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RESUMEN 

Simón Flores Armendáriz 

Universidad Autónoma de Nuevo León 

Facultad de Ciencias Químicas 

Título del estudio: Celdas solares basadas en compuestos híbridos de yoduros de 

tetrabutilfosfonio, metilamonio y plomo. 

Número de páginas: 84                      Candidato para obtener el grado de  

                                                              Maestro en Ciencias con  

                                                              Orientación en Química de los Materiales 

 

Área de estudio: Materiales Funcionales 

 

Propósito y Método de Estudio: Se expone un estudio sobre el efecto en la 

estabilidad de la estructura en la perovskita yoduro de metilamonio y plomo 

(MAPbI3) al añadir cationes orgánicos de tetrabutilfosfonio en la estructura del 

compuesto. Los nuevos compuestos híbridos de formula química “(TBP)x(MA)1-

xPbI3” y MAPbI3 fueron probados como materiales fotoabsorbentes en celdas 

solares. La fabricación de las películas delgadas de perovskita fue llevada a cabo 

siguiendo la metodología de cristalización del aducto/anti-solvente.  

 

Contribuciones y Conclusiones: Se construyeron celdas solares de los 

compuestos híbridos (TBP)x(MA)1-xPbI3 para 3 diferentes composiciones de x, así 

como también de MAPbI3 puro. La eficiencia promedio de poder de conversión de 

las celdas solares basadas en los compuestos híbridos fue de 6.5, 4.5 y 4% para x 

= 0.2, 0.1 y 0.03 respectivamente. Por otra parte, las celdas de MAPbI3 puro 

registraron densidades de corriente de corto circuito promedio de 32 mA/cm-2 y 

eficiencias promedio de 18.4%.   
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 
 

 

1.1  Panorama energético mundial 
 

 

     El consumo global de energía ha incrementado rápidamente durante el último 

medio siglo y se espera que esta tendencia continúe en los años venideros. El 

incremento en el consumo energético en los años recientes fue estimulado por el 

uso de combustibles fósiles “baratos” y por las altas velocidades de industrialización 

principalmente en América del Norte, Europa y Japón. Asimismo, en años recientes 

el consumo energético de países como India y China se ha incrementado de manera 

preocupante debido al creciente aumento de población de estos países. Esto, 

aunado al previsto agotamiento de los recursos petrolíferos en el futuro cercano y 

al efecto de las actividades humanas en el cambio climático de la tierra ha impulsado 

el desarrollo de nuevas tecnologías para la producción de energía a partir de fuentes 

renovables1,2.  

 

     Las energías renovables actualmente capturan dos tercios de la inversión global 

en plantas de producción de energía, debido a que se están volviendo la opción más 

económica y sustentable para satisfacer las necesidades energéticas de la 

sociedad. Entre las fuentes de energías renovables la energía eólica y la solar son 

las opciones más alentadoras para abastecer el creciente consumo energético de 

la tierra en las próximas décadas. Actualmente estas fuentes de energía producen 

el 7% de la energía eléctrica que consume el planeta. El rápido despliegue en la 

producción de energía fotovoltaica liderada principalmente por China e India da 

lugar a que la energía solar pueda convertirse en la principal fuente de energía libre 
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de carbono para el año 2040, en el cual se espera que la proporción de todas las 

energías renovables en la generación total de energía alcance el 40%. La Figura 1 

muestra cómo ha ido creciendo la producción de energía eléctrica a partir de energía 

eólica y solar en este siglo, siendo Europa, el Pacífico y Asia los continentes con 

mayor aumento por año en la generación de energía a partir de fuentes 

renovables3,4.  

 

 

Figura 1. Crecimiento anual en la producción de energía a partir de energía solar y eólica por 
zonas geográficas. 

 

     Asimismo, de todas las fuentes de energía renovables la energía solar se está 

convirtiendo rápidamente en la alternativa más viable para la producción de energía 

a menor costo debido principalmente a que la energía solar supera con creces a 

cualquier otra fuente de energía renovable o no renovable en cuanto a disponibilidad 
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de energía como se aprecia en la Figura 2. Además, se pronostica que para el año 

2040 un 32% de la energía total que consume el planeta la aporte solamente la 

energía fotovoltaica, lo cual reduce aún más el umbral de viabilidad económica de 

las otras fuentes de energía renovables4,5.   

 

 

Figura 2. Comparación del potencial de fuentes de energía renovables y no renovables. Las 
fuentes renovables muestran un potencial anual promedio (Teravatios/año) y los recursos no 
renovables presentan la cantidad total de energía estimada restante en Teravatios (a partir de 

2015). 

 

     La energía solar puede ser transformada en energía utilizable empleando 

dispositivos fotovoltaicos denominados celdas solares, estos dispositivos están 

fabricados con materiales semiconductores los cuales se encargan de absorber los 

fotones incidentes del sol y transformarlos directamente en energía eléctrica. En 

vistas del brillante panorama para la obtención de energía eléctrica a partir de la 

energía solar en las próximas décadas, las tecnologías fotovoltaicas existentes no 

solo deben actualizarse continuamente, sino que también se deben investigar 

nuevos materiales para su potencial aplicación en dispositivos fotovoltaicos. En 
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particular, compuestos de fácil ruta de síntesis y que además, empleen precursores 

baratos y abundantes para su fabricación deberían ser el foco principal de 

investigación para el desarrollo de nuevas tecnologías solares,4,6. 

 

1.2  Semiconductores 
 

 

1.2.1 Teoría de bandas 
 

 

     Los materiales semiconductores son la parte fundamental para el funcionamiento 

de numerosos aparatos y dispositivos optoelectrónicos como diodos, transistores y 

celdas solares, entre otros.  Los semiconductores usualmente se definen como 

aquellos materiales con una conductividad eléctrica que se encuentra en el rango 

de 102 – 10-9 S cm-1. Gracias a la mecánica cuántica es posible entender los 

fenómenos de transporte de cargas en estos materiales. La teoría de bandas 

describe la formación de “bandas de energía” o simplemente “bandas” conformadas 

por un gran número de niveles energéticos espaciados casi continuamente entre sí, 

las cuales surgen a partir del traslapamiento de los niveles de energía de los 

electrones de átomos individuales dentro de una red cristalina. El traslapamiento de 

los niveles de energía se debe a las cortas distancias interatómicas que existen 

dentro de una estructura cristalina. Las bandas de energía o simplemente bandas 

son estados energéticos disponibles para ser ocupadas por electrones, estas se 

encuentran distanciadas por regiones de energía no disponibles para los electrones 

las cuales se conocen como “bandas de energía prohibidas” lo cual se aprecia de 

manera más clara al observar la Figura 3 en donde se presenta la formación de las 

bandas en función de la distancia interatómica 7,8. 
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Figura 3. Formación de bandas de energía en función de la separación entre átomos. Al existir una 
gran cantidad de átomos, cada nivel se divide en un conjunto igualmente grande de niveles casi 

continuos. 

      

     De acuerdo al principio de exclusión de Pauli cada banda podrá acomodar a un 

máximo de 2 * (2l + 1) * N electrones, correspondientes a las dos orientaciones del 

espín y a las 2l + 1 orientaciones del momento angular orbital para un cristal 

compuesto de N átomos. Las bandas de energía de los átomos para las capas de 

electrones más cercanas al núcleo del átomo tienen las cuotas exactas de 

electrones que les permite el principio de exclusión de Pauli y los orbitales atómicos 

no sufren traslapamientos considerables. Por otra parte, los electrones de valencia 

que ocupan los orbitales atómicos más externos son parte de la la banda de energía 

más interesante para un material sólido en cuanto a sus propiedades eléctricas. La 

banda más externa completamente llena de electrones se le conoce como banda 

valencia (BV), mientras que la banda vacía o no ocupada totalmente 

inmediatamente encima de la banda de valencia recibe el nombre de banda de 

conducción (BC).  La banda prohibida correspondiente a la diferencia de energía 
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entre el máximo de la banda de valencia y el mínimo de la banda de conducción se 

le conoce como el “band gap” (Eg) del semiconductor como se observa en la Figura 

4, la cual es una representación esquemática de la “estructura de bandas” o 

“diagrama E(k)” de un semiconductor. El diagrama E(k) presenta valores de energía 

periódicos “E” para cada banda o estado de energía en función del vector de onda 

“k” los cuales surgen como resultado de resolver la ecuación de Schrödinger para 

el movimiento de electrones dentro de un cristal utilizando el modelo matemático de 

Kronig-Penney y el teorema de Bloch para llevar a cabo la resolución de la ecuación. 

La estructura de bandas es dependiente de las direcciones del cristal, por lo cual 

esta se gráfica en función de las direcciones cristalográficas más importantes del 

material. En donde k toma valores desde 0 hasta π/a, mientras que “a” es el 

espaciamiento entre planos atómicos en esa dirección. La distribución de energía 

se repite para k > π/a debido a que para una onda con un periodo a, los valores son 

los mismos para múltiplos de 2π/a. E(k) es idéntico a E(-k) en la misma dirección 

reticular debido a la simetría del cristal6,8. 

 

Figura 4. Representación esquemática de la estructura de bandas dentro de la zona de Brillouin 
para una dirección de la red. 
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     El Nivel de Fermi (NF) de un material se define como el nivel de energía hipotético 

que a equilibrio térmico tiene una probabilidad de 50% ser ocupado a cualquier 

momento dado por un electrón. Para que un material pueda ser capaz de conducir 

electricidad, el Nivel de Fermi debe de encontrarse dentro de una banda que cuente 

con estados de electrones deslocalizados. Tal es el caso de los materiales 

conductores como los metales en los cuales el Nivel de Fermi se encuentra 

exactamente en la banda de conducción. En los aislantes, el NF se encuentra dentro 

de una banda prohibida demasiado espaciada, por lo cual estos materiales no 

cuentan con estados disponibles para la conducción de electricidad. Por otra parte, 

en los semiconductores el Nivel de Fermi también reside dentro de una banda 

prohibida, sin embargo, en los semiconductores esta banda (Eg) es más angosta 

que en los aislantes por lo cual es posible excitar un número significativo de 

electrones de manera que atraviesen el band gap y conduzcan electricidad. Se 

clasifican como semiconductores a materiales con un band gap menor a 4 eV, 

mientras que, se dice que un material es aislante cuando su band gap es mayor a 

4 eV como se observa en la Figura 56,7,9.  

 

 

 

Figura 5. Distinción de materiales de acuerdo a la ubicación del Nivel de Fermi. 
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1.2.2 Semiconductores intrínsecos y extrínsecos 
 

 

    Los semiconductores pueden ser intrínsecos o extrínsecos, cuando el material 

está constituido de un solo tipo de átomos se dice que es un semiconductor 

intrínseco ya que no posee impurezas en su composición química. Los 

semiconductores intrínsecos más comunes son el silicio y el germanio. Cada átomo 

en estos materiales cuenta con 4 electrones de valencia los cuales comparten con 

átomos adyacentes formando redes cristalinas con 4 enlaces covalentes. La 

energía requerida para mantener unidos a los átomos por estos enlaces es alta, por 

lo cual los electrones no se desplazan con facilidad. En el cero absoluto los 

electrones ocupan estados electrónicos de acuerdo con el principio de exclusión de 

Pauli, hasta un determinado valor de energía que recibe el nombre de Energía de 

Fermi (EF) y los estados con mayor energía que ésta quedan desocupados (Figura 

6a). No obstante, al aumentar la temperatura los electrones adquieren la suficiente 

energía para promoverse hacia estados con mayor energía que la de Fermi. Es por 

esto que a temperatura ambiente algunos electrones en semiconductores 

intrínsecos adquieren la energía suficiente para liberarse del enlace covalente y 

moverse a través de la red cristalina, convirtiéndose en electrones libres. Este 

proceso requiere que los electrones salten de la banda de valencia hacia la banda 

de conducción en donde por cada electrón que brinca de su posición deja un hueco 

en la banda de valencia, dando origen a la formación de pares electrón-hueco como 

se aprecia en la Figura 6b8,9. 
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Figura 6. Distribución electrónica para un semiconductor intrínseco a T = 0K (a) y a T > 0K (b). 

 

 

    A los electrones y huecos se les conoce como portadores de carga.  La 

conducción eléctrica en un semiconductor se da como resultado del movimiento de 

electrones (con carga negativa) y de los huecos (cargas positivas) en direcciones 

opuestas al aplicarle una fuente de energía externa. Si se somete al cristal a una 

diferencia de potencial se producen dos corrientes eléctricas: una debida al 

movimiento de electrones libres a través de la estructura cristalina, y otra debida al 

desplazamiento de los electrones en la banda de valencia, que tenderán a saltar a 

los huecos próximos, originando una corriente de huecos. Además de la excitación 

térmica o por la aplicación de un potencial externo los electrones también se pueden 

excitar ópticamente al absorber fotones con energía mayor que la del band gap del 

material. A la conductividad lograda de esta manera se le llama fotoconductividad y 

es el proceso clave para el funcionamiento de materiales fotovoltaicos6. 
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     Las propiedades eléctricas de un material tales como la conductividad eléctrica 

pueden ser mejoradas al mover de su posición el Nivel de Fermi del semiconductor, 

lo cual se logra al añadir impurezas en la estructura del material mediante un 

proceso conocido como “dopaje”. Este consiste en introducir átomos de otros 

elementos con diferente número de electrones en sus orbitales externos dentro la 

red cristalina del material semiconductor. Los materiales obtenidos por procesos de 

dopado se denominan semiconductores extrínsecos. El introducir átomos con 

distinto número de electrones de valencia incrementa el número de portadores de 

carga disponibles para la conducción en el material y añade nuevos estados 

electrónicos adicionales en la banda prohibida que se encuentran cercanos a las 

bandas de conducción o de valencia según el tipo de dopaje. Si los átomos añadidos 

a la red para dopar el material cuentan con un mayor número de electrones se dice 

que son átomos donadores y a este tipo de dopado se le conoce como tipo-n. Los 

electrones sobrantes de un átomo donador tienen poca energía para ionizarse en la 

banda de conducción debido a que no son necesarios para la formación de enlaces. 

Además, estos electrones sobrantes provocan la adición de un estado adicional 

cerca de la banda de conducción que a su vez modifica la posición del Nivel de 

Fermi en el material, desplazándose hacia una posición entre el nuevo estado 

adicional agregado por el átomo donador y la banda de conducción del mismo. El 

otro tipo de dopaje recibe el nombre de dopado tipo-p, en este caso las impurezas 

añadidas se denominan aceptores ya que estos átomos poseen una menor cantidad 

de electrones. Los nuevos átomos en la red cristalina al tener menos electrones de 

valencia que el átomo al cual sustituyen le quitan electrones a otros enlaces de la 

red, formándose enlaces con mayor fuerza de lo normal, lo cual a su vez crea un 

hueco débilmente enlazado. El hueco puede ser transportado fácilmente hacia la 

banda de valencia (deslocalizándolo por completo) de manera que se crea un nivel 

aceptor cerca de la banda de valencia. Por lo tanto, el Nivel de Fermi en dopantes 

aceptores se desplaza de manera que se ubica entre este nuevo nivel y la banda 

de valencia como se observa en la Figura 7.  
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Figura 7. Diagrama mostrando los dos tipos de dopado para un material semiconductor y su 
correspondiente diagrama de bandas. Dopado tipo-n (a) y tipo-p (b). 

 

 

     Además de la incorporación intencionada de impurezas en la estructura 

cristalina, los semiconductores pueden tener otros defectos que introducen niveles 

indeseables en su bandgap. Algunos de los tipos de defectos más comunes que se 

pueden encontrar aún en los materiales más cristalinos son enlaces rotos y estados 

de interfaz, además, los límites de grano en semiconductores policristalinos son una 

fuente particular de sitios defectuosos. Por otra parte, en los materiales procesados 

en solución es común la aparición de defectos en el bandgap del semiconductor 

debido a la naturaleza de fabricación de estos, ya que son procesos sobre los cuales 

no se tiene demasiado control.  Las regiones no estequiométricas, las regiones 

tensas y las impurezas en los materiales de partida son las causas responsables de 

la aparición de estos defectos. El impacto de tales defectos depende de la 

naturaleza del estado. Algunos son benignos, pero con frecuencia actúan como 

centros de recombinación los cuales son estados en el centro del bandgap que 

aumentan la posibilidad de que se dé un evento de recombinación entre un electrón 

y hueco lo cual es un fenómeno indeseable en dispositivos fotovoltaicos como se 

muestra en la Figura 8. Otros defectos actúan como estados de trampa, en donde 
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electrones libres y huecos son capturados impidiendo su movilidad. Estos 

electrones o huecos atrapados pueden escapar eventualmente o recombinarse. Por 

lo tanto, el rol de los defectos tiene un papel muy importante en la calidad de los 

semiconductores y en la operación de una celda solar6. 

 

 

 

Figura 8. Diagrama de defectos y estado de trampa en el bandgap de un semiconductor.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1. INTRODUCCIÓN 

13 
 

1.2.3 Band gap directo e indirecto 
 

 

     El bandgap de un semiconductor puede ser descrito como directo o indirecto. Un 

semiconductor se denomina como directo cuando el mínimo de la banda de 

conducción y el máximo de la banda de valencia ocurren para el mismo valor del 

vector de onda k. En el caso contrario se dice que el semiconductor es de bandgap 

indirecto. Cuando un electrón en un semiconductor absorbe o emite un cuanto de 

energía realiza la transición entre dos puntos de las curvas del diagrama E(k). En 

estas transiciones se debe conservar la energía y el momento cristalino. La 

absorción o emisión directa de un fotón es una transición vertical desde la banda de 

valencia hacia la banda de conducción para el proceso de absorción, mientras que 

en el fenómeno de emisión el electrón regresa de la banda de conducción a la banda 

de valencia emitiendo un fotón en el proceso. Las transiciones indirectas por otra 

parte consisten en la absorción/emisión simultánea de un fotón y un fonón en donde 

el salto vertical corresponde al fotón y el cambio de k se debe al fonón. El tipo de 

band gap tiene severas implicaciones en el diseño de dispositivos optoelectrónicos. 

Debido a que la absorción y la recombinación radiativa en un material con band gap 

indirecto requieren transferencia de momento, es menos probable que ocurran 

estos eventos que en un material con band gap directo. Además, la absorción en 

semiconductores con banda prohibida indirecta es más débil6,10. 
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1.3  Desempeño de una celda solar 
 

 

     En la sección 1.2 se dio la explicación física para la generación de portadores de 

carga en un material semiconductor, lo cual es necesario para comprender el 

funcionamiento de una celda solar ya que estos dispositivos están construidos con 

materiales semiconductores. Una celda solar está conformada por capas de 

diferentes materiales semiconductores, los cuales se encargan de la generación y 

transporte de energía eléctrica en el dispositivo. Un material semiconductor con un 

band gap que le permita absorber dentro de la región de irradiancia del espectro 

solar se utiliza como material fotoabsorbente. Los portadores de carga 

fotogenerados por este material son colectados y transportados hacia el cátodo y el 

ánodo del dispositivo al difundirse a través de otros materiales semiconductores que 

forman uniones con el material fotoabsorbente, obteniéndose así energía eléctrica.   

 

     La determinación de la cantidad de energía eléctrica producida por una celda 

solar se lleva a cabo mediante la caracterización corriente-voltaje (J-V) de está. La 

caracterización corriente-voltaje se realiza al irradiar al dispositivo a condiciones de 

prueba estandarizadas de temperatura (25oC) y potencia (1000 Wm-2) con una 

lámpara que emula lo mejor posible el espectro electromagnético del sol. El espectro 

de masa de aire 1.5 presentado en la Figura 9 es un espectro de referencia fijo del 

sol el cual representa al espectro solar al nivel del suelo para regiones de latitudes 

medias a un ángulo de cenit solar de 48°. De la Figura 9 se aprecia que la región 

de irradiancia solar de mayor intensidad corresponde a la parte visible del espectro 

electromagnético, por lo cual materiales semiconductores con band gap entre 1 – 2 

eV son deseables para la construcción de dispositivos fotovoltaicos. 
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Figura 9. Espectro solar de masa de aire 1.5. 

 

     La caracterización J-V de una celda solar es una medición de gran importancia 

puesto que provee información sobre los parámetros clave del rendimiento de un 

dispositivo fotovoltaico tales como; la densidad de corriente de corto circuito (Jsc), el 

voltaje de circuito abierto (Voc), el factor de llenado (FF) y la eficiencia de poder de 

conversión (PCE). La corriente (I) producida por el dispositivo se expresa como 

densidad de corriente (J) debido a que esta es proporcional al área del dispositivo.  

      

     La densidad de corriente de corto circuito (Jsc) de una celda solar es la corriente 

producida por el dispositivo cuando no existe diferencia de potencial (V = 0), 

mientras que el voltaje de circuito abierto (Voc) es la diferencia de potencial eléctrico 

producida por el dispositivo cuando no hay flujo de corriente (I = 0). Otro punto 
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característico de la curva J-V es el punto de máxima potencia (Pmp) el cual está dado 

por la expresión P = JV, y es el punto en el que este producto es máximo como se 

puede apreciar en la Figura 10, la cual es una curva J-V obtenida de una celda solar 

real. Esta potencia se produce a un voltaje y densidad de corriente particulares 

denominados voltaje de máxima potencia (Vmp) y densidad de corriente de máxima 

potencia (Jmp) respectivamente. La relación del Pmp con la potencia teóricamente 

ideal (Jsc*Voc) se define como el "factor de llenado" (FF, por sus siglas en inglés), el 

cual describe la "cuadratura" de la curva J-V y representa la severidad de las 

resistencias y las pérdidas por recombinación en el dispositivo como lo muestra la 

ecuación 1. 

 

𝐹𝐹 =
𝐽௠௣𝑉௠௣

𝐽௦௖𝑉௢௖
     (1) 

 

     La eficiencia de poder de conversión “PCE” (por sus siglas en inglés) se define 

como la razón entre el punto de máxima potencia producida por la celda entre la 

densidad de potencia de la luz incidente (P1)11: 

 

𝑃𝐶𝐸 =
𝐽௠௣𝑉௠௣

𝑃ଵ
     (2) 
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Figura 10. Curva J-V para una celda solar bajo una iluminación con potencia de 1000 Wm-2. 

 

 

1.4  Historia y tipos de celdas solares 
 

 

     El efecto fotovoltaico fue reportado por primera vez en 1839 por Edmund 

Bequerel. Bequerel encontró que la acción de la luz en un electrodo de plata dopado 

con platino sumergido sobre un electrolito liquido producía la generación de 

corriente. 40 años después William Adams and Richard Day construyen los primeros 

dispositivos fotovoltaicos de estado sólido los cuales consistían de una muestra de 

selenio entre dos placas de platino calientes en donde se formaba una unión 

rectificadora entre el semiconductor y los contactos metálicos.  La generación de 
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corriente en estos dispositivos se debe a la propiedad de fotoconductividad de los 

semiconductores descubierta 3 años antes también por Adams y Day. En los años 

siguientes se apreció el efecto fotovoltaico en estructuras de películas delgadas de 

cobre-oxido de cobre en sulfuros de plomo, así como también en sulfuro de talio. 

Dispositivos fotovoltaicos fabricados con una capa semitransparente de metal 

depositada sobre la superficie de un semiconductor fueron desarrollados en los 

años siguientes. Esta configuración proveía al dispositivo da una unión electrónica 

asimétrica la cual es necesaria para la acción fotovoltaica y permitía el paso de la 

luz incidente. En 1914 Goldman and Brodsky atribuyeron el efecto fotovoltaico en 

estos dispositivos a la existencia de barreras hacia el flujo de corriente en una de 

las interfases metal-semiconductor (acción rectificadora). Posteriormente durante la 

década de los 30s Walter Schottky, Neville Mott y otros científicos desarrollan la 

teoría de las capas barrera en uniones metales-semiconductores. Sin embargo, no 

fueron las propiedades fotovoltaicas de materiales como el selenio o los óxidos de 

cobre lo que capturo la atención de los investigadores sino la fotoconductividad. El 

hecho de que la corriente producida era proporcional a la intensidad de la luz 

incidente y relacionada a la longitud de onda en una forma definida abrió el paso 

para la construcción de las celdas solares de obleas de silicio cristalino (c-Si) 

también conocidas como la primera generación de dispositivos fotovoltaicos11. 

 

1.4.1 Celdas solares de primera generación 
 

     La primer celda solar de silicio cristalino reportada alcanzó un 6% de eficiencia y 

fue construida por Chapin, Fuller y Pearson en el año 1954 mediante la ya bastante 

conocida unión p-n. Estos dispositivos consisten principalmente de materiales de 

silicio cristalino (c-Si), en donde silicio dopado con una gran cantidad de átomos 

aceptores, así como también con átomos donadores se conectan de forma que se 

dé una unión entre silicio semiconductor tipo-p y tipo-n. La interfase de esta unión 



1. INTRODUCCIÓN 

19 
 

se conoce como zona de agotamiento y es ilustrada en la Figura 11. Como se 

observa en el esquema los electrones del silicio tipo-n son atraídos por el silicio tipo-

p cargado positivamente, mientras que los huecos del material con dopaje tipo-p 

son a su vez atraídos por el material con dopado tipo-n de manera que ambos 

portadores de carga se encuentran en la zona de agotamiento y se recombinan, por 

lo cual no hay portadores de carga libres en esta región. Este efecto genera a su 

vez un doblamiento de las bandas de energía de los materiales dando origen a la 

generación de un campo eléctrico que resulta del gradiente de energía entre los dos 

semiconductores proveyendo así la asimetría necesaria en estos dispositivos. 

Cuando este tipo de celdas son iluminadas, los electrones fotoexcitados en la banda 

de valencia viajan hacia la banda de conducción dejando a su vez huecos en la 

banda de valencia y ambos portadores de carga son separados y extraídos hacia 

un circuito externo,6,11.  

 

 

Figura 11. Representación esquemática de la unión p-n en una celda solar de silicio en 
condiciones de circuito abierto. 
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1.4.2 Celdas solares de segunda generación 
 

 

     Inicialmente, una de las principales desventajas de las celdas solares de silicio 

cristalino fueron los altos costos de fabricación los cuales eran de alrededor de 200 

dólares por Watt en las décadas de los 50-70s. Esto impulsó al desarrollo de la 

segunda generación de dispositivos fotovoltaicos o de película delgada en los 

cuales se redujo la cantidad de material fotoabsorbente y también los costos de 

producción de las celdas utilizando técnicas de deposición de áreas grandes de bajo 

costo tales como pulverización catódica, deposición de vapor físico y química. 

Dentro de los materiales fotoabsorbentes más comúnmente empleados en las 

celdas de segunda generación se encuentran el teluro de cadmio (CdTe), seleniuro 

de cobre, indio y galio (CIGS) y silicio amorfo (a-Si). El funcionamiento de los 

dispositivos pertenecientes a la segunda generación de la fotovoltaica difiere un 

poco dependiendo del material fotoabsorbente que se emplee, puesto que existen 

diferentes arquitecturas de dispositivos. Las celdas solares de telurio de cadmio han 

alcanzado más de un 20% de eficiencia en la actualidad y su funcionamiento es 

similar al de la unión p-n en celdas solares de silicio. Los dispositivos de CdTe 

comúnmente tienen una arquitectura como la presentada en la Figura 12, en donde 

se observa que constan de un contacto metálico sobre el cual se encuentra 

depositada una película delgada de teluro de cadmio (CdTe) con dopaje tipo-p que 

actúa como material fotoabsorbente. Este a su vez se encuentra unido a una 

película de sulfuro de cadmio (CdS) con dopaje tipo-n de modo que los fenómenos 

de absorción de fotones y los mecanismos de colección y transporte de portadores 

de carga se dan de igual manera que en las celdas de c-Si, finalmente sobre la 

unión de las películas semiconductoras de cadmio se tiene una capa de oxido 

conductor transparente (principalmente oxido de estaño dopado con indio, ITO u 

oxido de zinc dopado con estaño, ZTO). La segunda generación de dispositivos 
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fotovoltaicos ofrece una alternativa viable para la producción de energía fotovoltaica 

en el futuro2.  

 

 

 

Figura 12. Sección transversal de una micrografía obtenida por microscopia electrónica de barrido 
de una celda solar de teluro de cadmio. 

 

 

1.4.3 Celdas solares de tercera generación 
 

 

     La tercera generación de la fotovoltaica hace referencia a celdas solares 

procesables en solución basadas en macromoléculas orgánicas semiconductoras, 

nanopartículas inorgánicas o materiales híbridos en donde las dos principales 

características que diferencian a los dispositivos pertenecientes a la tercer 

generación de la fotovoltaica de las otras dos generaciones de celdas solares son; 

en primer lugar que poseen una eficiencia teórica de conversión de potencia mayor 

que el límite de Shockley-Queisser (SQ) del 33% y en segundo que el costo por 

unidad de área es menor a 0.2 dólares/Watt12,13,14. 
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     La Figura 13 muestra una comparación de eficiencia y costo de producción por 

unida de área entre las tres generaciones de celdas solares, de la cual resulta 

evidente que la tercera generación de dispositivos fotovoltaicos es la alternativa más 

prometedora de las tres generaciones de celdas solares para su comercialización 

por las altas eficiencias de los dispositivos a menores costos de producción que las 

otras dos generaciones de la fotovoltaica15.   

 

 

Figura 13. Comparación de eficiencia y costos de producción por unidad de área de las tres 
generaciones de dispositivos fotovoltaicos. 

 

     En la actualidad existen varias celdas solares pertenecientes a esta generación 

de la fotovoltaica como lo son: las celdas solares de puntos cuánticos, de polímeros, 

de perovskitas, sensibilizadas por colorantes orgánicos y de arquitecturas 

multiunión entre otras. Uno de los primeros dispositivos fotovoltaicos perteneciente 

a la tercera generación de celdas solares fue la celda solar sensibilizada por 

colorantes orgánicos o DSSC por sus siglas en inglés (dye sensitized solar cell) 
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inventada y fabricada por Michael Grätzel y Brian O´Regan en el año 1991 

inspirándose en el proceso de la fotosíntesis natural para la construcción de su 

dispositivo16. 

  

     La DSSC también conocida como celda de Grätzel consta de moléculas de 

colorantes orgánicos adsorbidas sobre semiconductores mesoporosos tipo-n con 

bandgap altos como por ejemplo el TiO2. Este arreglo del colorante adsorbido sobre 

los mesoporos del semiconductor a su vez se encuentra siempre en contacto con 

un electrolito liquido redox. El mecanismo de operación de estos dispositivos es 

ilustrado en la Figura 14. La absorción de fotones por parte del colorante provoca la 

generación de pares de electrón-hueco conocidos como excitones, estos son 

separados rápidamente por el semiconductor tipo-n quien transporta al electrón y 

por la especie redox la cual transporta huecos. Los electrones y huecos son 

transportados a través del semiconductor mesoporoso y del electrolito líquido 

respectivamente hacia los electrodos de colección.  La diferencia de energías entre 

la banda de conducción del semiconductor tipo-n y el nivel HOMO del electrolito 

provee la asimetría en este tipo de celdas. Los electrones no pueden viajar a través 

del electrolito ni los huecos a través del semiconductor tipo-n, 6,16. 
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Figura 14. Mecanismo de operación de una DSSC. En la parte izquierda se presenta el diagrama 
de niveles de energía y en la derecha el esquema de operación. Tras la excitación de un excitón en 

el colorante, electrones son rápidamente transferidos en el TiO2 y los huecos en el transportador 
de huecos, luego estos materiales transportan las cargas hacia los electrodos.      

 

     Una DSSC totalmente sólida fue construida por Grätzel et al. en 1998 al 

reemplazar el electrolito líquido por el material transportador de huecos o HTM por 

sus siglas en inglés (hole transport material) de estado sólido 2,2´,7,7´-tetrakis(N,N-

di-p-metoxyfenil-amina)9,9´-spirobifluoreno (Spiro-OMeTAD), en el cual los huecos 

son transportados por “saltos” entre moléculas vecinas obteniendo una PCE 

máxima menor a 1%17. 

 

     Posteriormente en 2009 Miyasaka et al. basándose en la arquitectura de la celda 

construida por Grätzel sustituyeron los colorantes orgánicos por películas delgadas 

de perovskitas de haluros de metilamonio y plomo MAPb(I o Br)3 en la superficie de 

TiO2 construyéndose así la primer celda solar de perovskita (PSC). Los dispositivos 

registraron una eficiencia de conversión de energía fotovoltaica de 3.8%. En esta 

primer celda solar de perovskita el transporte de huecos lo realizaba un electrolito 

líquido18.  
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1.5  Celdas solares de perovskitas híbridas orgánicas-inorgánicas 
 
 

     Desde su introducción en 2009 las celdas solares de perovskita se han 

convertido en el punto focal de numerosas investigaciones debido principalmente al 

alto rendimiento fotovoltaico alcanzado por estos dispositivos. Un 22.7% de 

eficiencia de poder de conversión ha sido certificado por el laboratorio nacional de 

energía renovables (NREL) para celdas solares basadas en perovskitas. Además, 

las celdas solares de perovskita al pertenecer a la tercera generación de la 

fotovoltaica ofrecen costos de producción notablemente menores respecto a 

dispositivos fotovoltaicos de primera y segunda generación. El material perovskita 

más estudiado en la actualidad para su uso como material fotoabsorbente en celdas 

solares es el yoduro de metilamonio y plomo denotado en este trabajo como MALI 

por sus siglas en inglés (methylammonium lead iodide) o simplemente MAPbI3. El 

notable interés que ha adquirido este material en los años recientes se debe en 

parte a su alto desempeño como semiconductor fotoabsorbente en dispositivos 

fotovoltaicos, y a las interesantes propiedades ópticas que presenta este material 

tales como: Alto coeficiente de absorción, alto tiempo de vida de portadores de 

cargas fotogenerados y band gap fácilmente ajustable. Además, la síntesis del MALI 

se lleva a cabo en solución y requiere tratamientos térmicos de temperaturas entre 

temperatura ambiente (TA) Y 100oC para su síntesis 19, 20, 21. 

 

     La perovskita de yoduro de metilamonio y plomo es un material con estructura 

cristalina de perovskita simple, la cual tiene la formula general de perovskita 

tridimensional simple ABX3. El arreglo atómico en la celda unidad de este material 

se presenta en la Figura 15. Este consiste de octaedros de inorgánicos de PbI6 en 

dónde los aniones de yodo unen las celdas unitarias de estos materiales mediante 

la compartición de sus esquinas en el esqueleto, de manera que cada átomo de 

plomo se encuentre coordinado por 6 aniones de yodo en el centro de cada 
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octaedro. Por otra parte, los cationes orgánicos de metilamonio se localizan entre 

las vacancias que hay en los espacios entre la unión de los octaedros y cada catión 

de metilamonio se encuentra coordinado a su vez por 12 aniones yodo22.  

 

 

 

Figura 15. Estructura cristalina del yoduro de metilamonio y plomo (MALI) 

 

     El área de investigación de celdas solares de materiales perovskita ha explotado 

en los últimos 5 años, por lo tanto, el entendimiento del mecanismo de operación de 

estos dispositivos ha crecido a la par con innovaciones y mejoras en esta área. En 

este trabajo de investigación se dará una breve descripción de cómo han ido 

evolucionando las celdas solares de perovskita desde su primera aparición en 2009 

hasta la fecha, su mecanismo de operación, así como también de algunos de los 

inconvenientes que impiden su posible comercialización a gran escala. 
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1.5.1 Evolución de la celda solar de perovskita 
 

 

     Como se mencionó en la sección 1.4.3 la primer celda solar de perovskita fue la 

construida por Miyasaka et al. en 2009 en la cual reemplazaron a los colorantes 

orgánicos por películas delgadas de perovskita obteniendo eficiencias de tan solo 

3.8%. Este trabajo fue llevado más lejos por Park et al. en 2011 quienes sintetizaron 

nanopartículas de MALI obteniendo dispositivos con una PCE máxima de 6.5%, no 

obstante, las nanopartículas sintetizadas por este grupo de trabajo tendían a 

disolverse en el electrolito líquido en cuestión de minutos, haciendo difícil la 

reproducción y medición de los dispositivos. Esta problemática fue resuelta por 

trabajos simultaneaos de los grupos de investigaciones de Grätzel y Snaith en 2012 

al sustituir los electrolitos líquidos por materiales transportadores de huecos sólidos 

del compuesto Spiro-OMeTAD, usado previamente en celdas solares de Grätzel de 

estado sólido. Esta modificación a la celda para hacer un dispositivo totalmente de 

estado sólido utilizando el Spiro-OMeTAD como HTM registró una PCE de 9.7%. 

Otro descubrimiento de igual trascendencia fue realizado por Snaith et al. quienes 

reemplazaron el material transportador de electrones o ETM por sus siglas en inglés 

(electron transport material) mesoporoso de TiO2 por nanopartículas mesoporosas 

inertes de Al2O3, incapaces de transportar carga, esta arquitectura tuvo una 

eficiencia aún mayor (10.9%), y fue el primer trabajo en demostrar que los 

materiales perovskita no solamente son buenos materiales fotoabsorbentes sino 

también semiconductores de alta calidad, capaces de transportar electrones. Poco 

después el grupo de trabajo de Etgar et al. encontró que los materiales perovskita 

además de ser capaces de transportar electrones también son capaces de 

transportar huecos, en donde simplemente removieron el material transportador de 

huecos Spiro-OMeTAD de la arquitectura del dispositivo obteniendo eficiencias 

considerables (mayores a 5%). Además de estos trabajos que han contribuido a un 

mejor entendimiento de los dispositivos, existen numerosas investigaciones las 
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cuales han contribuido al incremento de la eficiencia de los dispositivos en donde a 

la fecha un 22.7% es el récord de eficiencia certificada por el NREL para celdas 

solares de perovskita,23,24,25,26. 

  

     Asimismo, caracterizaciones espectroscópicas de terahercios y mediante otras 

técnicas por parte de Saeki et al. así como también de Ponseca et al. han provisto 

información sobre la movilidad de los portadores de carga en el MALI encontrando 

valores extremadamente altos mayores a los 20cm2V-1S-1, además de velocidades 

de recombinación radiativa y no radiativa excepcionalmente bajos, lo cual es 

altamente deseable para la construcción de dispositivos solares. Por otra parte, 

trabajos de los grupos de investigación tanto de Snaith et al. y de Xing et al. 

demostraron que el MALI tiene longitudes de difusión cercanas a una micra, lo cual 

da indicios de que este material debería ser más eficiente en celdas solares con 

arquitecturas planares debido a la facilidad con la que los portadores de carga 

pueden ser extraídos por su notable longitud de difusión. Además, investigaciones 

por D´Inocenzo et al., Vardeny et al. y Nicholas et al. encontraron que la energía de 

enlace del excitón del MALI es de 26 meV empleando técnicas de espectroscopia 

óptica para la medición de este a temperatura ambiente, lo que significa que la 

mayoría de las especies fotoexcitadas presentes en esta perovskita se comportan 

como portadores de carga libres y no como excitones. Por lo tanto, la energía de 

enlace del excitón “Eb” no es un factor limitante en el poder de conversión de energía 

fotovoltaica de celdas solares de yoduro de metilamonio y plomo 27,28,29,30,31,32. 

 

     Las arquitecturas mesoporosas y planares de celdas solares de perovskitas 

orgánicas-inorgánicas se presentan en la Figura 16. Por lo discutido anteriormente 

la perovskita MALI teóricamente debería ser más eficiente en celdas solares con 

arquitectura planar, no obstante, a la fecha la mayor eficiencia reportada de este 

material en celdas planares es de 17% reportada por Zou et al. quedándose cerca 
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del 20% reportado por diferentes grupos de investigación en celdas mesoporosas. 

En la actualidad la arquitectura más eficiente para celdas solares de perovskita o 

PSCs por sus siglas en inglés (perovskite solar cells) no ha sido decidida por la 

comunidad científica, sin embargo, el elegir entre la arquitectura planar o 

mesoporosa para probar un material perovskita como capa activa en celdas solares 

depende en gran medida de las propiedades de movilidad de carga, longitud de 

difusión y energía de enlace del excitón que posea el material en cuestión33,34. 

 

 

 

Figura 16. Arquitectura mesoporosa (a) y planar (b) de celdas solares de perovskitas híbridas 
orgánicas-inorgánicas. 
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1.5.2 Mecanismo de operación 
 

 

     Las celdas solares de perovskita están construidas mediante una unión de 

semiconductores tipo p-i-n, en donde el material i es la capa activa de perovskita. 

El mecanismo de operación del dispositivo se presenta en la Figura 17 y este puede 

dividirse en tres simples pasos: 

 

1. Fotones de luz son absorbidos en todo el volumen del semiconductor 

perovskita, lo cual propicia la excitación de electrones y huecos. 

 

 

2. Los portadores de carga se separan inmediatamente, debido a la baja 

energía de enlace del excitón (como se mencionó anteriormente) y se 

difunden a través del material. 

 
 
 

3. Cuando un portador de carga fotogenerado llega a la unión tipo-n o tipo-p 

correspondiente, este es extraído por el material transportador selectivo 

correspondiente y es conducido energéticamente a través de este hacia el 

electrodo respectivo. Los portadores de carga que llegan hacia el contacto 

selectivo equivocado son bloqueados de ser extraídos, es decir huecos 

llegando al material tipo-n o electrones llegando al material tipo-p.  
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Figura 17. Representación esquemática del mecanismo de operación de una celda solar de 
perovskita. La esfera gris denota al electrón y la esfera blanca al hueco, mientras que la flecha 

curveada verde denota la absorción de un fotón. 

 

 

     Basándonos en el mecanismo de operación de estos dispositivos es posible 

definir algunos criterios para la construcción de celdas solares de perovskita 

híbridas orgánicas-inorgánicas tales como: 

 

 El band gap del material perovskita fotoabsorbente ideal en dispositivos 

fotovoltaicos esta entre 1 – 2 eV. 

 

 El material perovskita debe tener largas distancias de difusión de portadores 

de carga, alta movilidad y tiempo de vida de portadores de carga 

fotoexcitados y bajas velocidades de recombinación. 
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 Las películas de perovskita deben ser altamente cristalinas, es decir pocos 

defectos o estados de trampa en el material y sin pinholes o con la menor 

cantidad posible de estos. 

 

 Eficiente extracción de portadores de carga en los contactos exteriores del 

dispositivo. 

 
 Poca recombinación no radiativa y alta recombinación radiativa6. 

 

  

1.5.3 Estabilidad  
 

 

     La mayor problemática para la posible comercialización de las celdas solares de 

perovskitas híbridas orgánicas-inorgánicas es que el material de perovskita tiende 

a degradarse cuando la celda solar es expuesta a humedad y a estrés térmico 

principalmente.  

 

     La presencia de agua causa la descomposición del MALI en ácido yodhídrico 

(HI), yoduro de plomo sólido (PbI2) y cationes de metilamonio (MA) liberados ya sea 

como gas (amina) o disueltos en agua. El proceso irreversible hasta la final 

conversión del MALI en PbI2 ocurre de manera directa cuando las películas son 

expuestas a aire caliente húmedo con contenidos de vapor de agua mayores al 50% 

a temperatura ambiente y conduce a una pérdida de eficiencia permanente en los 

dispositivos. Sin embargo, cuando las películas son expuestas a aire frio húmedo 

sin condensación de agua en la superficie, el agua es lentamente incorporada en la 

estructura cristalina del material acompañado por la separación de los octaedros 
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inorgánicos de PbI6. En la Figura 18 se muestra la lenta reacción de hidratación del 

material perovskita, así como también los patrones de difracción de rayos X de los 

procesos reversibles e irreversibles de hidratación de las películas de MALI. 

 

 

Figura 18. Esquema de reacción de hidratación de MALI con las estructuras cristalinas 
correspondientes (a). Difractogramas de películas de MALI expuestas a la humedad con flujo de 

aire frio (b) y expuestas a la humedad con flujo de aire caliente por 20 minutos (c). 

 

 

     El lento proceso de hidratación del MALI ocurre en un proceso de dos pasos, en 

donde el arreglo 3D de los octaedros de PbI6 es saturado primeramente con una 

molécula de agua por formula unitaria. Enseguida otra nueva estructura se forma 

por la inclusión de otra molécula de agua a largos tiempos de exposición a la 

humedad. El cambio en la configuración del PbI6 puede ser entendido como una 
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transición de la red 3D de MALI en dobles cadenas de MALI monohidratado 

unidimensionales, que finalmente son degradadas por completo en redes de 

dimensión cero de octaedros dihidratados aislados. De modo que la reacción de 

monohidratación del material perovskita es un producto intermediario reversible 

pero limitado por la separación de productos en la segunda reacción, el cual puede 

ser fácilmente devuelto a MALI, mientras que la total degradación de este material 

ocurre cuando la reacción final ilustrada en la ecuación química del proceso (Figura 

18a) se lleva hasta él segundo paso, el cual es un proceso irreversible debido a la 

formación de octaedros inorgánicos dihidratados aislados en la estructura del 

material, en donde como subproductos de reacción se obtienen dos moléculas de 

H2O liberadas y PbI2 sólido como resultado de la degradación del material 

perovskita2,35. 

 

     Además de la degradación a la humedad prolongada por las películas de 

perovskita en los dispositivos el MALI también puede sufrir de cambios estructurales 

debido a transiciones de fase del material a determinadas temperaturas, afectando 

las propiedades electrónicas y ópticas del material y por lo tanto el desempeño 

fotovoltaico de los dispositivos. Por ejemplo, la estructura cristalina del MALI sufre 

un cambio de fase de tetragonal a cúbica a 54oC que resulta ser la temperatura de 

operación de la mayoría de los dispositivos fotovoltaicos en el verano. Por lo cual 

una celda solar comercial de MALI estaría alternando entre dos fases diferentes 

durante el día y la noche fatigando al material y acortando el tiempo de vida de la 

celda solar. Por otro lado, el material perovskita con mejor desempeño fotovoltaico 

en la actualidad que no presenta transición de fase a temperaturas de operación es 

el yoduro de formamidinio y plomo o FALI por sus siglas en inglés (formamidinium 

lead iodide). Este material tiene un bandgap de 1.53 eV para la fase-α trigonal, el 

cual está en el rango óptimo para ser usado como material fotoabsorbente en PSCs, 

no obstante, presenta una transición de fase a los 125oC la cual es 
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termodinámicamente más estable. En la Figura 19 se presenta la estructura 

cristalina y las transiciones de fase del MALI y el FALI36,37,38,39,40.  

 

 

Figura 19. Estructura cristalina del MALI y FALI y sus transiciones de fase. 

 

     La fase más estable termodinámicamente o fase-ς del FALI adopta una simetría 

hexagonal, en donde los octaedros inorgánicos están conectados por planos 

compartidos formando una red bidimensional, provocando un incremento en el Eg 

de este compuesto a 2.2eV bajando su desempeño fotovoltaico. No obstante, el 

FALI puede ser cristalizado en su fase-α directamente. Una manera de sintetizarlo 

directamente en esta fase es reemplazando aproximadamente el 15% de los 

cationes de formamidinio (FA) por cationes de metilamonio (MA). Llevando a cabo 
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la síntesis de este modo se suprime la transición de fase de trigonal a hexagonal en 

un rango de temperaturas que va desde temperatura ambiente hasta los 220oC, 

obteniéndose además un material con prácticamente las mismas propiedades 

ópticas y estructurales que FALI puro. PSCs fabricadas con FALI cristalizado por 

esta metodología han logrado alcanzar un 20% de PCE en años recientes, sin 

embargo, en la actualidad no existen celdas solares de FALI estables por más de 

un año debido a que estas también son inestables a la humedad ambiental 41,42,43.  

 

     Una alternativa alentadora para la construcción de celdas solares de perovskita 

altamente eficientes y estables es la utilizada por Grätzel et al44. Este grupo de 

investigación contruyó un dispositivo fotovoltaico mediante la unión de una 

perovskita tridimensional de MALI con una perovskita bidimensional de yoduro de 

ácido aminovalerico (AVAI) como material fotoabsorbente, el cual registró una PCE 

constante por más de 12,000 horas de 11.9%. Por lo cual buscar materiales tipo 

perovskita que puedan formar una unión con la perovskita tridimensional (3D) de 

MALI de manera similar al material de perovskita bidimensional (2D) de AVAI 

empleado por Grätzel et al. para mejorar la estabilidad de los dispositivos es un 

tópico de interés actualmente en laboratorios de construcción de celdas solares. 

 

 

1.6  Sales de fosfonios 
 

 

     Las sales de R4-fosfonio son compuestos que pertenecen a un grupo de 

materiales conocidos como líquidos iónicos, estos a su vez se definen como 

solventes que consisten únicamente de iones y por lo general tienen puntos de 

fusión menores a 200oC. Las sales de fosfonios en general exhiben propiedades de 
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alta hidrofobicidad, buena conductividad, alta estabilidad termica presión de vapor 

despreciable y además, poseen la capacidad de modificar sus propiedades 

fisicoquímicas mediante modificaciones menores en las cadenas orgánicas o 

simplemente por el emparejamiento de diferentes aniones y cationes45. Por estas 

razones este tipo de materiales han despertado interés para diversas aplicaciones 

recientemente. Dentro de las aplicaciones fotovoltaicas que se les han llevado a 

cabo a estos materiales destaca el estudio de Li et al46. quienes en 2015 probaron 

el tetrafluoroborano de tetrabutilfosfonio como capa interfacial en el cátodo de 

celdas de polímeros, obteniendo eficiencias de 7.16% al añadir el líquido ionico a la 

arquitectura de la celda y un 2.76% sin este. En 2018 otra aplicación en celdas 

solares de polímeros fue analizada por Huang et al47. quienes desarrollaron 

materiales poli electrolíticos catiónicos conjugados basados en fosfonios (CPCPs) 

como cátodos en la celdas, lo cual llevó a cabo a una mejora de 6.3% a 9% de PCE 

cuando probaron la película delgada del material CPCP en la arquitectura 

convencional de una celda solar de polímeros. Por otra parte, una opción no 

estudiada dentro de las aplicaciones fotovoltaicas de cationes orgánicos a base de 

fosfonio, es la de que estos cristalicen en un material tipo perovskita al reaccionar 

con PbI2 de manera que puedan constituir la película delgada de material 

fotoabsorbente en celdas solares de perovskita, con el propósito de obtener 

materiales con mejor estabilidad contra la humedad.  

 

1.7  Hipótesis  
 

 

     Cationes orgánicos de tetrabutilfosfonio mejoran la estabilidad estructural contra 

la humedad de materiales perovskita a base de MAPbI3 y al utilizar películas 

delgadas de estos materiales como capa fotoabsorbente en una celda solar se 

aumenta la vida útil de los dispositivos. 
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1.8  Objetivo especifico   
 

 

     Fabricar películas delgadas de compuestos híbridos orgánico-inorgánicos de 

yoduros de tetrabutilfosfonio, metilamonio y plomo y probar estos nuevos 

compuestos como materiales fotoabsorbentes en celdas solares. 

 

 

1.9  Objetivos particulares   
 

 

• Fabricación y caracterización óptica y estructural de películas delgadas de 

MALI 

• Construcción de celdas solares de yoduro de metilamonio y plomo con PCE 

≥ 10%.  

• Síntesis y caracterización estructural del yoduro de tetrabutilfosfonio (TBPI). 

• Fabricación y caracterización óptica y estructural de películas delgadas de 

los compuestos híbridos de yoduros tetrabutilfosfonio, metilamonio y plomo 

con formula empírica (TBP)x(MA)1-xPbI3 para las composiciones con x = 0.03, 

0.1 y 0.2. 

• Construcción de celdas solares con películas delgadas de los nuevos 

compuestos híbridos y evaluación de sus propiedades fotovoltaicas. 

• Evaluación del tiempo de vida de las celdas solares a base de yoduros de 

tetrabutilfosfonio, metilamonio y plomo. 
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CAPÍTULO 2. MÉTODOS 
 

 

     Aquí se describen los métodos y procedimientos de fabricación generalmente 

más empleados en esta tesis. Los procedimientos más especializados se describen 

en el capítulo de resultados. 
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2.1  Fabricación de películas delgadas  

 

     La fabricación de todas las películas delgadas presentadas en esta investigación 

fue llevada a cabo dentro de una caja de atmósfera de nitrógeno sobre sustratos de 

vidrio/FTO/TiO2 empleando un Spinner Ossila para la deposición de estas y a 

menos que se indique lo contrario, todos los productos químicos fueron adquiridos 

de Sigma-Aldrich y utilizados tal como se recibieron. Además, todos los solventes 

usados eran anhidros. 

 

2.1.1 Películas de yoduro de metilamonio y plomo (MALI) 

 

 

     Para la preparación de las películas de MALI primero se llevó a cabo la 

preparación de una solución precursora de perovskita 1.25 M al disolver 578 mg de 

PbI2 y 200 mg de MAI en 1 ml de una mezcla de solventes de DMF/DMSO con una 

relación 4:1 v/v. El usó de la mezcla de solventes DMF/DMSO se debe a que ha 

sido reportado que el DMSO forma el intermediario o aducto ácido-base de Lewis 

MAI-PbI2-DMSO en el proceso de cristalización del material que ha llevado a la 

obtención de celdas solares con eficiencias mayores al 19%48. La solución 

precursora se dejó en agitación constante por un lapso de 2 horas a 80oC. Después, 

185 μl de esta solución se depositaron sobre sustratos de vidrio/FTO/TiO2 mediante 

spin-coating a una velocidad de rotación de 5000 rpm durante 30s. Además, 650 μl 

de clorobenceno fueron añadidos a los 4 segundos después de iniciada la rotación 

de la película de acuerdo, a la metodología de cristalización rápida reportada por 

Xiao et al49. Luego de haberse llevado a cabo el depósito de la película delgada, 

esta se sinterizó a 100oC por un lapso de 10 minutos en una parrilla eléctrica y 

finalmente, las películas se dejaron enfriar hasta temperatura ambiente.  
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2.1.2 Películas de compuestos híbridos de tetrabutilfosfonio, metilamonio y 

plomo  

 

     Películas delgadas de yoduros de tetrabutilfosfonio, metilamonio y plomo de 

formula empírica (TBP)x(MA)1-xPbI3 para 3 diferentes composiciones en donde x es 

la fracción en peso de TBPI agregados a la solución precursora, con valores de x = 

0.03, 0.1 y 0.2 fueron preparadas bajó las mismas condiciones que las películas de 

MALI.  

  

2.2  Síntesis del yoduro de tetrabutilfosfonio (TBPI) 

 

     El yoduro de tetrabutilfosfonio fue sintetizado haciendo reaccionar cantidades 

estequiométricas de yoduro de tributilfosfina con yoduro de butilo en un frasco 

ámbar bajo sonicación durante un tiempo de 24 horas. El polvo blanco obtenido fue 

lavado posteriormente con éter de petróleo y secado al vació durante 6 horas. 

Finalmente, el TBPI fue almacenado en un frasco ámbar dentro de una caja seca 

con atmosfera de nitrógeno para su posterior uso. 

 

2.3  Construcción de celdas solares 

 

2.3.1 Pretratamiento del substrato 

 

     Sustratos de vidrio recubierto con óxido de estaño dopado con flúor (FTO) fueron 

el material de partida para la construcción de los dispositivos. El primer paso para 

la construcción de las celdas es la remoción de una pequeña área de FTO del 
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sustrato, lo cual se lleva a cabo al hacer reaccionar HCl y Zn sobre la superficie de 

este sobre la zona en donde se desea remover el FTO. Luego los sustratos se lavan 

al sonicarlos por 10 minutos primero en una solución de hellmanex 2%, otros 10 

minutos en alcohol isopropílico y finalmente 10 minutos en agua desionizada. Luego 

se removieron los solventes secando los sustratos con una pistola de aire seco. Por 

último, los sustratos se dejan 10 minutos en un limpiador UVO Jelight Company, Inc 

Modelo 18 el cual sirve para la remoción de materia orgánica. 

 

2.3.2 Deposición de la capa transportadora de electrones (ETL) 

 

     Los dispositivos construidos son de arquitectura mesoporosa por lo cual capa 

transportadora de electrones consta de 2 capas diferentes de TiO2 una compacta y 

la mesoporosa. El depósito de la primera capa se llevó cabo depositando 185 μL de 

una solución 6.25% v/v de diisopropóxido de titanio bis(acetilacetonato) 75% en 

isopropanol sobre los sustratos de vidrio/FTO por spin-coating a una velocidad de 

4000 rpm durante 60s empleando un Spinner Laurel Tech WS-650-23. Las películas 

obtenidas se sinterizaron a 450oC en una plancha de alta temperatura y se dejaron 

enfriar hasta temperatura ambiente. Luego se llevó a cabo el depósito de la capa 

mesoporosa de TiO2 al depositar 185 μL de una solución de pasta de TiO2 

Dyesol(R)18NR-T (14.3% w/w) en etanol, a una velocidad de 4000 rpm por un lapso 

de 1 minuto sobre los sustratos de vidrio/FTO/TiO2-c. Finalmente, estas películas 

con la capa mesoporosa depositada recibieron el mismo tratamiento térmico que la 

capa compacta.  
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2.3.3 Deposición de la película delgada de material fotoabsorbente 

      

     El procedimiento para el depósito de las películas delgadas de MALI puro, así 

como también de los nuevos compuestos híbridos es el mismo que el descrito en la 

sección 2.1 para la obtención de películas delgadas. 

 

2.3.4 Deposición del material transportador de huecos (HTM)  

     

     El procedimiento para el depósito de la capa transportadora de huecos al igual 

que el de las películas de material fotoabsorbente fue llevado a cabo dentro de la 

caja seca. Primero se preparó una solución de LiTFSi 1.74 M mezclando y agitando 

500 mg de bis(triflourometano)sulfonamida de litio en 1 ml de acetronilo a 

temperatura ambiente durante 2 horas. Luego se preparó una solución 0.065M de 

Spiro-OMeTAD al disolver y mezclar 105.6 mg de Spiro-OMeTAD, 640 μL de 

clorobenceno, 28.8 μL de 4-tertbutilpiridina y 20 μL de la solución de LiTFSi 

previamente preparada por un periodo de 15 minutos. Finalmente, 70 μL de esta 

solución se depositaron sobre los sustratos mediante spin-coating a 3000 rpm por 

30 segundos.  

 

2.3.5 Depósito del contacto metálico 

 

     Por último, electrodos de plata con un espesor de 80 nm fueron depositados 

sobre los sustratos de vidrio/FTO/TiO2-c/TiO2-m/perovskita/Spiro-OMeTAD 

almacenados durante 24 horas en la caja seca por evaporación térmica al vacío, 

utilizando una presión de 10-6 Torr y una velocidad de ~ 0.1nm/s para obtener así 

los dispositivos fotovoltaicos. 
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2.3.6 Disposición de residuos 
 

 
     La tabla 1 muestra el nombre de los contenedores sobre los cuales se 
desecharon los residuos generados en esta investigación.   

 

 

Tabla 1. Disposición de residuos. 

 

Residuo Tipo Contenedor 

Clorobenceno Solventes orgánicos 
halogenados 

Contendor A 

Alcohol isopropílico y 
etílico 

Solventes orgánicos no 
halogenados 

Contenedor B 

DMF, DMSO Solventes orgánicos no 
halogenados 

Contenedor B 

Éter de petróleo Solventes orgánicos no 
halogenados 

Contenedor B 

Zinc Metal de transición Contenedor E 

Sustratos de vidrio 
impregnados con 

películas delgadas de los 
materiales 

Basura industrial Contenedor I 
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2.4  Caracterizaciones ópticas de las películas delgadas 

 

2.4.1 Mediciones de absorción UV-Vis  

 

     Los espectros de absorción de las películas fueron obtenidos utilizando un 

espectrofotómetro ultravioleta-visible termo scientific evolution 300, corriendo el 

espectro desde los 300 hasta los 900 nm. 

 

2.4.2 Mediciones de fotoluminiscencia  

 

     Las mediciones de fotoluminiscencia se llevaron a cabo durante una estancia de 

investigación realizada en la Universidad Autónoma de Chihuahua, utilizando un 

espectrofluorómetro Horiba Scientific Fluorolog-3, con una fuente de luz de xenón 

monocromada, a una longitud de onda de excitación de 420 nm.   

 

2.5  Caracterizaciones del material 

 

2.5.1 Difracción de rayos X (DRX) 

 

     Los patrones de difracción de rayos X se obtuvieron usando un difractómetro de 

rayos X Bruker AXS D2 Phaser, utilizando una longitud de onda de 0.154 nm de 

cobre K-alfa. Los difractogramas fueron obtenidos a partir de películas delgadas y 

en el caso del TBPI este fue obtenido tanto en película como en polvo. 
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2.5.2 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) 

 

     Para llevar a cabo la caracterización de espectroscopia de infrarrojo la muestra 

en polvo es molida junto con un estándar de KBr y con la ayuda de una prensa 

hidráulica se obtienen pastillas del material. Una vez obtenidas estas pastillas se 

caracterizaron con un espectrofotómetro FTIR Interspec 200-X para la obtención de 

los espectros. 

 

2.5.3 Microscopia óptica (MO) 

 

     Micrografías de las películas delgadas fueron obtenidas utilizando un 

microscopio óptico X con un objetivo de 40 aumentos. 

 

2.6  Caracterización de celdas solares 

 

2.6.1 Obtención de la curva J-V de los dispositivos fotovoltaicos 

 

     Las curvas densidad de corriente-voltaje (J-V) fueron obtenidas utilizando un 

potenciostato Gamry PCI4-750ª además, una lampara de Xenón como fuente de luz 

y una celda solar de referencia de silicio en Enlitech para calibrar la potencia de 

salida de la lámpara a una potencia de 1000 W/m2. Las mediciones se llevaron en 

la dirección de voltaje abierto a densidad de corriente de corto circuito, con una 

velocidad de escaneo de 100 mV s-1. El área activa de los dispositivos fue delimitada 

enmascarando el área de la celda con una abertura metálica de 6.25 mm2 y la 

medición se llevó a cabo sobre un soporte de muestra hermético a la luz para 

minimizar cualquier efecto de borde. 
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2.7  Prueba de estabilidad estructural de películas delgadas y 

evaluación del tiempo de vida de las celdas solares basadas en 

los materiales híbridos   

 

     Como se mencionó en la sección 1.5.3 la degradación del MALI en PbI2 es 

un proceso que ocurre de manera rápida una vez que la perovskita es expuesta 

a humedad35, por lo cual se decidió llevar cabo un estudio de los cambios 

estructurales de películas delgadas de los compuestos híbridos y del MALI puro 

corriéndose un patrón de difracción de rayos X semanal por un lapso de 1 mes 

de los materiales en película delgada luego de ser almacenados y expuestos a 

las condiciones de humedad ambiental del laboratorio.  

 

     Por otra parte, por cuestiones de tiempo solo se pudo monitorear la vida útil 

de los dispositivos fotovoltaicos construidos por un lapso de 14 días. La prueba 

para monitorear el desempeño fotovoltaico de las celdas al paso de tiempo 

consistió en que, una vez construidos los dispositivos, estos fueron 

almacenados bajo las mismas condiciones de humedad ambiental que las 

películas delgadas mencionadas anteriormente, y se volvía a llevar a cabo la 

obtención de la curva J-V del dispositivo, de manera que se monitoreara el 

comportamiento de la PCE con el paso del tiempo.   
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CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

 

3.1  Fabricación y caracterización de películas delgadas de yoduro 

de metilamonio y plomo 

 

     En la actualidad existen diferentes metodologías para la fabricación de la película 

delgada del material fotoabsorbente de perovskita para una celda solar. La 

metodología del aducto ácido-base de Lewis reportada primeramente por Seok et 

al. ha demostrado ser una de las mejores para la construcción de dispositivos 

basados en MALI altamente eficientes (PCE = 19.7%)50. Es por esto que, en este 

trabajo de investigación, se decidió seguir esta técnica tanto para la fabricación de 

las películas como para la construcción de los dispositivos fotovoltaicos. Por lo cual 

la solución de MALI 1.25M se disolvió en una mezcla de solventes de DMF/DMSO 

con una relación 4:1 v/v. Sin embargo, a diferencia del etilenglicol utilizado para 

cristalizar rápidamente al material perovskita aquí se eligió clorobenceno como 

antisolvente, ya que de acuerdo a Xio et al49. el uso de clorobenceno permite la 

obtención de películas altamente cristalinas del espesor de 1 micra lo que permite 

un buen transporte de carga y dinámica de recombinación. Por lo tanto, durante el 

tiempo de rotación de la película 650 μl de clorobenceno fueron añadidos a 

diferentes tiempos después de haber iniciado la rotación del spinner para encontrar 

el mejor tiempo para la adición del antisolvente. La Figura 20 presenta micrografías 

obtenidas con un microscopio óptico con un objetivo de 40 aumentos de las 

películas fabricadas con diferentes tiempos de adición de clorobenceno (CB) 

mientras se llevaba a cabo la rotación de la película en el spinner.   
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Figura 20. Micrografías de las películas de MALI con clorobenceno añadido a: a) 2s, b) 4s, c) 8s, 
d) 12s y e) 20s después de iniciada la rotación del spinner y f) sin clorobenceno. 

 

     De las micrografías presentadas se puede apreciar que cuando se añade 

clorobenceno durante la fabricación de las películas a tiempos de 12 y 20s así como 

también cuando no se añade este, se obtienen películas delgadas poco deseables 

para su uso en celdas solares debido a que estas películas presentan zonas (puntos 

blancos) donde no se ha cubierto totalmente la superficie del sustrato con cristales 

de perovskita, además, estas tres películas presentaron un color negro opaco a 

diferencia del morado brilloso de las otras tres películas. Los granos y coloración de 

las películas cuando se añadió clorobenceno a los 2, 4 y 8s después de iniciada la 

rotación son prácticamente idénticos y tanto la morfología de granos como la 

coloración presentados por estas tres películas son adecuados para el uso de estas 

como materiales fotoabsorbentes en un dispositivo fotovoltaico. Por esta razón a la 

hora de la fabricación tanto de películas delgadas de perovskita como de las celdas 

solares en esta tesis se decidió agregar clorobenceno durante el proceso de 

rotación de la película en un rango de tiempo entre los 4 y 6 segundos. 
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     La Figura 21 presenta el difractograma de la película de yoduro de metilamonio 

y plomo (MALI) fabricada con clorobenceno añadido a los 4s después de haber 

iniciado la rotación del spinner. 

 

 

Figura 21. Difractograma de película de MALI sobre un sustrato de vidrio/FTO/TiO2. 

 

 

     Del difractograma presentado se puede observar que la película de MALI 

presenta señales de reflexión en 14.3o, 24.8o, 26.4o, 28.1o, 31.9o, 33.2o, 38.1o y 41.1o 

las cuales corresponden a los índices de Miller (110), (112), (211), (202), (220), 

(310), (224), y (314) respectivamente para la fase tetragonal del yoduro de 

metilamonio y plomo con grupo espacial I4/mcm. Mientras que las señales de 
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reflexión que ocurren en 26.5o, 33.6o y 37.8o corresponden a los planos 

característicos (222), (314) y (200) respectivamente del FTO51,52,53.  

 

     Una vez confirmada la obtención del material se llevaron a cabo 

caracterizaciones ópticas de la película delgada de MAPbI3. La Figura 22 presenta 

el espectro normalizado de absorción (color azul) y el de fotoluminiscencia de 

estado estacionario (color rojo) de la película delgada de MALI para la región de 1.5 

a 3 eV. Como se puede observar en la Figura el espectro de absorción del material 

cubre una gran parte del espectro electromagnético visible comenzando la 

absorción a partir de los 1.6 eV, la cual se extiende hasta más allá de los 3 eV, 

presentándose un máximo de absorción en la región de 2.5 a 3 eV, lo cual esta de 

acuerdo con lo reportado en otros trabajos de investigación54. Por otra parte, en el 

espectro de fotoluminiscencia de estado estacionario se puede observar que la 

máxima intensidad de emisión de la fotoluminiscencia se da a los 1.59 eV 

aproximadamente, lo cual está de acuerdo con lo reportado en la literatura55. La 

gran cercanía entre la energía a la cual inicia la absorción y la energía a la cual se 

da la máxima emisión de fotones por parte del material, indica que el material tiene 

una energía de enlace de excitón baja lo cual es altamente deseable en 

semiconductores utilizados como materiales fotoabsorbentes en celdas solares.  
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Figura 22. Espectros normalizados de absorción (azul) y de fotoluminiscencia (rojo) de la película 
de MALI fabricada. 

 

 

3.2  Celdas solares de yoduro de metilamonio y plomo 

 

     La metodología utilizada para la construcción de las celdas solares de 

perovskita se mencionó en la sección 2.3 y las condiciones para la deposición 

de la película delgada del material fotoabsorbente de perovskita se discutieron 

en la sección 3.1. Un lote de 3 dispositivos fotovoltaicos con 4 celdas por 

dispositivo fue elaborado y la curva J-V de la celda construida con mayor PCE 

se muestra en la Figura 23.  
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Figura 23. Curva J-V de la celda de perovskita de MALI más eficiente con PCE de 23.1%, FF de 
71%, Voc de 0.97 V y Jsc de 33.4 mA cm-2.  

 

 

     Como se puede apreciar en la curva J-V la mejor celda solar de MALI construida 

en esta tesis presentó una eficiencia de poder de conversión de 23.1% lo cual 

supera por 0.4% al último récord de eficiencia reportado por el NREL para una celda 

solar de perovskita20,56. Además, la mejor densidad de corriente presentada por esta 

celda solar es de 33.4 mA cm-2 la cual es 6.94 mA cm-2 más que el limite teórico 

predicho por Sha et al57. para una celda solar de perovskita de superficie texturizada 

que actúe como espejo perfecto. Del lote de los 3 dispositivos construidos solo una 

de las doce celdas registró una PCE superior al actual récord de eficiencia para 

celdas solares de perovskita, sin embargo, la densidad de corriente promedio 

alcanzada por las 12 celdas caracterizadas fue de 32 mA cm-2, lo cual siguen siendo 
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5.5 mA cm-2 más que el limite teórico de densidad de corriente para una celda solar 

de perovskita reportado por Sha et al. En la tabla 2 se muestran los parámetros de 

Voc, Jsc, FF y PCE de cada celda, así como también el promedio y desviación 

estándar (σ) de las 12 celdas construidas.  

 

Tabla 2. Parámetros eléctricos de las 12 celdas solares de MALI.  

 

Celda Voc (V) Jsc (mA cm-2) FF (%) PCE (%) 

1 0.97 31.7 57.4 17.7 

2 0.97 29.6 62.4 18 

3 0.97 35.3 58.9 20.2 

4 0.94 28.5 69.1 18.6 

5 0.96 29.7 73.7 21.1 

6 0.97 33.4 71 23.1 

7 0.89 32.9 55.3 16.1 

8 0.94 30.8 55.2 16.1 

9 0.95 35.3 55.5 18.7 

10 0.94 29.4 56.5 15.7 

11 0.92 32.6 59.8 17.8 

12 0.95 34.1 55.4 18 

Promedio 0.95 32 60.9 18.4 

σ 0.03 2.4 6.7 2.2 
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3.3  Películas de yoduros de tetrabutilfosfonio, metilamonio y 

plomo [(TBP)x(MA)1-xPbI3]  

 

 

     Una vez alcanzado el objetivo de construir celdas solares de perovskita de MALI 

con eficiencias mayores a 10%, se prosiguió con la segunda parte de esta 

investigación la cual es la adición de cationes orgánicos de tetrabutilfosfonio en la 

estructura perovskita del MALI de manera que antes de la fabricación de las 

películas delgadas de los materiales con formula empírica (TBP)x(MA)1-xPbI3 para 

las composiciones con x = 0.03, 0.1 y 0.2 fue necesario llevar a cabo la síntesis del 

precursor del catión orgánico de tetrabutilfosfonio. Por lo cual, primero se detallará 

la síntesis y caracterización del yoduro de tetrabutilfosfonio (TBPI) el cual fue 

utilizado aquí, como precursor para la fabricación de películas delgadas probadas 

como capa delgada de material fotoabsorbente en celdas solares. Luego, se 

discutirá la fabricación de las películas delgadas de los materiales de yoduros de 

tetrabutilfosfonio, metilamonio y plomo mencionados.  

 

3.3.1 Síntesis y caracterización del yoduro de tetrabutilfosfonio (TBPI)  

 

     La representación esquemática para la síntesis del yoduro de tetrabutilfosfonio 

se presenta en la Figura 24, en donde R denota la cadena alquílica de butilo por lo 

que R1=R2=R3=R4=butil. La obtención del TBPI se llevó cabo haciendo reaccionar 

cantidades equimolares del yoduro de tributilfosfina y del yoduro de butilo, 

obteniéndose un sólido de color blanco, el cual fue purificado al lavarlo en múltiples 

ocasiones con éter de petróleo y finalmente el éter residual fue eliminado secando 

al vació el sólido obtenido.  
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Figura 24. Representación esquemática para la síntesis del yoduro de tetrabutilfosfonio, en donde 
R1 = R2 = R3 = R4 = butil. 

 

 

     El yoduro de tetrabutilfosfonio fue caracterizado estructuralmente por 

espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier, así como también por 

difracción de rayos X. El espectro de infrarrojo del TBPI se presenta en la Figura 25. 

En el espectro las bandas que aparecen entre 2950 y 2750 cm-1 corresponden al 

estiramiento de los enlaces C-H. En 1450 y 1380 cm-1 se encuentran las bandas 

correspondientes a la flexión de los enlaces C-H, y el hecho de la banda en 1450 

cm-1 sea más larga que la de 1380 cm-1 se debe a una mayor presencia de CH2 que 

CH3 en él fosfonio. Mientras que en 1094 cm-1 se observa una banda 

correspondiente al estiramiento de los enlaces C–C. Por último, la banda intensa en 

910 cm-1 corresponde al enlace C-P. De manera que la identificación estructural del 

TBPI por FTIR confirmó la obtención del material. 

 



3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

57 
 

 

Figura 25. Espectro infrarrojo del yoduro de tetrabutilfosfonio (TBPI). 

 

3.3.2 Películas delgadas de compuestos híbridos con formula empírica 

(TBP)x(MA)1-xPbI3 

 

     Antes de comenzar con los detalles sobre la fabricación de las películas delgadas 

de los yoduros de tetrabutilfosfonio, metilamonio y plomo, cabe destacar que 

durante el transcurso de esta investigación la exportación en México del reactivo 

precursor yoduro de metilamonio “MAI” fue prohibida, por lo cual no fue posible 

adquirir MAI de Sigma Aldrich a partir de este punto, y todos los experimentos 

realizados a partir de aquí fueron llevados a cabo con MAI adquirido de la 

Universidad de Puebla. Para la purificación de este nuevo MAI 5 mg de este fueron 

disueltos en 50 ml de etanol y recristalizados después con 300 ml de éter dietílico. 
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Luego, el polvo blanco se sonicó con éter dietílico en 3 ocasiones por 30 minutos, 

se decantó y se dejó secando al vació sobre una parrilla eléctrica a 60oC por 24 

horas, para finalmente dejarlo almacenado dentro de la caja seca para su posterior 

uso.   

 

     Películas delgadas de yoduros de tetrabutilfosfonio, metilamonio y plomo con 

fracciones peso de 3, 10 y 20% de TBPI fueron elaboradas siguiendo la misma 

metodología que la utilizada en la sección 3.1 para la fabricación de las películas de 

MALI. Por lo cual las películas delgadas de los materiales [(TBP)0.03(MA)0.97]PbI3, 

[(TBP)0.1(MA)0.9]PbI3 y [(TBP)0.2(MA)0.8]PbI3 serán mencionadas como 3% TBPI, 

10% TBPI Y 20% TBPI respectivamente. Una micrografía tomada con un 

microscopio a un objetivo de 40 aumentos de las películas elaboradas se presenta 

en la Figura 26, en la cual además de las 3 películas delgadas de los compuestos 

híbridos, también se presenta la micrografía de la película de MALI puro o 0% 

(fabricada con MAI aún de Sigma Aldrich).  
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Figura 26. Micrografía de películas delgadas de a) MALI puro y b), c) y d) de películas delgadas de 
MALI fabricadas con una fracción peso de 3, 10 y 20% de yoduro de tetrabutilfosfonio y plomo 

respectivamente.  

 

     De las micrografías presentadas se puede apreciar que se obtuvo películas 

delgadas con una morfología de grano similares y uniformes, aunque el tamaño de 

los granos de MALI puro parece un poco mayor. Además, se observan unas 

manchas en ciertas regiones de las películas las cuales podrías ser defectos 

estructurales de los cristales, los cuales son indeseables en la capa delgada del 

material fotoabsorbente de una celda solar. También se aprecia un cambio en la 

intensidad y coloración de violeta a naranja de las películas conforme aumenta la 

concentración del tetrabutilfosfonio.  
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     La Figura 27 presenta el patrón de difracción de las películas de yoduros de 

tetrabutilfosfonio, metilamonio y plomo. Así como también el difractograma en 

película delgada del precursor de TBPI. 

 

 

Figura 27. Difractograma de las películas de (TBP)x(MA)1-xPbI3 con x = 0, 3, 10 y 20% y de la 
película precursora de TBPI.  
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     Del difractograma presentado se puede observar que las películas delgadas de 

perovskita con una fracción peso de 3 y 10% presentan las mismas señales de 

reflexión que la película de MALI puro, las cuales fueron discutidas e identificadas 

en la sección 3.1. Por otra parte, la película de 20% TBPI presenta también estas 

mismas señales, sin embargo, en un ángulo de 8.1o se aprecia la aparición de una 

nueva señal la cual es característica del yoduro de tetrabutilfosfonio, lo que da 

indicios de que la adición de cantidades TBPI relativamente grandes a la solución 

de MALI modifican la estructura cristalina de este. 

 

     La caracterización estructural de las películas por difracción de rayos X no 

proveyó gran información acerca de cambios estructurales por parte del material de 

MALI al añadirle cationes orgánicos de tetrabutilfosfonio a la solución precursora de 

esta previa a la cristalización, más que la de la aparición de la reflexión en el ángulo 

de 8.1o, también característica del TBPI precursor para la composición de 20% 

TBPI. Por otra parte, ha sido ampliamente reportado que el band gap de los 

materiales perovskita puede ser ajustado dentro de un determinado rengo de 

longitudes de onda o energía al modificar ligeramente la composición química de 

este material58,59,60. En la Figura 28 se muestra el espectro de absorción de las 

películas delgadas, en donde se puede apreciar que a la longitud de onda de 775 

nm a los cuales comienza la absorción de radiación por parte del MALI, la señal no 

se desplaza en absoluto al añadir un 3 y 10% de yoduro de tetrabutilfosfonio a este. 

Sin embargo, para el caso cuando un 20% de tetrabutilfosfonio es añadido, esta 

señal se desplaza unos 4 nm aproximadamente hacia la izquierda, de manera que 

el band gap del material fue ligeramente desplazado hacia el ultravioleta.   
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Figura 28. Espectro de absorción de películas de (TBP)x(MA)1-xPbI3 con x = 0, 3, 10 y 20%. 

 

 

     Otra caracterización óptica llevada a cabo a las películas delgadas de los 

compuestos híbridos fue la de fotoluminiscencia en estado estacionario, la Figura 

29 presenta el espectro de fotoluminiscencia estas. Aquí se puede observar que la 

película de 0% TBPI es la que presenta una menor intensidad de fotoluminiscencia 

mientras que a medida que aumenta la concentración de tetrabutilfosfonio en las 

películas la intensidad de la fotoluminiscencia también lo hace. Además, se observa 

un ligero desplazamiento en el máximo punto de emisión de las películas, este se 

desplaza desde los 775 nm para 0% TBPI hacia los 760 nm aproximadamente para 

la película de 20% TBPI lo cual es de esperarse debido al corrimiento también hacia 

el ultravioleta en el espectro de absorción de las películas al aumentar la 

concentración de tetrabutilfosfonio. 
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Figura 29. Espectro de fotoluminiscencia de películas de (TBP)x(MA)1-xPbI3 con x = 0, 3, 10 y 20%. 

 

 

     Luego de llevar a cabo, las caracterizaciones ópticas y estructurales de las 

películas delgadas de los compuestos híbridos, se llevó a cabo la prueba de 

estabilidad estructural de las películas mencionada en la sección 2.7. Cabe 

mencionar que en este punto de la investigación no restaba mucho tiempo para 

concluir este estudio, por lo cual esta prueba fue llevada a cabo durante un mes 

solamente. En la Figura 30 se presenta el difractograma de las películas delgadas 

de los compuestos para las 3 diferentes composiciones al ser recién elaboradas, 

así como también luego de ser almacenadas a condiciones de humedad ambiental 

después de un lapso de 30 días. 
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Figura 30. Difractograma de películas de (TBP)x(MA)1-xPbI3 recién elaboradas y a los 30 días 
después de haber sido expuestas a humedad y temperatura ambiental. 
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     Como se puede observar en el difractograma de las películas el patrón de 

difracción de las tres composiciones se mantuvo igual al paso de 1 mes, no apareció 

ni desapareció ninguna señal de reflexión ni hubo cambio alguno en la intensidad 

de las señales. Por esta razón se piensa que los materiales perovskita con formula 

empírica (TBP)x(MA)1-xPbI3 no sufren cambios estructurales al ser expuestos a la 

humedad ambiental al menos por un lapso de 30 días. No obstante, como se 

mencionó anteriormente debido a cuestiones de tiempo no fue posible seguir 

monitoreando por difracción de rayos X posibles cambios estructurales de las 

películas al ser expuestas a la humedad ambiental por periodos de tiempo mayores 

al mes. Por otra parte, el hecho de que los compuestos no hayan sufrido 

aparentemente cambios en su estructura después de un mes de elaborados es 

notable, sobre todo al compararlo con los tiempos reportados a los cuales comienza 

la descomposición del MALI en PbI261. Sin embargo, lamentablemente no se analizó 

la película de MALI puro para comprobar si este se seguía degradando de igual 

manera que lo reportado en la literatura, o si al igual que los nuevos compuestos 

híbridos de yoduros de tetrabutilfosfonio, metilamonio y plomo este seguía 

presentando el mismo patrón de difracción luego de ser expuesto a humedad 

ambiental. Por lo cual no es posible afirmar que los cationes orgánicos de 

tetrabutilfosfonio hayan sido los responsables de mejorar la estabilidad estructural 

contra la humedad del MALI o si simplemente todas las películas delgadas 

fabricadas en esta investigación poseían esta característica encontrada de ser 

estables ante condiciones de humedad ambiental por el periodo de tiempo 

estudiado aquí. 
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3.4  Celdas solares de yoduros de tetrabutilfosfonio, metilamonio y 

plomo 

 

     Una vez estudiadas las películas delgadas de los compuestos híbridos se 

procedió finalmente a la construcción de los dispositivos fotovoltaicos, por lo que 

un lote de 9 dispositivos fue construido, fabricándose 3 dispositivos por cada 

una de las tres diferentes composiciones de las películas delgadas de los 

compuestos híbridos analizadas en la sección 3.3. La curva J-V de la mejor 

celda solar para cada composición se puede apreciar en la Figura 31, mientras 

que el promedio de los parámetros eléctricos de cada lote de 12 celdas solares 

para cada composición se muestran en la Tabla 3. 

 

 

Figura 31. Curva J-V para celdas solares de los materiales híbridos a base de fosfonio. 
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Tabla 3. Promedio de los parámetros eléctricos de las 12 celdas caracterizadas para 

las 3 diferentes composiciones de los yoduros de tetrabutilfosfonio, metilamonio y 

plomo. 

 

Celda 
(composición) 

Voc (V) Jsc (mA cm-2) FF (%) PCE (%) 

3% 0.77 10.1 42.6 3.9 

10% 0.74 10.8 52.2 4.2 

20% 0.78 14 50.4 6.1 

  

 

     Como se puede apreciar tanto el Figura 30 como en la tabla 3, la eficiencia 

de los dispositivos construidos aumento un poco al aumentar la cantidad de 

butilfosfonio en la composición de la película, yendo desde 3.9% de eficiencia 

promedio para las celdas solares de 3% de TBPI hasta 6.1% promedio para las 

celdas con 20% de TBPI. Por lo cual las celdas solares construidas con los 

compuestos híbridos de yoduros de tetrabutilfosfonio, metilamonio y plomo 

presentaron una caída de eficiencia mayor al 12% con respecto a las celdas 

solares de MALI puro. Sin embargo, esta caída en la eficiencia era de esperarse 

al decidir reemplazar cationes de metilamonio por los cationes de 

tetrabutilfosfonio, ya que la selección de este catión orgánico no fue con el 

propósito de aumentar la eficiencia de los dispositivos sino con la finalidad de 

mejorar la resistencia a la humedad de la película de perovskita ya que los 

yoduros de tetrabutilfosfonio son compuestos hidrofóbicos. 

 

 



3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

68 
 

     Similar a la prueba de estabilidad de las películas delgadas de (TBP)x(MA)1-

xPbI3 se estudió el tiempo de vida útil de los dispositivos fabricados, luego de 

ser almacenados bajo las mismas condiciones de humedad ambiental que las 

películas delgadas de estos mismos compuestos y se volvió a llevar a cabo la 

caracterización J-V  de las celdas solares cada ciertos días, durante un lapso de 

2 semanas para así monitorear el tiempo de vida útil de los dispositivos 

construidos. Desafortunadamente, las tres diferentes composiciones de los 

materiales estudiados perdieron más del 90% de su eficiencia inicial al paso de 

14 días al ser evaluados como materiales fotoabsorbentes en celdas solares. 

Sin embargo, de acuerdo a lo observado en la prueba de estabilidad estructural 

de las películas en la sección 3.3 está súbita perdida de eficiencia por parte de 

las celdas no necesariamente debe ser atribuida a la calidad de los materiales 

fotoabsorbentes fabricados aquí, ya que como se ve en la Figura 30 los 

compuestos híbridos de yoduros de tetrabutilfosfonio, metilamonio y plomo muy 

posiblemente puedan actuar como material fotoabsorbente en dispositivos 

fotovoltaicos sin sufrir cambios estructurales debido a la humedad por un lapso 

al menos de 30 días. Mientras que muy probablemente esta caída en la 

eficiencia de los dispositivos pueda deberse a la degradación de otros 

materiales de la celda solar como el Spiro-OMeTAD62,63, lo cual inevitablemente 

produciría una perdida en la eficiencia de los dispositivos independientemente 

de la calidad de la película delgada de perovskita. 
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CAPÍTULO 4. CONCLUSIONES 

 

 

     Celdas solares de perovskita de MAPbI3 con eficiencias mayores al 10% fueron 

construidas, obteniendo valores promedio de eficiencia de 18.4%, Jsc de 32 mA cm-

2, Voc de 0.95 V y FF de 60.9%. Cabe destacar que todas las celdas de perovskita 

construidas aquí presentaron densidades de corriente de corto circuito mayores a 

limites teóricos de Jsc predichos para estos dispositivos y además, una de las 12 

celdas caracterizadas superó el previo récord de eficiencia reportado por el NREL, 

registrando una PCE de 23.1%.  

 

     El yoduro de tetrabutilfosfonio utilizado como precursor para la preparación de 

películas delgadas de los compuestos híbridos fue sintétizado y caracterizado de 

manera exitosa. 

 

     Películas delgadas de los compuestos híbridos de yoduros de tetrabutilfosfonio, 

metilamonio y plomo con 3 diferentes composiciones fueron fabricadas siguiendo la 

metodología de cristalización rápida reportada por Xiao et al. Estos materiales 

híbridos presentaron propiedades ópticas deseables para su uso como material 

fotoabsorbente en celdas solares, además de acuerdo lo observado en la prueba 

de estabilidad estructural llevada a cabo en este trabajo de investigación, parece 

que estos materiales no sufren cambios estructurales luego de 1 mes de ser 

expuestos a humedad ambiental.  
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     Celdas solares de los materiales híbridos con formula empírica fueron 

construidas, obteniendo una eficiencia promedio de 3.9, 4.2 y 6.1% para los 

materiales con 3% de TBPI, 10% de TPBI y 20% de TBPI respectivamente. La 

eficiencia inicial de estos dispositivos sufrió una caída del más del 90% luego de ser 

expuestas a las mismas condiciones de humedad ambiental que las películas 

delgadas fabricadas de estos materiales, sin embargo, aquí se piensa que la 

explicación de la caída de la PCE de los dispositivos se debe en gran parte a la 

degradación de otros materiales del dispositivo tales como el Spiro-OMeTAD. No 

obstante, mejorar la prueba de estabilidad de los dispositivos fotovoltaicos es 

necesario para confirmar esta hipótesis.
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