino comprende una perovskita. El material cristalino con frecuencia comprende una perovskita de haluro de
metal. El material cristalino con frecuencia comprende una perovskita de haluro de organometal.
El material cristalino normalmente comprende:

una perovskita de férmula (11):

[AI[B][X]s (1

en la que: [A] es al menos un monocation; [B] es al menos un dication de metal o metaloide; y
[X] es al menos un anidn haluro;

o
un hexahalometalato de férmula (l11):

[Al2[M][X]e (i)

en la que: [A] es al menos un monocation; [M] es al menos un tetracation de metal o metaloide; y [X] es al menos un
anion haluro.

[A] comprende dicho segundo catién. [B] y/o [M] comprenden dicho primer catién. [X] comprende dicho segundo
anion.

El material cristalino puede comprender una perovskita de férmula (11):
[AI[B][X]s (1

en la que:
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[A] es al menos un segundo catidon como se define en el presente documento;

[B] es al menos un cation de metal, en el que [B] comprende al menos uno de entre Ca?*, Sr2*, Cd?*, Cu?*, Ni2*,
Mn?*, Fe?*, Co?*, Pd?*, Ge?*, Sn?*, Pb?*, Yb?* y Eu?*; y

[X] es al menos un anién haluro.

[A] puede ser al menos un cation organico como se describe en el presente documento para el segundo cation. Por
ejemplo, [A] puede ser uno o mas cationes organicos seleccionados entre (NR'R?R3R*)*, (R'R2N=CR3R*)*, (R'R?N-
C(R%=NR3R*)* y (R'R2N-C(NR®R®)=NR3R*)*, en las que cada uno de R' R?, R3, R?* R%y R® es independientemente
H, un grupo alquilo C1-20 sustituido o sin sustituir o un grupo arilo sustituido o sin sustituir. R', R%, R3, R4, R% y R®
pueden ser independientemente H o un grupo alquilo C1-6 sin sustituir. [A] puede ser uno o mas cationes organicos
seleccionados entre (CHsNHs)*, (CHsCH2NHs)*, (CH3CH2CH2NHs)*, (N(CHs)s4)*, (H2N-C(H)=NH2)* y (Hz2N-
C(CHs)=NH2)*. [A] puede ser un Unico catién seleccionado entre (CH3NH3)*, (CH3CH2NH3)*, (CH3CH2CH2NH3)*,
(N(CHs)4)*, (H2N-C(H)=NHz)* y (H2N-C(CHs3)=NH2)*. A es con frecuencia (CHsNHs)*, (CH3CH2NHsz)* o
(CH3CH2CH2NH3)*.

[A] puede ser al menos un catidon de metal o metaloide como se describe en el presente documento para el segundo
cation. Por ejemplo, [A] puede ser uno 0 mas cationes organicos seleccionados entre Cs* Rb*, Cu*, Pd*, Pt*, Ag*,
Au*, Rh*y Ru*. [A] con frecuencia se selecciona entre Cs* y Rb* y es mas preferentemente Cs*.

El material cristalino puede comprender una perovskita de férmula (11):
[AI[B][X]s (1

en la que: [A] es al menos un catién organico; [B] es al menos un dication de metal o metaloide; y [X] es al menos un
anion haluro. [A] puede ser al menos un catién organico como se describe en el presente documento para el
segundo cation.

En una realizacion, la perovskita es un compuesto de perovskita de férmula (11A):
ABI[X]3 (I1A)

en la que: A es un monocatién; B es un catiéon de metal; y [X] es dos o mas aniones haluro diferentes.
Preferentemente, [X] es dos o tres aniones haluro diferentes. Mas preferentemente, [X] son dos aniones haluro
diferentes. El monocation y el cation de metal pueden ser como se ha definido anteriormente para el segundo catién
y el primer catién, respectivamente. Por ejemplo, A puede ser un catién organico.

El material cristalino puede comprender, por ejemplo, un compuesto de perovskita de formula (lIC):
ABX3.xX'X (ne)

en la que: A es un monocatién; B es un catién de metal; X es un primer anién haluro; X' es un segundo anién haluro
que es diferente del primer anién haluro; y x es de 0 a 3. Por lo general, x es de 0,05 a 0,95. Por ejemplo, x puede
serde 0,5a2,50de 0,75 a 2,25. Normalmente, x es de 1 a 2. A puede ser un catidén organico.

De nuevo, en la formula (lIC), el monocation A y el cation B del metal pueden definirse mas detalladamente antes
para los cationes primero y segundo respectivamente. Por tanto, las monocationes A pueden seleccionarse entre
cualquier monocation de metal, metaloide u organico que descrito anteriormente. Los cationes metalicos B pueden
seleccionarse entre cationes metalicos divalentes. Por ejemplo, los cationes metalicos B pueden seleccionarse entre
Ca?* Sr?*, Cd?*, Cu?*, Ni%*, Mn?*, Fe?*, Co?*, Pd?*, Ge?*, Sn?*, Pb?*, Yb?* y Eu?*.

El cation de metal B puede seleccionarse entre Sn2*, Pb?*, Cu?*, Ge?* y Ni?*. Preferentemente, el cation de metal B
es Sn?*, Pb?* o Cu?.

El material cristalino puede comprender o consistir esencialmente en, un compuesto de perovskita seleccionado
entre APbls, APbBrs, APbCls, APbF3, APbBrxlsx, APbBrxClsx, APbIxBrsx, APbIxCls-x, APbCIxBrsx, APbls.xClx, ASnls,
ASnBrs, ASnCls, ASnF3, ASnBrl2, ASnBrxlsx, ASnBrxClsx, ASnF3xBrx, ASnIxBrsx,ASnIxCls.x, ASnF3xlx ASnCIxBrsx,
ASnl3«Clx y ASnF3xClx, ACuls, ACuBrs, ACuCls, ACuFs, ACuBrl2, ACuBrxlsx, ACuBr«Clsx, ACuFsxBrx, ACulxBrsx,
ACulxCl3.x, ACuF3xlx, ACUCIxBrsx, ACulsxClx, y ACuF3xClx donde x es de 0 a 3 y en el que A es un monocatiéon como
se describe en el presente documento o un cation de amonio. x puede ser de 0,05 a 2,96. Por ejemplo, x puede ser
de 0,1a2,90de0,5a2,5. En algunos casos, x es de 0,75 a 2,25 o de 1 a 2. A puede ser un catién organico.

El material cristalino puede comprender o consistir esencialmente en, un compuesto de perovskita seleccionado
entre CHaNH3Pblz, CH3NH3PbBr3, CHsNH3PbCls, CHsNH3PbF3, CH3NH3PbBrxlz.x, CHsNH3PbBrxClz.x, CH3NH3PblxBrs-
x, CH3NH3PDbIxClz-x, CH3NH3PbCIxBrs-x, CH3aNH3Pbl3«xClx, CH3NH3Snl3, CH3NH3SnBr3, CH3sNH3SnCl3, CH3NH3SnF3,
CH3NH3SnBrl2, CH3NH3SnBrxlz-x, CH3NH3SnBr«kClsx, CH3NH3SnF3xBrx, CH3NH3SnIxBra.x, CH3NH3SnIxClsx,
CHsNH3SnFsxlx, CH3sNH3SnCIxBrax, CHsNH3SnisxClx y CH3sNH3SnF3«Clx, CH3sNH3Culs, CH3sNHsCuBrs,

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2728 516 T3

CH3NH3CuCls, CH3NH3CuFs3, CH3NH3CuBrl2, CH3NH3CuBrxlz-x, CH3NH3CuBrxCls-x, CH3NH3CuF3xBry,
CH3NH3CulxBrs.x, CH3NH3CulxClsx, CHsNH3CuF3xlx, CHsNH3CuClxBrsx, CHsNH3CulsxClx, y CH3sNH3CuF3.xClx donde
x is de 0 a 3. x puede ser de 0,05 a 2.95. Por ejemplo, x puede ser de 0,1 a 2,9 o de 0,5 a 2,5. En algunos casos, x
es de 0,75 a 2,25 o de 1 a 2. Por ejemplo, si el primer catién es Pb?* el segundo cation es CH3NHs* y el segundo
anion es I, entonces el material cristalino puede comprender o consistir esencialmente en CHsNH3Pbls.

El material cristalino puede comprender o consistir esencialmente en, un compuesto de perovskita seleccionado
entre CH3sNHsPbls, CHsNHsPbBrs, CH3sNH3sPbCls, CH3sNH3sPbFs, CH3NHsPbBrl2, CH3sNH3sPbBrClz, CHsNHsPbIBr2,
CHsNHz3PbiCl., CHsNH3zPbCIBr2, CH3NH3PbloCl, CH3sNH3Snis, CH3sNH3SnBrz, CH3sNH3SnCls, CH3NH3SnF3,
CH3NH3SnBrl2, CH3sNH3SnBrCl2, CH3sNH3SnF2Br, CH3NH3SnIBr2, CH3NH3SnICl2, CH3NH3SnF2l, CH3NH3SnCIBr2,
CH3NH3Sni2Cl y CHaNH3SnF2Cl.

El material cristalino puede comprender o consistir esencialmente en, un compuesto de perovskita seleccionado
entre CH3NH3PbBrxl3.x, CH3NH3PbBr«Cls.x, CH3NH3PbIBrs.x, CH3NH3PbIxCb.x, CH3NH3PbCIxBrs.x, CH3NH3Pbl3.xClx,
CH3NH3SnBrxls-x, CH3NH3SnBrxClsx, CH3NH3SnF3xBrx, CH3NH3SnIxBrsx, CH3NH3SnICl3x, CH3NH3SnF3xlx,
CH3NH3SnCIxBrsx, CHsNH3Snl3xClx y CH3sNH3SnF3xClx, donde x es de 0,05 a 2,95. Por ejemplo, x puede ser de 0,5
a25,de0,75a2,25, 0de1a2.

El compuesto de perovskita puede seleccionarse entre CHsNH3PbBrlz, CH3NHsPbBrClz, CH3sNHsPbIBra,
CH3NH3sPbIClz2, CH3sNH3SnF2Br, and CH3sNHsSnFal. La perovskita puede ser CH3NHsPbClal.

Preferentemente, el material cristalino comprende o consiste esencialmente en, un compuesto de perovskita
seleccionado entre CHsNHsPbls, CHsNHsPbBrs, CH3sNHsPbCls, CH3sNHsSnls, CH3NHsSnBrs, CHsNHsSnCls,
CH3sNH3Culs, CH3NH3CuBrs, CH3sNH3CuCls, NH4Culs, NH4CuBrs, NH4CuCls, NH4Cul2Br, NH4Cul2Cl, NH4+CuBr2Cl,
NH4CuClI2Br, CH3NH3Cul2Br, CH3NH3Cul2Cl, CH3sNH3CuBr2Cl y CH3sNH3CuCl2Br. Mas preferentemente, el material
cristalino comprende o consiste esencialmente en, un compuesto de perovskita seleccionado entre CH3NH3Pbls,
CH3NH3sSnls, NH4CuCl2Br, CH3NH3CuCls y CHsNH3CuCl2Br.

en el caso de que el material cristalino comprenda una perovskita, el proceso de la invencion puede explicarse como
se indica a continuacion. Los procesos para producir un compuesto de perovskita pueden comprender hacer
reaccionar un haluro de metal monovalente o un haluro organico (por ejemplo, yoduro de metilamonio) con un haluro
de metal divalente (por ejemplo, yoduro de plomo). Con frecuencia se requiere un exceso del haluro de metal
monovalente/haluro organico, por ejemplo, 3 equivalentes de haluro de metal monovalente/haluro organico con
respecto a 1 haluro de metal equivalente. Puede aplicarse el siguiente esquema de reaccion.

3AX * BX2 — ABXs * 2AX

En este caso, A es un monocation, B es un cation de metal divalente y X es un anién haluro. Se cree que el exceso
de anion haluro se pierde como AX (por ejemplo, por evaporacion). En este proceso, A puede ser un catién organico,
de manera que AX es un haluro organico.

Los inventores han descubierto sorprendentemente que el compuesto de metal divalente puede optimizarse
mediante la inclusién de un anién de sacrificio que aumenta la volatilidad del producto secundario que comprende el
monocatién en exceso. Por tanto, un ejemplo de esquema de reaccién para el proceso de la invenciéon cuando se
aplica a la produccion de capas de perovskita puede ser como se indica a continuacion.

3AX * BY2 — ABXs * 2AY
En este caso, A es un monocation, B es un cation de metal divalente, X es un anién haluro e Y es un anién de
sacrificio. BY2 es el primer compuesto precursor. AX es el segundo compuesto precursor. El primer compuesto volatil
producido, AY, es un compuesto volatil que, por tanto, puede evaporarse o descomponerse facilmente en productos
que se evaporan. AY es normalmente mas volatil que AX. En este proceso, A es un catiéon organico, de manera que
AX es un haluro organico.
El material cristalino puede comprender un hexahalometalato de formula (l11):

[Al[M][X]e (iii)

en la que:

[A] es al menos un monocation;

[M] es al menos un tetracation de metal o metaloide; y

[X] es al menos un anién haluro.

[A] es al menos un monocation; [M] es al menos un tetracation de metal o metaloide; y X es al menos un anion
haluro. En un hexahalometalato monocation mixto, [A] es al menos dos monocationes; [M] es al menos un
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tetracation de metal o metaloide (y normalmente [M] es un Unico metal o tetracation de metaloide); y [X] es al menos
un anion haluro (y normalmente [X] es un anion haluro simple). En un hexahalometalato de metal mixto, [A] es al
menos un monocatiéon (y normalmente [A] es un Unico monocatién); [M] es al menos dos tetracationes de metal o
metaloide (por ejemplo, Ge** y Sn**); y [X] es al menos un anién haluro (y normalmente [X] es un anion haluro
simple). En un hexahalometalato de haluro mixto, [A] es al menos un monocatiéon (y nhormalmente [A] es un unico
monocation); [M] es al menos un tetracation de metal o metaloide (y normalmente [M] es un unico tetracation de
metal); y [X] es al menos dos aniones haluro, por ejemplo, Bry CI-.

[A] puede ser al menos un monocatiéon seleccionado entre cualesquier monocationes adecuados, tales como los
descritos anteriormente para una perovskita. [A] es normalmente al menos un monocatiéon seleccionado entre Li*,
Na*, K*, Rb*, Cs*, NH4* y cationes organicos monovalentes. Los cationes organicos monovalentes son cationes
organicos cargados positivamente individualmente, que pueden, por ejemplo, tener un peso molecular no superior a
500 g/mol. Por ejemplo, [A] puede ser un unico catidn seleccionado entre Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, NH4* y cationes
organicos monovalentes. [A] es preferentemente al menos un monocation seleccionado entre Rb*, Cs*, NHs* y
cationes organicos monovalentes. Por ejemplo, [A] puede ser un unico monocatiéon seleccionado entre Rb*, Cs*,
NH4* y cationes organicos monovalentes. En una realizacion, [A] puede ser al menos un monocatién inorganico
seleccionado entre Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* y NH4*. Por ejemplo, [A] puede ser un uUnico monocatiéon inorganico
seleccionado entre Li*, Na*, K*, Rb*, Cs* y NH4*. En ofra realizacion, [A] puede ser al menos un catién organico
monovalente. Por ejemplo, [A] puede ser un uUnico catidon organico monovalente. [A] puede comprender uno o mas
cationes como se han descrito para el segundo cation.

Preferentemente, [A] es un tipo Unico de cation, es decir, el hexahalometalato es un compuesto de formula A2[M][X]e.
[A] puede ser un unico monocatién seleccionado entre K*, Rb*, Cs*, NHs*, (CH3NH3)*, (CHsCH2NH3)*,
(CH3CH2CH2NH3)*,  (N(CHs)4)*, (N(CH2CH3)a)*, (N(CH2CH2CHs)4)*, (H2N-C(H)=NH2)* y (H2N-C(CHs)=NH2)*.
Preferentemente, [A] es un Unico monocation seleccionado entre Cs*, NH4*, (CH3NH3)*, (CH3CH2NH3)*, (N(CHa3)4)*,
(N(CH2CHa3)4)*, (H2N-C(H)=NH2)* y (H2N-C(CHs)=NH2)*. En una realizacién, [A] es (CH3NHs)*. En otra realizacion,
[A] es (H2N-C(H)=NH2)*.

[M] puede comprender uno o mas tetracationes de metal o metaloides adecuados. Los metales incluyen elementos
de los grupos 3 a 12 de la Tabla Periddica de los Elementos y Ga, In, Tl, Sn, Pb, Bi y Po. Los metaloides incluyen Si,
Ge, As, Sb y Te. Por ejemplo, [M] puede ser al menos un tetracation de metal o metaloide seleccionado entre Ti**,
V4 Mn#, Fe#*, Co**, Zr**, Nb**, Mo**, Ru*t, Rh**, Pd**, Hf**, Ta**, W4*, Re**, Os**, Ir**, Pt**, Sn**, Pb**, Po**, Si**,
Ge** y Te**. Normalmente, [M] es al menos un tetracatiéon de metal o metaloide seleccionado entre Pd** W**, Re**,
Os*, Ir**, Pt**, Sn**, Pb*, Ge* y Te*. Por ejemplo, [M] puede ser un unico tetracation de metal o metaloide
seleccionado entre Pd**, W**, Re**, Os**, Ir**, Pt**, Sn**, Pb**, Ge** y Te**.

Normalmente, [M] es al menos un tetracation de metal o metaloide seleccionado entre Sn**, Te**, Ge** y Re**. En
una realizacion, [M] es al menos un tetracation de metal o metaloide seleccionado entre Pb**, Sn**, Te**, Ge** y
Re**. Por ejemplo, [M] puede ser al menos un tetracation de metal o metaloide seleccionado entre Pb**, Sn**, Te** y
Ge**. Preferentemente, [M] es al menos un tetracation de metal o metaloide seleccionado entre Sn**, Te** y Ge**.
Como se ha analizado anteriormente, el compuesto de hexahalometalato puede ser un hexahalometalato de metal
mixto o de un unico metal. Preferentemente, el compuesto de hexahalometalato es un compuesto de
hexahalometalato de un Unico metal. Mas preferentemente, [M] es un Unico tetracation de metal o metaloide
seleccionado entre Sn** Te**y Ge**. Por ejemplo, [M] puede ser un unico tetracatién de metal o metaloide que es
Te** Por ejemplo, [M] puede ser un Unico tetracatién de metal o metaloide que es Ge**. Mas preferentemente, [M] es
un Unico tetracatién de metal o metaloide que es Sn**.

[X] puede ser al menos un anién haluro. [X] es, por tanto, al menos un anién haluro seleccionado entre F, CI, Bre I,
Normalmente, [X] es al menos un anién haluro seleccionado entre CI,, Br e I. El compuesto de hexahalometalato
puede ser un hexahalometalato de haluro mixto o un Unico hexahalometalato de haluro. Si el hexahalometalato es
mixto, [X] es dos, tres o cuatro aniones haluro seleccionados entre F, CI, Br e I. Normalmente, en un compuesto de
haluro mixto, [X] es dos aniones haluro seleccionados entre F-, CI-, Bre I-.

Normalmente, [A] es un Unico monocatién y [M] es un unico tetracatién de metal o metaloide. Por tanto, el material
cristalino puede, por ejemplo, comprender un compuesto de hexahalometalato de formula (l11A)

A2M[X]e (INA)
en la que: A es un monocatiéon; M es un tetracation de metal o metaloide; y [X] es al menos un anién haluro. [X]
puede ser uno, dos o tres aniones haluro seleccionados entre F-, ClI, Br e I y preferentemente seleccionado entre

CI, Br e I. En la férmula (l11A), [X] es preferentemente uno o dos aniones haluro seleccionados entre CI-, Bre I.

El material cristalino puede comprender, por ejemplo, comprender o consistir esencialmente en un compuesto de
hexahalometalato de formula (l11B)

AsMXsyX'y (IB)
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en la que: A es un monocatién (es decir, el segundo catién); M es un tetracation de metal o metaloide (es decir, el
primer catién); X y X' son cada uno independientemente un anién haluro (diferente) (es decir, dos segundos
aniones); e y es de 0 a 6. Cuando y es 0 o 6, el compuesto de hexahalometalato es un Unico compuesto de haluro
simple. Cuando y es de 0,01 a 5,99, el compuesto es un compuesto de hexahalometalato de haluro mixto. Cuando el
compuesto es un compuesto de haluro mixto, y puede ser de 0,05 a 5,95. Por ejemplo, y puede ser de 1,00 a 5,00.

El compuesto de hexahalometalato puede ser, por ejemplo, ser A2SnFe-yCly, A2SnFs-yBry, A2SnFe.yly, A2SnCle-yBry,
AzSnCIe-ny, AZSnBrG-y|y, A2TeF6-yC|y, A2TeF6-yBry, A2TeF6-y|y, AZTeC|6-y|y, AzTeBre.ny, A2GeF6-yC|y, AZGeFG-yBry,
A2GeFsyly, A2GeCleyBry, A2GeCle.yly, A2GeBrs.yly, A2ReFs.yCly, A2ReFeyBry, A2ReFe.yly, A2ReClsyBry, A2ReClsyly 0
A2ReBre.yly, en los que: A es K*, Rb*, Cs*, (R'NH3)*, (NR%)* o (H2N-C(R")=NH2)*, en los que R' es H, un grupo
alquilo C1.20 sustituido o sin sustituir o un grupo arilo sustituido o sin sustituir y R? es un grupo alquilo C1-10 sustituido
y sin sustituir; e y es de 0 a 6. Opcionalmente, y es de 0,01 a 5,99. Si el compuesto de hexahalometalato es un
compuesto de haluro mixto, y es normalmente de 1,00 a 5,00. A puede ser como se ha definido anteriormente. Por
ejemplo, A puede ser Cs*, NH4*, (CH3sNH3)*, (CH3CH2NHz3)*, (N(CH3)4)*, (N(CH2CHas)4)*, (H2N-C(H)=NH2)* o (H2N-
C(CH3)=NH2)*, por ejemplo, Cs*, NH4* 0o (CH3NH3)*.

El compuesto de hexahalometalato puede ser normalmente A2SnFeyCly, A2SnFe.yBry, A2SnFeyly, A2SnCls-yBry,
A2SnCle.yly 0 A2SnBre.yly, en la que: A es K*, Rb*, Cs*, (R'NHz3)*, (NR?)* o (H2N-C(R')=NHz2)*, o A es como se define
en el presente documento, en los que R' es H, un grupo alquilo C1-20 sustituido o sin sustituir o un grupo arilo
sustituido o sin sustituir, o0 R' es como se define en el presente documento y R? es un grupo alquilo C1.10 sustituido o
sin sustituir o R? es como se define en el presente documento; e y es de 0 a 6 0 y es como se define en el presente
documento.

En otra realizacion, el compuesto de hexahalometalato es A2GeFs.yCly, A2GeFeyBry, A2GeFsyly, A2GeCles.yBry,
A2GeCleyly 0 A2GeBresyly, en los que: A es K*, Rb*, Cs*, (R'NH3)*, (NR%)* o (H2N-C(R")=NH2)*, o A es como se
define en el presente documento, en los que R es H, un grupo alquilo C1-20 sustituido o sin sustituir o un grupo arilo
sustituido o sin sustituir, o0 R" es como se define en el presente documento y R? es un grupo alquilo C1.10 sustituido o
sin sustituir o R? es como se define en el presente documento; e y es de 0 a 6 0 y es como se define en el presente
documento.

El compuesto de hexahalometalato puede ser, por ejemplo, A2TeFsyCly, A2TeFesyBry, A2TeFesyly, A2TeCls-yBry,
A2TeCleyly 0 A2TeBrs.yly, en los que: A es K*, Rb*, Cs*, (R'NH3)*, (NR%)* o (H2N-C(R")=NH)*, o A es como se define
en el presente documento, en los que R' es H, un grupo alquilo C1-20 sustituido o sin sustituir o un grupo arilo
sustituido o sin sustituir, o R" es como se define en el presente documento y R? es un grupo alquilo C1-10 sustituido o
sin sustituir o R? es como se define en el presente documento; e y es de 0 a 6 0 y es como se define en el presente
documento.

Con frecuencia, sera de 1,50 a 2,50. Por ejemplo, y puede ser de 1,80 a 2,20. Esto puede ocurrir si el compuesto se
produce usando dos equivalentes de AX' y un equivalente de MX4, como se analiza a continuacion.

En algunas ocasiones, todos los iones son aniones Unicos. Por tanto, el material cristalino puede comprender o
consistir esencialmente en, un compuesto de hexahalometalato de férmula (1V)

A2MXs (V)

en la que: A es un monocatiéon; M es un tetracatiéon de metal o metaloide; y X es un anién haluro. A, M y X pueden
ser como se definen en el presente documento.

El compuesto de hexahalometalato puede ser A2SnFs, A2SnCls, A2SnBrs, A2Snls, A2TeFs, A2TeCls, A2TeBrs, A2Tels,
A>GeFs, A2GeCls, A2GeBrs, A2Gels, A2ReFs, A2ReCls, A2ReBrs o AzRels, en los que: A es K*, Rb*, Cs*, (R'NH3)*,
(NRZ)* o (H2N-C(R")=NH2)*, en los que R' es H, un grupo alquilo C1-20 sustituido o sin sustituir o un grupo arilo
sustituido o sin sustituir y R? es un grupo alquilo C+-10 sustituido o sin sustituir. A puede ser como se define en el
presente documento.

Preferentemente, el compuesto de hexahalometalato es Cs2Snls, Cs2SnBrs, Cs2SnBre.yly, Cs2SnCle-yly, Cs2SnCls-yBry,
(CH3NH3)2Snls,  (CH3NH3)2SnBrs,  (CH3NH3)2SnBre.yly,  (CH3NH3)2SnCleyly, = (CH3NH3)2SnCleyBry,  (H2N-
C(H)=NH2)2Snls,  (H2N-C(H)=NH2)2SnBrs,  (H2N-C(H)=NH2)2SnBreyly,  (H2N-C(H)=NH2)2SnCleyly, o  (H2N-
C(H)=NH2)2SnCls-yBry en los que y is de 0,01 a 5,99. y puede ser como se define en el presente documento. Por
ejemplo, el compuesto de hexahalometalato puede ser (CHsNH3)2Snls, (CH3NH3)2SnBrs, (CH3NH3)2SnCls, (H2N-
C(H)=NH2)2Snls, (H2N-C(H)=NH2)2SnBrs o (H2N-C(H)=NH2)2SnCle. EI compuesto de hexahalometalato puede ser
Cs2Snls, Cs2SnBrs, Cs2SnCle-yBry, (CH3NH3)2Snls, (CH3NH3)2SnBrs, 0 (H2N-C(H)=NHz2)2Snls.

En una realizacion, el material cristalino comprende un compuesto de férmula (V), que puede ser, por ejemplo, una
perovskita en capas:

[Al2[B][X]4 (V)
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en la que:

[A] es al menos un monocatién, que es normalmente un catién organico;
[B] es al menos un cation de metal o metaloide, que es normalmente un dication de metal o metaloide; y
[X] es al menos un anién haluro.

[A], en el compuesto de formula (V), que normalmente es al menos un cation organico, puede ser como se define
adicionalmente en el presente documento para la perovskita de férmula ().

[B] en el compuesto de férmula (V), que es normalmente al menos un dicatidon de metal o metaloide, puede ser como
se define adicionalmente en el presente documento para la perovskita de formula (ll).

[X] en el compuesto de férmula (V), que es al menos un anion haluro, puede ser como se define adicionalmente en
el presente documento para la perovskita de férmula (11).

Primer compuesto volatil

El primer compuesto volatil puede evaporarse o descomponerse y conducir a la formacion de la capa del material
cristalino.

El primer compuesto volatil con frecuencia tiene una presion de vapor superior o igual a 500 Pa a 20 °C o una
presion de disociacion superior o igual a 500 Pa a 20 °C. El primer compuesto volatil puede tener, por ejemplo, una
presion de vapor superior o igual a 1000 Pa a 20 °C. Por ejemplo, NH4Ac (acetato de amonio) tiene una presion de
vapor de 1850 Pa a 20 °C. Las presiones de vapor para los compuestos pueden encontrarse en las tablas de datos.
La presién de disociacion se define como la presién de vapor de uno o mas de los productos de descomposicion
formados por descomposicién (disociacion) del primer compuesto volatil. Por ejemplo, para un compuesto de amonio
tal como el acetato de amonio que puede descomponerse para formar amoniaco y acido acético, la presion de
disociacién puede medirse como la presion de vapor del amoniaco producido.

Normalmente, el primer compuesto volatil es mas volatil que el yoduro de metilamonio. Por tanto, el primer
compuesto volatil con frecuencia se evapora o se descompone a una temperatura mas baja que el yoduro de
metilamonio. La evaporaciéon o descomposicion puede medirse mediante analisis termogravimétrico, por ejemplo,
midiendo la temperatura a la cual se ha perdido una masa del 5 %.

Normalmente, el primer compuesto volatil tiene una temperatura de descomposicion térmica inicial donde se pierde
un 5 % en peso inferior o igual a 250 °C. Por ejemplo, el primer compuesto volatil puede tener una temperatura de
descomposicion térmica inicial (donde se pierde un 5 % en peso) inferior o igual a 200 °C o inferior a igual a 180 °C.

Normalmente, el primer compuesto volatil es un compuesto de féormula AY, en la que A es dicho segundo catién,
segundo cation que es (NR'R?R3R?*)*, (R'R?N=CR3R*)*, (R'R?N-C(R®%)=NR3R*)* or (R'R2N-C(NR°R®)=NR3R*)* y
cada uno de R', R?, R%, R?* R® y R® es independientemente H, un grupo alquilo C1-20 sustituido o sin sustituir o un
grupo arilo sustituido o sin sustituir, e Y es dicho anién de sacrificio, aniéon de sacrificio que es un anién de férmula
RCOO-, ROCOO,, RSO3, ROP(O)(OH)O o0 RO y R es H, alquilo C1-10 sustituido o sin sustituir, alquenilo C2-10
sustituido o sin sustituir, alquinilo C2-10 sustituido o sin sustituir, cicloalquilo Cs.10 sustituido o sin sustituir, heterociclilo
Cs-10 sustituido o sin sustituir o arilo sustituido o sin sustituir.

Por ejemplo, el primer compuesto volatil puede ser un compuesto de formula AY, en la que A es dicho segundo
cation, segundo cation que es (R'NH3)*, (NR%)* o (H2N-C(R")=NHz2)*, en los que R" es H o un grupo alquilo C1-6 sin
sustituir y cada R? es independientemente un grupo alquilo C1-6 sin sustituir e Y es dicho anion de sacrificio, anion de
sacrificio que es un anién de formula RCOO-, en la que R es H o alquilo C1.6 sin sustituir.

Por ejemplo, el primer compuesto volatil puede ser formiato de amonio, acetato de amonio, propanoato de amonio,
butanoato de amonio, pentanoato de amonio, hexanoato de amonio, benzoato de amonio, formiato de metilamonio,
acetato de metilamonio, propanoato de metilamonio, butanoato de metilamonio, pentanocato de metilamonio,
hexanoato de metilamonio, benzoato de metilamonio, formiato de etilamonio, acetato de etilamonio, propanoato de
etilamonio, butanoato de etilamonio, pentanoato de etilamonio, hexanoato de etilamonio o benzoato de etilamonio.

Sustrato

El sustrato puede ser cualquier sustrato adecuado. Por ejemplo, el sustrato puede ser un sustrato adecuado para un
dispositivo semiconductor.

El sustrato comprende normalmente una capa de un primer material de electrodo. Por tanto, el sustrato comprende
normalmente uno o mas primeros electrodos. El primer material de electrodo puede ser cualquier material
eléctricamente conductor adecuado. Los materiales conductores adecuados incluyen metales, 6xidos conductores
transparentes, grafito y polimeros conductores. Los ejemplos de metales que pueden formar el primer material de
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electrodo incluyen plata, oro, cobre, aluminio, platino, paladio o wolframio. El primer material de electrodo
normalmente comprende o consiste esencialmente en, un o6xido conductor transparente. El éxido conductor
transparente puede seleccionarse entre 6xido de estafio dopado con flior (FTO), 6xido de estafio e indio (ITO) u
oxido de aluminio y cinc (AZO) y preferentemente FTO. El primer material de electrodo puede formar una sola capa
0 puede estar impreso.

El sustrato comprende normalmente una capa de un semiconductor de tipo n o una capa de un semiconductor de
tipo p. Preferentemente, la capa de un semiconductor de tipo n o la capa de un semiconductor de tipo p es una capa
compacta. Las capas compactas son normalmente capas sin porosidad abierta. El espesor de la capa de un
semiconductor de tipo n o de la capa de un semiconductor de tipo p es normalmente de 10 nm a 500 nm. Por
ejemplo, el espesor puede ser de 50 nm a 200 nm.

El semiconductor de tipo n puede comprender un semiconductor inorganico u organico de tipo n. Un semiconductor
inorganico de tipo n adecuado puede seleccionarse entre un 6xido metalico, un sulfuro de metal, un selenuro de
metal, un teluro de metal, una perovskita, Si amorfo, un semiconductor de tipo n del grupo IV, un semiconductor de
tipo n del grupo IlI-V, un semiconductor de tipo n del grupo II-VI, un semiconductor de tipo n del grupo I-VII, un
semiconductor de tipo n del grupo IV-VI, un semiconductor de tipo n del grupo V-VI y un semiconductor de tipo n del
grupo lI-V, cualquiera de los cuales puede estar dopado o sin dopar. Normalmente, el semiconductor de tipo n se
selecciona entre un 6xido de metal, un sulfuro de metal, un selenuro de metal y un teluro de metal. Por tanto, el
semiconductor de tipo n puede ser un material inorganico seleccionado entre 6xido de titanio, estafio, cinc, niobio,
tantalio, wolframio, indio, galio, neodimio, paladio o cadmio o un 6xido de una mezcla de dos o mas de dichos
metales. Por ejemplo, el semiconductor de tipo n puede comprender TiO2, SnO2, ZnO, Nb20s, Ta20s, WO3, W20s,
In203, Ga203, Nd203, PbO o CdO. Preferentemente, el semiconductor de tipo n comprende o consiste esencialmente
en, TiO2. El sustrato puede comprender una capa compacta de didxido de titanio.

El semiconductor de tipo p puede comprender un semiconductor de tipo p inorganico u organico. Normalmente, el
semiconductor de tipo p comprende un semiconductor de tipo p organico. Los semiconductores adecuados de tipo p
pueden seleccionarse entre transportadores de orificios moleculares o polimeros. El semiconductor de tipo p puede
comprender espiro-OMeTAD (2,2',7,7'-tetraquis-(N,N-di-p-metoxifenilamina)9,9'-espirobifluoreno), P3HT (poli(3-
hexiltiofeno)), PCPDTBT (poli[2,1,3-benzotiadiazol-4,7-diil[4,4-bis(2-etilhexil)-4H-ciclopenta[2,1-b:3,4-"ditiofeno-2,6-
diilo]]) o PVK (poli(N-vinilcarbazol)). El semiconductor de tipo p puede comprender nanotubos de carbono. Por lo
general, el semiconductor de tipo p se selecciona entre espiro-OMeTAD, P3HT, PCPDTBT y PVK. Preferentemente,
el semiconductor de tipo p es espiro-OMeTAD.

El sustrato puede, por ejemplo, comprender una capa de un primer material de electrodo y una capa de un
semiconductor de tipo n. Con frecuencia, el sustrato comprende una capa de un éxido conductor transparente, por
ejemplo, FTO y una capa compacta de un semiconductor de tipo n, por ejemplo, TiO2.

En algunas ocasiones, el sustrato comprende una capa de un material de armazén poroso.

La capa de un armazon poroso generalmente esta en contacto con una capa de un material semiconductor de tipo n
o de tipo p, por ejemplo, una capa compacta de un semiconductor de tipo n o una capa compacta de un
semiconductor de tipo p. El material del armazdon es normalmente mesoporoso o macroporoso. El material de
armazon puede ayudar al transporte de carga desde el material cristalino a una region adyacente. El material de
armazon también puede ayudar a la formacion de la capa del material cristalino durante la deposicion. El material de
armazon poroso se infiltra normalmente por el material cristalino después de la deposicion.

Normalmente, el material de armazén poroso comprende un material dieléctrico o un material de transporte de
carga. El material de armazodn puede ser un material de armazon dieléctrico. El material de armazén puede ser un
material de armazoén que transporta cargas. El material de armazén poroso puede ser un material de transporte de
electrones o un material de armazoén de transporte de orificios. Los semiconductores de tipo n son ejemplos de
materiales que transportan electrones. Los semiconductores de tipo p son ejemplos de materiales de armazén de
transporte de orificios. Preferentemente, el material de armazén poroso es un material de armazoén dieléctrico o un
material de armazon de transporte eléctrico (por ejemplo, un material de armazon de tipo n).

El material de armazén poroso puede ser un material de armazon de transporte de carga (por ejemplo, un material
de transporte de electrones tal como titania o, como alternativa, un material de transporte de orificios) o un material
dieléctrico, tal como la alumina. La expresion "material dieléctrico”, como se usa en el presente documento, se
refiere a un material que es un aislante eléctrico o un conductor de corriente eléctrica muy malo. El término
dieléctrico, por tanto, excluye materiales semiconductores tales como titania. El término dieléctrico, como se usa en
el presente documento, normalmente se refiere a materiales que tienen un intervalo de banda igual o superior a
4,0 eV. (El intervalo de banda de titania es de aproximadamente 3,2 eV). Por supuesto, el experto en la materia
puede medir facilmente el intervalo de banda de un material usando procedimientos bien conocidos que no requieren
experimentacion indebida. Por ejemplo, el intervalo de banda de un material puede estimarse construyendo un diodo
fotovoltaico o una célula solar a partir del material y determinando el espectro de accion fotovoltaica. La energia
foténica monocromatica a la que comienza a generarse la fotocorriente por el diodo puede tomarse como el intervalo
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de banda del material; un método de este tipo fue utilizado por Barkhouse et al., Prog. Photovolt: Res. Apl. 2012;
20:6-11. Las referencias en el presente documento al intervalo de banda de un material significan el intervalo de
banda medido mediante este método, es decir, el intervalo de banda determinado mediante el registro del espectro
de accién fotovoltaica de un diodo fotovoltaico o célula solar construidos a partir del material y observando la energia
foténica monocromatica a la que se comienza a generar fotocorriente significativa.

El espesor de la capa del armazoén poroso es normalmente de 5 nm a 400 nm. Por ejemplo, el espesor de la capa
del armazoén poroso puede ser de 10 nm a 50 nm.

El sustrato puede, por ejemplo, comprender una capa de un primer material de electrodo, una capa de un
semiconductor de tipo n y una capa de un material de armazon dieléctrico. Por tanto, el sustrato puede comprender
una capa de un oxido conductor transparente, una capa compacta de TiO2 y una capa porosa de Al2Os.

Condiciones del proceso

La relacién en cantidad (primer compuesto precursor):( segundo compuesto precursor) es normalmente de 1:0,9 a
1:6. Por tanto, si 1 mol del primer compuesto precursor (por ejemplo, acetato de plomo) se coloca sobre el sustrato,
se dispone de 0,9 mol a 6 mol del segundo compuesto precursor (por ejemplo, yoduro de metilamonio) normalmente
sobre el sustrato. Con frecuencia, la relacién en cantidad (primer compuesto precursor):( segundo compuesto
precursor) es normalmente de 1:2 a 1:4. Si el material cristalino es una perovskita, la relacion en cantidad (primer
compuesto precursor):( segundo compuesto precursor) es normalmente de aproximadamente 1:3, por ejemplo, de
1:2,5 a 1:3,5. Por ejemplo, por cada equivalente de un primer compuesto precursor BY2 (por ejemplo, como se ha
definido anteriormente), podria haber de 2,5 a 3,5 equivalentes de un segundo compuesto precursor AX (por
ejemplo, como se ha definido anteriormente).

Normalmente, los compuestos precursores primero y segundo se disponen por procesamiento en solucién. Por
tanto, normalmente, disponer los compuestos precursores primero y segundo sobre el sustrato comprende disponer
una composicion sobre el sustrato, composicion que comprende los compuestos precursores primero y segundo y
un disolvente.

El disolvente puede ser cualquier disolvente adecuado. El disolvente puede ser un disolvente polar o un disolvente
apolar. Normalmente, el disolvente es un disolvente polar. Los ejemplos de disolventes polares incluyen agua,
disolventes de alcohol (tales como metanol, etanol, n-propanol, isopropanol y n-butanol), disolventes de éter (tales
como dimetiléter, dietiléter y tetrahidrofurano), disolventes de éster (tales como acetato de etilo), disolventes de
acido carboxilico (tales como acido formico y acido etanoico), disolventes de cetona (tales como acetona),
disolventes de amida (tales como dimetilformamida y dietiiformamida), disolventes de amina (tales como
trietilamina), disolventes de nitrilo (tales como acetonitrilo), disolventes de sulféxido (dimetilsulféxido) y disolventes
halogenados (tales como diclorometano, cloroformo y clorobenceno). El disolvente puede seleccionarse entre
disolventes proticos polares. Los ejemplos de disolventes polares préticos incluyen agua, metanol, etanol, n-
propanol, isopropanol, n-butanol, acido férmico, acido etanoico. Los ejemplos de disolventes apolares incluyen
alcanos (tales como pentano y hexano), cicloalcanos (tales como ciclopentano y ciclohexano) y arenos (tales como
benceno, tolueno y xileno). Preferentemente, el disolvente es un disolvente polar. Mas preferentemente, el disolvente
es un disolvente aprético polar. Los ejemplos de disolventes polares apréticos incluyen disolventes de cetona (tales
como acetona), disolventes de amida (tales como dimetilformamida y dietilformamida), disolventes de nitrilo (tales
como acetonitrilo), disolventes de sulfoxido (dimetilsulféxido) y disolventes halogenados (tales como diclorometano,
cloroformo y clorobenceno). Por ejemplo, el disolvente puede ser uno o mas de entre dimetilformamida (DMF),
dimetilsulféxido (DMSQO) y gamma-butirolactona (GBL). Preferentemente, el disolvente es un disolvente de amida,
por ejemplo, dimetilformamida (DMF).

La relacion de la concentracion del primer y segundo compuestos precursores es normalmente como la relacion de
cantidades descrita anteriormente. Por ejemplo, la relaciéon en concentracién en la composicién que comprende el
primer compuesto precursor (por ejemplo, BY2), segundo compuesto precursor (por ejemplo, AX) y disolvente es,
para (primer compuesto precursor):(segundo compuesto precursor), normalmente de 1:0,9 a 1:6. Con frecuencia, la
relacion en concentracion (primer compuesto precursor):(segundo compuesto precursor) es de 1:2 a 1:4, por
ejemplo, de 1:2,5 a 1:3,5.

La concentraciéon final de los compuestos precursores en la composicion que comprende los compuestos
precursores y el disolvente es normalmente del 10 al 60 % en peso. La concentracion puede ser del 30 al 50 % en
peso, por ejemplo, aproximadamente el 40 % en peso.

La composicion que comprende los compuestos precursores primero y segundo y un disolvente puede disponerse
sobre el sustrato mediante cualquier método adecuado, por ejemplo, deposicion en fase de solucion. La composiciéon
puede disponerse sobre el sustrato, mediante recubrimiento por grabado, el recubrimiento con boquilla de ranura
ancha, la impresion serigrafica, la impresion por chorro de tinta, el recubrimiento con rasqueta, recubrimiento por
pulverizacion o recubrimiento por centrifugacion. Con frecuencia, la composiciéon se dispone mediante recubrimiento
por centrifugacion.
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Como alternativa, la deposicién de los compuestos precursores primero y segundo podria ser por deposicion de
vapor, por ejemplo, deposicidon en vacio. Los compuestos precursores primero y segundo pueden disponerse sobre
el sustrato por evaporacion de una fuente Unica o de dos fuentes separadas (simultanea o secuencialmente).

En algunas ocasiones, los compuestos empleados en el proceso de la invencién (es decir, el primer compuesto
precursor, el segundo compuesto precursor, opcionalmente, un tercer compuesto precursor como se define en el
presente documento y opcionalmente, un compuesto de metal auxiliar como se define en el presente documento), se
disponen sobre el sustrato por separado o secuencialmente. Se puede emplear cualquier orden de disposicion por
separado o secuencial. Ademas, cada compuesto particular (del primer compuesto precursor, el segundo compuesto
precursor, opcionalmente, el tercer compuesto precursor y, opcionalmente, el compuesto de metal auxiliar) puede
disponerse sobre el sustrato mediante el mismo método o mediante diferentes métodos. Los métodos pueden
seleccionarse, independientemente de la disposicion de cada compuesto, entre deposicion en fase de solucion, por
ejemplo, recubrimiento por grabado, el recubrimiento con boquilla de ranura ancha, la impresion serigrafica, la
impresion por chorro de tinta, el recubrimiento con rasqueta, recubrimiento por pulverizacién o recubrimiento por
centrifugacion; y deposicion en fase de vapor, por ejemplo, deposicion en vacio. En consecuencia, en una
realizacion del proceso de la invencion, dicha disposicion comprende disponer sobre el sustrato: el primer
compuesto precursor; el segundo compuesto precursor; opcionalmente, un tercer compuesto precursor como se
define en el presente documento; y, opcionalmente, un compuesto de metal auxiliar como se define en el presente
documento, simultdneamente, por separado o secuencialmente en cualquier orden. Cada uno de dichos compuestos
puede disponerse sobre el sustrato mediante un método de deposicion que es igual o diferente para cada
compuesto y que puede seleccionarse independientemente entre: deposicion en fase de solucion, por ejemplo,
recubrimiento por grabado, el recubrimiento con boquilla de ranura ancha, la impresién serigrafica, la impresion por
chorro de tinta, el recubrimiento con rasqueta, recubrimiento por pulverizacién o recubrimiento por centrifugacion; y
deposicion en fase de vapor, por ejemplo, deposicidon en vacio. En una realizaciéon, uno de los compuestos
precursores primero y segundo se dispone sobre el sustrato por deposicién en fase de solucion, por ejemplo,
mediante recubrimiento por grabado, el recubrimiento con boquilla de ranura ancha, la impresion serigrafica, la
impresién por chorro de tinta, el recubrimiento con rasqueta, recubrimiento por pulverizacion o recubrimiento por
centrifugacién; y el otro de los compuestos precursores primero y segundo se dispone sobre el sustrato por
deposicion en fase de vapor, por ejemplo, por deposicién en vacio. En otra realizacion, los compuestos precursores
tanto primero como segundo se disponen sobre el sustrato mediante deposicién en fase de solucién, por ejemplo,
mediante recubrimiento por grabado, el recubrimiento con boquilla de ranura ancha, la impresion serigrafica, la
impresion por chorro de tinta, el recubrimiento con rasqueta, recubrimiento por pulverizacién o recubrimiento por
centrifugacion. En otra realizacion, los compuestos precursores tanto primero como segundo se disponen sobre el
sustrato mediante deposicidn en fase de solucién con vapor, por ejemplo, deposicién en vacio.

El proceso de la invencion normalmente comprende adicionalmente calentar los compuestos precursores primero y
segundo dispuestos a una temperatura de 50 °C a 200 °C. Por ejemplo, los compuestos precursores primero y
segundo dispuestos pueden calentarse a una temperatura de 60 °C a 150 °C o de 90 °C a 110 °C. Los compuestos
precursores se calientan normalmente durante 45 segundos a 2 horas. Con frecuencia, los compuestos precursores
dispuestos se calientan durante 2 minutos a 20 minutos.

La capa del material cristalino producida mediante el proceso de la invencion puede ser extremadamente lisa. Por
ejemplo, la capa del material cristalino puede tener una media cuadratica de rugosidad de la superficie inferior o
igual a 50 nm en el intervalo de 15 pm x 15 pym. Con frecuencia, la media cuadratica de rugosidad de la superficie
puede ser inferior o igual a 25 nm o inferior a igual a 15 nm, en el intervalo de 15 ym x 15 ym. La rugosidad de la
superficie puede medirse por microscopia de fuerza atémica.

El espesor de la capa de material cristalino producida mediante el método puede ser cualquier valor adecuado, que
puede estar normalmente en el intervalo de 1 nm a 1 mm. Por ejemplo, la capa del material cristalino puede tener un
espesor superior o igual a 50 nm. Preferentemente, la capa del material cristalino tiene un espesor superior o igual a
100 nm, por ejemplo, de 100 nm a 700 nm.

En una realizacién preferida, el proceso comprende:

(a) disponer sobre un sustrato una composicion que comprende un disolvente, dicho primer compuesto precursor
y dicho segundo compuesto precursor; y
(b) retirar el disolvente;

en el que

el disolvente es un disolvente aproético polar,

el primer compuesto precursor es acetato de plomo (ll), formiato de plomo (Il), propanoato de plomo (ll), formiato de
estafio (ll), acetato de estafio (Il) o propanoato de estafio (ll), preferentemente acetato de plomo (Il) y

el segundo compuesto precursor es (CHsNH3)F, (CHsNHs)Cl, (CHsNH3)Br, (CHsNHs)l, (CHsCH2NH3)F,
(CH3sCH2NH3)CI, (CH3CH2NH3)Br, (CHsCH2NH3)l, (N(CHas)4)F, (N(CH3)4)Cl, (N(CH3)4)Br, (N(CHa)4)l, (H2N-
C(H)=NH2)F, (H2aN-C(H)=NH2)CI, (H2N-C(H)=NH2)Br o (H2N-C(H)=NH2)I, preferentemente (CHsNH3)I.
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La retirada del disolvente se realiza normalmente calentando la composicién dispuesta, por ejemplo, a una
temperatura de 50 °C a 150 °C.

Catién de sacrificio

Los inventores han descubierto sorprendentemente que el proceso de la invencidon puede mejorarse adicionalmente
mediante la adicion de un cation de sacrificio (ademas del anion de sacrificio).

Por tanto, en una realizacion, el proceso comprende disponer sobre el sustrato:

dicho primer compuesto precursor;

dicho segundo compuesto precursor; y

un tercer compuesto precursor que comprende un catidon de sacrificio, cation de sacrificio que comprende dos o
mas atomos y tiene un peso molecular méas bajo que el segundo catién. El catién de sacrificio puede, junto con el
anion de sacrificio, formar un segundo compuesto volatil. El cation de sacrificio puede denominarse Z.

El primer compuesto precursor, el segundo compuesto precursor, el material cristalino, el sustrato y todas las demas
caracteristicas del proceso usando un tercer compuesto precursor pueden ser como se han definido anteriormente
para el proceso usando solamente los compuestos precursores primero y segundo.

El anién de sacrificio y el cation de sacrificio pueden formar juntos un segundo compuesto volatil. Por tanto, el
compuesto Z;Yy, donde Z es el catién de sacrificio, Y es el anidon de sacrificio y z e y son numeros enteros es un
compuesto volatil. Como se analiza en el presente documento, los compuestos volatiles son aquellos compuestos
que se retiran facilmente por evaporacion, ya sea por evaporacion del propio compuesto o por evaporacion de
productos de descomposicion del compuesto o por descomposicion.

Normalmente, el segundo catién y el anidon de sacrificio forman juntos un segundo compuesto volatil. Por tanto, el
proceso puede comprender adicionalmente permitir que el cation de sacrificio y el anién de sacrificio formen un
segundo compuesto volatil y permitir que el segundo compuesto volatil se retire de la composicién dispuesta sobre el
sustrato. Se puede permitir que el segundo compuesto volatil se retire de la composicion dispuesta sobre el sustrato
permitiendo que el segundo compuesto volatil se evapore, se descomponga 0 se evapore y se descomponga.
Permitir la retirada del segundo compuesto volatil puede comprender calentar el sustrato o exponer la composicion
dispuesta sobre el sustrato. Con frecuencia, el sustrato y/o la composicidon se calientan para retirar el segundo
compuesto volatil. El segundo compuesto volatil puede evaporarse sin requerir calentamiento.

Normalmente, el segundo compuesto volatil es mas volatil que un compuesto que consiste en el segundo catién y el
segundo anién. Ademas, el segundo compuesto volatil es normalmente mas volatil que el primer compuesto volatil
(es decir, un compuesto que normalmente consiste en el segundo cation y el anién de sacrificio). El cation de
sacrificio se elige de manera que el segundo compuesto volatil sea mas volatil que el primer compuesto volatil, por
ejemplo, debido a que el catidn de sacrificio tenga un peso molecular mas bajo que el segundo cation.

Si un compuesto es mas volatii que otro se mide faciimente. Por ejemplo, puede realizarse un analisis
termogravimétrico y el compuesto que pierde determinada masa (por ejemplo, una masa del 5 %) a la temperatura
mas baja es el mas volatil. Con frecuencia, la temperatura a la que el segundo compuesto volatil ha perdido una
masa del 5 % (después del calentamiento a partir de la temperatura ambiente, por ejemplo, 20 °C) es més de 10 °C
inferior a la temperatura a la que el primer compuesto volatil ha perdido una masa del 5% (después del
calentamiento a temperatura ambiente, por ejemplo, 20 °C). Por ejemplo, la temperatura a la que el segundo
compuesto volatil ha perdido una masa del 5 % (después del calentamiento a partir de la temperatura ambiente, por
ejemplo, 20 °C) puede ser mas de 35 °C inferior a la temperatura a la que el compuesto que consiste en el segundo
cation y el segundo anién ha perdido una masa del 5 % (después del calentamiento a partir de la temperatura
ambiente, por ejemplo, 20 °C). Por ejemplo, si un compuesto que consiste en el segundo catién y el segundo anién
ha perdido una masa del 5 % a una temperatura de 200 °C, el segundo compuesto volatil normalmente ha perdido
una masa del 5 % a una temperatura de 165 °C o inferior.

Un ejemplo de un esquema de reaccion para el proceso de la invencidon que usa un tercer compuesto precursor
cuando se aplica a la produccion de capas de perovskita puede ser el siguiente.

AX*2ZX* BY2 — ABXs * 2ZY
En este caso, A es un monocation (es decir, el segundo cation), B es un catién de metal (es decir, el primer cation),
X es un anién haluro, Y es un anién de sacrificio y Z es un cation de sacrificio. El segundo compuesto volatil (ZY) es
mas volatil que el primer compuesto volatil (AY) y esto puede impulsar la reaccién mas rapido. A puede ser un cation
organico.
Normalmente, el segundo compuesto precursor comprende dicho segundo catidon y el segundo aniéon que es un
anion haluro o calcogenuro, y el tercer compuesto precursor comprende dicho cation de sacrificio y el mismo anién
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haluro o calcogenuro que el segundo anién en el segundo compuesto precursor. El tercer compuesto precursor
puede comprender un anién haluro o calcogenuro diferente del segundo anién y esto puede conducir a la produccion
de materiales cristalinos de haluro mixtos, por ejemplo, perovskitas de haluro mixto.

El cation de sacrificio es normalmente un cation que se define en el presente documento. Por ejemplo, el cation de
sacrificio puede ser (NR'R2R3R?%)*, (R'R2N=CR3R*)*, (R'R?N-C(R%)=NR3R*)* o (R'R2N-C(NR®R®)=NR3R*)*, en las
que cada uno de R' R?, R3, R*4 R%y R® es independientemente H, un grupo alquilo C1-20 sustituido o sin sustituir o
un grupo arilo sustituido o sin sustituir.

El cation de sacrificio tiene preferentemente un peso molecular mas bajo que el segundo cation y, en consecuencia,
R, R?, R3, R*, R%y R® son preferentemente independientemente H, metilo o etilo. Por ejemplo, si el segundo catién
es etilamonio, el catidon de sacrificio es preferentemente metilamonio o amonio. Si es metilamonio, el catiéon de
sacrificio es preferentemente amonio. Con frecuencia, el cation de sacrificio es amonio (NH4*).

Normalmente, el tercer compuesto precursor es NH4F, NH4Cl, NH4Br o NHal. Por ejemplo, el tercer compuesto
precursor puede ser NH4Cl, NH4Br o NHa4l.

La relacion en cantidad (primer compuesto precursor):(segundo compuesto precursor):(tercer compuesto precursor)
es normalmente de 1:0,9:1 a 1:3:4. Por tanto, por cada equivalente del primer compuesto precursor (por ejemplo,
BY2), puede haber de 0,9 a 3 equivalentes del segundo compuesto precursor (por ejemplo, AX) y de 1 a 4
equivalentes del tercer precursor compuesto (por ejemplo, ZX). Con frecuencia, la relacion es de 1:0,9:1,5 a
1:1,1:2,5.

Los compuestos precursores primero, segundo y tercero se disponen normalmente por procesamiento en solucion
como se ha descrito anteriormente. Por ejemplo, una composiciéon que comprende compuestos precursores primero,
segundo y tercero y un disolvente, puede disponerse sobre el sustrato, por ejemplo, mediante recubrimiento por
centrifugacion o, por ejemplo, mediante recubrimiento por grabado, el recubrimiento con boquilla de ranura ancha, la
impresion serigrafica, la impresion por chorro de tinta, recubrimiento con rasqueta o recubrimiento por pulverizacion.
El disolvente es normalmente un disolvente aprético polar, tales como los descritos anteriormente (por ejemplo,
DMF). La concentracion de la composicion es normalmente del 10 al 60 % en peso o del 30 al 50 % en peso, de los
compuestos precursores.

Una realizacién preferida del proceso comprende:

(a) disponer sobre un sustrato una composicién que comprende un disolvente, dicho primer compuesto
precursor, dicho segundo compuesto precursor y dicho tercer compuesto precursor; y
(b) retirar el disolvente;

en la que

el disolvente es un disolvente aprotico polar,

el primer compuesto precursor es acetato de plomo (ll), formiato de plomo (Il), propanoato de plomo (ll), formiato de
estafio (ll), acetato de estafio (Il) o propanoato de estafno (ll), preferentemente acetato de plomo (ll),

el segundo compuesto precursor es (CHsNHs)F, (CHsNH3)Cl, (CHsNHs)Br, (CHsNHs)l, (CHsCH2NHs)F,
(CH3CH2NH3)CI, (CH3CH2NH3)Br, (CH3sCH2NH3)l, (N(CHas)a)F, (N(CH3)4)Cl, (N(CH3)4)Br, (N(CHa)a)l, (H2N-
C(H)=NH2)F, (H2N-C(H)=NH2)CI, (H2N-C(H)=NH2)Br o (H2N-C(H)=NH?2)I, preferentemente (CH3NHz3)I y

el tercer compuesto precursor es NH4F, NH4CIl, NH4Br o NHal.

Pueden realizarse etapas adicionales para calentar la composicién retirada como anteriormente.

Compuesto de metal auxiliar

En algunas ocasiones, es preferible incluir un compuesto de metal auxiliar adicional. El compuesto de metal auxiliar
puede actuar reduciendo la cantidad de anién de sacrificio requerida para que el proceso evite que el exceso de
anion de sacrificio quede atrapado en la capa producida. El compuesto de metal auxiliar comprende normalmente el

primer cation (por ejemplo, un dication de metal) y el segundo anién (por ejemplo, un anién haluro).

Por tanto, el proceso puede comprender adicionalmente disponer sobre el sustrato un compuesto de metal auxiliar,
compuesto de metal auxiliar que comprende:

un cation auxiliar que es el mismo cation que dicho primer catién; y
un anién auxiliar que es el mismo anién que dicho segundo anion.

El cation auxiliar puede ser como se ha definido para el primer catién anterior. Por ejemplo, puede ser un cation de

metal o metaloide. El anién auxiliar puede ser como se ha definido para el segundo anién anterior. Por ejemplo,
puede ser un anion haluro o calcogenuro.
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Preferentemente, el compuesto de metal auxiliar es un compuesto de formula BX2 o MX4, en la que B es dicho cation
auxiliar que es el mismo que dicho primer catién que es un dication de metal o metaloide (por ejemplo, como se
define en el presente documento), M es dicho catidon auxiliar que es el mismo que dicho primer cation que es un
tetracation de metal o metaloide (por ejemplo, como se define en el presente documento) y X es dicho anién auxiliar
que es el mismo que dicho segundo anién que es un anién haluro. Con frecuencia, el compuesto de metal auxiliar es
un haluro de plomo (ll) o un haluro de estaio (ll).

Por ejemplo, el primer compuesto precursor puede ser acetato de plomo (ll), formiato de plomo (Il), propanoato de
plomo (lI), formiato de estafio (ll), acetato de estafio (ll) o propanoato de estafio (ll), preferentemente acetato de
plomo (ll); el segundo compuesto precursor puede ser (CHsNHs3)F, (CHsNH3)Cl, (CHsNH3)Br, (CHsNHa)l,
(CH3sCH2NHs)F, (CH3CH2NH3)CI, (CH3sCH2zNHs)Br, (CH3CH2NH3)l, (N(CHs)4)F, (N(CHs)4)Cl, (N(CHs)4)Br, (N(CHas)a)l,
(H2N-C(H)=NH2)F, (H2N-C(H)=NH2)CI, (H2N-C(H)=NH2)Br o (H2N-C(H)=NH2)l, preferentemente (CHsNH3)l; y el
compuesto de metal auxiliar puede ser fluoruro de plomo (ll), cloruro de plomo (ll), bromuro de plomo (ll), yoduro de
plomo (Il), fluoruro de estafio (ll), cloruro de estafio (llI), bromuro de estafio (Il) o (lI) yoduro de estafo. Los
compuestos pueden ser respectivamente acetato de plomo (ll), yoduro de metilamonio y yoduro de plomo (ll). La
relacion en cantidad (primer compuesto precursor:compuesto de metal auxiliar) puede ser de 1:99 a 99:1. Con
frecuencia es, por ejemplo, de 1:50 a 50:1 o, por ejemplo, de 1:10 a 10:1. Normalmente, es de 1:2 a 2:1. El
compuesto de metal auxiliar puede estar presente, asi como el tercer compuesto precursor (como, por ejemplo, en la
reaccion 2MAI * 0,5Pblz * 0,5PbAc2 — MAPDI3 * MAAC).

El proceso normalmente comprende adicionalmente disponer sobre la capa de un material cristalino una capa de un
semiconductor de tipo p o una capa de un semiconductor de tipo n. Con frecuencia, el proceso comprende
normalmente disponer sobre la capa de un material cristalino una capa de un semiconductor de tipo p. El
semiconductor de tipo n o de tipo p puede ser como se define en el presente documento. Por ejemplo, el
semiconductor de tipo p puede ser un semiconductor de tipo p organico. Los semiconductores adecuados de tipo p
pueden seleccionarse entre transportadores de orificios moleculares o polimeros. Preferentemente, el semiconductor
de tipo p es espiro-OMeTAD. La capa de un semiconductor de tipo p o una capa de un semiconductor de tipo n se
dispone normalmente sobre la capa del material cristalino mediante procesamiento en solucién, por ejemplo,
retirando una composicién que comprende un disolvente y el semiconductor de tipo n o de tipo p. El disolvente
puede seleccionarse entre disolventes polares, por ejemplo, clorobenceno o acetonitrilo. El espesor de la capa del
semiconductor de tipo p o la capa del semiconductor de tipo n es normalmente de 50 nm a 500 nm.

El proceso normalmente comprende adicionalmente disponer sobre la capa del semiconductor de tipo p o el
semiconductor de tipo n una capa de un segundo material de electrodo. El segundo material de electrodo puede ser
como se ha definido anteriormente para el primer material de electrodo. Normalmente, el segundo material de
electrodo comprende o consiste esencialmente en, un metal. Los ejemplos de metales que el segundo material de
electrodo puede comprender, o en los que consiste esencialmente, incluyen plata, oro, cobre, aluminio, platino,
paladio o wolframio. El segundo electrodo puede disponerse por evaporacion al vacio. El espesor de la capa de un
segundo material de electrodo es normalmente de 5 nm a 100 nm.

Los ejemplos de dispositivos semiconductores incluyen un dispositivo fotovoltaico, una célula solar, un fotodetector,
un fotodiodo, un fotosensor, un dispositivo cromdgeno, un transistor, un transistor sensible a la luz, un fototransistor,
un triodo de estado sodlido, una bateria, un electrodo de bateria, un condensador, un supercondensador, un
dispositivo emisor de luz o un diodo emisor de luz.

El dispositivo semiconductor es normalmente un dispositivo optoelectronico. Los ejemplos de dispositivos
optoelectronicos incluyen dispositivos fotovoltaicos, fotodiodos (incluyendo células solares), fototransistores,
fotomultiplicadores, fotorresistores y dispositivos emisores de luz. Preferentemente, el dispositivo semiconductor es
un dispositivo fotovoltaico.

Un dispositivo fotovoltaico producido mediante el proceso de acuerdo con la invencién puede comprender las
siguientes capas en el siguiente orden:

I. una capa de un primer material de electrodo como se define en el presente documento;

Il. una capa de un semiconductor de tipo n como se define en el presente documento

Ill. opcionalmente, una capa de un material de armazén poroso como se define en el presente documento;
IV. una capa de un material cristalino como se define en el presente documento;

V. una capa de un semiconductor de tipo p como se define en el presente documento; y

VI. una capa de un segundo material de electrodo como se define en el presente documento.

Un dispositivo fotovoltaico producido mediante el proceso de acuerdo con la invencién puede comprender las
siguientes capas en el siguiente orden:

I. una capa de un éxido conductor transparente, preferentemente FTO;

Il. una capa compacta de un semiconductor de tipo n como se define en el presente documento, preferentemente
TiOz;
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Ill. opcionalmente, una capa de un material de armazén poroso como se define en el presente documento,
preferentemente Al2O3 o TiOz;

IV. una capa de un material cristalino como se define en el presente documento;

V. una capa de un semiconductor de tipo p como se define en el presente documento, preferentemente espiro-
OMeTAD; y

VI. una capa de un segundo material de electrodo que comprende oro o plata.

La capa del primer material de electrodo puede tener un espesor de 100 nm a 700 nm, por ejemplo, de 100 nm a
400 nm. La capa del segundo material de electrodo puede tener un espesor de 10 nm a 500 nm, por ejemplo, de
50 nm a 200 nm o de 10 nm a 50 nm. La capa de un semiconductor de tipo n puede tener un espesor de 50 nm a
500 nm. La capa de un semiconductor de tipo p puede tener un espesor de 50 nm a 500 nm.

Composicion

La invencion también proporciona composiciones utiles en la formacion de capas de un material cristalino. Por tanto,
la invencién proporciona una composicion que comprende:

un disolvente;
NH4X;

AX;y

BY2 0 MYgy;

en la que

cada X es independientemente I, Br, Cl-o F;

A es (R'NH3)*, (NR%)* o (H2N-C(R')=NHz2)*, en la que R es un grupo alquilo C16 sin sustituir y cada R? es,
independientemente, un grupo alquilo C1-6 sin sustituir;

B es Cu?*, Pb?*, Ge?* o Sn?*;

M es Sn**, Pb**, Ge** o0 Te**; y

Y es un anion de formula RCOOr, en la que R es H o alquilo C1- sin sustituir. El disolvente puede ser como se ha
descrito anteriormente. Por ejemplo, el disolvente puede ser un disolvente aprético polar tal como
dimetilformamida.

Con frecuencia, la composicién comprende una cantidad mayor o igual al 95 % en peso de los componentes (a) a
(d). La composicion puede consistir esencialmente en los componentes.

Cada X puede ser independientemente |-, Br o CI". A es normalmente (R'NH3)*, en el que R' es un grupo alquilo C16
sin sustituir. B es normalmente Pb2+ 0 Snz+. M es normalmente Sn** o Pb**. Y es normalmente formiato o acetato.

Por ejemplo, la composiciéon puede comprender:
un disolvente;

NHa4X;

CHsNHsX; y

PbAc2 0 SnAcz;

en la que
cada X es independientemente I, Br, Cl- o F-, preferentemente |-

Normalmente, la relacion en cantidad (d):(c):(b) es de 1:0,9:1 a 1:3:4, preferentemente de 1:0,9:1,5a 1:1,1:2,5.

La invencion se describira ahora mas detalladamente mediante los siguientes ejemplos.

Ejemplos

Ejemplo 1 - Anion de sacrificio

Método

Preparacion del precursor de perovskita

Se preparé yoduro de metilamonio (MAI) haciendo reaccionar metilamina, al 33 % en peso en etanol (Sigma-
Aldrich), con acido yodhidrico (HI) al 57 % en peso en agua (Sigma-Aldrich), a temperatura ambiente. Se afiadi6 HI
gota a gota mientras se agitaba. Después de secar a 100 °C, se formé un polvo de color blanco, que se seco durante

la noche en un horno de vacio y se purificd con etanol antes de su uso. Para formar la solucién precursora de
perovskita, se disolvieron MAI y bX2 (X= Ac, Cl, I, donde Ac es acetato: HsCCOO") en N,N-dimetilformamida (DMF)
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anhidra en una relacion molar de 3:1 con concentraciones de precursor de perovskita finales de ~40 % en peso.
Preparacion del sustrato

Los sustratos de vidrio para las mediciones de fotoluminiscencia (FL) se limpiaron secuencialmente en un detergente
Hallmanex al 2 %, acetona, propan-2-ol y plasma de oxigeno. Los dispositivos se fabricaron sobre vidrio recubierto
con 6xido de estafio dopado con fltor (FTO) (Pilkington, 7Q o). Inicialmente, se retiré el FTO de las regiones en
contacto con el anodo, para evitar la derivacion en contacto con los pasadores de medicion, mediante el grabado del
FTO con HCI 2 M y polvo de cinc. Los sustratos se limpiaron y se grabaron con plasma como anteriormente. Se
deposité una capa de bloqueo de orificios de TiO2 compacto mediante recubrimiento por centrifugacion de una
solucién ligeramente acida de isopropdxido de titanio en etanol y se recocié a 500 °C durante 30 minutos. El
recubrimiento por centrifugacién se realizé a 2000 rpm durante 60 segundos.

Deposicion de perovskita

Para formar la capa de perovskita para las mediciones de espectroscopia, el precursor no estequiométrico se
recubrié por centrifugacion sobre el sustrato a 1500 rpm en una caja de guantes. La concentracion de solucion de
perovskita era del 20 % en peso. Después del recubrimiento por centrifugacion, las peliculas se recocieron al aire a
100 °C durante 5 minutos, a 100 °C durante 45 minutos y a 150 °C durante 40 minutos para perovskita hecha de
PbAcz, PbCl2 y Pblz, respectivamente. Los inactivadores superiores se depositaron después en el aire mediante
soluciones de clorobenceno de recubrimiento por centrifugacién con las siguientes condiciones: poli(metilmetacrilato)
(PMMA,; Sigma-Aldrich) a 10 mg/ml y éster metilico del &cido fenil-C61-butirico (PCBM; Solenne BV) a 30 mg/ml,
ambos recubiertos por centrifugacion a 1000rpm 'y 2,2'.7,7'-tetraquis-(N,N-di-p-metoxifenilamina)9,9'-
espirobifluoreno (espiro-OMeTAD; Borun Chemicals) a 48 mm recubierto por centrifugacion a 2000 rpm.

Construccion del dispositivo

Para los dispositivos, las capas de perovskita se prepararon mediante recubrimiento por centrifugacién de una
solucion precursora al 40 % en peso a 2000 rpm en una caja de guantes llena de nitrdgeno. Después del
recubrimiento por centrifugacion, las peliculas se dejaron secar a temperatura ambiente en la caja de guantes
durante 30 minutos. Después de esto, las peliculas se recocieron a 100 °C durante 5 minutos, 100 °C durante 2
horas y 150 °C durante 40 minutos para perovskita hecha de PbAc2, PbCl2 y Pblz, respectivamente. La capa de
transportes de orificios de espiro-OMeTAD se deposité después en una solucidon de clorobenceno 66 mm que
contenia aditivos de bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio y 4-terc-butilpiridina. Los dispositivos se dejaron toda la
noche al aire. Por ultimo, los electrodos de plata de 120 nm se evaporaron térmicamente al vacio de ~10 Torr, a
una velocidad de ~0,1 nm/s, para completar los dispositivos.

Caracterizacion

MEB: Se us6 un microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (Hitachi S-4300) para obtener imagenes de
MEB. Los espesores de las muestras se midieron usando un perfildmetro de superficie Veeco Dektak 150.

DRX: se obtuvieron exploraciones 26 de muestras de perovskita depositada sobre el vidrio de FTO recubierto con
TiO2 compacto usando un difractometro de rayos X (Panalytical X 'Pert Pro)

MFA: Las imagenes de MFA se obtuvieron usando un ThermoMicroscope M5 en modo sin contacto y exploracion en
un intervalo de 15 pm por 15 ym con una resoluciéon de 256 x 256 puntos de datos. La rugosidad de la superficie se
midié como la media cuadratica de la rugosidad sobre el area de exploracion.

UV-Vis: La absorbancia de las peliculas de perovskita sobre vidrio FTO recubierto con TiO2 compacto se midié en
un Carry 300 Bio (Agilent Technologies) con un accesorio de esfera integradora. Para reducir la varianza de la
muestra, se determinaron al menos 3 muestras para cada grupo y se presento el promedio de todos los espectros.

Analisis elemental: Las muestras se realizaron en vidrio normal usando las mismas condiciones de recubrimiento por
centrifugacion y recocido para la fabricacion del dispositivo. Las peliculas de pervoskita se retiraron cuidadosamente
del sustrato en la caja de guantes. Para cada precursor de plomo, se recogieron 30 mg de polvo de perovskita. Para
determinar la concentracion de i6n cloro, se pesaron con precisién 15 mg de muestra y se llenaron en lecho en el
matraz con oxigeno. Después, la muestra se encendié y los productos de combustion se titularon directamente en el
matraz de combustion usando AgNOs (0,1 umol/ul, inyectar 1 ul cada vez, o correspondiente a una resolucion de
30 ppm).

Analisis térmico gravimétrico (ATG): Los perfiles de descomposicion térmica de MAX (X=Cl, 1, Ac) se registraron
mediante un analizador termogravimétrico TA Q500 en atmoésfera de nitrégeno con un caudal de 20 cc/min. La
temperatura varié de 25 °C a 600 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Medicion de EDF: Se realizaron mediciones de espectroscopia de desviacion fototérmica (EDF) para el crecimiento
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de peliculas de perovskita sobre una capa de TiO2 compacto, siguiendo el mismo procedimiento que usaron los
inventores para preparar las células solares. Para esta medicion particular, se usé cuarzo en lugar del vidrio
recubierto con FTO para minimizar la absorciéon de luz debida al sustrato. Durante la medicién, las muestras se
mantuvieron en una cubeta de cuarzo herméticamente sellada y llena de un liquido inerte tal como Fluorinert FC-72
de 3M Corporation, que actia como medio de desviacion con un indice de refraccion dependiente de la temperatura
alta. Las peliculas de perovskita se excitaron desde el lado del cuarzo con un haz de luz monocromado modulado
perpendicular al plano de la muestra. El haz de luz monocromado modulado se produjo mediante una combinacion
de una fuente de arco de xenoén Light Support MKII 100 W y un monocromador CVI DK240. El haz de la sonda
transversal se produjo con un laser de diodo acoplado a fibra Qioptiq de 670 nm y se pas6 lo mas cerca posible de la
superficie de la pelicula de perovskita. La desviacion del haz se midié usando un fotodiodo de cuadrante amplificado
diferencialmente y un amplificador de bloqueo Stanford Research SR830.

Fotoluminiscencia: Las muestras de FL consistieron en perovskitas preparadas sobre vidrio y selladas con el
polimero inerte poli(metacrilato de metilo) (PMMA). Los espectros de FL se obtuvieron usando una configuracion de
recuento de fotones individuales resueltos en el tiempo (Fluo-Time 300, PicoQuant GmbH). Las muestras se
fotoexcitaron usando un cabezal laser de 507 nm (LDH-PC-510, PicoQuant GmbH) con una duracién de pulso de
117 ps, fluencias de ~0,03 pJ/cm?/pulso y una velocidad de repeticion de 10 MHz.

Dispersion de rayos X de angulo ancho (DXAA): Las muestras se recubrieron por centrifugaciéon en la Fuente de
Sincrotron de Alta Energia de Cornell (CHESS) y se cargaron en una etapa de incidencia de rayos controlada por
temperatura fabricada especificamente en la linea de luz D1, con un periodo de transferencia tipico de 2-5 minutos.
Las imagenes se recogieron usando un detector de matriz de pixeles de alta velocidad Pilatus 300 K, 487x619
pixeles con una resolucion de 172 ym/pixel, a una distancia de 93 mm de la muestra. La longitud de onda de los
rayos X era de 0,1155 nm y el angulo del haz incidente era de aproximadamente 0,5, muy por encima del angulo
critico del sustrato. Los tiempos de exposicion tipicos fueron inferiores a 1 segundo. Las muestras se movieron
después de cada exposicion para evitar el dafio por el haz y los espectros totales para una muestra determinada
recogidos en 12-16 ubicaciones diferentes. La extraccion de la fraccién transformada de la pelicula (x) de los datos
de DXAA se describe detalladamente en otra parte. Brevemente, el punto de formacién de perovskita completa se
toma como el punto en el tiempo en el que desaparecen los picos debidos a la estructura precursora; este tiempo se
designa como t1; después se toma x como la relacién de la intensidad maxima (110) relativa con respecto a la
intensidad maxima (110) en t1.

Impedancia: Las mediciones de impedancia electroquimica (IE) se realizaron en condiciones de circuito abierto
mediante iluminacién de las células solares usando una potente matriz de LED (potencia de salida maxima de 306
limenes a una corriente de 700 mA), que emitia luz a 627 nm. Las intensidades de luz se ajustaron controlando la
corriente del diodo mediante un controlador LED; el LED se calibré anteriormente empleando un fotodiodo de
referencia de Si. El area iluminada de las células solares se ajustd a 0,0625 cm?, usando una mascara. Los
espectros se registraron variando el intervalo de frecuencia de 100 KHz a 10 mHz (amplitud de perturbacion de
voltaje: 15 mV RMS) usando una estacion de trabajo electroquimico (Autolab PGSTAT302N, Ecochemie) y su
analizador de respuesta de frecuencia incorporado (FRA2). Los espectros registrados se ajustaron usando el
software NOVA.

Caracterizacion de células solares: Se midieron las curvas de densidad de voltaje (J-V) de corriente (2400 Series
SourceMeter, Keithley Instruments) para dispositivos bajo luz solar simulada de AM 1,5 a una irradiancia de
100 mWcm™ generada por un simulador Abet Class AAB sun 2000 siimulator, con la intensidad calibrada con una
célula de referencia de Si filtrada con kg5 calibrada con NREL. El factor de desajuste se calculé en menos del 1 %.
Las células solares se enmascararon con una abertura de metal para definir el area activa, normalmente 0,0625 cm?
(medida individualmente para cada mascara) y se midieron en un soporte de muestra hermético para minimizar los
efectos de borde y garantizar que la célula de referencia y la célula de ensayo estén ubicadas en el mismo lugar bajo
el simulador solar durante la medicion.

Resultados

Se prepararon diferentes soluciones de precursor de perovskita mezclando 3:1 (en cantidad) de MAI: PbX2 en N,N-
dimetilformamida (DMF), donde X es I, Cl o Ac (véase el método). Las peliculas se fabricaron sobre sustratos de
FTO/c-TiO2 mediante recubrimiento por centrifugacion en una unica etapa de diferentes precursores de perovskita
en la caja de guantes. La pelicula de perovskita hecha de solucién precursora de PbCl2 o PbAc: se recocié a 100 °C
en la caja de guantes después del recubrimiento por centrifugacion. Sin embargo, se observé que no se forma
perovskita a 100 °C a partir de la solucion precursora de Pbl2 incluso después de 12 horas de recocido y, de este
modo, la temperatura de recocido se aumenté a 150 °C para acelerar la formacién de pelicula de perovskita a
escalas de tiempo de laboratorio factibles. Los tiempos de recocido se optimizan por separado para que cada
precursor consiga el mejor rendimiento del dispositivo (véase Método).

Caracteristicas de la capa

Los espectros de difraccion de rayos X para peliculas de perovskita depositadas sobre un sustrato de FTO/c-TiO2 de
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los tres precursores de plomo diferentes como se describen se muestran en la Figura 1. Los picos marcados con un
* se asignan al sustrato de 6xido de estafio dopado con fldor (FTO), aquellos con impurezas de # a Pblz y los otros
picos se asignan a las reflexiones marcadas de una red de perovskita tetragonal con parametros de célula unitaria
a=b=8,85A, c=12,64A, de acuerdo con los informes anteriores sobre MAPbls. A partir de los espectros de DRX que
se muestran en la Figura 1, es evidente que los materiales fabricados con los diferentes precursores muestran la
misma estructura cristalina de MAPbIs después del recocido, lo que indica que la perovskita final es la misma.

A partir de la ecuacion de Scherrer, los tamafios de cristales de perovskita hechos de Pblz2, PbCl2 y PbAc: se
estiman en 305 + 65 nm, > 500 nm (mas grande que la resolucion de la maquina) y 135 + 45 nm, respectivamente.
Estos valores se basan en el supuesto de que la perovskita son cristales esféricos. En las muestras, debido a la
limitacion del espesor de la pelicula, los inventores esperan que las direcciones de cristal paralelas al sustrato sean
mucho mas grandes que la direccion vertical, lo que significa que el tamafio de cristal se subestima por la ecuacion
de Scherrer. Sin embargo, considerando que todas las muestras tienen un espesor de pelicula similar (que se
muestra en la Figura 6), la tendencia publicada aun puede asumirse como valida.

Para comprender la evolucion de la formacion de cristales de perovskita usando diferentes precursores de plomo, se
realizé una dispersion de rayos X de angulo ancho (DXAA) in situ. La Figura 2 muestra datos de DXAA in situ para
los tres sistemas. Imagenes de dispersion 2D para peliculas hechas de (a) PbAc2, (b) PbClz y (c) Pblz. Los 2 anillos
marcados con una "X" son del sustrato de TiOz, la linea horizontal es el haz detector. (d) Exploraciones de lineas de
azimutal para (110) pico a 10 nm-' (vector q) para el PbAcz (guién), PbCl2 (solido) y Pbl2 (punto). (e)
Representaciones de x(t) para las tres muestras con el PbAc2 representado frente a la abscisa superior y PbCl2/Pblz
frente a la abscisa inferior, el recuadro muestra el tiempo normalizado x(t) después de t1. (x(t) y t1 se definen en el
texto). (F) Intensidad maxima absoluta para la (110) reflexion, el mismo tipo de linea y eje que (e).

La fracciéon transformada promedio, x, derivd de los datos sin procesar y se representa graficamente como una
funcién del tiempo en la Figura 2e. A partir de estos datos, queda claro que la tasa de formaciéon de perovskita es
mas rapida para el precursor con PbAc2 que las obtenidas a partir de PbCl2 a la misma temperatura (100 °C). En
estudios anteriores se ha demostrado que la formacién de perovskita es un fenédmeno que se activa térmicamente,
ya que las peliculas a base de PbClz se recocieron a 130 °C con un tiempo de evolucién de ~8-10 minutos y pueden
extrapolarse, a 150 °C, el PbCl2 seria mas rapido que el Pbl2. Sobre la base de la observacion anterior, la velocidad
relativa de la evolucion a la perovskita completamente formada: PbAc2 >> PbCl2 > Pblz. Las imagenes de DXAA 2D
(Figura 2a-c) y las exploraciones de la linea de identificacion radial tomadas en la ubicacion del pico (110) (Figura
2d) muestran que el proceso mas rapido para PbAc2 da como resultado un material con granos mas pequefios con
una orientacion cristalografica mas débil, como se esperaba debido a la mayor velocidad de cristalizacion.

Las mediciones de WAX in-situ continuaron incluso después de que se formara el cristal de perovskita para
investigar el efecto del recocido sobre el engrosamiento del cristal y la estabilidad estructural. Después del punto en
el tiempo t1 cuando x(t) primero es igual a 1, los cambios en x(t) se deben a la aparicion del pico de Pbl2 a 9 nm-, el
producto de descomposicion notificado. El recuadro en la Figura 2e muestra una grafica expandida de este marco de
tiempo con el eje de tiempo normalizado al tiempo de cristalizacion de manera que t=1 en el primer punto en el
tiempo cuando x(t)=1; a partir de estos datos, queda claro que las peliculas de PbAc2 son mas estables frente a la
descomposiciéon con respecto a su tiempo de cristalizacion.

En la configuracion experimental utilizada, es razonable suponer que el volumen de la muestra no cambia y es un
conjunto apropiado, es decir, los cambios en la intensidad de dispersién a lo largo del tiempo no se deben a
variaciones locales en el volumen o la morfologia de la pelicula. Con esta suposicion, la intensidad de dispersion
absoluta (normalizada solo para el flujo del haz incidente) puede tomarse como un indicador de cambios en la
morfologia del cristal que no se acompafia de un cambio material. La Figura 2 muestra la grafica de la intensidad
absoluta del pico (110) para los tres sistemas desde el punto en el tiempo cuando x(t)=1 en adelante. Las peliculas
de Pbl2 y PbCl2 muestran que la transformacion completa en la perovskita va seguida inmediatamente del inicio de la
descomposicién, es decir, no hay engrosamiento una vez que se forma la perovskita. La evoluciéon temporal de la
intensidad de dispersién para la pelicula de PbAc: tiene dos diferencias distintas; en primer lugar, la intensidad
absoluta continia aumentando después de que la perovskita se ha formado completamente, lo que indica que se
produce cierto engrosamiento y, en segundo lugar, la intensidad permanece mucho mas cerca de su valor maximo,
lo que proporciona evidencia adicional de una descomposicion mas lenta.

El proceso de transicion de la mezcla precursora a perovskita se describe normalmente mediante la siguiente
ecuacion:

PbX2z + 3CH3sNHsl — CHsNH3Pbls + 2CH3NHsX (X= Cl, |, Ac)

La reaccion anterior implica normalmente la evaporacion del disolvente, la sublimacion/evaporacion del subproducto
(CHsNH3X), la nucleacion y el crecimiento de los cristales, etc. Como se muestra en el estudio de DXAA, el tiempo
de recocido es mucho mas corto para la perovskita hecha a partir de precursor de PbAc2 que a partir de PbClz2 y
Pblz, lo que podria relacionarse con la facilidad con la que puede retirarse el subproducto durante la formacion de la
pelicula de perovskita. Para confirmar esta hipétesis, se registraron curvas de analisis termogravimétrico (ATG) para
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el subproducto CH3sNHsX (X=ClI, I, Ac). Como se muestra en la Figura 16, la temperatura de descomposicion inicial
(T al 95 % en peso) es de 97,4, 226,7 y 245,0 °C para CHsNHsAc, CH3sNH3Cl y CHsNHal, respectivamente, lo que es
coherente con la tendencia de pérdida de peso derivada/temperatura derivada donde Tq (CH3NHsAc) < Td
(CHsNH3CI) < Ta (CHsNHasl). Esto indica que el CHsNHsAc es térmicamente inestable y mucho mas facil de retirar
que CHsNHsCl y CHsNHsl en el intervalo de temperatura de procesamiento adoptado. Por tanto, a la misma
temperatura de recocido, la densidad de nucleaciéon es mucho mas alta para PbAc2 que para los otras dos, lo que
tiende a formar una gran cantidad de cristales relativamente mas pequefios en una breve escala de tiempo (1-2 min)
y cubre completamente el sustrato. Mientras que para las vias de PbClz y Pblz, el MACI y el MAI son térmicamente
mas estables y necesitan largos tiempos de recocido para retirarlos. En este contexto, la densidad de nucleacion es
menor y tiene por objeto formar cristales grandes. Como tal, se observan frecuentemente peliculas porosas.

Propiedades opticas

Los espectros de absorcion y fotoluminiscencia (FL) de perovskitas sintetizadas con diferentes fuentes de plomo se
muestran en la Figura 3. El borde de absorcion razonablemente similar y los espectros de FL agudos a
aproximadamente 775 nm se observan para todas las muestras, lo que corrobora el intervalo de banda 6ptico
publicado (por ejemplo) de ~1,60 eV para las perovskitas de MAPblIs. Los espectros de FL para Pblz y PbAc: estan
ligeramente desplazados hacia el azul con respecto a la perovskita preparada con PbCl2, donde la magnitud del
desplazamiento se relaciona inversamente con el tamano del cristal observado.

Se usé espectroscopia de desviacion fototérmica (EDF) para medir la absorcién optica de las peliculas de perovskita
cerca del borde de la banda con alta sensibilidad. Los perfiles de absorcion de CHsNHsPbls hechos de diferentes
precursores de plomo segun lo determinado a través de EDF se muestran en la Figura 4. La extension de la cola de
absorcion por debajo de la banda se correlaciona con el grado de desorden dentro del material, lo que podria
originarse por la fluctuaciéon térmica de los iones que componen el material, pero también por defectos de la
estructura cristalina. De hecho, diversos trabajos de modelado recientes informaron que defectos dentro de cristal de
perovskita de CH3NHsPbls darian lugar a estados localizados en el intervalo de unos pocos cientos de meV de los
estados extendidos de las bandas, que se detectaran como una ampliacién de la cola de Urbach. Suponiendo el
mismo nivel de desorden térmico, la pendiente de la parte exponencial de la cola de Urbach proporciona una
estimacion sobre la concentracion de estos defectos, en términos de energia de Urbach 'Ey'. Las energias de Urbach
estimadas para muestras hechas de precursores de PbClz, PbAc2 y Pblz son de 14, 14,4 y 16 meV respectivamente.
Estos valores sugieren que, dentro del error de medicion, Pblz tiene un nivel mas alto de desorden en comparacion
con PbCl2 y PbAca.

Morfologia

Como se muestra en la Figura 5, la pelicula de perovskita hecha de PbAc: tiene las caracteristicas de una cobertura
casi total de la superficie de los sustratos (a, b), con un tamafio de grano notable hasta la escala micrométrica (c).
Sin embargo, las peliculas de perovskita hechas de PbCl2 (d, e) y Pblz (g, h) son muy porosas y el limite del grano
es indistinguible (f, i).

Las imagenes de MEB en seccién transversal de dispositivos completos hechos de los precursores de plomo PbAc:2
(d), PbCl2 (e) y Pblz (f) se muestran en la Figura 6. A partir de las imagenes de MEB de la seccion transversal, la
pelicula de perovskita hecha de PbAc: es plana (d) en comparaciéon con la hecha a partir de PbC12 (e) y PbI2 (f),
que muestra una naturaleza ondulante.

Se muestran imagenes de microscopia de fuerza atémica (MFA) de peliculas de perovskita depositadas sobre un
sustrato de FTO/c-TiO2 mediante recubrimiento por centrifugacién de los tres precursores de plomo diferentes, PbCl2
(a), Pblz2 (b), PbAc2 (c) y la pelicula depositada por vapor a base de PbC12 (d), en la Figura 7. La rugosidad de la
superficie de las peliculas de perovskita hechas de PbCl2 (Figura 7a), Pbl2 (Figura 7b) y PbAc: (Figura 7c) se midid
mediante MFA y se calculd en 62,4, 52,2 y 12,3 nm, respectivamente, en el intervalo de 15 ym X 15 ym.

La Figura 8 muestra imagenes de MFA de peliculas de perovskita depositadas sobre un sustrato de FTO/c-TiO2
mediante recubrimiento por centrifugacion a partir de los tres precursores de plomo diferentes, PbCl2 (a), Pblz (b),
PbAc:2 (c) y pelicula depositada por vapor a base de PbCl2 (d). Las barras de escala son de 4 ym. Los ejemplos de
poros en PbCl2 y Pbl2 estan rodeados con un circulo, que estan notablemente ausentes en la exploracién de PbAc:.
También se muestran segmentos de linea de cada exploracion (e) y la distribucion de la altura (F) alrededor de la
altura promedio, Hav, muestran la suavidad excepcional de las peliculas de PbAc.. La rugosidad de la pelicula
fabricada a través de PbAcz2 es mucho mas pequefia en comparacion con otras peliculas procesadas en solucion a
base de PbClz y Pbl2 como se muestra claramente tanto en los segmentos de lineas de MFA (Figura 8e) como en el
analisis de distribucion de altura (Figura 8f). También vale la pena sefalar la falta de poros observados en PbAc: en
comparacion con PbClz y Pblz2. Mediante la eleccién de un anién de sacrificio para el precursor de plomo, la suavidad
de la pelicula de perovskita procesada en solucién es comparable o incluso mejor que la de la pelicula depositada
por vapor a base de PbCl2 (16,2 nm, Figura 58) o Pblz (23,2 nm).
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Rendimiento del dispositivo

Las caracteristicas del dispositivo de dispositivos de heteroconfluencia planar producidos mediante el método
descrito anteriormente usando PbCl2, Pbl2 o PbAcz se muestran en las Figuras 9 a 12. La Figura 9 compara el
rendimiento de los dispositivos producidos en condiciones optimizadas de cada uno de los tres precursores de
plomo.

Se muestran la dependencia del tiempo de recocido de la pelicula de perovskita hecha de PbCl. (Figura 10), Pbl2
(Figura 11) y PbAc:z (Figura 12). Se observa que no se forma perovskita a 100 °C a partir de la solucion precursora
de Pblz y la temperatura de recocido se aumentd a 150 °C. Para conseguir el mejor rendimiento del dispositivo, las
peliculas de perovskita hechas de PbCl2 y Pbl. deben recocerse durante 2 h y 40 min, respectivamente. Sin
embargo, el tiempo de recocido es mucho mas corto para la hecha a partir de PbAc2 (5 min), lo que ahorra tiempo y
energia para la fabricacion del dispositivo. La eficiencia promedio tipica del dispositivo en el tiempo de recocido
optimizado para perovskita a partir de PbCl2 (Figura 10), Pbl2 (Figura 11) y PbAc2 (Figura 12) es del 12,0, 9,3 y
14,0 %, respectivamente. El uso de PbAc2 como precursor consigue claramente un mejor rendimiento del dispositivo
que los precursores conocidos, tales como Pblz y PbClz. El Voc de los dispositivos esta en la secuencia de PbClz<
Pbl2 < PbAcz, que puede explicarse por el aumento de la via de derivacién a partir de espiro-OMeTAD con capa
compacta de TiO2 debido a la pelicula de perovskita porosa. Este resultado es coherente con la observacion que se
muestra en las imagenes de MEB (Figuras 5y 6).

La mejor curva de J-V para un dispositivo a base de PbAc: con irradiacion solar simulada de AM 1,5G (100 mW/cm?)
en el aire se muestra en la Figura 13 (caracteristicas en la Tabla 1), que presenta un rendimiento sobresaliente con
Jee = 21,7 mA/cm?, Voc = 0,97 V, factor de llenado (FLL)=0,72 y exploracion de PCE=15,2 % de PC (polarizacion
completa) a CC (cortocircuito), mientras que con Jcc = 21,7 mA/cm?, Voc = 0,87 V, factor de llenado (FLL)=0,65 y
PCE=12,3 % escaneo desde CC a PC, hasta ahora entre las eficiencias mas altas basadas en CH3NH3Pblz con
estructura planar.

Tabla 1 - Caracteristicas de J-V para el dispositivo que se
muestra en la Figura 9

Joc (MA/ecm?) | PCE (%) | Voc (V) FLL

PC-CC 21,7 15,2 0,97 0,72

CC-PC 21,7 12,3 0,78 0,65

La salida de potencia estabilizada de la misma célula se muestra en la Figura 14 (densidad de fotocorriente y
eficiencia de conversion de potencia en funcién del tiempo para la misma célula mantenida cerca de una polarizacién
completa de 0,68 V).

Para comprender mejor la mejora en Voc cuando se usa PbAcz2 como fuente principal para formar la perovskita de
CHsNHsPbls, se realizaron experimentos de IE cerca del circuito abierto y con iluminaciéon. Los espectros (que no
que se muestran en el presente documento) presentaron dos semicirculos, que representan la transferencia de
carga en las interfaces de perovskita/TiO2 o espiro a altas frecuencias, siempre acompafiada de una caracteristica
de baja frecuencia atribuida a la recombinacion.

Después de ajustar los datos a un modelo, los inventores determinaron los valores para la resistencia de
recombinaciéon de carga (Rrec) ¥ representaron Rrec frente a Voc (Figura 15). Se podria observar facilmente que la
recombinacion se suprimié gravemente (es decir, Rrec aumento sustancialmente) con el uso del acetato de plomo en
la solucion, en linea perfecta con los valores potenciados de Voc observados en las células solares. Sin embargo, no
se observaron diferencias significativas en el caso de los dispositivos basados en periodskita con triyoduro de plomo
cuando se emplea Pbl2 o PbCl2 como fuente de plomo. Estos resultados también se relacionan en gran medida con
el fotovoltaje producido por las respectivas células solares. La variacion de Voc podria relacionarse bien con la
morfologia de la pelicula diferente cuando se varia la fuente de plomo. Por ejemplo, se ha analizado anteriormente
cémo la formacién de pelicula rapida impulsada por PbAc2 crea una pelicula mas densa, conduciendo a una mejor
cobertura de la superficie que podria evitar que las células solares sufran de recombinacion entre el material de
transporte del orificio y la capa recolectora de electrones (c-TiOz2).

Ejemplo 2 - Anién de sacrificio y cation de sacrificio

Ademas de tener un anién de sacrificio en el componente de sal de metal para permitir la cristalizacion a
temperaturas mas bajas, también puede reemplazarse algo del segundo catiéon (normalmente metilamonio para una
perovskita de haluro de plomo de metilamonio) en la solucidn precursora con un componente que se puede
"sacrificar" a una temperatura mayor o menor con el fin de afectar a la cristalizacion. Esto puede permitir una
cristalizacién aun mas rapida, si se selecciona un cation mas pequefio o mas ligero, lo que puede ser beneficioso
para el procesamiento o la uniformidad de la pelicula o una cristalizacion mas lenta, lo que puede permitir el
crecimiento de cristales mas grandes y de mayor calidad.

En la reaccion propuesta para la cristalizacion de una perovskita, tomando la perovskita de haluro mixto de
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metilamonio y plomo como ejemplo: 3MAI * PbCl. — MAPbIs * 2MACA1

parece que con la cristalizacién completa del MAPbIs, se perdera MA * Cl, ya sea como MAC1 o como sus productos
de descomposiciéon. Se ha demostrado en el Ejemplo 1 que reemplazando el Cl en la fuente de metal con un
componente que se retira mas facilmente, tal como un acetato, el proceso de recocido puede acelerarse o realizarse
a una temperatura mas baja.

Extrapolando esto aun mas, los inventores han descubierto que reemplazando el segundo cation (por ejemplo, MA)
que se ha de perder como primer compuesto volatil (por ejemplo, MAAc) con un catién de sacrificio, la formacién del
material cristalino se acelera ain mas. Por tanto, la reaccién puede ser: 2ZI * MAI * PbY2 — MAPbIs * 2ZY

donde Z es el segundo cation de sacrificio. Si ZY es un compuesto que se retira mas facilimente que el primer
compuesto volatil (por ejemplo, MAAc), la cristalizacion se acelerara.

Como primera demostraciéon de esto, el yoduro de amonio organico mas pequefio (NH4l) se ha empleado como el
componente ZI. En combinacion con PbAcz como fuente de plomo, NHsAc es el componente en exceso que se
retirara. Este se retirara mas facilmente que el MAAc ya que el amonio es mas ligero que el metilamonio.

Parte experimental

La solucion precursora se formé disolviendo trihidrato de acetato de plomo 0,88 M, yoduro de metilamonio 0,88 M y
yoduro de amonio 1,76 M en DMF. El yoduro de metilamonio se fabric6 como se ha descrito anteriormente y los
otros componentes se adquirieron en el mercado.

La solucién precursora se recubrié por centrifugacion sobre un sustrato de vidrio limpio dentro de una caja de
guantes llena de nitrégeno, a 2000 rpm, un tiempo de rampa de 2 s y un tiempo de retencion de 45 s. Durante el
recubrimiento por centrifugacion, la pelicula se volvié de color marrén oscuro, lo que indica la cristalizaciéon del
MAPbDIs. No se recocié térmicamente antes de la caracterizacion.

Resultados

Los resultados mostraron que esta composicion precursora, 2:1:1 en moles de NHal:MAI:PbAc2, formé la perovskita
de MAPbI3 muy rapidamente tras el recubrimiento por centrifugaciéon, a temperatura ambiente, sin necesidad de
recocido térmico. El material parece ser extremadamente liso y tiene una buena cobertura de superficie.

El espectro de absorcién de UV-Vis de la perovskita formada a temperatura ambiente a partir del recubrimiento por
centrifugacion del precursor de NHal:MAI:PbAcz se muestra en la Figura 17. La absorcién estd de acuerdo con los
datos convencionales sobre la perovskita de MAPDIs.

Se muestran imagenes de MEB de aumento del aumento de las peliculas producidas en la Figura 18 (con una
escala de longitud de imagen superior de 100 ym, escala de longitud de imagen media de 25 ym y escala de
longitud de imagen inferior de 5 pum). Se observa una buena cobertura de superficie y cristales de hasta
aproximadamente 500 nm de diametro.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para producir un dispositivo semiconductor que comprende una capa de un material cristalino,
proceso que comprende producir la capa de un material cristalino mediante la disposicién sobre un sustrato:

un primer compuesto precursor que comprende un primer catiéon y un anién de sacrificio, primer catién que es un
cation de metal o metaloide y anién de sacrificio que comprende dos 0 mas atomos; y

un segundo compuesto precursor que comprende un segundo anién y un segundo catién, segundo catién que,
junto con el anién de sacrificio, puede formar un primer compuesto volatil,

en el que:

el anién de sacrificio es un anién organico; y
el segundo catién es un catién organico o NHa*.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la capa del material cristalino comprende una cantidad
inferior o igual al 5 % en peso del anién de sacrificio.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1 o 2, en el que el anién de sacrificio es un anién organico de formula
RCOO, ROCOO-, RSO3, ROP(O)(OH)O 0 RO, ¥

R es H, alquilo C+-10 sustituido o sin sustituir, alquenilo C2-10 sustituido o sin sustituir, alquinilo C2-10 sustituido o sin
sustituir, cicloalquilo Cs.10 sustituido o sin sustituir, heterociclilo Cs.10 sustituido o sin sustituir o arilo sustituido o sin
sustituir,

preferentemente en el que el anién de sacrificio es formiato, acetato, propanoato, butanoato, pentanoato o benzoato.

4. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el cation de metal o
metaloide es Ca?*, Sr2*, Cd?* Cu?*, Ni?*, Mn?*, Fe?*, Co?*, Pd?*, Ge?*, Sn?*, Pb%*, Yb%*, Eu?*, Bi%*, Sb3*, Pd**, W4+,
Re**, Os**, Ir**, Pt**, Sn**, Pb**, Ge** o Te*",

preferentemente en el que el cation de metal o metaloide es Cu?*, Pb?*, Ge?* o Sn?*.

5. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el primer compuesto
precursor es un compuesto de formula BY2 o MY4, en la que B es dicho primer cation que es un dicatién de metal o
metaloide, M es dicho primer cation que es un tetracation de metal o metaloide e Y es dicho anion de sacrificio,
preferentemente en el que el primer compuesto precursor es acetato de plomo (IlI), formiato de plomo (Il),
propanoato de plomo (ll), formiato de estafio (Il), acetato de estafio (ll) o propanoato de estario (II).

6. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que:

el segundo cation es (NR'R2R3R*)*, (R'R2N=CR3R*)*, (R'R2N-C(R%)=NR3R*)* or (R'R2N-C(NR®R®)=NR3R*)* y
cada uno de R, R?, R3, R*, R% y R® es independientemente H, un grupo alquilo C1-20 sustituido o sin sustituir o un
grupo arilo sustituido o sin sustituir,

preferentemente en el que el segundo cation es (R'NH3)*, (NR%)* o (H2N-C(R")=NH)*, en el que R' es H o un
grupo alquilo C1- sin sustituir y cada grupo R? es un grupo alquilo C1.6 sin sustituir; y/o

el segundo anién es un anién haluro o un anién calcogenuro.

7. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el segundo compuesto
precursor es un compuesto de formula AX, en la que A es dicho segundo catién y X es dicho segundo anion,
segundo anién que es un anion haluro, preferentemente en el que el segundo compuesto precursor es (CHsNH3)F,
(CHsNH3)CI, (CH3sNH3)Br, (CHaNHs3)I, (CH3CH2NH3)F, (CH3CH2NH3)CI, (CH3CH2NH3)Br, (CH3CH2NH3)I, (N(CHs)4)F,
(N(CHas)4)Cl, (N(CH3)4)Br, (N(CHs)a)l, (H2N-C(H)=NH2)ClI, (H2N-C(H)=NH2z)Br y (Hz2N-C(H)=NH2)I.
8. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el material cristalino
comprende un compuesto que comprende: dicho primer cation, que es un cation de metal o metaloide; dicho
segundo catién, segundo catidon que es un catidn organico; y el segundo anién que es un anioén haluro,
preferentemente en el que el material cristalino comprende:

una perovskita de férmula (I1):

[AIB]X]s (I
en la que:

[A] es al menos un monocation; [B] es al menos un dication de metal o metaloide; y [X] es al menos un anién haluro;
o

un hexahalometalato de formula (ll1):
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[Al2[M][X]s (n
en la que:

[A] es al menos un monocation; [M] es al menos un tetracation de metal o metaloide; y [X] es al menos un
anion haluro;
o

un compuesto de férmula (V):
[Al2[B][X]4 (V)
en la que:

[A] es al menos un monocatioén; [B] es al menos un dication de metal o metaloide; y [X] es al menos un anion
haluro.

9. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 8, en el que el material cristalino comprende una perovskita de
férmula (1) y [A] es al menos uno de entre un monocation de metal o metaloide o un monocatién organico,
preferentemente en el que el material cristalino comprende CH3iNH3Pbls, CH3NH3PbBra, CH3NH3PbCls,
CHsNH3PbF3, CH3NH3PbBrxlzx, CH3NH3PbBrxClsx, CH3NH3PbIxBrsx, CH3NH3PblxClsx, CH3NH3PbCIxBrs.,
CH3NH3Pbl3xClx, CH3NH3Snl3, CH3NH3SnBrs, CH3NH3SnClz, CH3sNH3SnF3, CH3NH3SnBrl2, CH3NH3SnBrxlsx,
CH3NH3SnBr«Clsx, CH3NH3SnF3xBrx, CH3NH3SnIxBrsx, CH3NH3Snl,Clsx, CH3NH3SnF3xlx, CH3NH3SnCIxBrax,
CHsNH3Snl3«Clx y CH3NH3SnF3.xClx, CH3NH3Culs, CH3NH3CuBrs, CH3NH3CuCls, CH3sNH3CuF3, CH3sNH3sCuBrlz,
CHBNHBCUBrx|3—x, CH3NH3CUBer|3—x, CH3NH3CUF3—xBrx, CH3NH3CU|xBr3—x, CH3NH3CU|xC|3—x, CH3NH3CUF3—XIX,
CH3NH3CuClxBrsx, CH3NH3Culz-xClx 0 CHaNH3CuF3xClx donde x is de 0 a 3.

10. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que:

el primer compuesto voldtil tiene una presién de vapor superior o igual a 500 Pa a 20 °C o una presion de
disociacion superior o igual a 500 Pa a 20 °C; y/o

el primer compuesto volatil tiene una temperatura de descomposicién térmica inicial donde se pierde un 5 % en
peso de menos o igual a 200 °C; y/o

el primer compuesto volatil es un compuesto de formula AY, en la que

A es dicho segundo cation, segundo cation que es (NR'RZR3R?*)*, (R'R?N=CR3R*)*, (R'R2N-C(R%)=NR3R*)* or
(R'R®N-C(NR®R%)=NR3R*)* y cada uno de R', R?, R3, R* R°®y R® es independientemente H, un grupo alquilo
C1-20 sustituido o sin sustituir o un grupo arilo sustituido o sin sustituir, e

Y es dicho anién de sacrificio, anion de sacrificio que es un anién de féormula RCOO-, ROCOO-, RSOs3,
ROP(O)(OH)O 0 RO" y R es H, alquilo C1-10 sustituido o sin sustituir, alquenilo C2-10 sustituido o sin sustituir,
alquinilo C2-10 sustituido o sin sustituir, cicloalquilo C3-10 sustituido o sin sustituir, heterociclilo C3-10 sustituido o
sin sustituir o arilo sustituido o sin sustituir; y/o

el primer compuesto volatil es un compuesto de féormula AY, en la que

A es dicho segundo cation, segundo cation que es (R'NH3)*, (NR%)* o (H2N-C(R")=NH2)*, en el que R es H o
un grupo alquilo C1.6 sin sustituir y cada R? es independientemente un grupo alquilo C1- sin sustituir, e

Y es dicho anion de sacrificio, aniéon de sacrificio que es un anién de formula RCOO-, en la que R es H o
alquilo C1- sin sustituir.

11. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que:

la relacién en cantidad (primer compuesto precursor):(segundo compuesto precursor) es de 1:0,9 a 1:6; y/o el
proceso comprende adicionalmente calentar los compuestos precursores primero y segundo dispuestos a una
temperatura de 50 °C a 200 °C; y/o

la capa del material cristalino tiene un espesor superior o igual a 100 nm.

12. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que disponer los compuestos
precursores primero y segundo sobre el sustrato comprende disponer una composicion sobre el sustrato,
composicion que comprende los compuestos precursores primero y segundo y un disolvente,

preferentemente en el que el disolvente es un disolvente aprético polar,

mas preferentemente en el que el disolvente comprende uno o mas de entre dimetilformamida (DMF) y
dimetilsulfoxido (DMSO).

13. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, proceso que comprende disponer
sobre el sustrato:
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dicho primer compuesto precursor;

dicho segundo compuesto precursor; y

un tercer compuesto precursor que comprende un catiéon de sacrificio, cation de sacrificio que comprende dos o
mas atomos y tiene un peso molecular mas bajo que el segundo cation, y cation de sacrificio que puede formar,
junto con el anién de sacrificio, un segundo compuesto volatil,

preferentemente en el que,

el segundo compuesto precursor comprende dicho segundo cation y el segundo anién que es un anién haluro o
calcogenuro, y

el tercer compuesto precursor comprende dicho catién de sacrificio y el mismo anién haluro o calcogenuro que el
segundo anién en el segundo compuesto precursor,

mas preferentemente en el que el tercer compuesto precursor es NH4F, NH4Cl, NH4Br o NHal,

opcionalmente en el que la relacion en cantidad (primer compuesto precursor):(segundo compuesto
precursor):(tercer compuesto precursor) es de 1:0,9:1 a 1:3:4.

14. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el dispositivo
semiconductor es un dispositivo optoelectronico, preferentemente en el que el dispositivo semiconductor es un
dispositivo fotovoltaico.

15. Una composicién que comprende:

un disolvente;
NH4X;

AX;y

BY2 0 MYy;

(a
(b
(c
(d

~ — — —

en la que

cada X es independientemente I, Br, Cl-o F;

A es (R'NH3)*, (NR2%)* o (H2N-C(R")=NH2)*, en la que R' es un grupo alquilo Cis sin sustituir y cada R? es,
independientemente, un grupo alquilo C1.6 sin sustituir;

B es Cu?*, Pb%*, Ge2* o Sn?*;

M es Sn**, Pb**, Ge** o Te*'; y

Y es un anién de formula RCOO-, en la que R es H o alquilo C1 sin sustituir.
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