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Resumen 

En éste trabajo se realizaron las capas; absorbente y selectivas del transporte de 

electrones y huecos para su uso posterior en celdas solares a base de perovskitas de haluros 

metal-orgánicos (PHMO). Primeramente, se obtienen los polvos precursores para realizar la 

capa de perovskita a través de reacciones químicas relativamente sencillas. Los precursores 

utilizados para la obtención de las películas delgadas de perovskita de haluros metal-

orgánicos fueron cloruro y yoduro de metilamonio (MACl y MAI) y di-yoduro de plomo 

(PbI2). La introducción de cloro por parte del MACl en la solución precursora de perovskita 

metal-orgánica a base de yodo (CH3NH3PbX3, X = I y/o Cl) mejoró la estabilidad químico-

térmica de la capa de horas hasta semanas en condiciones de laboratorio. Una vez obtenidas 

las capas de PHMO, se procedió a la elaboración de las capas selectivas de electrones (TiO2) 

y capas de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) (PEDOT:PSS) o poli(3-

hexiltiofeno-2,5-diil (P3HT) como selectivas o transportadoras de huecos. De las capas 

obtenidas se caracterizan las propiedades estructurales y opto-electrónicas de CH3NH3PbI3-

Cl (con diferentes concentraciones de yodo-cloro) tanto como de TiO2 y PEDOT:PSS y 

P3HT. Se estudiaron sus propiedades estructurales y opto-electrónicas a través de: difracción 

de rayos X (DRX), Espectroscopía Raman, microscopía electrónica de barrido (SEM), 

espectroscopía de rayos X por dispersión de energía (EDS), transmitancia por 

espectrofotometría en el rango UV-vis, fotoluminiscencia (PL) y perfilometría. Se obtuvieron 

capas delgadas con buena calidad cristalina, morfología superficial y ópticas. Las capas de 

perovskita mejoraron sus propiedades químico-térmicas conforme se incrementa la 

concentración de cloro en la solución. Implementando las capas obtenidas en éste trabajo se 

podría elaborar una celda solar a base de perovskitas de haluros metal-orgánicos. 
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Abstract 

In this work we obtained the absorber, electron and hole transport or selective layers for 

their application on metal-organic halide perovskite (MOHP)-based solar cells. First, 

relatively simple chemical reactions were done to synthesize the precursor powders. The used 

precursors for the thin film obtention were methylammonium chloride, iodide (MACl, MAI) 

and lead iodide (PbI2). The chlorine introduction by MACl in the precursor solution improved 

the hybrid lead metal-organic perovskite (CH3NH3PbX3, X = I &/or Cl) chemical-thermal 

stability from several hours to weeks under ambient conditions. Subsequently, the electron 

transport layer; titanium dioxide (TiO2) was obtained through spray pyrolysis or spin-coating 

and the hole transport layer; poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrene sulfonate) 

(PEDOT:PSS) or poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl (P3HT) through spin-coating. Once the 

PHMO and selective layers were obtained, the CH3NH3PbI3-Cl (varying the chlorine 

concentration) and the selective layers (TiO2, PEDOT:PSS and P3HT) were characterized 

morphologically, structurally and optically. The layer properties were characterized by X-

ray diffraction, Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), energy 

dispersive X-ray spectroscopy, UV-vis transmittance, photoluminescence (PL) and 

profilometry. Finally, we analyzed, discussed, and conclude the obtained film properties. We 

obtained good film coverage, proper crystalline quality, and optical properties to implement 

these layers that may be used in the fabrication of a perovskite-based solar cell.   
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Hipótesis 

La mezcla de haluros de metil-amonio plomo con estructura perovskita en capas 

delgadas formadas por técnicas de rotación (Spin-on), ayudará a mejorar su estabilidad 

químico-térmica, en comparación con capas de MAPbI3. Sin embargo, la mezcla debe ser 

preponderantemente de triyoduro de metil-amonio plomo (MAPbI3) para tener un ancho de 

banda prohibida de energía apropiado para su uso como material absorbente en celdas solares 

de capa delgada. 

Objetivo general 

Estudiar y elaborar capas de mezclas de haluros metal-orgánicos con estructura de 

perovskita con la finalidad de mejorar su estabilidad químico-térmica utilizando técnicas 

relativamente sencillas y de bajo costo. 

Metas específicas 

▪ Elaborar a través del método de depósito por un solo paso las películas delgadas con 

la mezcla de CH3NH3PbI3 y CH3NH3PbX3 (X = Cl) a través de la técnica de spin-

coating. 

▪ Caracterizar las películas de PHMO para estudiar sus propiedades optoelectrónicas, 

estructurales y micro-estructurales.  

▪ Elaborar y caracterizar las capas selectivas de electrones (TiO2). 

▪ Elaborar y caracterizar las capas selectivas de huecos (PEDOT:PSS y/o P3HT) 

▪ Determinar los mejores parámetros de depósito de las capas para su futura aplicación 

en una celda solar a base de PHMO. 
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Capítulo I. Introducción. 

1.1. Introducción 

Desde hace algunas décadas la energía eléctrica se ha convertido en un insumo 

fundamental en la vida del ser humano. Para ello, se han desarrollado dispositivos o 

infraestructuras que transforman diferentes tipos de energía; cinética, térmica, lumínica, 

nuclear y solar. De acuerdo con datos de la Agencia Internacional de Energía (IEA, por sus 

siglas en inglés) [1] en el 2019 se estimó un consumo global de electricidad de 28,000 TWh 

de los cuales 17,000 TWh (más del 50%) corresponden a energía eléctrica producida a través 

de la quema de combustibles fósiles; carbón (10,000 TWh), gas natural (6,000 TWh) y 

petróleo (1,000 TWh). La contaminación causada por los mismos, se ha convertido en un 

problema mundial debido a las emisiones de gases como CO2 que promueven el efecto 

invernadero [2].  

El uso de energías renovables para la producción de la energía eléctrica es una de las 

alternativas para resolver ésta problemática. Actualmente, se trata de aprovechar la energía 

eólica (2,000 TWh), hidroeléctrica (4,000 TWh) y solar (1,000 TWh) y a su vez, la paulatina 

disminución del uso de combustibles fósiles para la producción de energía eléctrica. Para 

ésto, en México, se han instalado un gran número de aerogeneradores y grandes plantas 

hidroeléctricas, sin embargo, la energía solar no ha sido del todo aprovechada. El sol es una 

fuente de energía cuasi infinita que irradia una energía de ~384 YW (𝑥1024 watts). Los 

estados que conforman a México presentan una alta irradiación solar con un promedio anual 

de 5±1 kWh/m2 por día, convirtiendo a la energía solar en una de las opciones más viables 

para su aprovechamiento en nuestro país [3].  

Una de las maneras de aprovechar la colosal energía producida por el sol es a través de 

las celdas solares, cuyo funcionamiento está relacionado con la foto-excitación del 

dispositivo. Hoy en día, la potencia total mundial acumulada que brindan los paneles solares 

es cercana a 1,000 TWh, lo cual representa aún un bajo porcentaje con respecto al uso de 

otras energías renovables. El costo de fabricación de las celdas solares ha sido uno de los 

impedimentos para su comercialización. No obstante, el avance tecnológico en la industria 

de los semiconductores ha hecho posible la comercialización a gran escala de los paneles 

solares. 



2 

 

Uno de los materiales más utilizados en la fabricación de paneles solares para la 

conversión de la radiación solar es el silicio (Si). Décadas atrás, los paneles estaban 

compuestos por celdas solares a base de uniones p-n de silicio cristalino; las llamadas celdas 

solares de primera generación. Sin embargo, el Si y su ancho de banda de energía prohibida 

(Eg) de 1.12 eV no es el ideal para una celda solar de una sola unión, como se observa en el 

gráfico del límite de Shockley-Queisser que muestra la eficiencia de conversión con respecto 

del Eg [4]. Aunado a ésto; los altos costos tecnológicos y de obtención del Si cristalino 

promovieron la búsqueda de materiales con una mejor relación costo-beneficio que pudieran 

ser utilizados como capa absorbente en celdas solares.   

La reducción del costo de fabricación de dispositivos semiconductores, en particular de 

la celda solar viene acompañado de materiales con coeficientes de absorción altos, lo cual 

permite la reducción del espesor de la capa absorbente. El uso de uniones p-n de materiales 

de capa delgada surgieron (p.e. CdTe, CIGS y a-silicio (amorfo)) y fueron nombradas celdas 

solares de segunda generación. Éstas son producidas por métodos de depósito relativamente 

sencillos y el uso de una cantidad menor de material (espesor de la capa) reduce sus costos 

de elaboración.  

En la actualidad, el estudio de las celdas de tercera generación es ampliamente 

investigado dada la necesidad de encontrar materiales o compuestos que presenten mejores 

coeficientes de absorción y transferencia de carga para incrementar la eficiencia de 

conversión; utilizando los métodos de depósito y el concepto de capas delgadas que se tenían 

para las celdas solares de segunda generación. Al mantener los métodos de depósito de capas 

delgadas e incrementando las eficiencias de conversión, se logra disminuir aún más el costo 

de fabricación. Permitiendo que éste tipo de celdas solares sean perfectamente viables para 

su adaptación a la industria de los semiconductores. 

En una celda solar de unión sencilla sin concentración solar el ancho de banda de energía 

prohibida (Eg) ideal se encuentra entre 1.3 – 1.4 eV [4], por lo cual, se siguen investigando 

materiales o compuestos que se aproximen a éste ancho de banda ideal. Algunos de los 

compuestos más usados en celdas de tercera generación con Eg cercanos son: el teluro de 

cadmio (1.45 eV), cobre-indio-galio-selenio (1.5 eV), cobre-zinc-estaño-azufre (1.48) y 

perovskitas de tri-yoduro de plomo metilamonio (MAPbI3, Eg~1.55 eV).  
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Se llama perovskita a los compuestos que manifiestan la estructura cristalina del CaTiO3: 

A2+B4+X2-
3. En la estructura de perovskita A es un catión grande, B uno pequeño y X es un 

anión que está unido a ambos. Por ejemplo, en perovskitas de haluros metal-orgánicos 

(PHMO) el catión A puede ser ocupado por MA (CH3NH3), el sitio B por plomo y finalmente 

el lugar X por I, Cl y/o Br conformando MAPbX3. Éste último compuesto, perovskitas de 

haluros metal-orgánicos (PHMO), causa especial interés ya que, a pesar de que su 

investigación acaba de cumplir una década, ha brindado eficiencias por encima del 25% al 

ser usado como capa absorbente [5]. A pesar de la eficiencia de conversión de éste material, 

la susceptibilidad química y estructural ante la humedad y la temperatura lo alejan de la 

viabilidad para su aplicación en paneles solares hasta el momento.  

Con el motivo de resolver la susceptibilidad químico-térmica presente en perovskitas de 

haluros metal-orgánicos (PHMO), distintos grupos de investigación se han dedicado al 

mejoramiento de su estabilidad a través del intercambio o mezcla de elementos en su 

estructura (ABX3). Las mezclas convencionales son las del catión orgánico por un catión 

inorgánico (p.e. cambiar el metilamonio por cesio), el sitio metálico B (plomo) por otro metal 

“verde” (amigable con el medio ambiente) como el estaño o estroncio y la mezcla de 

elementos halógenos (Br, Cl), p.e. Br sustituyendo al I [6]–[8]. Las PHMO presentan cambios 

significativos en el coeficiente de absorción, la tolerancia a defectos y el ancho de banda 

prohibida que impiden hasta el momento intercambiar completamente uno por otro [7]. El 

intercambio o la mezcla del yodo con otro haluro de características similares (ya sea bromo 

y/o cloro) permite la manipulación del Eg en un amplio rango de energía; desde 1.18 eV 

(CsSnI3) a 2.2 eV (MAPbBr3), pudiendo tener Eg’s de hasta 2.8 eV (MAPbCl3) e inclusive 

mejora la estabilidad química del material [9]–[11].  

No obstante, se debe tomar en cuenta que la introducción de cationes y/o aniones 

modificará la estructura cristalina y las propiedades del material resultante. Por lo que, 

tratando de asegurar la obtención de la estructura de perovskita, se utilizan el factor de 

Goldschmidt y el factor octaedral [12]; éstos relacionan los radios atómicos de cada uno de 

los elementos que conforman el arreglo ABX3 y brindan un rango dentro del cual puede 

formarse la estructura de perovskita. En el tema 1.2.1 Estructura cristalina de perovskita se 

presenta una explicación más detallada. 
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Las PHMO se obtienen a través de distintos métodos como: proceso de solución química 

y depósito por spin-coating de uno o dos pasos, o por otros más elaborados como co-

evaporación y sublimación en espacio cercano [13]–[15]. La relativa facilidad y escalabilidad 

de obtener éstos materiales por la técnica de rotación (spin-coating) ha llevado a explorar a 

ésta opción como la alternativa más viable y utilizada para su obtención. Sin embargo, la 

calidad cristalina de los otros métodos de depósito supera a las capas obtenidas por el método 

de un solo paso por procesamiento de soluciones convencional. No obstante, en el método 

de uno o dos pasos se pueden añadir anti-solventes o solventes no polares antes del 

tratamiento térmico y controlar la atmósfera al momento del depósito para mejorar la calidad 

cristalina de la capa. La mezcla de cationes y aniones se lleva a cabo convencionalmente a 

través de la disolución de los polvos MAX y PbX2 (X = I o Cl) en solventes orgánicos polares 

apróticos (que no dan ni reciben protones) para la formación de la solución precursora y 

posterior obtención de las capas con estructura ABX3 de haluros metal-orgánicos. 

Las celdas solares convencionales utilizan el campo eléctrico interconstruido que se 

manifiesta en la unión p-n para separar a los portadores de carga móvil y posteriormente son 

colectados por los contactos óhmicos [16]. De manera análoga, en las PHMO se utilizan 

arquitecturas p-i-n o n-i-p; donde las capas p y n son las capas selectivas o transportadoras, 

promoviendo la disociación eficiente del excitón y la colección de los portadores de carga 

móvil, mientras que la PHMO fungiría como la capa intrínseca y absorbente de los fotones 

en el dispositivo [16].  

La capa selectiva de electrones más utilizada es el dióxido de titanio (TiO2), ésto debido 

al quasi-alineamiento de su banda de conducción (BC) con la BC de la perovskita, la 

diferencia de energía entre sus bandas de valencia, la transparencia al espectro visible y su 

conductividad [8], [17], [18]. Entre otros materiales inorgánicos utilizados como ESL (por 

sus siglas en inglés: Electron Selective Layer) se encuentran el dióxido de estaño (SnO2), 

posible sustituto del TiO2 debido a su mejor acoplamiento de bandas con las PHMOs [19]  y 

el óxido de zinc (ZnO) [20], mientras que uno de los materiales orgánicos que desempeña 

ésta tarea es el PCBM [21]. En lo que respecta al material selectivo para el transporte de 

huecos están semiconductores orgánicos como el spiroOMETAD, el PEDOT:PSS, el PTAA 

y el P3HT [22]. Por otro lado entre los materiales inorgánicos se encuentran el óxido de 
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níquel (NiO), el tiocianato de cobre (CuSCN), el yoduro de cobre (CuI) y el óxido cuproso 

(Cu2O) [23].  

La arquitectura del dispositivo influye directamente en el desempeño del mismo debido 

al efecto de histéresis presente en las celdas solares de perovskitas [24]. El efecto histerético 

en dispositivos a base de PHMO es causado principalmente por la migración y acumulación 

de los cationes orgánicos (p.e. MA) y aniones (p.e. yodo) en las interfaces al polarizar el 

dispositivo directa e inversamente [24], [25]. No obstante, se puede disminuir la migración 

iónica eliminando la capa mesoporosa de TiO2 optando por una arquitectura planar con 

superficies pasivadas [26].  

Con la finalidad de mejorar la estabilidad químico-térmica de la PHMO = MAPbI3-Cl, 

en éste trabajo se busca explorar diferentes concentraciones y mezclas en la parte halógena 

(X = I y Cl) de la estructura de perovskita. La obtención de las capas selectivas (ETL = TiO2 

y HTL = P3HT) a través de spin-coating y métodos hidrotérmicos para su posterior 

implementación en un dispositivo fotovoltaico. En éste estudio, se abordó principalmente la 

elaboración de las capas que componen a los dispositivos fotovoltaicos planares a base de 

PHMO. Se realizaron las capas que conformarían la estructura del dispositivo haciendo 

hincapié en la capa absorbente que contó con la mezcla de perovskitas a base de cloro y yodo. 

El depósito o crecimiento secuencial de las capas elaboradas en éste estudio darían como 

resultado una estructura y diagrama de bandas como se muestra en la figura 1.1: FTO/ c-

TiO2/ PHMO/ P3HT/ Au.  

 

Figura 1.1. Arquitectura del dispositivo (mostrado a la izquierda) y el diagrama de bandas de cada una de las 

capas ilustrando el transporte de los portadores de carga móvil (derecha). 
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1.2. Perovskita 

1.2.1. Estructura cristalina de Perovskita 

Perovskita es el nombre que se le da a cualquier material que tenga la estructura cristalina 

que presenta el titanato de calcio (CaTiO3) o A2+B4+X2-
3. A es un catión grande, B uno 

pequeño y X es un anión que está unido a ambos. Éste mineral fue descubierto en las 

montañas Urales de Rusia por Gustav Rose y nombrado así en honor al minerólogo ruso Lev 

Perovski [27]. La estructura cristalina de la perovskita fue descrita primeramente por Victor 

Goldschmidt en su trabajo sobre factores de tolerancia en 1923 [6]. Posteriormente, en 1945, 

sería publicada la estructura cristalina por Helen Dick Megaw [28] que partió de los datos de 

difracción de rayos X realizados sobre titanato de bario. La estructura cristalina de perovskita 

(ABX3) se muestra a continuación en la figura 1.2. 

 

Figura 1.2. Estructura de la PHMO MAPbI3, tomada del trabajo de F.G. Santomauro et al. [29].  

Los primeros reportes sobre perovskitas de haluros metal-orgánicos fueron llevados a 

cabo por Weber en 1978. Weber exploró éstos compuestos empleando X = I, Br y Cl en 

MAPbX3, mientras que en su otro estudio incluyó al estaño reemplazando parte del plomo y 

usó bromo y yodo en diferentes concentraciones [30]. Posteriormente, éstos compuestos 

comenzarían a llamar más la atención debido a sus inusuales propiedades fisicoquímicas, 

algunas de éstas fueron: magnetismo, ferroelectricidad, multiferroísmo y absorción de la luz 

[31]. De manera análoga a las perovskitas convencionales a base de óxidos metálicos, en el 

caso de las PHMO (A2+B4+X2-
3); A es el catión de metilamonio (CH3NH3)+, formamidinio 

[CH(NH2)2]+ o Cesio (Cs+), B es el catión correspondiente al plomo (Pb+) , estaño (Sn+) y/o 

estroncio (Sr+) y finalmente, en el lugar del anión X- que atañe al elemento halógeno, se usan 

principalmente yodo, bromo y cloro (I, Br, Cl, respectivamente) [23]. En cada uno de los 



7 

 

sitios del arreglo ABX3, se puede tener un solo elemento o una mezcla de elementos 

similares.   

Una manera de comprobar que se obtiene un material con la estructura de perovskita, es 

utilizando el factor de tolerancia de Goldschmit (tG) en la ecuación 1.1 [12]: 

 

𝑡𝐺 =
𝑅𝐴 + 𝑅𝑋

√2(𝑅𝐵 + 𝑅𝑋)
… (1.1), 

 

donde tG es el factor de tolerancia de Goldschmit y 𝑅𝐴 y 𝑅𝑋 son los radios atómicos de A y 

X en el arreglo ABX3 de perovskitas. Ésta relación es una estimación asociada con el 

acoplamiento del radio atómico del catión A dentro de los espacios en el arreglo BX3, lo cual 

permite dar una idea de la desviación que se tiene de la estructura cúbica. La desviación del 

factor de tolerancia de Goldschmit permitido para las PHMO se encuentra entre 0.80 <  tG <

1.11 [6]. Por ejemplo, si el tG < 0.8 se tiene un catión A muy pequeño para el arreglo y 

presenta cierta dificultad para el correcto acomodo del catión en el arreglo, lo cual promueve 

estructuras cristalinas de menor simetría a la estructura cúbica como son la tetragonal y 

ortorrómbica. Al contrario, si ahora se supone una tolerancia tG > 1.11; el catión A es muy 

grande para acomodarse en el arreglo, lo cual desestabiliza la estructura 3D de perovskita 

formando arreglos 2D. Sin embargo, ésta condición 0.80 <  tG < 1.11 no es suficiente para 

determinar si se tendrá o no la estructura de perovskita. No obstante, el factor octaedral (𝜇𝑂) 

es un parámetro complementario al factor de tolerancia utilizado para estimar la capacidad 

de formar la estructura de perovskita; el cual está definido por la siguiente relación de radios 

atómicos: 𝜇𝑂 =
𝑅𝐵

𝑅𝑋
⁄  [12] y se encuentra en el rango de 0.442 < 𝜇𝑂 < 0.895.  

Gracias a éstas dos sencillas relaciones del tamaño del radio atómico, se puede llegar a 

estimar que compuestos podrían tomar la estructura de perovskita. En la figura 1.3, se 

muestra una gráfica tomada del trabajo de Li et al. [6] que presenta al factor octaedral en 

función del factor de tolerancia donde se resalta con una línea punteada la zona donde 

convergen los datos de compuestos que podrían llegar a tomar la estructura cristalina ABX3. 
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Figura 1.3. Mapeo de estructuras que forman perovskita conforme al factor ocatedral en función del factor de 

tolerancia de Goldschmit, tomado del trabajo realizado por C. Li et al. [6]. 

1.2.2. Perovskitas como capa absorbente 

Las primeras apariciones de perovskitas híbridas de haluros metal-orgánicos fue como 

una tinta sensibilizadora en las celdas Grätzel o celdas sensibilizadas por tinta. En el grupo 

de trabajo de Miyakasa; A. Kojima et al. [32] impregnó al dióxido de titanio mesoporoso (m-

TiO2) con la tinta de perovskita de haluros metal-orgánicos a base de bromo o yodo (MAPbX3 

= Br o I), lo cual generó nanopartículas del PHMO sobre el m-TiO2 brindándole un mayor 

rango de absorción dentro del espectro visible y por tanto la generación de una mayor 

densidad de pares electrón-hueco. Al utilizar la tinta de perovskita a base de bromo obtuvo 

3.1% de eficiencia, mientras que para la tinta a base de yodo obtuvo 3.8% de eficiencia de 

conversión [32].  

Aunado a las limitaciones (evaporación del electrolito, costo del catalizador; 

mayormente se usa platino y la durabilidad del dispositivo [33]) que traen consigo éste tipo 

de dispositivos fotoelectroquímicos, en el trabajo desarrollado por H. S. Kim y dirigido por  

N. G. Park y M. Grätzel [34], se llevó a cabo la  implementación de éstas tintas metal-

orgánicas en estado sólido como capa absorbente sobre m-TiO2 y reemplazando al electrolito 

por spiroMEOTAD que funge como transportador de huecos. Tal idea engendró las primeras 

celdas en estado sólido a base de perovskita de haluros metal-orgánicos con eficiencia de 

9.7% [34]. En el mismo año (2012), M. M. Lee dirigido por Snaith et al. [35] reportaron una 

eficiencia de 10.9% reemplazando al m-TiO2 por m-Al2O3 impregnado por una solución de 

perovskita con mezcla de haluros de yodo y cloro y como transportador de huecos usaron 

spiroMEOTAD. En éste trabajo observaron y demostraron que las PHMO pueden transportar 
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tanto huecos como electrones [35]. La implementación de ésta idea ha llevado al 

mejoramiento constante, tanto de la capa absorbente como de las interfaces que ésta forma 

con las capas selectivas, dando como resultado un crecimiento formidable en su ya primera 

década de estudio.  

Cabe recalcar que éste crecimiento es gracias, primordialmente, a los esfuerzos de dos 

grupos de investigación; uno de ellos ubicado EPFL y el otro en el Instituto Coreano de 

Investigación de Tecnología Química (KRICT). Éste último instituto en colaboración con el 

Instituto de Tecnología de Massachussetts (MIT) sostienen el récord actual de eficiencia en 

celdas solares a base de perovskita con un 25.2% mostrado en el gráfico de eficiencias del 

Laboratorio Nacional de Energías Renovables (NREL) y en la figura 1.4 [5].  
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Figura 1.4. Gráfico de eficiencias de las celdas solares a base de perovskita; desde sus pininos en las celdas 

Grätzel hasta el récord actual utilizando capas en estado sólido [5]. 

1.2.3. Métodos de obtención de PHMO 

Método de rotación (por uno y dos pasos) 

El método de rotación por un solo paso es de los más utilizados debido a su relativa 

sencillez y escalabilidad. Éste consiste en disolver en algún solvente orgánico (DMF, DMSO, 

IPA) a los polvos precursores de perovskita (p.e. MAI : PbI2) para su posterior depósito por 

la técnica de rotación y a través del tratamiento térmico eliminar los solventes y cristalizar a 

perovskita, como se muestra en la figura 1.5. 
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Figura 1.5. Método de un solo paso usando proceso de soluciones. 

A ésta técnica se puede añadir un paso extra, posterior al depósito de la solución 

precursora de perovskita es seguido por la adición de algún anti-solvente (tolueno, 

clorobenceno, acetato de etilo, entre otros) ya sea pasados 10 s del depósito o al faltar 5 

segundos para finalizar la rotación del equipo. El propósito es el de mejorar la cristalinidad 

removiendo al solvente y promoviendo la cristalización de los precursores antes del 

tratamiento térmico. 

El método de rotación por dos pasos consiste en realizar dos soluciones por separado, en 

lugar de una sola como en el método de un solo paso, que contengan cada una a uno de los 

polvos precursores. Primeramente, se deposita por rotación una de las capas (comúnmente 

PbI2) que comprende una parte de la estructura final de perovskita. Posteriormente, la capa 

previamente depositada es dispuesta nuevamente en el equipo de rotación para depositarle o 

ser sumergida en la segunda solución para la interdifusión de los átomos que conforman las 

capas y la formación de perovskita al tratar térmicamente. En ambos casos el color de la capa 

cambia de un amarillo (PbI2) a un brillante café oscuro (MAPbI3).   

Método de rotación asistido por vapor o vacío 

El método de rotación asistido por vapor es similar al método convencional de rotación, 

no obstante, se requiere de una cámara en vacío (como se muestra en la figura 1.6) que 

permita el depósito por rotación de la capa mediante uno de los precursores disuelto 

(comúnmente PbI2) y tener un flujo de vapor que funge como fuente del material precursor 

faltante (MAI) a temperaturas adecuadas (~90 - 110°C) para la formación de la estructura 

ABX3. En el caso del método asistido por vacío, se promueve la eliminación del solvente y 
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anti-solvente excedentes y evita la oxidación de la superficie propiciando tamaños de grano 

micrométricos. 

 

Figura 1.6. Cámara adaptable de vacío para la extracción de residuos orgánicos presentes en las capas de 

perovskita. Imagen tomada del trabajo de X. Li et al [36].  

Co-evaporación (con doble fuente o secuencial) 

La co-evaporación con doble fuente, ilustrado en la figura 1.7, permite depositar 

perovskitas de haluros metal-orgánicos evaporando los precursores de PHMO que contienen 

las dos fuentes diferentes. En el caso de la co-evaporación secuencial se lleva a cabo la 

formación por separado cada capa por la evaporación de uno de los precursores y 

posteriormente el depósito del siguiente precursor para su interdifusión térmica. 

 

Figura 1.7. Ilustración de la co-evaporación con doble fuente, las cuales mediante la evaporación del PbI2 y MAI 

forman la capa de MAPbI3. 
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Sublimación por espacio cercano (CSS o CSVT) 

La sublimación o transporte en fase de vapor en espacio cercano es un método poco 

utilizado, sin embargo, ha dado muy buenos resultados en lo que respecta a la cristalinidad 

de la capa de perovskita. Éste método consiste, como su nombre lo dice, en la sublimación 

de los polvos precursores de perovskita en uno o dos pasos, como se ilustra en la figura 1.8 

tomada del trabajo de E. Pérez-Gutiérrez et al. [37]. La distancia de separación entre el 

sustrato y la fuente varía dependiendo del sistema, no obstante, ésta longitud oscila en valores 

de algunos milímetros. 

 

Figura 1.8. Ilustración del sistema de transporte en fase de vapor en espacio cercano tomada del trabajo de G. Li 

et al. [38]. 

1.2.4. Estado del arte de perovskitas de haluros metal-orgánicos  

En años recientes las celdas solares a base de perovskita de haluros metal-orgánicos han 

sido fuertemente desarrolladas gracias a su obtención relativamente sencilla [13], ancho de 

banda de energía prohibida ~1.55 eV [39], baja energía de enlace de excitón (~30meV) [40], 

alta tolerancia a los defectos cristalinos [7], altas longitudes de difusión de los portadores de 

carga móvil (0.1 – 1 µm) [41], alto coeficiente de absorción (> 5.7x104 cm-1 a 600 nm) [8] 

y a su vez, gracias a la manipulación de sus propiedades físico-químicas a través del 

intercambio o la mezcla de los diferentes átomos que componen la estructura ABX3 (A = 

MA, FA, Cs, Rb, B = Pb, Sn, Sr, Bi y X = I, Br, Cl) de las PHMO.  

Métodos de depósito  

El método de solución por un paso es ampliamente utilizado debido a su relativamente 

facilidad y los resultados obtenidos son más que viables dada su escalabilidad a la industria. 

Por otro lado, el método de dos pasos produce capas más uniformes. El dispositivo más 

eficiente reportado hasta el momento tiene una eficiencia de 23.3% del trabajo de Q. Jiang et 

al. [42], donde se usa el método de dos pasos, depositando primeramente una capa de PbI2 y 
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posteriormente una solución que contiene una mezcla de sales (MAI+FAI) para la formación 

de perovskita y la introducción de una capa polimérica para la pasivación de los defectos 

interfaciales entre la perovskita y el SpiroMeotad. 

Existen alternativas al método de procesamiento por soluciones como la co-evap, el css 

y csvt. La eliminación de los solventes en el proceso mejora la cristalinidad y disminuye la 

susceptibilidad fisicoquímica del material. La co-evaporación es la técnica que más se ha 

acercado a las eficiencias obtenidas por técnicas de procesamiento de solventes y/o anti-

solventes reportando hasta 20% de eficiencia de conversión en áreas de 0.16 cm2, mini-

módulos con áreas de 21 cm2 y eficiencias de 18.3% y la posibilidad de modificar la 

coloración de la celda, como se reporta en el trabajo de Jia Li et al. [43]. El trabajo de G. Li 

et al., reporta hasta 16.2% [38] de eficiencia utilizando el método de transporte en fase de 

vapor en espacio cercano. Y recientemente, E. Pérez-Gutiérrez et al. publicaron un trabajo 

donde se usó el método de CSS para la obtención de dispositivos a base de perovskita con 

áreas de 5 cm2 y empleando solo contactos selectivos poliméricos obtuvieron hasta 8.7% de 

eficiencia de conversión [37]. 

Mezcla de elementos en la estructura ABX3 

Al mezclar o intercambiar los elementos de cada una de las partes que conforman el 

arreglo ABX3, en PHMO, se puede manipular el ancho de banda de energía prohibida en un 

rango de 1.18 eV (= CsSnI3) hasta 2.8 eV (= MAPbCl3). La inclusión de cloro en la solución 

precursora (a través del MACl o PbCl2) permite una mayor cristalinidad y crecimiento de los 

granos implicando la disminución de fronteras de grano que, como reporta F. Wang et al., es 

donde se tiene una mayor densidad de defectos cristalinos [44]. El cloro también funge como 

capa protectora del ambiente, ya que tiende a segregarse en la superficie manifestando la 

formación de MACl amorfo [45], mientras cristaliza el MAPbI3. Sin embargo, el exceso en 

la concentración de cloro puede llevar a la disminución de la eficiencia, mientras que la ligera 

presencia del mismo promueve el aumento de la eficiencia de la celda solar como reporta Q. 

Chen et al. [46]. Por lo tanto, la solución precursora debe realizarse partiendo de la premisa 

que el material base para la PHMO debe ser el yodo (ABI3).  

Actualmente, el bromo es el elemento halógeno más utilizado para mezclarse con el yodo 

y desarrollar la que funge como capa absorbente. Ésto es debido principalmente a que el 

bromo se puede introducir en sitios de yodo en concentraciones mayores que el cloro (dado 
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su radio atómico), lo cual le brinda mayor estabilidad a su estructura y permite la 

manipulación del ancho de banda prohibido de energía. Empero, el hecho de tener una mayor 

inclusión de Br en ésta estructura implica el aumento del Eg. Para llegar al Eg ideal del 

material para una celda solar se usan mezclas del elemento halógeno y de otros cationes 

orgánicos o inorgánicos [47]. El plomo pareciera que es el “corazón” o parte fundamental de 

la estructura de perovskita, sin embargo, al mezclar con más de la mitad de Sn se han obtenido 

eficiencias de hasta 21% y reemplazando completamente al Pb por Sn se ha obtenido hasta 

10% [47]. Por otro lado al sustituir el Pb por estroncio se han obtenido eficiencias por encima 

de 15% [8]. La introducción de rubidio mezclado con Cs, FA y/o MA ha llevado al 

mejoramiento de la estabilidad de la capa y a eficiencias de conversión de hasta 21% [48]. 

En el caso del intercambio del cesio para ocupar completamente el lugar del catión A y a su 

vez la mezcla yodo-bromo en el sitio del halógeno (X) ha brindado mayor estabilidad 

estructural, pero hasta el momento no se ha pasado del 14% de eficiencia y ésto utilizando 

solamente plomo (en sitios B del arreglo ABX3) [7]. La estequiometría de la capa absorbente 

reportada en la literatura con mayor eficiencia hasta el momento es una bicapa de FAPbI3 y 

MAPbBr3; (FAPbI3)1-x(MAPbBr3)x. La presencia de FA disminuye el Eg mientras que Br lo 

aumenta. La presencia de ambos promueve un ancho de banda cercano al ideal para éste 

material conservando las propiedades opto-electrónicas y de transporte, mientras que el Br 

mejora la estabilidad fisicoquímica de las capas policristalinas [42].  

Mejores parámetros de PHMO en una celda solar  

El trabajo de Thomaz Kirchartz reportó parámetros calculados de una celda solar a base 

de PHMO con ancho de banda prohibido (Eg) de 1.6 eV. En éste estudio se reportó que el 

Voc máximo posible con ese Eg es de 1.32 V [49]. Sin embargo, la eficiencia que obtienen 

es menor a la obtenida con perovskitas de Eg’s ligeramente menores (1.56 eV) con Voc de 

~1.13 V, pero las cuales cuentan con una mayor densidad de corriente de corto circuito (Jsc) 

de 24.9 mA/cm2, mientras que las celdas solares con mayor Voc (1.26 V) cuentan con una 

Jsc de 20.5 mA/cm2 [49]. El hecho de obtener un Voc muy alto no necesariamente significa 

que se tendrá una eficiencia alta, ésto dependerá de la densidad de corriente que provee la 

celda solar y que el factor de llenado sea óptimo; donde el valor de éste último para celdas a 

base de PHMO oscila ligeramente en 78±4%. El valor máximo aproximado de densidad de 
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corriente de corto circuito para una celda solar a base de PHMO con un Eg de 1.6 eV es de 

~25 mA/cm2 pero éste valor incrementaría a ~27 mA/cm2 cuando el Eg es de 1.55 eV [49].  

La celda solar de perovskita reportada hasta el momento como la mejor tiene los 

siguientes parámetros: una eficiencia de 23.3%, Jsc~24.9 mA/cm2, Voc~1.18 V y FF~81.4% 

[42]. Es importante encontrar la mejor relación de densidad de corriente de corto circuito, 

voltaje de circuito abierto y factor de llenado. La continuidad de la cristalinidad en la 

estructura del dispositivo y para ello la pasivación de trampas en las interfaces de la capa de 

perovskita disminuiría la recombinación no radiativa mejorando significativamente la 

corriente de corto circuito y el voltaje de circuito abierto. Lo cual concuerda con los 

resultados sobre la pasivación de las interfaces en el trabajo de Q. Jiang et al. [42].  

Fenómenos erráticos y degradación en las celdas a base de PHMO 

Otro fenómeno relevante en éstos dispositivos es el comportamiento histerético de la 

curva I-V que se presenta al ser polarizada a diferentes velocidades o tiempos de adquisición 

de datos. No obstante, al utilizar la arquitectura invertida [26], [50], eliminando la capa 

mesoporosa de TiO2 del dispositivo fotovoltaico (FV), se erradica por completo o casi por 

completo la histéresis de la curva I – V asociada a la migración iónica y la baja velocidad de 

difusión de los cationes y del elemento halógeno en el cristal. Sin embargo, la arquitectura 

convencional es la que ha llevado a obtener las más altas eficiencias de conversión de la 

radiación a corriente eléctrica. 

Dada la temperatura de operación de un panel solar sometido a la radiación de un sol 

terrestre (100 mW/cm2, AM1.5), es de suma importancia hacer hincapié en los avances que 

se han realizado con respecto a la degradación de los dispositivos a base de PHMO. Con base 

en lo reportado por Tanzila et al. al someter a las celdas solares a una iluminación de un sol 

en condiciones de humedad relativa (HR) de 50% y temperatura de 85°C, se presentan varias 

complicaciones; p.e. la separación de la capa de perovskita de la de TiO2, manifestación de 

pinholes o ausencia de material en la capa selectiva de huecos (spiro-OMETAD), difusión 

metálica del contacto óhmico dada la degradación del HTL, la degradación del contacto 

óhmico en un tiempo de hasta 500 horas [51].  

La modificación de los contactos selectivos de la celda solar a través de la manipulación 

o acoplamiento de la afinidad electrónica es uno de los caminos a seguir para mejorar la 

estabilidad y eficiencia de la celda solar. Es el caso de la estructura propuesta por D. Yang et 
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al.: ITO/EDTA/SnO2/E-SnO2/CsFAPbI3/spiroMeotad/Au (EDTA de sus siglas en inglés: 

Ethylene diamine tetraacetic acid), la cual presenta una duración de hasta 2880 horas 

manteniendo el 96% de la eficiencia a una temperatura de 85°C y una humedad relativa de 

30%. Sin embargo, al ser sometida a una iluminación AM1.5 constante y el forzoso 

intercambio de spiroMeotad por PTAA (poli[bis(4-fenil)(2,4,6-trimetilfenil)amina]) resulta 

en una prueba de 120 horas de duración donde la celda mantiene el 86% de la eficiencia [52]. 

Otra manera de pasivar las interfaces es a través de la introducción de capas que mejoren 

la transferencia de carga en la interfaz contacto selectivo/perovskita. No obstante, la 

pasivación de la superficie de la capa de perovskita ha sido desarrollada en el trabajo de Q. 

Jian et al. [42], donde se le deposita una capa delgada de PEAI utilizando una pequeña 

concentración (20mM) de ésta sal orgánica de haluros (cuyo nombre proviene de sus siglas 

en inglés: phenethylammonium iodide) disuelta en IPA (isopropanol), pasivando así la 

interface con el HTL. Éste dispositivo fue sometido a una prueba de estabilidad con 

iluminación estándar AM1.5 a 80°C por 500 horas conservando el 80% de su eficiencia.  

Celdas Tándem con dispositivos a base de PHMO 

Se han realizado esfuerzos para acoplar a las celdas de perovskitas en arreglos multi-

unión o tándem con el silicio y compuestos de Eg similares como el CIGS. No obstante, se 

deben tomar en cuenta las temperaturas necesarias para obtener el dispositivo a base de 

perovskita, donde la tecnología de ambas se acople perfectamente para tener un arreglo con 

la celda solar superior “top” de perovskita y el diodo de silicio como la celda posterior 

“bottom”.  

Los cálculos realizados por M. I. Hossain et al. arrojan que éste arreglo multi-unión 

tendría eficiencias de hasta 32%, bajo la condición de acoplamiento de la corriente (a 20.7 

mA/cm2) [53]. Para el cálculo mencionado se utiliza Silicio cristalino (Eg~1.12 eV) y 

MAPbI3 (Eg~1.55 eV), aunque se tendrían mejores resultados en la eficiencia utilizando una 

capa absorbente de perovskita con un ancho de banda prohibida de energía mayor (~1.7 eV), 

para obtener, según lo reportado en cálculos de celdas tándem de dos uniones [53], una celda 

multi-unión con los anchos de banda de energía prohibida óptimos para alcanzar eficiencias 

de conversión de hasta 35% (suponiendo la potencia de entrada de un sol y un espectro 

AM1.5). La celda tándem de Florent Sahli et al. [54] de silicio/perovskita atrae la atención 
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ya que obtuvo hasta 25.2% de eficiencia de conversión y seguirá creciendo hasta acercarse a 

su límite teórico de 35%. 

Gracias a la manipulación del Eg de los PHMO, éste se adapta perfectamente a celdas 

tándem de dos uniones con distintos materiales inorgánicos de ancho de banda de energía de 

alrededor de 1 eV como lo son el Si y el CIGS (cobre-indio-galio-selenio). La multi-unión 

de perovskita / CIGS (cobre-indio-galio-selenio) ha producido dispositivos cuyas eficiencias 

sobrepasan el 20% [55], [56].  

También se han realizado celdas con múltiples uniones de dispositivos a base de 

perovskita. Usando una mezcla de cationes y metales se manipula el Eg de éste 

semiconductor metal-orgánico para tener un Eg bajo y otro alto y así obtener dispositivos 

monolíticos de dos uniones con eficiencias de hasta 24.8%, como se presenta en el trabajo de 

R. Lin et al. en celdas donde la composición de la capa fue; Cs0.2FA0.8PbI1.8Br1.2 para obtener 

un ancho de banda alto de Eg ~1.77 eV y en el caso de la capa con Eg bajo de ~1.2 eV la 

concentración de la capa fue; MA0.3FA0.7Pb0.5Sn0.5I3 [57]. 

No obstante, se tiene que reducir la susceptibilidad ante la humedad y temperatura que 

presentan los PHMO para su aplicación a paneles solares. Éste tema sigue abierto para su 

investigación; como el mejoramiento de las interfaces entre la capa de perovskita y el 

contacto selectivo, la mezcla o intercambio de cada una de las partes del arreglo ABX3 que 

estén dentro del factor de tolerancia de Goldschmit y octaedral, el uso de la arquitectura 

planar o mesoporosa convencional y la viabilidad del encapsulamiento del dispositivo para 

disminuir o evitar la degradación químico-térmica. 
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Capítulo II. Desarrollo experimental. 

Una vez explicada la importancia de las PHMO, la mezcla de cationes, metales y aniones 

en el arreglo de perovskita (ABX3), se corroboraron los valores del factor de tolerancia de 

Goldschmit y el factor octaedral del MAPbI3-Cl los cuales convergen a la formación de 

perovskita y que las capas selectivas tengan el tengan una afinidad electrónica apropiada para 

su uso en dispositivos a base de PHMO. En éste capítulo, se abordan los métodos para la 

síntesis de los polvos precursores, la limpieza de los sustratos y la elaboración de las capas 

(absorbente, contactos y selectivas de electrones y huecos) que formarían una celda solar.  

Por otro lado, se explica a grandes rasgos la metodología utilizada para el análisis de los 

resultados de la caracterización de las capas. 

2.1. Reactivos y solventes utilizados 

Los siguientes reactivos y solventes se obtuvieron de J.T. Baker: las sales de yoduro de 

potasio (KI) de 99.8% en peso (wt%) y nitrato de plomo Pb(NO3)2 de 99.89%  (marca 

Mallinckrodt), metanol de 99.8% (metOH = CH4O), etanol de 99.66% (etOH = C2H6O), 

butanol (butOH = C4H10O), alcohol isopropílico de 99.9% (IPA = C3H8O), ácido clorhídrico 

(HCl) al 36.6 wt% disuelto en agua, clorobenceno de ≥99.5% (CB = C6H5Cl) y tolueno de 

99.98% (Tol = C7H8). De Sigma-Aldrich se utilizaron los siguientes reactivos: metil-amina 

40 wt% en agua (Ma = CH3NH2), dimetil-sulfóxido de ≥99.9% (DMSO = C2H8OS), dimetil-

formamida anhidro de 99.8% (DMF = C3H7NO), acetato de etilo (EA = C4H8O2).  

2.2. Síntesis de los polvos precursores 

Los polvos precursores sintetizados fueron PbI2, PbCl2, MACl y MAI. Éstos polvos 

precursores se obtienen dada la reacción química de los compuestos orgánicos y ácidos 

disueltos en los solventes empleados. A continuación, se presentan los balances de las 

ecuaciones para la reacción de cada uno de los polvos utilizados en éste trabajo. Se muestran 

primero los balances para las reacciones de los precursores de plomo (A), (B) y 

posteriormente los de metilamonio (C) y (D).  

2KI + Pb(NO3)2 ↔ PbI2 + 2KNO3 … (A) 

2KCl + Pb(NO3)2 ↔ PbCl2 + 2KNO3 … (B) 

HCl + CH3NH2 ↔ CH3NH3Cl … (C) 

HI + CH3NH2 ↔ CH3NH3I … (D) 
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En los balances de las ecuaciones (A) y (B) se tienen reacciones relativamente sencillas. 

La reacción (A) es conocida como “Lluvia de oro”; ya que al calentar la dispersión de PbI2 

hasta su disolución (en agua y nitrato de potasio) y posteriormente su enfriamiento, produce 

la formación de cristalitos de PbI2, los cuales reflejan la luz de tal manera que aparenta el 

brillo del oro. Éstas dos se llevan a cabo disolviendo las sales de yoduro de potasio y nitrato 

de plomo (II) usando concentraciones molares de 2:1, respectivamente. Una vez disueltas las 

sales en agua por separado, se vierte el nitrato de plomo (II) disuelto en el frasco que contiene 

al yoduro de potasio e inmediatamente, se comienza a precipitar un amarillento PbI2 mientras 

que el nitrato de potasio está disuelto en el agua. De manera similar se llevó a cabo la reacción 

del cloruro de plomo (II). 

Las reacciones de los precursores del yoduro y cloruro de metilamonio (MAI, MACl, 

respect.) se realizaron en un ambiente controlado de N2. Dado que la reacción es exotérmica, 

se debe mantener el matraz en continuo enfriamiento. Para la obtención del cloruro de 

metilamonio (MACl), se disolvió metilamina (Ma) en etanol (EtOH) en una relación de 1:5. 

En un matraz de 250 ml se añadieron 100 ml de etanol y 20 ml de metilamina y 

posteriormente se colocó a éste matraz en un baño maría de hielo y agitación magnética. Una 

vez disuelta la Ma, se gotean 12.8 ml de HCl durante aproximadamente 30 minutos. 

Manteniendo la temperatura por debajo de 10°C, con el propósito de preservar la calidad 

estructural del polvo. Se realizaron dos rutas distintas, con el fin de obtener los parámetros 

idóneos durante el método de síntesis. En el primero, la solución se mantuvo bajo agitación 

magnética por dos horas para asegurar una reacción completa. En el segundo, la solución se 

vierte en un matraz de bola en un rotovapor al vacío dispuesto a 50 rpm y 35°C durante dos 

horas. Una vez evaporado la mayor parte del solvente, en ambos casos, se filtró el polvo 

impregnado de etanol usando filtros redondos Ederol (J. C.  Binzer) de 12.5 cm de diámetro 

con tamaño de poro de 0.45 µm y posteriormente se realizó un tratamiento de recristalización 

con lavados de etanol frío. Finalmente, se dejó secar por 24 horas en un horno de vacío 

dispuesto a 25°C. La síntesis de MACl puede ser utilizada para la obtención de MAI. 

2.3. Limpieza de sustratos 

La limpieza es un paso sumamente importante al trabajar con perovskitas, ya que ésta 

mejorará la adherencia de la capa a través de la eliminación de residuos, grasas y polvo. 

Primeramente, se describe el lavado de los sustratos de vidrio corning y posteriormente de 
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los sustratos de óxido de estaño impurificado con flúor (o por sus siglas en inglés; FTO) con 

áreas de (1.2x1.2) cm2. La limpieza de los sustratos de vidrio se realizó de la siguiente manera 

con el método que usa la técnica Rosa María Nava:  

▪ Ésta comienza con el lavado utilizando una solución de jabón neutro al 15% en 

agua desionizada (DI) y se colocaron en un baño ultrasónico (B.U.) por 10 mins. 

El jabón elimina el polvo, partículas extrañas y parcialmente la grasa. Los 

sustratos se enjuagaron con agua (DI) en 3 ciclos de 5 minutos en B.U. para 

eliminar el jabón, 

▪ Los vidrios corning se sumergen en alcohol isopropílico (IPA) por 10 minutos en 

baño ultrasónico a temperatura ambiente (T.A.) para la eliminación de 

compuestos no polares (grasas, aceites y manchas) y nuevamente se enjuagan con 

agua DI en 3 ciclos de 5 minutos cada uno en B.U., 

▪ Posteriormente, fueron sumergidos en una disolución compuesta por 3/4 partes 

de ácido sulfúrico (H2SO4) y 1/4 parte de peróxido de hidrógeno (H2O2) 

(conocida comúnmente como solución piraña) por 7 minutos para la eliminación 

de residuos orgánicos, dado que es un agente fuertemente oxidante e hidroxilará 

(OH-) la superficie, haciendo a la capa hidrófila*.   

▪ Finalmente, se enjuagaron 3 veces con agua DI en baño ultrasónico por 5 minutos 

cada uno y se secan con N2 grado industrial. 

*Nota. En el caso de las capas de PHMO y P3HT se omite el paso de la solución piraña dado 

que se requieren sustratos limpios e hidrófobos. 

La limpieza de los sustratos de FTO se desarrolló con el método siguiente: 

▪ Lavado con jabón neutro al 15% en agua DI en B.U. durante 10 minutos y se 

realizan 3 enjuagues de 5 minutos cada uno con agua DI, 

▪ Se sumergieron en acetona al 99.5% durante 10 minutos en baño ultrasónico a 

T.A. para disolver grasas. No se enjuaga con agua DI solo se dejó escurrir el 

exceso de acetona, 

▪ Se sumergieron los sustratos en un frasco con IPA dispuesto en el B.U. a 

temperatura ambiente por 10 minutos para disolver los compuestos no polares 

(grasas). 
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▪ Finalmente, los sustratos se dispusieron en B.U. y se enjuagaron con agua DI en 

3 ciclos de 5 minutos cada uno. Por último, se secan los sustratos de FTO con N2 

y son resguardados en cajas petri.  

*Nota. Los sustratos fueron marcados por la parte posterior al FTO para evitar rayar la capa 

conductora y evitar posibles equivocaciones al depositar las capas.  

Una manera alterna para realizar el lavado de los sustratos de FTO está descrita en el 

manual de fabricación de dispositivos a base de perovskita desarrollada por el grupo de 

trabajo de la Dra. Hailin Zhao Hu en el Instituto de Energías Renovables (IER) de la UNAM. 

A continuación, se describe de manera breve el procedimiento: 

▪ Lavar sustratos de FTO utilizando una solución de detergente alcalino al 2%, 

▪ Enjuagar con abundante agua, seguido de agua DI y secar los sustratos con fuerte 

flujo de aire, 

▪ Sumergir en acetona y tratar en baño ultrasónico por 10 minutos, 

▪ Sumergir en IPA y tratar en B.U. durante 10 minutos, 

▪ Secar los sustratos rápidamente, 

▪ Finalmente, colocar los sustratos de FTO en un limpiador de UV-Ozono durante 

20 minutos y posteriormente, guardar los sustratos de FTO en cajas Petri de 

plástico. 

*Nota. El tratamiento de UV-Ozono es utilizado para la eliminación de residuos y solventes 

orgánicos, así como la pasivación de vacancias de oxígeno superficiales presentes en el FTO 

y el TiO2 mejorando la interfaz y adherencia con la capa subsecuente.  

2.4. Elaboración de la capa selectiva de electrones (ETL) 

El depósito del TiO2 (ETL) se llevó a cabo por la técnica de rotación (spin-coating) y por 

rocío químico. El rocío cuenta con una altura de 12 cm de la base de estaño líquido (al calentar 

el Sn por encima de 200°C) a la punta del rocío. La solución es transportada por N2 (gas 

portador o acarreador) con un flujo de 20 psi. En la figura 2.1 se ilustra el método de depósito 

por rocío químico. 
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Figura 2.1. Ilustración del método de depósito por rocío químico. 

Las soluciones precursoras utilizadas tuvieron una relación molar de: 1:100 (s0), 1:40 

(s1), 1:13.3 (s2) y 1:6.67 M (s3 y s4) de diisopropóxido de titanio bis-2,4 pentanodianato 

(C16H28O6Ti = TDIPA) y el solvente, respectivamente. Se ajustó el valor de la molaridad 

dado que el TDIPA se encontraba al 75% en alcohol isopropílico (IPA). La solución para 

depositar por spin-coating (s0), se preparó añadiendo 30 mM de (TDIPA) (~40 µL de 

TDIPA) disueltos en 5 ml de IPA o etanol (etOH) en agitación magnética. La solución fue 

depositada vertiendo 100 µL de ésta en el sustrato a 4000 rpm por 30 segundos. Después del 

depósito las muestras fueron dispuestas en una parrilla eléctrica a 75 °C por 15 minutos 

(secado) y trasladados posteriormente a un horno a 500°C con flujo de aire sintético 

compuesto por N2 (95%) y O2 (5%) por 1 hora. 

En el depósito por rocío químico se realizaron 4 soluciones de TiO2 variando la 

composición de la solución y el solvente, manteniendo la presión de N2. Las soluciones 

fueron depositadas en vidrio Corning o FTO colocadas en estaño líquido dispuesto a 450°C 

por un minuto:  

▪ La primera solución (s1) está compuesta por una relación de 1:40 de TDIPA a etanol. 

Se disolvieron ~125 µL de TDIPA (90 mM) en 5 ml de etOH.  

▪ Ésta solución (s2) se realizó con una concentración de 1:13.3 de TDIPA y butanol 

(butOH). Ésto corresponde a 0.275 M (~750 µL) de TDIPA en 10 ml de butOH. 

▪ En la tercera solución (s3) con una relación molar de 1:6.67; se usan 0.55 M de 

TDIPA en etOH. Para lo cual se disolvió ~1.5 ml de TDIPA en 10 ml de etOH. 
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▪ La última solución (s4), tiene la misma relación molar que la solución anterior, pero 

se cambió al etOH por butOH. 

*Nota. Las concentraciones fueron tomadas de acuerdo con lo reportado en la literatura y se 

ajustó la concentración de TDIPA. Al reducir la concentración molar en la solución se mejora 

el control de la razón de depósito de la capa y por ende el espesor. Los sustratos fueron 

colocados acorde al cono de depósito generado por el rocío, ya que el estaño líquido produce 

una temperatura uniforme en la superficie. 

2.5. Elaboración de la capa de PHMO  

La capa de perovskita de haluros metal-orgánicos (PHMO) fue obtenida a través de 

distintos métodos; método de un solo paso por spin coating (MUPSC) y por dos pasos por 

spin (MDPSC) y dip-coating (MDPDC). Se prepararon varias mezclas de precursores en la 

solución para la elaboración de perovskitas con diversas relaciones y así contrastar su 

susceptibilidad en condiciones de ambiente de laboratorio como se reportó en [1].  

Posterior al lavado, se procedió a la preparación de la solución precursora. La elaboración 

de la solución precursora en el método de un solo paso (MUPSC) consiste 

convencionalmente en la mezcla equimolar a 1 M de los polvos precursores (PbI2, PbCl2 y 

MAI, o MACl) disueltos en dimetilformadida (DMF), sulfóxido de dimetilo (DMSO) o una 

mezcla de éstos. Se agregó en el frasco los polvos precursores (p.e. para la formación de 

MAPbI3 se usan 1 M de PbI2 y de MAI) y una relación de 4:1 de DMF y DMSO (800 µL y 

200 µL, respectivamente) dispuestos en agitación magnética por 1 hora o más (p.e. 24 hrs.) 

a 50-70°C. Una solución amarillenta brillante resulta al disolver completamente los 

precursores en el solvente orgánico.  

Una vez disuelta la solución precursora, se depositó en el sustrato de 70-100 µL y se 

inició el programa de giro con velocidades entre 2000 a 4000 rpm y tiempos de 20 a 40 

segundos (dependiendo del espesor que se requiera se modificará el tiempo, el volumen, la 

velocidad de giro y a su vez dependerá de la viscosidad de la solución). Terminado el 

programa del equipo de rotación se colocó al sustrato en una parrilla eléctrica a 100°C. Al 

ser tratada térmicamente la capa inmediatamente cambia su color a café oscuro; el color 

representativo de perovskita de triyoduro de plomo metilamonia (MAPbI3) mejor conocida 

como “MAPI”. En el caso de la solución precursora de MAPbI3-Cl se pueden usar tanto 

MACl:PbI2 (1:1), MAI:PbCl2 (3:1) o una mezcla de ellos disueltos en los mismos solventes 
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orgánicos que al ser depositados y tratados térmicamente se obtuvieron películas cafés, 

aunque ligeramente menos oscuras que las de MAPI. 

En la síntesis por dos pasos de perovskita los polvos precursores se disolvieron por 

separado. El PbI2 se mantuvo en agitación magnética por 1 hora o más a 70°C. Una vez 

disuelto se depositó la solución en el sustrato y se trató térmicamente por 1 hora a 65°C. 

Algunos grupos de trabajo depositan alcohol isopropílico (IPA) en la capa de PbI2, 

promoviendo la porosidad de la capa y por ende mejor difusión del MAI en la capa y 

formación de perovskita. El siguiente paso consistió en depositar la solución de MAI (10 

mg/ml) disuelto en IPA o sumergir el sustrato con previo depósito en la misma solución por 

20 segundos (dependiendo del tiempo que se mantenga en la solución se manifiestan 

diferentes morfologías superficiales). Finalmente, se trató térmicamente a 100 °C entre 5-60 

minutos dependiendo del volumen depositado, los precursores y la velocidad del spinner. 

También se realizó el método por un solo paso usando anti-solventes. Éste método es 

muy similar al de un solo paso convencional, sin embargo, éste se puede hacer fuera de la 

cámara de guantes y posterior al depósito de la solución precursora en el sustrato se añade el 

anti-solvente (tolueno, clorobenceno, acetato de etilo) pasados 10 segundos o en los últimos 

10 segundos de iniciado el giro en el spinner al depositar perovskita. El antisolvente, como 

se explicó anteriormente, promueve la eliminación del solvente y por ende la cristalización a 

perovskita.   

Diseño de experimento 1x5 

Con el motivo de profundizar en la interacción que se tiene por parte de los precursores 

en el proceso de formación de perovskita, se propuso la mezcla de los polvos precursores de 

metilamonio (MAI + MACl = 1 M) en la solución precursora. Ésto se hizo con el propósito 

de introducir cloro en la solución y contrastar sus propiedades fisicoquímicas con las del 

convencional MAPbI3.  

En el diseño de éste experimento se tomó en cuenta el parámetro de ancho de banda 

prohibido (Eg) obtenido en las capas utilizando 5 concentraciones diferentes de los 

precursores en la solución (1x5). La suma de los precursores de metilamonio resultó siempre 

de 1 M (CMACl = 1-CMAI). Dado que la concentración de [MAI] y [MACl] son codependientes, 

se introdujeron en una matriz de 3x3 los valores de la concentración total de ambos 

precursores de metilamonio en la solución, la concentración de MACl (CMACl) y la 
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interacción cuadrática entre ellas (CMACl
2). Se introdujo una nueva matriz de 3x3 

introduciendo las concentraciones de MACl = 0 y MAI = 0, los valores de concentración de 

los precursores se introdujeron en los extremos (superior e inferior) de la matriz de 3x3 y en 

medio se incluyó un valor intermedio (p.e. MACl = 0.5 M). La solución de la matriz se realizó 

a través del método de matriz inversa utilizando los valores de ancho de banda prohibido (Eg) 

que corresponden a cada uno de los valores de concentración en cada solución precursora.  

Por lo que, se realizaron capas de perovskita tomando como base al MAPbI3 (MAI:PbI2). 

Partiendo de la capa de MAPbI3 se incrementó la concentración de MACl y se disminuyó la 

concentración de MAI en la solución precursora para que la suma de ambas resulte 1 M. 

Partiendo de ésto, se intercambió proporcionalmente MAI por MACl, quedando soluciones 

precursoras de la siguiente forma: MAI1-x+MAClx:PbI2, donde x es: 0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1. 

Resultando en las siguientes soluciones precursoras: MAI:PbI2, MAI0.75+MACl0.25:PbI2, 

MAI0.5+MACl0.5:PbI2, MAI0.25+MACl0.75:PbI2 y MACl:PbI2. 

2.6. Elaboración de la capa selectiva de huecos (HTL) 

Se realizaron capas tanto de poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) (P3HT; >98% polímero regio-

regular con un promedio entre 85,000 – 100,000 de unidades repetitivas derivadas del 

isómero de un monómero) como de poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) 

(PEDOT:PSS; a 1.3% en peso disperso en agua y de grado conductor) por spin-coating para 

el transporte de los huecos (HTL). Ambos precursores provienen de Sigma-Aldrich. La 

solución precursora del P3HT se realizó con 7 a 15 mg de P3HT en 1 ml de clorobenceno 

(CB). La solución se dejó en agitación por una hora en ambiente controlado de N2 en una 

caja de guantes. Se depositaron 100 µL de la solución a 1500 rpm por 15 segundos.  

En la solución del PEDOT:PSS se usó 1 ml de la solución acuosa de PEDOT:PSS y 50 

µL de DMSO. La solución, dispuesta en un frasco sellado, se colocó en un sistema de 

sonicado por 15 minutos. Finalmente, 100 µL de solución son depositados a 1000 rpm por 

30 segundos sobre los sustratos, a los cuales, se les realizó un tratamiento térmico a 70°C por 

15 minutos para mejorar la cristalinidad del polímero conductor. 

2.7. Elaboración del contacto óhmico 

En un evaporador con cañón de electrones (ilustrado en la figura 2.3), se depositaron las 

capas de oro y plata utilizadas. Se usaron mascarillas, ilustradas en la figura 2.2, para el 

depósito de los contactos metálicos. Primeramente, se colocaron las mascarillas a los 
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sustratos para definir las áreas de depósito. Posteriormente, se introdujeron los sustratos a la 

cámara para iniciar el vacío hasta llegar a 1x10-3 mbar y se dio inicio al calentamiento del 

polvo de oro o plata polarizando al filamento con 4.2 kV y aumentando la corriente de la 

punta hasta llegar a 100 mA (Imax), ésta corriente es dirigida por el campo magnético (con 

dirección normal a la página) hacia el polvo con el obturador obstruyendo el depósito. El 

valor de la corriente se mantuvo por algunos segundos, se disminuye la misma a 30 mA (valor 

que despliega el amperímetro del equipo) y comienza el depósito. La corriente se incrementa 

gradualmente de 30 mA a 80 mA con pasos de 10 mA cada 30 minutos. El aumento gradual 

se hace con el propósito de evitar el incremento drástico de la temperatura en la cámara y 

afecte a las capas anteriormente depositadas.  

 

Figura 2.2. Evaporador con cañón de electrones.  

*Nota. Se aprecia la rápida oxidación de la plata, por lo cual en la mayoría de los depósitos 

se optó por usar oro. 

2.8. Métodos para la caracterización de las capas 

En éste apartado se explican los distintos métodos utilizados en cada una de las 

caracterizaciones. Se analizaron las micrografías de SEM y AFM por medio de diferentes 

herramientas. En la caracterización de rayos X se utilizó un método para ajustar el 

ensanchamiento instrumental, mientras que se usaron varios métodos para obtener las 

características estructurales como las constantes de red, el tamaño de cristalito, la orientación 

preferencial, las tensiones de red y dislocaciones. Partiendo de los espectros de Transmitancia 

UV-vis de las capas se obtuvieron los gráficos de Tauc, el espesor con el método de 
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Manifacier (solo para capas de TiO2) y las colas de banda o energías de Urbach. Se reportó 

el error de las mediciones a través de la desviación estándar. 

2.8.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM)  

A partir de las micrografías obtenidas, se utilizó el software imageJ [2] para analizar la 

morfología y la formación de cúmulos en la superficie. En éste software se puede usar el 

contraste de la imagen (z = 0 negro, z = 255 blanco) en conjunto con las dimensiones de la 

capa a analizar para generar una imagen 3D de la morfología superficial y también permite 

la obtención de los tamaños de cúmulos promedio mediante el uso de diferentes figuras 

brindando su desviación estándar.  

2.8.2. Microscopía de fuerza atómica (AFM) 

Para el análisis de las mediciones de fuerza atómica se utilizó el software image analysis 

IA P9 versión 3.5.0.15250 del equipo NT-MDT Ntegra Spectra Raman/AFM, en el cual se 

pueden analizar las mediciones hechas en una región de la capa y posteriormente se puede 

obtener la rugosidad y el tamaño de aglomerado de la zona previamente determinada. 

2.8.3. Difracción de Rayos X (DRX) 

Se utilizaron las ecuaciones 2.1 y 2.2 para determinar los valores de los parámetros de 

red en las capas policristalinas. Las cuales presentan principalmente cristalitos con 

estructuras cúbicas y tetragonales. La ecuación usada para obtener el valor aproximado de la 

constante de red cúbica fue: 

 

𝑎2 = 𝑑ℎ𝑘𝑙
2 (ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2) … (2.1), 

 

donde a es la constante de red, d es la distancia interatómica y los parámetros (h, k, l) 

correspondientes a la dirección cristalina de la línea de difracción usada.  

Para la obtención de los parámetros de red a y c en un arreglo tetragonal se utilizó la 

siguiente ecuación: 

 

𝑎2 = 𝑑ℎ𝑘𝑙
2 (ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2 (

𝑎

𝑐
)

2

) … (2.2) 

 

Se usaron orientaciones (hk0) para facilitar la obtención del parámetro a en ésta ecuación 

y posteriormente se obtuvo el valor de la constante de red c.   
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Los coeficientes de textura se usaron para conocer, si la hay, la orientación preferencial 

de los cristalitos presentes en las capas policristalinas, a través de la relación [3]: 

 

𝐹(ℎ𝑘𝑙) =
𝑃(ℎ𝑘𝑙)

𝑃0(ℎ𝑘𝑙)
… (2.3), 

 

donde F(hkl) es el grado de orientación de cristalitos en el plano (hkl), P(hkl) =

I(hkl)/ ∑ I(hkl) es la intensidad del pico de difracción sobre la sumatoria de todas las 

intensidades relativas del difractograma y 𝑃0(ℎ𝑘𝑙) = I0(hkl)/ ∑ I0(hkl) es la intensidad 

relativa de referencia para cierta orientación sobre la sumatoria de las intensidades relativas 

de referencia. Si se tiene un grado de orientación similar para los distintos coeficientes de 

textura no hay una orientación preferencial, no obstante, si se tiene un grado de orientación 

mayor comparada a las demás orientaciones se tiene una tendencia a orientarse o una 

orientación preferencial.   

El tamaño del dominio de difracción coherente (cristalito) se obtuvo de las reflexiones 

del material a través de la ecuación de Debye-Scherrer (D-S) [4]:  

 

𝜏 =
𝐾 ∙ 𝜆

𝛽 ∙ 𝑐𝑜𝑠𝜃
… (2.4), 

 

donde K es el factor de forma cuyo valor oscila entre 0.62 – 2.08, sin embargo, comúnmente 

se utiliza un valor entre 0.89-0.94 correspondiente a cristalitos esféricos a cúbicos de red 

cristalina cúbica, respectivamente,  es la longitud de onda de la fuente de radiación CuKα 

de 1.540598 Å,  es el ancho medio de la línea de difracción (FWHM) y por último θ es el 

ángulo de difracción o ángulo de Bragg. En cada una de las reflexiones del difractograma se 

corrigió el ancho medio restando a éste el ancho medio instrumental (𝛽ℎ𝑘𝑙−𝑖𝑛𝑠𝑡𝑟𝑢𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙) del 

difractograma patrón, usando la relación [5]:  

 

𝛽ℎ𝑘𝑙 = √(𝛽ℎ𝑘𝑙)2
𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑜

− (𝛽ℎ𝑘𝑙)2
𝑖𝑛𝑠𝑡𝑟𝑢𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙

… (2.5) 

 

Las microtensiones provocadas por los defectos y deformaciones en la red cristalina se 

obtuvieron con la relación de Williamson-Smallman (W-S) [6]:  
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𝜀 =
𝛽

4 ∙ 𝑡𝑔𝜃
… (2.6) 

 

Una aproximación de la densidad de dislocaciones (𝛿) se obtuvo con la relación de 

Williamson-Smallman [7] y la relación para la densidad de cristalitos (Χ) [8] por unidad de 

área. Éstas aproximaciones están relacionadas con el tamaño de cristalito y descritas en las 

ecuaciones 2.7 y 2.8, respectivamente: 

 

𝛿 =
1

𝜏2
… (2.7), Χ =

𝑡

𝜏3
… (2.8), 

 

donde t es el espesor de la capa.  

Con la finalidad de contrastar los resultados del método de Debye-Scherrer y la relación 

de Williamson-Smallman para estimar el tamaño de cristalito y las microtensiones en la red, 

respectivamente, se realizó el método de Williamson-Hall (W-H). Éste método considera que 

las contribuciones tanto del tamaño de cristalito, así como de las microtensiones son 

uniformes en todas las direcciones cristalográficas (con un perfil de distribución de Cauchy) 

y que el ensanchamiento de las líneas de difracción es independiente uno del otro, como es 

descrito por V.D. Mote et al. [5], por lo que las ecuaciones de W-H son 2.9 y 2.10: 

 

𝛽 =
𝐾 ∙ 𝜆

𝜏 ∙ 𝑐𝑜𝑠𝜃
+ 4𝜀 ∙ 𝑡𝑔𝜃 … (2.9) 

 

El ensanchamiento del pico, así como el tamaño de cristalito varían conforme al inverso 

de cos(θ) y las microtensiones en la red cristalina con respecto a la cotg(θ). Por lo que al 

reacomodar la ecuación 2.9, se obtiene:  

 

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃 =
𝐾 ∙ 𝜆

𝜏
+ 4𝜀 ∙ 𝑠𝑖𝑛𝜃 … (2.10) 

 

Se describió la desviación estándar de los tamaños de cristalito (στ). En éste caso se 

definió como la sumatoria de las restas elevadas al cuadrado del tamaño de cristalito obtenido 

por cada método (D-S y W-H) menos el promedio del tamaño de cristalito (μi) para cada 

reflexión de rayos X, como se muestra en la ec. 2.11: 
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𝜎τ = √
1

𝑛
∑[(τ𝑖(𝐷−𝑆) − 𝜇𝑖)2 + (τ𝑖(𝑊−𝐻) − 𝜇𝑖)2]

𝑛

𝑖=1

… (2.11) 

 

2.8.4. Transmitancia (espectrofotometría UV-vis) 

Con los espectros de transmitancia se realizaron los gráficos de Tauc. En éstos gráficos 

se tiene al coeficiente de absorción por la energía elevado a la potencia (n) correspondiente 

para determinada transición; ya sea directa o indirecta, en función de la energía (E vs αhvn). 

Para la obtención del coeficiente de absorción se utilizó la siguiente relación: 

 

𝛼 =
1

𝑡
𝑙𝑛 (

1

𝑇
) … (2.12), 

 

donde T es la transmitancia y t es el espesor de la capa. 

El espesor de la muestra se obtuvo, aparte del medido por perfilometría, usando el 

método de Manifacier [9] que permite la obtención del espesor a través de los máximos y 

mínimos del espectro de transmitancia y las longitudes de onda a la que ocurren éstos 

cambios, aparte que se requiere el índice de refracción (nr) del material con respecto a la 

longitud de onda. Éste método se realizó con la ecuación 2.13 en picos y valles contiguos 

(M=1), en el espectro de transmitancia se apreciaron las perturbaciones producidas por el 

espesor de la capa de manera que el espesor se obtuvo a través de la relación de Manifacier: 

 

𝑡 =
𝑀 ∙ 𝜆1 ∙ 𝜆2

2(𝑛(𝜆1)𝜆2 − 𝑛(𝜆2)𝜆1)
… (2.13), 

 

donde la longitud de onda representa un máximo y un mínimo del espectro de transmitancia, 

y n(𝜆1) y n(𝜆2) son el índice de refracción del material en dos longitudes de onda diferentes. 

En películas policristalinas se presentaron cristalitos orientados en diferentes planos y 

defectos intrínsecos y extrínsecos. Éstos defectos cristalinos promueven la manifestación de 

estados localizados o colas de banda dentro del ancho de banda prohibida del material. Para 

obtener las energías de Urbach o colas de banda (Eu) se usó la regla empírica de Urbach [10] 

que relaciona el coeficiente de absorción (α) y la energía de fotón (hv) de la siguiente manera: 

 

𝛼 = 𝛼0𝑒(ℎ𝜈/𝐸𝑢). . . (2.14) 
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donde α0 es una constante y Eu es la energía de la cola de banda o llamada también energía 

de Urbach, la cual es débilmente dependiente de la temperatura. En la gráfica de E vs ln(α) 

en la región de energías bajas y cercana al borde de absorción, se presenta una parte 

exponencial de la curva que corresponde a las colas de banda del material. Se ajustó 

linealmente ésta región y se extrajo de la pendiente el valor correspondiente a la energía de 

Urbach.  

 

Conclusiones de capítulo 

Se explicó la metodología para la síntesis de los precursores, se hizo hincapié en la 

importancia de la limpieza de los sustratos para mejorar la adherencia y la elaboración de las 

capas que fungirían como absorbente, selectivas (tanto de electrones como huecos) y los 

contactos óhmicos, cuyas capas podrían ser utilizadas para la fabricación de una celda solar. 

El diseño de experimentos (1x5) y su resolución por el método de la inversa de la matriz son 

herramientas relativamente sencillas para correlacionar un parámetro físico del material 

depositado con modificaciones en los parámetros de elaboración de la capa. Por otro lado, se 

presentó también la metodología utilizada para la caracterización de las capas. En éste 

apartado se muestran las técnicas o métodos que se utilizaron en las micrografías de SEM y 

AFM, así como la extracción de algunos parámetros cristalinos importantes a través de los 

difractogramas de rayos X. Por otro lado, los espectros de Transmitancia UV-vis de las capas 

permiten profundizar en el análisis de las propiedades ópticas y estructurales. Utilizando la 

desviación estándar se cuantificó la dispersión o variación del conjunto de resultados 

numéricos obtenidos de cada método que se utilizó en las diferentes técnicas de 

caracterización. 
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Capítulo III. Resultados y discusión. 

En éste capítulo se presentan el análisis y la discusión de las caracterizaciones realizadas 

en las capas depositadas: TiO2, PHMO, P3HT y PEDOT:PSS. Se discutieron y analizaron 

los resultados de las propiedades micro-, estructurales, ópticas, superficiales, de 

concentración atómica y el espesor de éstas que en conjunto podrían ser utilizadas para la 

elaboración de una celda solar. A su vez, se profundizó en el análisis de los resultados 

utilizando los métodos descritos en el capítulo 2 referente al desarrollo experimental y la 

metodología usada en algunas de las caracterizaciones de las capas. 

3.1. Caracterización de las películas  

Las películas fueron analizadas micro-estructuralmente a través de un microscopio 

electrónico de barrido JEOL JSM-6260LV que cuenta con una punta de tungsteno como 

fuente de electrones. El haz de electrones fue polarizado entre 5 y 10 kV (para mejorar la 

calidad de las imágenes superficiales) y magnificaciones de 500, 5,000 y 25,000 aumentos 

que corresponden a 50 µm, 5 µm y 1 µm, respectivamente. En éste equipo JEOL JSM-

6260LV, se realizó también la espectroscopía de energía dispersiva (EDS) para determinar 

la concentración atómica (%) solo en las capas de perovskita (se usaron 12 kV para 

incrementar la precisión de la medición y una corriente en la punta de 1nA). En el caso de 

las capas selectivas de huecos se realizó microscopía de fuerza atómica en un equipo Raman 

NT-MDT Ntegra Spectra Raman/AFM. La caracterización estructural se llevó a cabo en un 

difractómetro Highscore Pro con geometría Bragg-Brentano con pasos de 0.02° (2θ) y una 

fuente de radiación CuKα promedio de 1.5405982 Å y en un equipo de espectroscopía Raman 

NT-MDT Ntegra Spectra Raman/AFM en el cual se usó como fuente de excitación un láser 

verde con una longitud de onda de 530 nm y un tamaño de paso en el número de onda de 2.8 

cm-1. La transmitancia óptica se midió en un espectrofotómetro UV-vis Jasco V-670 y los 

análisis de fotoluminiscencia a través de un espectrofotómetro que cuenta con un láser rojo 

y otro UV (con longitudes de onda de 635 nm y 430 nm, respectivamente) usados como 

fuente de excitación. Finalmente, se llevó a cabo la medición del espesor en las capas por 

perfilometría en un equipo P-16 KLA Tencor. La resistencia de hoja de las capas resultó muy 

alta dados los espesores utilizados, por lo que se encontraban fuera del rango de medición de 

decenas de MΩ∙cm. 
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3.2. Capas selectivas de electrones (ETL) 

Éste apartado, se refiere a las capas de TiO2 como se nombraron anteriormente 

dependiendo de la concentración molar de TDIPA en la solución; s0 a) 0.03 M y b) 0.275 M, 

s1 (0.09 M), s2 (0.275 M), s3 y s4 (0.55 M). Se usaron algunos cúmulos esféricos para 

enfocar el haz del microscopio dada la alta resistividad de las muestras y la acumulación de 

carga en la superficie, como se observa en la figura 3.2 a) con el rectángulo oscuro en la 

micrografía correspondiente a la muestra TiOx_s2_E4. 

3.2.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Generalmente las capas de TiOx realizadas por la técnica de rotación (s0) tienden a 

formar capas delgadas y granuladas, como se observa en las figuras 3.1 a) y b). No obstante, 

éstas capas presentaron una superficie uniforme y homogénea. Las imágenes de SEM se 

tomaron a 5,000 y 20,000 aumentos correspondientes a 5 µm para la barra de escala en las 

imágenes de la izquierda y 1 µm para las imágenes de la derecha. 

a)   

b)   

Figura 3.1. Micrografías SEM de la muestra a) s0-TiOx-d_E1 (0.03 M) y b) s0-TiOx-1_E1 (0.275 M) realizadas 

por la técnica de rotación. 

En las micrografías correspondientes a las capas de TiOx elaboradas por la técnica de 

rotación se apreció que al incrementar la concentración molar de 0.03 M a 0.275 M, 

conservando la velocidad de rotación del sistema, aumentaba el espesor de decenas de 

nanómetros a espesores por encima de 500 nm. No obstante, el incremento en la molaridad 
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de la solución promueve la formación de micro-estructuras esféricas en la superficie de las 

capas.  

a)   

b)   

c)   

d)   

Figura 3.2. Micrografías SEM de las muestras a) TiOx_s1-2_E4, b) TiOx_s2_E4, c) TiOx_s3_E4 y d) 

TiOx_s4_E4 elaboradas por rocío químico. 

Las micrografías de las capas de TiOx elaboradas por rocío químico (s1-s4) muestran una 

superficie homogénea y algunos aglomerados con forma esférica en la superficie. En la figura 

3.2 b) TiOx_s2_E4, se aprecia que el tamaño de gota depositada es mayor a 5 µm. En las 

capas se observó que a mayor concentración del soluto (TDIPA) se obtiene espesores de 
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algunas centenas de nanómetros (medidos por perfilometría), mientras que al disminuir la 

concentración de TDIPA, conservando la altura de depósito, decrece el espesor de la capa. 

Además de éstos cambios al variar la concentración de TDIPA, se debe considerar el solvente 

utilizado para la disolución. En contraste a las capas con mayor concentración de TDIPA, las 

capas de menor concentración presentaron una morfología superficial homogénea y plana 

con algunos aglomerados como resultado de los parámetros de la técnica de depósito, como 

lo son; la temperatura usada en el tratamiento térmico (en estaño líquido), presión y distancia 

de depósito, la humedad relativa y la rápida cristalización de TiO2.  

Se observó que las muestras con concentraciones de TDIPA (0.275 M) en (TiOx_s2_E4) 

y 0.55 M (TiOx_s4_E4) disueltas en butanol presentan mejores morfologías superficiales y 

uniformidad. El butanol disuelve de mejor manera el TDIPA, sin embargo, al tener 

concentraciones de 0.55 M de TDIPA se promueve la formación de microestructuras 

piramidales en la superficie. Por otro lado, al usar etanol se obtuvieron capas granuladas y 

con algunas micro y/o nanopartículas esféricas resultado de los parámetros del rocío y la 

humedad relativa (~30%) al momento del depósito. 

Se realizó el análisis de las micrografías a través del software imageJ donde se ajustaron 

las esferas en la imagen con áreas circulares. El ajuste en 10 esferas aleatorias de la 

micrografía de S0-1 arrojó un promedio de área de partícula de 0.390 µm2 que corresponde 

a un radio promedio de 352 nm con una desviación estándar en las áreas de 0.11 µm2, con 

excepción de algunas partículas que presentaron áreas entre 1 y 5 µm2. En las micrografías 

del grupo s1 se observaron algunas partículas con valores de radio promedio de 61.8 nm. En 

las imágenes SEM del grupo s2 se presentaron pocos aglomerados esféricos que resultaron 

con un área promedio de 0.238 µm2 y una desviación estándar de 96 nm. En el grupo de 

muestras s3 se apreció la formación dendrítica de las partículas esféricas con tamaños de área 

promedio de 43.7 nm2 y una desviación estándar de 25 nm. Finalmente, para el grupo de 

muestras s4 se presentaron radios de la gota producida por el depósito mayores a 5 µm. Éstas 

muestras presentaron áreas promedio de 464 nm2 con una desviación estándar de 367 nm, lo 

cual se debe a la alta dispersión en las dimensiones de las partículas esféricas en la superficie. 

3.2.2. Difracción de rayos X (DRX) 

Los análisis de rayos X se realizaron para conocer la fase de TiO2 que presentan las capas. 

Los resultados mostraron que utilizando cualquier método de elaboración, se obtuvieron 
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reflexiones intensas y características del TiO2 localizadas en 25.3°, 37.9°, 47.9° y 54.1° y 

62.7° (2θ) correspondientes a los planos (101), (004), (200), (105) y (204) de la estructura 

cristalina tetragonal del TiO2 en fase Anatasa con grupo espacial I41/amd, como se muestra 

en la figura 3.3 y de acuerdo con el ICSD no.: 00-021-1272 de la base de datos ICSD (por 

sus siglas en inglés; Inorganic Crystal Structure Database). En las capas también se 

manifestaron líneas de difracción menos intensas (relativamente) de la estructura tetragonal 

del TiO2 en fase Rutilo localizadas en 43.6° y 63.5° (2θ), cuyas reflexiones corresponden a 

los planos (210) y (310), respectivamente, con base en el ICSD no.: 00-021-1276. La fase 

amorfa del vidrio usado como sustrato introdujo una reflexión muy amplia entre 20° y 30° 

(2θ).  
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Figura 3.3. Difractogramas de las películas de TiO2 a) elaboradas por la técnica de rotación y por b), c), d), e) 

rocío químico.  

En los difractogramas se tuvieron corrimientos ligeros de las reflexiones de rayos X 

menores a 1° (2θ). La presencia de las fases Anatasa y Rutilo produjeron deformaciones en 

la red; dadas las diferencias estructurales de cada fase y la policristalinidad de las muestras 

de TiO2, como se presenta en la tabla 3.1. No obstante, se obtuvo una buena calidad cristalina 

y cobertura considerando el espesor de las capas y la pequeña amplitud del ancho medio 

(FWHM) de las reflexiones de rayos X. 
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El ensanchamiento de la línea de difracción correspondiente al plano (004) se debió a la 

cercanía con líneas contiguas de difracción, donde al ser más pequeños los cristalitos 

promueven el ensanchamiento de los picos y el traslape con el pico en 37.9° (2θ).  

Tabla 3.1. Constantes de red obtenidas con la ecuación 2.2 (para la estructura tetragonal presentada en el capítulo 

anterior), los planos utilizados para su obtención, ángulos de difracción y la desviación absoluta promedio de las 

constantes de red obtenidas y las reportadas en el ICSD de a=3.785 Å y c=9.513 Å. 

Grupo de 

Muestras 

Planos (hkl) y 

ángulos de 

difracción 2θ (°) 

Constantes de 

red (Anatasa) 

(Å) 

Desviación de 

las constantes 

de red (Å)  

s0 (101), 25.30 

(200), 48.04 

a = 3.79  

c = 9.54 

2.5x10-3 

13x10-3 

s1 (101), 25.18 

(200), 47.94 

a = 3.79  

c = 9.75 

2.5x10-3 

12x10-2 

s2 (101), 25.24 

(200), 48.02 

a = 3.79  

c = 9.68 

2.5x10-3 

8.3x10-2 

s3 (101), 25.26 

(200), 48.04 

a = 3.79  

c = 9.65 

2.5x10-3 

6.9x10-2 

s4 (101), 25.20 

(200), 48.04 

a = 3.79 

c = 9.68 

2.5x10-3 

8.3x10-2 
 

Considerando la policristalinidad y la presencia de las fases Anatasa y Rutilo en las capas 

de TiO2 se obtuvieron desviaciones pequeñas de la constante de red. Las constantes de red 

reportadas en el ICSD coinciden de buena manera con las obtenidas en las películas. Se 

apreciaron mayormente reflexiones correspondientes a la fase Anatasa, por lo que se 

calcularon los coeficientes de textura para conocer, si la hay, la orientación preferencial de 

los cristalitos presentes en las capas policristalinas. 

En la tabla 3.2 se muestran los coeficientes de textura obtenidos a partir de las 

intensidades relativas de las reflexiones de rayos X y sus respectivas orientaciones. Se 

marcaron los coeficientes de textura mayores, los cuales indican la tendencia a orientarse 

preferencialmente en ese plano cristalino. Los cristalitos de las capas s1 tuvieron la tendencia 

a orientarse en el plano (105), mientras que en las capas restantes (s0, s2, s3 y s4) se presentó 

la tendencia a orientarse en la dirección normal al plano (004) de la estructura tetragonal de 

TiO2 con fase Anatasa.  
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Tabla 3.2. Coeficientes de Textura de las capas s0-s4 de TiO2. 

Grupo 

de 

Muestras 

Ángulo 

2𝜽 (°) 

Plano de 

difracción 

(hkl) 

Intensidad 

relativa 

(I) (%) 

Intensidad 

relativa (I0) 

(%) 

Coeficientes 

de Textura 

s0 25.3 

37.9 

48.0 

54.0 

(101) 

(004) 

(200) 

(105) 

964 

552 

226 

327 

100 

20 

35 

20 

1.46 

4.17 

1.02 

2.47 

s1 25.2 

38.1 

47.9 

54.0 

(101) 

(004) 

(200) 

(105) 

664 

273 

289 

291 

100 

20 

35 

20 

1.43 

2.95 

1.78 

3.15 

s2 25.3 

37.9 

48.0 

54.0 

(101) 

(004) 

(200) 

(105) 

1118 

415 

356 

394  

100 

20 

35 

20 

1.57 

2.91 

1.43 

2.76 

s3 25.2 

38.0 

48.2 

54.0 

(101) 

(004) 

(200) 

(105) 

719 

384 

401 

359 

100 

20 

35 

20 

1.27 

3.38 

2.02 

3.16 

s4 25.2 

37.8 

48.0 

53.9 

62.8 

(101) 

(004) 

(200) 

(105) 

(204) 

1420 

646 

348 

415 

354 

100 

20 

35 

20 

14 

1.56 

3.55 

1.10 

2.28 

2.78 

 

La manifestación de estructuras piramidales en la superficie de las capas, mayormente 

del grupo s4, las cuales se presentan en las micrografías 3.2 a), c), d) y la presencia de 

cristalitos con orientaciones en los planos (105) y (204) de la estructura cristalina tetragonal 

del TiO2 en fase anatasa señalan los cambios en la morfología superficial de éste grupo de 

muestras, los cuales se deben a la contribución que introdujeron los cristalitos con éstas 

orientaciones cristalográficas. 

El tamaño del dominio de difracción coherente (cristalito) se obtuvo de las reflexiones 

de TiO2 en fase Anatasa a través de la ecuación de Debye-Scherrer (D-S) [1]. En cada una 

de las reflexiones del difractograma se corrigió el ancho medio restando a éste el ancho medio 

instrumental (𝛽ℎ𝑘𝑙−𝑖𝑛𝑠𝑡𝑟𝑢𝑚𝑒𝑡𝑎𝑙) del difractograma patrón, usando la relación [2] descrita en 

los métodos para la caracterización de las capas en el capítulo 2. 
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Las deformaciones en la red por microtensiones (strain) son producidas por los cristalitos 

de las fases; Anatasa y Rutilo y se relacionaron con el ensanchamiento de las líneas de 

difracción de la estructura tetragonal del TiO2. Éstas microtensiones se obtuvieron con la 

relación de Williamson-Smallman (W-S) [3]. Por último, se tomó la relación de Williamson-

Smallman [4] que brinda una aproximación de la densidad de dislocaciones (δ) y la relación 

para la densidad de cristalitos (Χ) [5] por unidad de área, aplicadas en las capas de TiO2 en 

donde el espesor de la capa varía de 100 a 500 nm.  

Con la finalidad de contrastar los resultados del método de Debye-Scherrer y la relación 

de Williamson-Smallman usada para estimar el tamaño de cristalito y las microtensiones en 

la red, respectivamente, se realizó el método de Williamson-Hall (W-H) en las capas de TiO2. 

De acuerdo con el método de W-S se grafica 4∙ sinθ vs β∙cosθ que relaciona a las 

microtensiones en el cristal con el ensanchamiento de las líneas de difracción. Sobre ésta 

gráfica, se realizó un ajuste lineal de los puntos obtenidos por cada línea de difracción; donde 

la intersección con el eje de las abscisas (Y) corresponde al ancho medio () a utilizar para 

calcular el tamaño del cristalito y la tensión en la red es la pendiente del ajuste. 
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Figura 3.4. Ajuste lineal de la gráfica (4∙ sinθ vs β∙cosθ) de la muestra a) s0, b) s1, c) s2, d) s3 y e) s4 con líneas 

de fase Anatasa del TiO2 obtenida a partir de las ecuaciones de W-H.  

En la tabla 3.3 se presentan los tamaños de cristalito promedio usando la técnica de 

Debye-Scherrer y Williamson-Hall en el plano (101) de la estructura tetragonal de TiO2 en 
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fase Anatasa que representa a la línea más intensa y con menor ancho medio, así como la 

desviación estándar del tamaño de cristalito entre éstas técnicas. En la tabla también se 

muestran los promedios de las microtensiones de la red obtenidas por Williamson-Smallman 

y por Williamson-Hall de las reflexiones de la estructura tetragonal del TiO2 en fase Anatasa. 

Tabla 3.3.  Se enlistan la desviación estándar promedio (𝜎; descrita en la ecuación 3.8) del tamaño de cristalito (τ) 

y las microtensiones (ξ) en la red cristalina obtenidas por los métodos de D-S, W-S y W-H, respectivamente.  

Método Debye-

Scherrer 

Williamson

- Smallman 

Williamson

-Hall 

 Desviación 

estándar (𝝈) 

Grupo de 

Muestras 
τ (nm) ξx10−3 τ (nm) ξx10−3 τ (nm) 

s0-1 57.0±12 1.45±0.25 46.77±3 -0.83 12.54 

s1-2 49.2±4 2.06±0.60 41.20±4 -1.24 4.25 

s2-2 43.9±15 1.42±0.75 41.15±4 -1.29 8.10 

s3-2 29.2±7 1.88±0.30 30.21±1 -2.02 3.51 

s4-2 49.2±3 1.106±0.4 41.5±3 -1.29 11.24 
 

La corrección, considerando el ensanchamiento instrumental, de las líneas de difracción 

permitió aproximarse a los ensanchamientos propios de la muestra y se apreciaron cambios 

significativos en los parámetros obtenidos (p.e. incremento de hasta 10 nm en los tamaños 

de cristalito). La densidad de dislocaciones y cristalitos obtenidos a través de la relación de 

W-S para las muestras preparadas por la técnica de rotación están en un rango de 2.6x1014 a 

1.6x1015 cm-2, mientras que para las muestras elaboradas por rocío químico el rango está 

entre de 2.1x1014 a 3x1015 cm-2. Por lo tanto, se puede inferir que la densidad de cristalitos 

en las muestras por rocío tendrá una mayor dispersión. En las muestras s0 la densidad de 

cristalitos se encuentra entre 1.48x1024 a 3.12x1025 cm-2, mientras que para las muestras s1-

s4 está entre 6.8x1023 a 3.7x1025 cm-2. El tamaño de cristalito de las líneas de difracción en 

~25.3° presentaron tamaños entre 40-70 nm. Por otro lado, el tamaño de cristalito de la línea 

de difracción más intensa de la fase Rutilo localizada en 43.6° fue de 35±6 nm. 

Ya que en el método de Debye-Scherrer no se consideraron las microtensiones en la red 

cristalina, se tuvieron diferencias de hasta 10 nm en el tamaño de cristalito obtenido por el 

método de W-H. Valor que se corroboró con la desviación estándar del tamaño de cristalito, 

en el cual se obtuvieron variaciones de hasta 12 nm. Las microtensiones negativas que 

presentaron las capas de TiO2 señalan la compresión de los cristalitos en fase Anatasa. Al 

comparar las microtensiones obtenidas por el método de W-S y W-H se tienen diferencias 
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menores a 5x10-4, lo cual corroboró la correlación de los resultados por ambos métodos. Sin 

embargo, con el método de Williamson-Hall se obtuvo el tipo de tensión presente en la capa, 

ya sea compresión (-), para valores negativos de la pendiente, o expansión (+) de la red. 

Las capas s0-1, s2-2 s4-2 presentaron una mayor policristalinidad, por lo tanto, un mayor 

número de reflexiones de la fase Anatasa para su análisis. Las constantes de red de la 

estructura tetragonal del TiO2 en fase Anatasa de las capas se ajustaron de buena manera a 

las constantes de red reportadas. El tamaño de los dominios de difracción coherente 

(cristalitos) de las capas tiene una mayor congruencia cuando, aparte de comparase con otros 

métodos D-S, W-S y W-H, se complementa con la desviación estándar de los tamaños de 

cristalito. Los cristalitos de anatasa en las capas están sometidos a la tensión de la red dada 

su policristalinidad y la presencia de cristalitos en fase Rutilo, por lo cual se tuvieron 

densidades de dislocaciones considerables. Tomando en cuenta que el espesor de las capas 

s0 fue 2.5 veces mayor a las realizadas por rocío, se obtuvieron valores de tamaño de cristalito 

similares, partiendo de las reflexiones de los difractogramas por ambas técnicas. Sin 

embargo, cuando se utilizó butanol como solvente del TDIPA en la técnica de depósito por 

rocío químico y dado su espesor (<200 nm) se obtuvieron densidades de cristalito por unidad 

de área (cm-2) menores que la densidad presente en las capas realizadas por la técnica de 

rotación.  

3.2.3. Espectroscopía Raman 

En las capas de TiO2 se presentaron modos de vibración correspondientes solamente a la 

fase anatasa cuya estructura tetragonal pertenece al grupo espacial I41/amd y presenta 6 

modos vibracionales activos; 3 modos de estiramiento simétrico relacionados al enlace O-Ti-

O (modos Eg(1) - Eg(3)), dos modos de flexión simétrica de vibración del O-Ti-O (B1g) y un 

modo de flexión anti-simétrica de vibración del O-Ti-O (A1g) [6], [7]. En el caso del TiO2 en 

fase rutilo con grupo espacial P42/mnm posee 4 modos vibracionales activos; un modo de 

estiramiento simétrico (Eg), dos modos de flexión simétrica (B1g) y (B2g) y un modo de 

flexión anti-simétrica (A1g) [6], los cuales no se presentaron en las capas. En la figura 3.5 se 

presentan los modos vibracionales de las capas de TiO2. 
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Figura 3.5. Corrimiento Raman de las capas de TiO2 en fase Anatasa. Se muestran los modos vibracionales en 

cada una de las capas s0-s4. 

En la figura 3.6 se muestra la representación de los modos vibracionales de la fase anatasa 

que estuvieron presentes en las capas de TiO2. 

 

Figura 3.6. Modos vibracionales presentes en las capas de TiO2 en fase anatasa, imagen tomada del trabajo de O. 

Frank et al. [6]. 

Se requieren capas de TiO2 en fase Anatasa por tener mejores propiedades de transporte 

(tiempos de vida de la fase rutilo de ~48 ns contra tiempos mayores a 1 µs obtenidos en la 

fase anatasa [8]) que en la fase rutilo, por lo cual el hincapié en la fase Anatasa del TiO2. En 

la tabla 3.4 se muestran los modos vibracionales presentes en los diferentes grupos de capas 

de TiO2 (s0-s4). 
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Tabla 3.4. Modos vibracionales obtenidos por corrimiento Raman para las muestras de TiO2. 

Muestra Modos de vibración 

de TiO2 en fase 

Anatasa detectados 

Localización 

(cm-1) 

s0-1 Eg(2), B1g(1),  

A1g(1) Eg(3)  

148.41, 398.02, 

513.4, 635.48 

s1-2 Eg(1), B1g(1),  

A1g(1) Eg(3) 

145.57, 398.02, 

518.90, 640.86  

s2-2 Eg(1), B1g(1),  

A1g(1) Eg(3) 

145.57, 398.49, 

516.17, 638.17  

s3-1 Eg(1), B1g(1),  

A1g(1) Eg(3) 

148.41, 398.10, 

518.90, 635.48  

s4-2 Eg(1), B1g(1),  

A1g(1) Eg(3) 

148.41, 398.02, 

513.44, 638.17 
 

Se comparó la localización de los modos vibracionales Eg(2) del cristal de TiO2 en fase 

anatasa con la relación de oxígeno a titanio ([O]/[Ti]) reportada por J. C. Parker and R. W. 

Siegel [9], donde para capas de TiO2 estequiométricas la relación de oxígeno a titanio 

([O]/[Ti]) es igual a 2. El modo vibracional Eg(2) de las muestras s0, s2, s4 tiende a 

localizarse en 148.5 cm-1 que corresponde a una relación de [O]/[Ti] de 1.98, mientras que 

para s1 y s3 los modos Eg(2) se encontraron en 145.5 cm-1 cercano a 1.99 en la relación de 

[O]/[Ti], como se observa en la figura 3.7. En ésta última, se realizó el ajuste utilizando los 

valores de número de onda del modo vibracional y la relación [O]/[Ti] con un polinomio de 

segundo grado (ax2+bx+c=0) que describe de buena manera el comportamiento de los datos 

graficados. Los valores de las constantes del ajuste polinomial son: a=2500, b=10115 y 

c=10374. 

1.97 1.98 1.99 2.00

144

145

146

147

148

149

150

s1, s3

 TiO
2
 en fase Anatasa [9]

 Y=10374-10115*x+2500*x
2

M
o

d
o

 v
ib

ra
c
io

n
a
l 
E

g
(2

) 
(c

m
-1
)

Relación de [O]/[Ti]

s0, s2, s4

 

Figura 3.7. Análisis del modo vibracional Eg(2) de las capas de TiO2 en fase anatasa y la relación de oxígeno a 

titanio reportado J. C. Parker and R. W. Siegel [9]. 
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La tendencia indicó que el usar butanol como solvente las capas presentaron mayormente 

reflexiones que pertenecen a la fase Anatasa del TiO2, mientras que al usar etanol como 

solvente se promovió la formación de las fases rutilo y anatasa del TiO2, lo cual induce a la 

incorporación de mayores concentraciones de oxígeno dada la formación de ambas fases y 

una mejor estequiometría por parte de las capas elaboradas con TDIPA disuelto en etanol. 

No obstante, en las celdas solares a base de perovskita se requieren capas de TiO2 en fase 

anatasa con espesores menores a 100 nm, por lo cual se espera que las capas no sean 

completamente estequiométricas (TiOx) [10].  

3.2.4. Transmitancia por espectrofotometría UV-vis 

La transmitancia de las muestras varió dependiendo del espesor y de la muestra por sí 

misma. En el rango de longitudes de onda de 400 a 800 nanómetros se apreciaron 

transmitancias por encima del 40% a excepción del grupo s0, en el cual las muestras tuvieron 

espesores medidos entre 400 y 600 nm. El borde de absorción en todas las muestras se 

encontró alrededor de 380 nm cuyo valor en energía corresponde a 3.26 eV.  

En los espectros de transmitancia, en la figura 3.8, se apreciaron los efectos del espesor 

en el porcentaje de transmitancia de las muestras. Para la obtención del espesor de la muestra, 

aparte del medido por perfilometría, se usó el método de Manifacier [11] a través de máximos 

o mínimos contiguos (M=1) del espectro de transmitancia, las longitudes de onda y el índice 

de refracción (nr) en la que suceden éstos cambios en el espectro del material. Los espesores 

de las capas resultaron de 100 a 600 nm, donde las muestras más gruesas estuvieron 

relacionadas con las soluciones de mayor concentración molar de TDIPA y tiempo de 

depósito. 
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Figure 3.8. Espectros de transmitancia obtenidos de las capas de TiO2. 

Se utilizaron los datos de transmitancia para hacer los gráficos de Tauc (se muestran en 

la figura 3.9). Los valores de energía extraídos de los gráficos de Tauc indicaron que el ancho 

de banda prohibida de energía está en 3.2 eV, dado el borde de absorción de las capas. En las 

gráficas se tuvieron anchos de banda prohibidos similares a lo reportado en la literatura [12] 

y correspondientes al TiO2. 
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Figura 3.9. Gráficos de Tauc obtenidos de los espectros de transmitancia de las capas de TiO2.  
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En los gráficos de Tauc de las muestras s2, s3 y s4, se apreció una segunda pendiente de 

absorción. Se realizó un ajuste lineal a ésta pendiente extra, cuya intersección resultó en 

valores de energía entre 1.75 – 1.85 eV. Ésta segunda transición corresponde al nivel de 

energía introducido por las vacancias de oxígeno en 1.8 eV por debajo de la banda de 

conducción [13], produciendo un nivel profundo que actúa como centro de recombinación 

de los pares e- – h+ como se muestra en la figura 3.10.  

 

Figura 3.10. Ancho de energía prohibida del TiO2 en fase Anatasa. Se incluyen la afinidad electrónica (χ) y el 

nivel introducido por las vacancias de oxígeno (Evo).   

En la tabla 3.5 se enlistan los valores de ancho de banda prohibida y de espesor de las 

muestras obtenidas por el método de Tauc y Manifacier, respectivamente. En la tabla se 

agregó la localización del nivel debido a las vacancias de oxígeno. 

Tabla 3.5. Dispersión de los anchos de banda prohibida y del espesor obtenido por el método de Manifacier. 

Grupo de 

muestras 

Ancho de 

banda (Eg) de 

TiO2 (eV) 

Nivel de vacancias 

de Oxígeno (Evo) 

(eV) 

Espesor por 

Manifacier 

(nm) 

s0 3.40±0.12 - 695.2 

s1 3.30±0.10 - 390.6 

s2 3.15±0.05 1.85±0.01 - 

s3 3.13±0.02 1.87±0.03 133.5 

s4 3.16±0.04 1.84±0.02 540.8 
 

Los resultados de las caracterizaciones de las capas de TiO2 permitieron contrastar a los 

parámetros de obtención, la morfología superficial, la estructura y el espesor ideales para la 

capa selectiva de electrones. Por lo tanto, se estandarizó el método de rocío químico 

utilizando un determinado solvente (butOH), presión de N2 (20 psi), molaridad de TDIPA 

(0.275 M) en la solución, distancia (12 cm) y tiempo de depósito (30 segundos). Se 

obtuvieron espesores de 36±2 nm, los cuales al ser comparados con los valores de espesor 

medidos por perfilometría de 44±3 nm presentan diferencias menores a 8 nm.  
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Figura 3.11. Transmitancia y gráficos de Tauc de capas de TiO2 elaboradas con el método estandarizado de 

rocío químico. 

En la figura 3.11 se presentan las muestras que fueron obtenidas por rocío químico 

utilizando el método estandarizado. Éstas muestras presentaron transmitancias promedio por 

encima de 60% y espesores por debajo de 50 nanómetros. En los gráficos de Tauc se obtuvo 

la transición que corresponde al ancho de banda prohibida (Eg) del TiO2 en fase anatasa que 

las capas presentaron en 3.25±0.05 eV, sin embargo no se apreció claramente la segunda 

transición correspondiente al nivel de vacancias de oxígeno que se encuentra alrededor de 

1.8 eV por debajo de la banda de conducción [13]. 

3.3. Capas de perovskita de haluros metal-orgánicos (PHMO) 

Con el fin de facilitar el análisis de las capas de perovskita realizadas se nombró prskt0 

al grupo de capas elaboradas con PbI2:MAI (1:1 M). Partiendo de ésta capa, se incrementó 

la concentración de [MACl] y se disminuyó la concentración molar de [MAI] en pasos de 

0.25 M, por lo que prskt1 es el nombre para las capas elaboradas usando PbI2 (1M):MAI 

(0.75 M) + MACl (0.25M), prskt2 para las capas elaboradas usando PbI2 (1M):MAI (0.5 M) 

+ MACl (0.5M), prskt3 al usar PbI2 (1M):MAI (0.25 M) + MACl (0.75M) y por último, 

prskt4 es el nombre para las capas elaboradas usando solo PbI2 y MACl en una relación de 

1:1 M.   

3.3.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Las micrografías de las capas, en la figura 3.12, presentaron morfologías superficiales 

similares. Como se aprecia en la figura 3.12, las películas mostraron la formación de 
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microestructuras que parecen barras alargadas. Las capas obtenidas con una mayor 

concentración de MACl en la solución precursora presentaron una mejor cobertura 

superficial que aquellas con concentraciones menores de cloro en la solución precursora.     

 

Figure 3.12. Imágenes de SEM de las muestras MAI1-x+MAClx:PbI2 para una concentración molar “x” en la 

solución igual a a) 0, b) 0.25, c) 0.5, d) 0.75 y e) 1 M. Las barras de escala de la izquierda representan 50 µm y 1 

µm para las imágenes de la derecha.  

También se observó que para concentraciones altas de cloro en la solución las películas 

presentaron mejor compactibilidad. Por otro lado, al incrementar la concentración de MAI 

en la solución se manifestaron micro-estructuras con apariencia de flores compuestas de 

barras delgadas de material, congruente con las morfologías superficiales que presentan las 

capas de PbI2 y MAPbI3 en la literatura [14]. Para las muestras con concentraciones mayores 

de MAI se observó una buena coalescencia de los cristalitos, sin embargo, al utilizar 

concentraciones mayoritarias de MAI en la solución se promovió en éstas capas la 
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manifestación de micro-estructuras con forma de flores, lo cual induce la disminución en la 

cobertura superficial. La presencia de cloro en la solución precursora mejoró la cobertura 

superficial en los arreglos con forma de flores.  

Mediante el software de imageJ en las muestras prkst0 de MAPbI3, donde se tuvieron 

áreas de las barras alargadas (ajustadas a paralelogramos) resultando en áreas promedio de 

310 µm2 con una desviación estándar de 68 nanómetros. Éstas muestras presentaron tamaños 

del área del aglomerado de 0.100 µm2 con una desviación estándar de 0.060 µm2. En el caso 

de las capas del grupo prskt1 el área promedio del arreglo tetraedral (barras alargadas) fue de 

110.4 µm2 con una desviación estándar de 31 µm2. En éstas muestras se presentó un área 

promedio de los aglomerados de 0.192 µm2 con una desviación estándar de 0.054 µm2. Al 

aumentar la concentración de cloro en la solución el tamaño del cúmulo incrementó como 

puede observarse en las micrografías de las muestras de prskt2 de donde fueron extraídos las 

áreas promedio de 5.23 mm2 con una desviación estándar de 1.67 mm2, lo cual deja claro el 

incremento en la cobertura de la capa. Por otro lado, en el grupo de muestras prskt4 la 

cobertura de la capa es casi total por lo cual se optó por medir las áreas oscuras, que bien 

podrían tener el depósito de una capa muy fina. Éstas presentaron un área promedio de 1.31 

µm2 con una desviación estándar de 0.29 µm2. No obstante, no se pudo obtener el tamaño de 

los aglomerados de los grupos de muestras prskt3 y prskt4 ya que se tuvo la formación de 

cristalitos de perovskita más pequeños sobre una capa ya formada de perovskita, como se 

aprecia en las micrografías de las capas de éstos grupos. 

a)  b)  

Figura 3.13. Morfología superficial de las capas prskt0 y prskt4, respectivamente. 

En la figura 3.13, se presenta una reconstrucción de la superficie de las muestras del 

grupo a) prskt0 y b) prskt4 con el software de imageJ. Ésta imagen fue el resultado de la 

reconstrucción de la micrografía partiendo de los valores en los ejes de las ordenadas y 
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abscisas extraídos y donde la coordenada z representa los cambios en el contraste (escala de 

grises) correspondientes a los cambios morfológicos en la superficie con valores de z = 0 bits 

(negro) hasta 255 bits (blanco). En ésta figura se apreció la marcada diferencia morfológica 

y de cobertura que hay entre las muestras con y sin cloro, indicando a la introducción de cloro 

como benéfica para el mejoramiento de la cobertura en las capas de perovskita. 

3.3.2. Difracción de rayos X (DRX) 

En los gráficos de difracción de rayos X se presenta la evolución de las líneas de 

difracción conforme se incrementó la concentración de MACl en la solución precursora, 

como se aprecia en la figura 3.14. Los difractogramas presentaron principalmente dos líneas 

intensas de difracción localizadas en 14.102° y 28.393° (2θ) correspondientes a los planos 

(002) y (220), respectivamente, de la estructura cristalina tetragonal del MAPbI3 con grupo 

espacial I4cm y constantes de red a = 8.859 Å y c = 12.65 Å, datos tomados del PDF no.: 

01-083-7582.  
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Figura 3.14. Conjunto de difractogramas resultado de variar las concentraciones de MACl y MAI en la solución. 

Las líneas rojas con un asterisco corresponden a las líneas de difracción de perovskita de tricloruro 

CH3NH3PbCl3 (*) y con el símbolo numérico se refiere al PbI2 residual (#).  

En los difractogramas de la figura 3.14 también se presentaron líneas atribuidas a la 

manifestación de cristalitos de perovskita de MAPbCl3 con estructura cristalina cúbica y un 
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espacio de grupo de simetría Pm-3m. Éstas líneas de difracción del tricloruro de plomo 

metilamonio representan a los cristalitos orientados en los planos (100) y (200), 

correspondientes a los picos localizados en 15.55° y 31.34° (2θ), los cuales se tomaron de la 

base de datos cristalográficos abierta (COD) con entrada #7231905. La constante de red “a” 

para ésta fase de perovskita cúbica fue de 5.687 Å. Para las capas preparadas con la mezcla 

de haluros de metilamonio (MAI y MACl), la presencia de cloro en la solución precursora 

da lugar a la formación de MAPbCl3 [15], aunque Stone et al. sugieren que éstas líneas de 

difracción son debidas a la fase MA2PbI3Cl resultado de la mezcla de PbCl2 y MAI [16]. De 

acuerdo con Stone et al., se tiene la transformación de MA2PbI3Cl a MAPbI3 como 

consecuencia del tratamiento térmico. No obstante, en éste trabajo se usaron como 

precursores de perovskita al PbI2, MAI y el MACl y se obtuvo principalmente MAPbI3.  

Se realizó un ajuste con una función Voigt a la línea de difracción en ~14° que resultó en 

el traslape de las líneas de difracción localizadas en 13.99° y 14.12° (2θ) correspondientes a 

los planos (002) y (110), respectivamente. En la figura 3.15 b) se observa que al incrementar 

la concentración de cloro en la solución los difractogramas de las capas resultantes 

presentaron el apantallamiento de la reflexión en 31.85° (2θ) perteneciente al MAPbI3 debido 

a la amplia reflexión en 31.34° (2θ) relacionada al MAPbCl3. En la tabla 3.6 se presenta una 

comparación de las constantes de red obtenidas de perovskita tetragonal (MAPbI3) y de 

perovskita cúbica (MAPbCl3), así como la desviación de éstos valores con respecto a los 

reportados para éstas perovskitas.  
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Figura 3.15. Traslape de las líneas de difracción por su cercanía en a) ~14° y b) 31.5° (2θ). 

Los valores de constantes de red se presentan en la tabla 3.6. En ambas fases de 

perovskita se obtuvo una desviación menor a 0.06 Å, lo cual corroboró la presencia de 
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perovskita con estructura tetragonal, y al introducir MACl se manifestó perovskita con 

estructura cúbica en las capas.  

Tabla 3.6. Parámetros de red de las estructuras cristalinas de perovskita tetragonal y cúbica con respecto a la 

concentración molar de MACl (x) en la solución precursora.       

Perovskita y conc. 

de MACl (x) 

Planos (hkl) y 

ángulos de 

difracción 2θ (°) 

Constantes 

de red (Å) 

Desviación de las 

constantes de red 

(Å)  

MAPbI3 (x=0) (002), 14.09 

(220), 31.85 

a = 8.88  

c = 12.57 

1.8x10-2 

5.7x10-2 

MAPbI3 (x=0.25) 

 

MAPbCl3 

(002), 14.10 

(200), 31.85 

(100), 15.49 

a = 8.88  

c = 12.57 

a = 5.72 

1.8x10-2 

5.7x10-2 

2.3x10-2 

MAPbI3 (x=0.5) 

 

MAPbCl3 

(002), 14.12 

(200), 31.87 

(100), 15.55 

a = 8.87  

c = 12.57 

a = 5.69 

9.9x10-3 

5.7x10-2 

7.7x10-3 

MAPbI3 (x=0.75) 

 

MAPbCl3 

(002), 14.18 

(200), 31.85 

(100), 15.61 

a = 8.83 

c = 12.59 

a = 5.67 

1.7x10-2 

4.2x10-2 

7.7x10-3 

MAPbI3 (x=1) 

 

MAPbCl3 

(002), 14.08 

(200), 31.83 

(100), 15.52 

a = 8.83 

c = 12.59 

a = 5.70 

1.7x10-2  

4.2x10-2 

9.2x10-3 
 

Con la finalidad de conocer la orientación preferencial o la tendencia a orientarse de los 

cristalitos de perovskita tetragonal (MAPbI3), si la hay, se obtuvieron los factores de textura 

con la ecuación 2.3. En la tabla 3.7 se presentan los coeficientes de textura, los planos y 

ángulos de difracción correspondientes. En la tabla se remarcó el coeficiente de textura 

mayor, el cual indicó la tendencia de los cristalitos de perovskita tetragonal a orientarse en 

ese plano. En las capas los cristalitos de MAPbI3 presentaron la tendencia a orientarse en el 

plano (002) que es paralelo al sustrato, mientras que los cristalitos de perovskita orientados 

en la familia de planos {ℎ𝑘0} resultaron perpendiculares al mismo. 
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Tabla 3.7. Coeficientes de textura para los planos difractados por rayos X de la estructura de perovskita tetragonal 

con respecto a la concentración molar de MACl (x) en la solución precursora.  

Perovskita y 

conc. de MACl 

(x) 

Ángulo de 

difracción 

2θ (°) 

Orientación 

cristalina 

(hkl)  

Coeficientes 

de textura 

MAPbI3 (x=0) 14.1021 

28.3939 

31.8506 

(002) 

(220) 

(114) 

5.408 

2.802 

0.351 

MAPbI3 (x=0.25) 

 

 

14.1021 

20.0048 

28.4545 

31.8506 

43.2315 

(002) 

(200) 

(220) 

(310) 

(330) 

5.589 

0.167 

2.734 

0.321 

2.384 

MAPbI3 (x=0.5) 14.1223 

20.0048 

28.4545 

31.8708 

43.2518 

(002) 

(200) 

(220) 

(310) 

(330) 

5.744 

0.545 

2.413 

0.629 

8.802 

MAPbI3 (x=0.75) 

 

14.1829 

28.5152 

31.8506 

43.2518 

(002) 

(220) 

(310) 

(330) 

5.685 

2.694 

0.045 

1.880 

MAPbI3 (x=1) 

 

14.1829 

28.5152 

31.8506 

(002) 

(220) 

(310) 

5.632 

2.077 

1.395 
 

Los resultados del ajuste lineal a las gráficas obtenidas por W-H, figura 3.16, se presentan 

en la tabla 3.8 donde se aprecia la policristalinidad de las capas y la tendencia de los cristalitos 

a orientarse en el plano (002) de la estructura de perovskita tetragonal, a excepción del grupo 

de muestras con una concentración molar de MACl de 0.5 M las cuales son aún más 

policristalinas.  

Se ajustó nuevamente el ensanchamiento de la línea de difracción restando el 

ensanchamiento instrumental con la relación 2.5. Ésto con el propósito de obtener la 

desviación estándar del tamaño de cristalito por Debye-Scherrer (D-S), las microtensiones 

en la red cristalina por Williamson-Smallman (W-S) y compararse con la desviación estándar 

del tamaño de cristalito y tensión obtenidas a través del método de Williamson-Hall (W-H). 

Los resultados están resumidos en la tabla 3.8.  
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Figura 3.16. Ajuste lineal de la gráfica 4∙ sinθ vs β∙cosθ de los grupos de muestras a) prkst0, b) prkst1, c) 

prkst2, d) prkst3 y e) prkst4 con reflexiones de la fase de perovskita tetragonal del MAPbI3 obtenidas a partir de 

las ecuaciones de W-H. 

El tamaño de cristalito de las líneas de difracción con un ancho medio menor llegó a 

presentar tamaños de cristalito por encima de 70 nm. El tamaño de cristalito de la fase de 

perovskita tetragonal presentó una ligera disminución, mientras que aumentaba el tamaño de 

cristalito de la fase de perovskita cúbica conforme se incrementó la concentración de MACl 

en la solución.  

Tabla 3.8. Desviación estándar de los tamaños de cristalito obtenidos por D-S, la tensión obtenida por W-S y 

comparados con el resultado de la desviación estándar del tamaño de cristalito y la tensión de la red obtenidos por 

W-H.  

Método Debye-

Scherrer 

Williamson- 

Smallman 

Williamson-

Hall 

 Desviación 

estándar (𝝈) 

Grupo de 

Muestras 
τ (nm) ξx10−3 τ (nm) ξx10−3 τ (nm) 

prskt0 45.0±5 1.25±0.45 18.86±3 -1.08 16.57 

prskt1 44.8±5 1.45±0.80 23.77±3 -1.16 19.14 

prskt2 39.7±10 1.02±0.70 24.10±7 -1.30 15.83 

prskt3 41.3±3 1.42±0.75 19.11±2 -1.29 16.30 

prskt4 46.1±4 0.90±0.35 23.90±4 -1.21 14.04 
 

La desviación estándar que se realizó a los tamaños de cristalitos de las capas presenta 

dispersiones de hasta 20 nm en su valor, ésto es debido a la policristalinidad de las capas y 

las dispersiones en el tamaño de cristalito obtenido de cada línea de difracción de los 
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difractogramas. La densidad de dislocaciones obtenida a través de la relación de W-S (2.7) 

en las capas de perovskita presentaron valores que oscilan entre 1.89x1014 y 2.70x1015 cm-2, 

dada la naturaleza de la película policristalina de la capa con espesor de 300±50 nm.  

No obstante, en todas las capas de perovskita con el ajuste en el ancho medio de las líneas 

de difracción más intensas, se presentaron tamaños de cristalito de 70±5 nm que brindan 

densidades de cristalitos por debajo de 7x1023 cm-2. Éstos valores indicaron la 

policristalinidad de las muestras, la densidad de dislocaciones relacionada con los defectos 

en la red cristalina y la tendencia de los cristalitos a orientarse en el plano (002). Por otro 

lado, el tamaño de cristalito promedio por D-S fue de 50±3 nm, tomando la línea de difracción 

más intensa de MAPbCl3 localizada en 15.5° (2θ).  

Los cambios en los valores de constantes de red obtenidos se atribuyeron a la presencia 

de cristalitos de perovskita tetragonal y cúbica. La tensión en la red cristalina llegó a su 

máximo cuando se tuvo una concentración equimolar de los precursores de metilamonio 

(0.5:0.5 M). La presencia de los cristalitos de perovskita cúbica, posterior al tratamiento 

térmico de las capas, produjo tensiones en la red cristalina por compresión (tensión con signo 

negativo) debido a la presencia de ésta fase. Las constantes de red de ambas fases de 

perovskita tienden a acoplarse, provocando la compresión de constante c de la estructura 

tetragonal. Ésto concuerda con la tendencia de los cristalitos de MAPbI3 a orientarse en el 

plano (002), mientras que al incrementar la concentración de cloro en la solución éstos 

aumentan la tendencia de los cristalitos a orientarse en dirección normal al plano (110) de 

perovskita, cuyas reflexiones se traslapan al usar concentraciones en la solución precursora 

de 0.75 y 1 M de MACl, como se observa en la figura 3.15 a). Ésto último indicaría el 

acoplamiento del plano formado por las constantes de red a-b y a-c de la estructura tetragonal 

con la estructura cúbica, como se muestra en la figura 3.17. 

 

Figura 3.17. Estructuras cristalinas de la fase de perovskita cúbica (MAPbCl3) y tetragonal (MAPbI3). 
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De acuerdo con la regla de Ostwald-Volmer [17]; la fase de tri-cloruro de plomo 

metilamonio o la fase cúbica (MA2PbI3Cl) propuesta por Stone et al. [16] cristalizará primero 

ya que tiene una densidad menor. El tratamiento térmico causó la transformación de la fase 

cúbica de perovskita a la fase tetragonal de perovskita como es descrito por P. Pistor et al. y 

A. Binek et al. [18], [19], respectivamente.  

La composición de la mezcla de fases de perovskita resultante dependió de la 

concentración de cloro en la solución precursora y el tiempo que se trató térmicamente. 

Posiblemente, la coexistencia de éstas dos fases provocó desajustes en la red cristalina y los 

defectos causados por su acoplamiento promovieron las diferentes morfologías superficiales, 

que se aprecian en la figura 3.13. Las películas realizadas con mayores concentraciones de 

MACl en la solución precursora mejoraron la morfología superficial y cobertura.  

3.3.3. Espectroscopía de energía dispersiva (EDS) 

Las concentraciones atómicas (% at.) de los elementos presentes en las capas son 

obtenidas a través de mediciones por espectroscopía de energía dispersiva (EDS). El análisis 

se enfocó solo en las concentraciones atómicas de plomo, yodo y cloro. Las concentraciones 

atómicas se enlistan en la tabla 3.9. Para todas las muestras se analizaron dos zonas (A1 y 

A2). La zona A1 es más brillante y tomada de las fronteras del aglomerado (barras alargadas) 

que conforman flores y la zona A2 presentó color y morfología superficial uniforme.  

En la tabla 3.9 se presentan los resultados obtenidos por EDS para las películas de 

perovskita. En las películas elaboradas sin la introducción de cloro en la solución inicial 

(prskt0 = MAI:PbI2) mostraron en ambas zonas una relación de 1:4 de Pb:I, lo cual está 

relacionado a la formación de MAPbI3 y adicionalmente al PbI2 residual. Para las películas 

de prskt1 obtenidas con la solución precursora; MACl0.25+MAI0.75:PbI2, se observó una baja 

concentración de cloro, de acuerdo con la baja concentración molar de MACl en la solución 

precursora. La relación de yodo a cloro es de aproximadamente 11:2 y para yodo a plomo 

cercana a 3:1 que correspondería a la estequiometría esperada para MAPbI3.  
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Tabla 3.9. Resumen de los porcentajes atómicos de yodo, plomo y cloro en dos regiones (A1 y A2) en las capas 

de perovskita. 

Grupo de muestras de 

perovskita 

Elemento Energía 

(keV) 

Porcentaje 

atómico (%) 

Error 

(%) 

MAI:PbI2 (A1) Pb 2.342 21.76 2.10 

 I 3.936 78.23 1.70 

MAI:PbI2 (A2) Pb 2.342 22.92 2.02 

 I 3.936 77.07 1.63 

MACl0.25+MAI0.75:PbI2 (A1) Pb 2.342 21.89 1.82 

 I 3.936 66.07 2.50 

 Cl 2.621 12.03 0.52 

MACl0.25+MAI0.75:PbI2 (A2) Pb 2.342 20.47 1.69 

 I 3.936 69.51 2.30 

 Cl 2.621 10.01 0.47 

MACl0.50+MAI0.50:PbI2 Pb 2.342 21.71 1.66 

 I 3.936 66.12 2.40 

 Cl 2.621 12.15 0.44 

MACl0.75+MAI0.25:PbI2 (A1) Pb 2.342 20.87 3.18 

 I 3.936 60.04 4.37 

 Cl 2.621 19.07 0.90 

MACl0.75+MAI0.25:PbI2 (A2) Pb 2.342 21.04 6.16 

 I 3.936 65.30 8.44 

 Cl 2.621 13.65 1.74 

MACl:PbI2 (A1) Pb 2.342 20.31 1.96 

 I 3.936 50.44 2.74 

 Cl 2.621 29.24 0.56 

MACl:PbI2 (A2) Pb 2.342 20.10 1.82 

 I 3.936 53.23 2.52 

 Cl 2.621 26.67 0.52 
 

Las capas de prskt2 con la relación equimolar de los precursores del haluro de 

metilamonio (0.5 M de MACl/ 0.5 M de MAI = 1) presentaron una relación atómica de yodo 

a plomo cercana a 3:1, de acuerdo con la formación de MAPbI3 y de PbI2 residual. En éste 

caso la relación atómica de I:Cl es de 5:1. En las capas de prskt3 (MACl0.75+MAI0.25:PbI2), 

la zona A1 y más brillante presentó mayores concentraciones de cloro en comparación a la 

zona A2. Por lo tanto, la fase primigenia de la solución depositada presentó una transición de 

fase a través de la segregación de cloro durante el tratamiento térmico, lo cual explicaría la 

presencia cristalitos de dos fases de perovskita; MAPbI3 y MAPbCl3 en las capas. La 

competencia de los precursores por reaccionar y la transformación de fase de la solución [20] 

tuvieron un rol muy importante en la distribución del cloro en las capas. 
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En el grupo de capas prskt4 (MACl:PbI2) se presentó una relación atómica de Pb:I de 

2:5, la cual indica la presencia de MAPbI3 y adicionalmente, una mayor concentración de 

MAPbCl3 en las capas. Por otro lado, en la superficie y fronteras de grano de las capas 

(nombradas como zonas A1 en EDS) se presentó una mayor concentración de [Cl], lo cual 

sugiere la segregación de la perovskita a base de cloro y la transformación de ésta fase cúbica 

a la fase tetragonal del MAPbI3 como propone Stone et al. [16]. Ésto también corresponde 

con un ligero incremento en la concentración del haluro de plomo (PbI2).  

3.3.4. Espectroscopía Raman 

Con el propósito de profundizar en las propiedades estructurales de las fases de 

perovskita presentes en las capas, se realizó adicionalmente el análisis por espectroscopía 

Raman. En todos los espectros Raman de las películas de perovskita que se muestran en la 

figura 3.18, se presentaron bandas intensas relacionadas a los modos vibracionales del PbI2 

[21] y MAPbI3 [22]. La energía de los fonones que produce el MAPbI3 es muy cercana a la 

energía de los fonones que produce el arreglo octaedral del Pb-I [23], por lo cual, éstos 

presentaron modos de vibración muy cercanos en el espectro de corrimiento Raman.  

200 400 600 800

200 400 600 800

MAI:PbI
2

MACl:PbI
2  

Corrimiento Raman (cm
-1
)

MACl
0.75

+MAI
0.25

:PbI
2

MACl
0.5

+MAI
0.5

:PbI
2  

R
e
la

ti
v
e
 I
n
te

n
s
it
y

MACl
0.25

+MAI
0.75

:PbI
2

 

 

 

 

Figura 3.18. Espectroscopía Raman de las muestras de perovskita (prskt0-prskt4). 
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El espectro Raman, en la figura 3.18, mostró solo modos vibracionales atribuidos a la 

excitación de los cationes de metilamonio (MA+) los cuales se encuentran encerrados por 

arreglos octaedrales PbX6 (X=I, Cl). En la porción analizada de las capas se encontró un 

modo vibracional intenso entre 134-140 cm-1 correspondiente a la excitación de los modos 

de “libración” de la subred de cationes de metilamonio [22], [23]. En las capas también se 

manifestaron dos modos de vibración adicionales localizados en 270 cm-1 y 340 cm-1, ambos 

correspondientes a modos torsionales de la subred de cationes de metilamonio en el arreglo 

de perovskita [24], [25]. 

La evolución de los modos torsionales en los espectros Raman de las capas se vuelve 

evidente conforme se incrementó la concentración de cloro (a través de la introducción de 

MACl) en la solución precursora, dado el desvanecimiento del primer modo torsional y la 

consolidación del segundo modo torsional a mayores energías, como se aprecia en los 

espectros Raman de la figura 3.18. Éste comportamiento se relacionó con los cambios 

morfológicos que experimentan las películas al incrementar la concentración de cloro en la 

solución precursora [19]. 

En la figura 3.18, se observó también un modo vibracional entre 550 y 600 cm-1 que no 

está reportado para perovskitas de haluros metal-orgánicos, sino para PbI2 [21] cuya 

intensidad incrementó para muestras con mayores concentraciones de PbI2 sin reaccionar. 

Ésto último sucede en las muestras con concentración de 0.25 M y 0.5 M de MACl en la 

solución precursora. 

Los modos vibracionales presentes en las películas de perovskita se resumen en la tabla 

3.10. Los cambios en los modos vibracionales, así como la modificación en la composición 

de la mezcla de fases de perovskita en las capas se relacionó directamente a la introducción 

de cloro en la solución precursora como lo describe S. T. Williams et al. [26]. En la tabla 

3.10 se enlistan los modos vibracionales que se manifiestan en los espectros Raman de las 

capas de perovskita. 
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Tabla 3.10. Modos de vibración presentes en las capas de perovskita. 

Modo vibracional 

Muestra 

Libración de 

MA+ (cm-1) 

Torsional de 

MA+ (cm-1) 

PbI2 [21] 

(cm-1)  

Prskt0 (MAI : PbI2) 134.66 273.14 - 

Prskt1  145.57 286.69, 336.96 500 - 600 

Prskt2  145.57 230.51, 286.69, 

339.79 

500 - 600 

Prskt3  148.41 210.76, 336.96 - 

Prskt4 (MACl : PbI2) 140.27 281.36, 338.99 - 
 

3.3.5. Transmitancia por espectrofotometría UV-vis 

Los espectros de transmitancia óptica UV-vis se presentan en la figura 3.19. El borde de 

absorción en todos los casos estuvo alrededor de ~766 nm. Como se ha mencionado 

anteriormente, en las capas se tuvieron dos compuestos de perovskita por lo que el ancho de 

banda corresponde a un ancho de banda de energía prohibido efectivo. El ancho de banda 

efectivo en las capas se encontró en 1.61 eV, similar a lo reportado en la literatura [27], como 

se aprecia en las gráficas de Tauc y se considera que se tiene la contribución del MAPbCl3 

en concentraciones menores a 6%.  

En los espectros de transmitancia se observó otro borde de absorción alrededor de 570 

nm, atribuido a la presencia de PbI2 en las capas. La presencia de PbI2 en las películas no es 

necesariamente perjudicial, ya que éste puede ayudar a la pasivación de defectos interfaciales 

en celdas solares, como es reportado por T. J. Jacobsson et al. [28].  
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Figura 3.19. a) Transmitancia y b) gráficas de Tauc de las capas de prskt0-prskt4.  
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En la figura 3.20 se aprecia la variación en el ancho de banda conforme se introduce 

cloro a través del MACl y se enlistaron los resultados en la tabla 3.11. La variación en el 

ancho de banda efectivo está relacionada a la presencia de compuestos con cloro en las capas, 

como se cuantificó por EDS. El ancho de banda efectivo sugiere una concentración de 

MAPbCl3 de ~6% en las capas. La presencia de compuestos con cloro también parece 

mejorar la estabilidad químico-térmica, ya que éstas capas presentaron una degradación más 

lenta al ser expuestas a condiciones de laboratorio por algunos días e inclusive semanas.  
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Figura 3.20. Gráfica de la variación del Eg como función de la introducción de MACl en la solución precursora.  

Con los resultados de anchos de banda de energía prohibida efectivo se obtuvo una 

relación empírica entre las propiedades obtenidas y la variación de la concentración de MACl 

(CMACl=1-CMAI). Se estableció una relación empírica entre la concentración de MACl y el 

ancho de banda efectivo (Eg-eff) asumiendo la siguiente dependencia cuadrática:  

 

𝐸𝑔−𝑒𝑓𝑓 =  𝑎0  +  𝑎1 ∗ 𝐶𝑀𝐴𝐶𝑙 +  𝑎2 ∗ (𝐶𝑀𝐴𝐶𝑙)2
 

 

Los valores de los coeficientes resultaron de: 𝑎0=1.51, 𝑎1=0.02 y 𝑎2=0.08 (eV), los 

cuales fueron calculados introduciendo los valores de concentración y su correlación con el 

Eg; solucionando las matrices de 3x3 resultantes, como se explicó en la metodología 

experimental en el capítulo 2. La relación empírica se ajustó de buena manera con los 

resultados experimentales obtenidos y con base en éstos se obtuvo una variación del ancho 

de banda efectivo entre 1.51 a 1.61 eV dependiendo de la concentración de MACl como se 

reportó en nuestro estudio [29].  

Tabla 3.11. Se enlistan las 

dispersiones de los valores de Eg 

mostrados en la figura 3.20. 

Muestra Eg-eff (eV) 

Prskt0 1.510±0.020 

Prskt1  1.516±0.012 

Prskt2  1.543±0.023 

Prskt3 1.581±0.012 

Prskt4 1.610±0.020 



70 

 

En películas policristalinas de perovskita se presentaron cristalitos orientados en 

diferentes planos y defectos intrínsecos y extrínsecos. Éstos defectos cristalinos promovieron 

la manifestación de estados localizados o colas de banda dentro del ancho de banda prohibida 

del material. Para la obtención de las energías de Urbach o colas de banda (Eu) se usó la regla 

empírica de Urbach [30]. 

En la gráfica de E vs ln(α), que se muestra en la figura 3.21, en la región de energías 

bajas y cercano al borde de absorción, se presenta una parte exponencial de la curva que 

corresponde a las colas de banda del material. Se ajustó linealmente ésta región y se extrajo 

de la pendiente el valor correspondiente a la energía de Urbach. En la tabla 3.12 se enlistan 

los resultados promedio de las muestras, el parámetro de bondad (o que tan bueno es el ajuste) 

y finalmente el error de éste. 
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Figura 3.21. A la izquierda los ajustes lineales de las gráficas de Energía vs ln(α) y a la derecha la tabla 3.12. 

En los ajustes lineales a las curvas (E vs ln(α)) se extrajeron los valores de los estados 

localizados que se encuentran entre 26 meV y 300 meV de la banda de conducción, los cuales 

reflejaron la buena calidad cristalina y la alta policristalinidad de las capas, respectivamente 

[30]. Las energías menores a 250 meV indicaron la presencia de estados localizados 

Tabla 3.12. Resumen de las energías de cola de banda 

obtenidas a través de la regla empírica de Urbach. 

Grupo de 

muestras 

Eu (eV) R2 del 

ajuste 

Error 

(x10-3) 

prskt0 0.100±0.020 0.975 0.65 

prskt1 0.150±0.050 0.943 3.54 

prskt2 0.280±0.010 0.971 3.10 

prskt3 0.220±0.040 0.958 4.73 

prskt4 0.026±0.005 0.988 0.51 
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producidos por intersticios de Pb (Pbi), mientras que para los estados localizados con energías 

por debajo de 150 meV corresponden a anti-sitios de MA en sitios de yodo (MAI) como se 

reportó en el trabajo de W.-J. Yin et al. sobre defectos puntuales en PHMOs [31]. No 

obstante, las capas que se elaboraron con la mezcla MAI+MACl presentaron mayor 

dispersión en los resultados, así como estados localizados con energía mayores. En la figura 

3.22 se ilustran los niveles que producen los intersticios (Pbi), los anti-sitios (MAI, PbI, IMA, 

IPb) y las vacancias (VPb) en las PHMO. 

 

Figura 3.22. Diagrama de bandas de energía del MAPbI3 donde se muestran los niveles producidos por los 

defectos puntuales, los cuales se indican en cada columna punteada tomados del trabajo de W.J. Yin et al. [31]. 

La concentración de cloro en la solución tuvo un rol importante en la capa ya que al tener 

1 M de concentración de MACl las capas tienden a mostrar energías de cola de banda 

menores, lo cual sugeriría una mejor calidad cristalina. Ésto corresponde con la disminución 

de la intensidad relativa en la línea de difracción del PbI2, aunque al hacer W-H se aprecia un 

incremento ligero de las microtensiones por compresión de la red, atribuido a la 

manifestación de cristalitos cúbicos de perovskita de tricloruro. No obstante, su presencia 

mejora la coalescencia de los cristalitos y promueve una cobertura superficial uniforme, lo 

cual se apreció en las micrografías tomadas por SEM. 

3.3.6. Fotoluminiscencia (PL) 

Las mediciones de fotoluminiscencia (PL) en las capas de perovskita (PbI2:MACl) se 

muestran en la figura 3.23. En las mediciones de PL de las capas se presentó un pico intenso 

cuyo máximo se localizó a una longitud de onda de 766±1 nm, con un valor de energía de 

1.616±0.002 eV, el cual se encuentra dentro de una transición óptica entre 1.5 y 1.6 eV 
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reportada para MAPbI3 [27]. Los picos de fotoluminiscencia presentaron altas intensidades 

a temperatura ambiente (300 K). Por otro lado, a bajas temperaturas (13 K) las señales de PL 

presentaron mayor intensidad relativa y la reducción del ruido en la señal. Las señales de PL 

de las capas de perovskita se ajustaron con una función Voigt (que es una deconvolución de 

las componentes Gaussianas y Lorentzianas) para una sola señal. Éstas presentaron un ajuste 

con r2 de 0.999±0.001 y no se apreciaron hombros en el pico de PL, descartando el análisis 

para múltiples picos en las señales; en la búsqueda de alguna banda atribuida a defectos.  
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Figura 3.23. Espectro de fotoluminiscencia de las capas de MAPbI3-Cl. 

Los picos a diferentes temperaturas que se muestran en la figura 3.23 se atribuyeron a 

los excitones libres y se despreció la presencia de excitones enlazados, como reporta K. Wu 

et al. [32]. Adicionalmente, se compararon los espectros de PL tomados a temperatura baja 

(13 K) con los tomados a temperatura ambiente (300 K), donde se presentó un corrimiento 

en el azul de 25 meV en la localización del pico excitónico de PL en los espectros a 300 K. 

Éste corrimiento indica un cambio en el ancho de banda prohibido producido por la 

inclinación o el cambio de ángulo (tilting) de la estructura octaédrica de las PHMO (PbX6) 

cuya hibridación de orbitales atómicos produce el ancho de banda de éste tipo de perovskitas, 

dejando de lado la débil aportación al Eg por parte del catión de MA [33].  
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3.4. Capas selectivas de huecos (HTL) 

En éste tema se compararon las características morfológicas, estructurales y ópticas de 

las capas de P3HT y PEDOT:PSS.  

3.4.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM) 

Las capas de PEDOT:PSS y P3HT, como se muestran en la fig. 3.24. Ambas micrografías 

presentaron morfologías superficiales compactas y con buena cobertura. La alta resistividad 

de las capas (espesor menor a 150 nm) provocó que la muestra se cargue por los electrones 

incidentes en la superficie y se oscurezca la capa. La morfología de la superficie de las capas 

poliméricas muestra ligeras variaciones, sin embargo, no se apreciaron hoyos (pinholes) en 

éstas capas poliméricas. 

a)  b)  

c)  d)  

Figura 3.24. Micrografías de SEM con la morfología superficial de las capas a),c)  P3HT y PEDOT:PSS b), d)  

realizadas con aumentos de 10000x y 25000x. 

3.4.2. Microscopía de fuerza atómica (AFM) 

Se profundizó el estudio superficial de las capas poliméricas conductoras a través de la 

técnica de microscopía de fuerza atómica (AFM). Las películas de P3HT, en contraste a las 

capas de PEDOT:PSS presentaron la formación de arreglos nanométricos o aglomerados 

aislados de material. No obstante, en las capas se tuvo una buena cobertura superficial como 

se aprecia en la figura 3.25.  
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Por otro lado, se observó que en ambos casos se presenta la cobertura completa de la 

capa y en la superficie mayormente se apreciaron aglomerados o clusters, los cuales parecen 

alineados a la fuerza centrífuga que aplica la rotación en el equipo cuando se depositó la 

solución precursora. Éstas formaciones en la superficie muestran el apilamiento de las 

cadenas poliméricas de estructura lamelar.  

a)  b)  

Figura 3.25. Análisis superficial por AFM de las capas de a) PEDOT:PSS y b) P3HT. 

En las capas de P3HT se obtuvo una buena cobertura superficial, a pesar de no haber 

sido tratado térmicamente y presentaron la formación de aglomerados micrométricos. En la 

tabla 3.13, se presentan la rugosidad promedio y la rugosidad media cuadrática del 

PEDOT:PSS y del P3HT. A pesar de la buena cobertura del PEDOT:PSS y P3HT, las capas 

de P3HT presentaron menores rugosidades promedio en comparación a las rugosidades que 

presentó el PEDOT:PSS.  

Tabla 3.13. Se resumen la media cuadrática y el promedio de la rugosidad medida en diferentes áreas de las capas.  

Grupo de 

muestras 

Rugosidad 

(RMS) (nm) 

Rugosidad 

promedio (nm) 

Tamaño de 

aglomerado 

promedio (nm) 

PEDOT:PSS 56.26 49.22 300 

P3HT 8.23 6.19 275 
 

La baja rugosidad de los aglomerados de P3HT formados en la superficie podría 

disminuir la corriente de fuga una vez formado el dispositivo fotovoltaico, como menciona 

Y. Zhou et al. [34] en su trabajo sobre celdas solares poliméricas. Las capas de PEDOT:PSS 

cuentan con tamaños de aglomerado entre 230 y 320 nm, en contraste con los tamaños de 

aglomerado del P3HT que tuvieron valores entre 100 nm y 1 µm. Los tamaños de aglomerado 
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del P3HT promueven cambios abruptos en la morfología, por ejemplo; valles de 200 nm en 

la superficie de la capa.  

La falta de uniformidad del PEDOT:PSS, tomando como referencia el modelo de la 

estructura bifásica de éste (compuesto por PEDOT y PSS), es debido al bajo grado de orden 

estructural de éste material lamelar; ya que intercala monocapas de PEDOT y PSS dando 

lugar a que el PSS promueva el desorden estructural en el arreglo monoclínico del PEDOT.  

3.4.3. Difracción de rayos X (DRX) 

En la figura 3.26 a) y b) se presentan los difractogramas de ambos polímeros. En ambos, 

se presentaron picos previamente asociados con PEDOT:PSS y P3HT [35]–[37]. La amplia 

línea de difracción que se manifestó alrededor de ~25°, mostrada en la figura 3.26 a) 

corresponde a la separación del apilamiento en la estructura lamelar de PEDOT:PSS con un 

valor de 3.5 Å, como se muestra en la figura 3.27 a) y similar al reportado por X. Wang et al 

[35]. Las líneas de difracción reportadas para el P3HT están orientadas en planos (h00) 

debido al espaciamiento de la cadena del alquilo (con una formula general; CnH2n+1) y 

debidos al apilamiento o interacciones de los enlaces π – π* de las cadenas poliméricas, 

ilustradas en la figura 3.27 b) y mencionadas en el estudio de R. G. S. Goh et al. [38], las 

cuales en éste trabajo presentaron valores de ~3.7 Å. La línea de difracción entre 22 y 26° 

(2θ) asociada al plano (010) es causada por el apilamiento de los anillos de tiofeno, aunque 

es apantallada por el fondo introducido por el sustrato de vidrio amorfo.  
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Figure 3.26. Difractogramas de las capas de a) PEDOT: PSS y b) P3HT. 

El pico intenso del P3HT localizado en ~12° (2θ) muestra que una fracción de los planos 

conjugados π del P3HT en el difractograma de la figura 3.26 b) están orientados en el plano 

(200), lo cual indica la orientación paralela al sustrato del arreglo lamelar. Lo cual resulta 
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de suma importancia dado que como se reportó en el estudio de V. R. Nikitenko et al., 

las movilidades más altas se han obtenido cuando las moléculas tienden a tener una 

orientación preferencial de tal manera que la dirección del apilamiento intermolecular π 

– π* es paralelo al sustrato [39]. 

a)  

b)  

Figura 3.27. Se presentan los arreglos laminares y los parámetros estructurales de a) PEDOT:PSS [35], [41], [42] 

y b) P3HT [43], tomando los parámetros de las referencias.  
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Se obtuvieron los tamaños del arreglo polimérico a través del ancho medio (FWHM) con 

la ecuación de Debye-Scherrer; los cuales resultaron de ~8.5 nm para PEDOT:PSS y de 

40±15 nm para P3HT. En el difractograma de PEDOT:PSS se manifestó una línea de 

difracción amplia localizada en 43.3°, la cual podría corresponder a la formación superficial 

de óxido de grafeno (GO) [40] , resultado de la oxidación de la superficie. Las microtensiones 

entre las capas del arreglo laminar resultado de su apilamiento se obtienen a través de la 

relación de Williamson-Smallman. El valor de la microtensión al PEDOT:PSS que resultó 

con un valor de 1.26x10-2, mientras que para las capas de P3HT la se tienen microtensiones 

que rondan en 3.52x10-3. Lo cual indica menores microtensiones producidas por el 

apilamiento laminar del P3HT en contraste con el arreglo laminar del PEDOT:PSS de hasta 

un orden de magnitud. 

3.4.4. Espectroscopía Raman 

En la figura 3.28 a) y b) se presentan los espectros Raman de las capas de PEDOT:PSS 

y P3HT, respectivamente. En los espectros se observaron los modos vibracionales típicos de 

las muestras e inclusive se llegó a observar un modo correspondiente al PSS lo que 

corroboran la formación del arreglo PEDOT:PSS [44]. Los modos vibracionales 

correspondientes al PEDOT:PSS están localizados en; 1272 cm-1 atribuido al modo de 

estiramiento de los anillos pentagonales de tiofeno que son parte del monómero que conforma 

al PEDOT:PSS, como se muestra en la figura 3.28 a), el modo en 1383 cm-1 debido al 

estiramiento simétrico del carbono con enlace , el modo en 1452 cm-1 correspondiente a la 

vibración simétrica del carbono con doble enlace (enlace ) Cα = Cβ  y por último, el modo 

localizado en 1524 cm-1 resultado de la vibración asimétrica del carbono con enlace  (Cα = 

Cβ) [44], [45]. Los modos de vibración del PSS están localizados en 1000 y 1100 cm-1 [44]. 

El hecho de apreciar claramente los modos vibracionales del PSS concuerda con la alta 

resistividad de la capa, donde para capas menores a 100 nm se corroboró que presentan 

resistividades del orden de mega-ohms∙cm (MΩ∙cm). 

Los modos de vibración típicos del P3HT [46] se presentaron en las capas, como se 

muestra en la figura 3.28 b). El modo de vibración simétrico del carbono con enlace  (C = 

C) se localizó en 1449 cm-1, en 1380 cm-1 se manifestó el modo de estiramiento del carbono 

con enlace sigma intra-anillo de tiofeno que también forma parte del P3HT y por último se 

tuvo el modo debido a la deformación del anillo de tiofeno en 723 cm-1. Se hizo un ajuste 



78 

 

para múltiples picos en una banda amplia localizada entre 1150 cm-1 y 1240 cm-1 [46]. La 

deconvolución de ésta banda permitió identificar el modo debido al doblamiento del enlace 

C – H cuando se presenta el modo de estiramiento C – C inter-anillo de tiofeno localizado en 

1170 cm-1 y al modo de estiramiento del enlace sigma inter-anillo (C – C) del monómero en 

1204 cm-1.  
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Figure 3.28. Se muestran los espectros Raman de las capas de a) PEDOT:PSS y b) P3HT, respectivamente y 

finalmente en c) se presenta la deconvolución de la señal entre 1250 y 1300 cm-1 con dos picos de función Voigt.  

La manifestación de los modos de vibración debidos al estiramiento simétrico del anillo 

del monómero en 1449 cm-1 y el estiramiento del arreglo estructural en 1380 cm-1 en el P3HT 

y por parte del PEDOT:PSS en 1452 cm-1 por la vibración simétrica del carbono  y en 1524 

cm-1 por la vibración asimétrica del carbono con enlace  es de suma importancia dado que 

éstos modos de vibración son susceptibles a la deslocalización de los electrones que 

comparten a través de en sus enlaces  permitiendo la extensión de la conjugación del 

polímero y contribuyendo en la conductividad que tendrá el sistema conjugado [47].  
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3.4.5. Transmitancia por espectrofotometría UV-vis 

En el rango visible de los espectros de transmitancia de las capas de PEDOT:PSS, en la 

figura 3.29 a), se obtuvo una transparencia por encima del 80%. La disminución de la 

transmitancia fue debida a la transición en la sub-banda que introdujo el bipolaron (en 

química; son monómeros compuestos por dos polarones de carga positiva en éste polímero 

conjugado) y el efecto de la absorción por parte de los portadores de carga libre en éste 

polímero [44]. El ancho de banda de energía prohibida del PEDOT:PSS, obtenido por los 

gráficos de Tauc, indicó una transición cercana a 1.6 eV, cuyo valor ya ha sido previamente 

reportado para éste material [48].  
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Figure 3.29. Espectro de transmitancia en la región UV-vis y los gráficos de Tauc de a), b) PEDOT:PSS y c), d) 

P3HT, respectivamente.  

En el caso de los espectros de transmitancia del P3HT, en la figura 3.29 c) se observaron 

varios hombros en el espectro entre 500 y 650 nm, lo cual indica un buen ordenamiento del 
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arreglo laminar y correlacionado a transiciones electrónicas  – * [46]. La banda en ~520 

nm corresponde a la absorción por la extensión del sistema conjugado y la banda en 606 nm 

atribuida a las interacciones en la cadena [49]. El borde de absorción del P3HT se encontró 

alrededor de 650 nm lo que corresponde con el ancho de banda prohibido reportado entre 

1.9-2.2 eV [50]. El hecho de que éste material absorba parte del espectro visible no es 

necesariamente malo ya que protege a la capa de PHMO de energías mayores al Eg de éste 

último, dada la susceptibilidad de la fase estructural del PHMO a la temperatura y radiación 

UV.  

 

Conclusiones parciales del capítulo 

En éste capítulo se presentaron los resultados obtenidos de las caracterizaciones micro- 

y estructurales, ópticas y de concentración atómica (solo en las capas de perovskita). Las 

capas selectivas de electrones presentaron superficies planas, no obstante, se observó la 

tendencia a la manifestación de aglomerados en la superficie ante la variación en la 

concentración molar de la solución y de los parámetros de depósito como; la temperatura, 

tiempo y distancia de la fuente de material. Considerando espesores menores a 100 nm para 

la ETL; el tamaño de cristalito y la densidad de dislocaciones que se presentaron en las capas 

demuestran la buena calidad cristalina de las mismas.  

Las capas de perovskita de haluros metal-orgánicos presentaron el mejoramiento de las 

características morfológicas, estructurales y ópticas conforme se incrementaba la 

concentración de MACl en la solución precursora de la capa. A su vez, la variación de la 

concentración de cloro en la solución modificó el ancho de banda de las PHMO hasta en una 

décima de eV. Se varió la concentración de MACl en la solución y se analizaron los cambios 

en el valor del Eg a través de una ecuación cuadrática que se ajustó de buena manera con los 

valores experimentales de Eg obtenidos y los cuales indican la baja concentración de 

perovskita de cloro (< 6%) dada la baja solubilidad sólida del Cl en la estructura tetragonal 

del MAPbI3. La remanencia de la fase cúbica en la capa promovió una duración mayor de la 

estructura de perovskita en las capas, como burdamente indica el cambio de coloración de 

éstas (de un café oscuro a un amarillo opaco).  

En las capas de polímeros semiconductores (PEDOT:PSS y P3HT) se obtuvieron 

superficies granuladas. No obstante, las capas de P3HT se presentaron con mejores 
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propiedades estructurales (DRX y Raman) y superficiales (tamaño de aglomerado y 

rugosidad). Las capas de PEDOT:PSS y P3HT presentaron algunos modos de vibración 

relacionados con el anillo de tiofeno, lo cual indica su buena calidad cristalina. Las capas de 

P3HT a diferencia de las de PEDOT:PSS no requieren de un tratamiento térmico para el 

reacomodo del PEDOT y el PSS, por lo cual se tiene un paso menos para su obtención. En 

las conclusiones de la tesis se profundiza más acerca de lo que se obtiene en éste estudio. 
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Conclusiones 

Capa selectiva de electrones (TiO2)  

 
El método por rocío químico permitió sintetizar de manera eficiente capas selectivas de 

TiO2, mediante la utilización de distintos solventes. El uso de butanol mejoró la disolución 

del TDIPA y la cristalización de la capa con tamaño de gota mayor a 5 µm, promoviendo 

además la policristalinidad de las capas, cristalizando mayoritariamente en la fase anatasa. 

Por otro lado, al utilizar etanol se favoreció la formación de ambas fases rutilo y anatasa. La 

estandarización del método permitió asimismo la formación de capas policristalinas 

uniformes y del espesor deseado variando el tiempo del depósito. El método de rocío químico 

estandarizado consistió en el uso de butOH, presión de N2 (20 psi), molaridad de TDIPA 

(0.275 M) en la solución, distancia (12 cm) y tiempo de depósito (30 segundos). Se 

obtuvieron espesores de 36±2 nm, los cuales al ser comparados con los valores de espesor 

medidos por perfilometría de 44±3 nm presentan diferencias menores a 8 nm.  

Por medio de la caracterización estructural por rayos X se observaron capas de buena 

cristalinidad y la presencia de un mayor número de líneas de difracción correspondientes a 

la fase anatasa. Considerando la presencia de la fase rutilo y anatasa en los difractogramas se 

obtuvo un ligero incremento en el parámetro c de la estructura tetragonal del TiO2 en la fase 

anatasa. Los coeficientes de textura obtenidos muestran la tendencia de los cristalitos en las 

capas a orientarse en el plano (004), a excepción del grupo de muestras con baja 

concentración de TDIPA cuyos coeficientes de textura muestran la tendencia de los cristalitos 

a orientarse en el plano (105). Los tamaños de cristalito correspondientes a la fase anatasa 

fueron de 35±10 nm, la densidad de dislocaciones de 8±5x1014 y las microtensiones por 

compresión de 1.5±0.7 x10-3.  

Las micrografías obtenidas por SEM de las capas selectivas de electrones de TiO2 

presentaron morfologías superficiales planas y compactas.  

Los resultados de los espectros Raman presentan solamente la presencia de los modos 

vibracionales de la estructura tetragonal del TiO2 en fase anatasa. La localización de los 

modos vibracionales de la fase anatasa sugieren una deficiencia en la concentración de 

oxígeno de 0.005% y 0.01% en las capas, lo cual corrobora la existencia de vacancias de 

oxígeno de tal manera que concuerda con la presencia de la segunda transición en los gráficos 
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de Tauc alrededor de 1.8 eV correspondiente a las vacancias de oxígeno. El valor del borde 

de absorción de las capas se presentó en los gráficos de Tauc con transiciones de 3.27±0.12 

eV (longitudes de onda de ~380 nm) correspondientes al ancho de banda de energía prohibida 

del TiO2 en fase anatasa. 

 

Capa de perovskita de haluros metal-orgánicos (MAPbI3-Cl) 

 

La elaboración de las capas de perovskita mediante el método de un solo paso por spin-

coating, permitió obtener morfologías superficiales de las capas con una codependencia de 

la concentración de cloruro de metilamonio (MACl), mejorando la cobertura superficial del 

material al aumentar la concentración de cloro en la solución precursora. El uso de DMF y 

una pequeña cantidad de DMSO (4:1) mejoraron también la disolución de los polvos y la 

morfología superficial de la capa. En las capas de MAPbI3 se observaron microestructuras 

en forma de barras alargadas que conforman arreglos parecidos a flores recubiertas al 

incrementar la [MACl]. Los precursores empleados y el método de un solo paso por rotación 

produjeron capas con tamaños de aglomerados de 350±150 nm.  

Los resultados de rayos X corroboran la evolución de las líneas de difracción al 

incrementar la concentración de [MACl]. Se detectaron líneas intensas pertenecientes a la 

estructura tetragonal de perovskita (MAPbI3), la manifestación de PbI2 así como la presencia 

de una fase de perovskita cúbica (MAPbCl3), la cual mejoró la estabilidad químico-térmica 

de la capa por algunos días. Las constantes de red de la estructura tetragonal del MAPbI3 

presentaron ligeras desviaciones y disminución del parámetro de red a conforme se 

incrementa la concentración de cloro y la presencia de MAPbCl3. Los coeficientes de textura 

indican que los cristalitos de MAPbI3 con estructura tetragonal tienden a orientarse en el 

plano (002) que es paralelo al sustrato; con tamaños de cristalito de 70±5 nm. En las muestras 

que tuvieron concentraciones de MACl de 0.75 y 1 M en la solución, se observó en los 

difractogramas el ensanchamiento y un pequeño hombro en el pico en ~14° (2θ) que contiene 

a la reflexión del plano (002) y donde adicionalmente se apreció una línea de difracción que 

indica la manifestación de cristalitos orientados en el plano (110) perpendicular al sustrato, 

relacionados a la transformación MAPbCl3 a MAPI por el tratamiento térmico. Las capas 

con concentraciones equimolares de MACl y MAI (0.5 M) presentaron una mayor 

policristalinidad. Los tamaños de cristalito promedio en las capas fueron de 40±5 nm con 
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microtensiones de 1.15±0.15x10-3. La densidad de dislocaciones en las capas fue de 

1.8±0.9x1015 de acuerdo con una buena capa policristalina con un espesor de 300±50 nm.  

Los resultados de los porcentajes atómicos obtenidos por EDS mostraron una relación 

directamente proporcional con el incremento de la concentración de MACl en la solución 

precursora y la concentración de cloro en la capa. La relación de concentración atómica 

[I]/[Pb] 3.5±0.5 concuerda con la formación de MAPbI3 y algo de PbI2 residual, mientras que 

se aprecia el incremento de la concentración de cloro en la capa cuando en las muestras del 

grupo prskt1 (0.25 M de MACl) se obtuvo una relación de [Cl]/[I] de 0.2 y ésta incrementó 

a 0.5 cuando se tienen 1 M de MACl. Se observó una mayor concentración de cloro en las 

fronteras de grano y superficie lo que indicó la segregación de la fase cúbica de perovskita a 

las superficies de los aglomerados de cristalitos de MAPbI3 mejorando su cristalización.  

En los espectros Raman de las capas se observaron los modos libracionales y torsionales 

de la subred de cationes de metilamonio que se encuentran dentro de los arreglos octaedrales 

PbI6 pertenecientes al MAPbI3. La evolución de los modos torsionales se vuelve evidente 

conforme se incrementa la concentración de cloro en la solución, dada la consolidación del 

segundo modo torsional en energías mayores. La presencia del PbI2 en las capas se corroboró 

con la existencia del pico en ~12° (2θ), del modo en 550 cm-1 presente en las capas de 

perovskita con 0.25 M y 0.5 M de MACl en la solución y de la segunda transición en los 

espectros de transmitancia en el rango UV-vis que presentan las películas.  

La contribución de las transiciones observadas en el espectro de transmitancia UV-vis 

generó un valor de ancho de banda de energía prohibida efectivo de 1.61 eV, cuyo valor y 

dispersión están relacionados directamente con la concentración de cloro en la solución. 

Conforme se incrementó la concentración de cloro en la solución el ancho de banda efectivo 

de 1.5 eV aumentó hasta en 0.1 eV. El ancho de banda efectivo obtenido sugiere una 

concentración de MAPbCl3 menor a 6% en las capas de perovskita, dada la baja ocupación 

permitida (solubilidad sólida) de cloro (menor radio atómico) en sitios de yodo en la 

estructura tetragonal del MAPbI3. Los valores de colas de banda para las capas de perovskita 

sin MACl (prskt0) y de las capas de perovskita sin MAI (prskt4) fueron de 0.1 eV y 0.026 

eV, respectivamente. Ésto indica la alta policristalinidad de las muestras del grupo prskt0 y 

la buena calidad de las capas policristalinas cuando se utilizó solamente MACl y PbI2 en la 

solución disuelta en DMF y DMSO. A su vez, nos brindó información de los niveles o bandas 
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producidas dentro del Eg del PHMO debido a los intersticios de plomo y anti-sitios de MAI, 

correspondientes a altas y bajas energías de Urbach, respectivamente. 

Las mediciones de fotoluminiscencia presentaron un pico intenso cuyo máximo se 

encuentra en 766±1 nm, con un valor en energía de 1.61±0.002 eV, el cual corresponde a la 

transición de excitones libres. El corrimiento en el azul de 25 meV que se presenta en la 

comparación del espectro de PL a 13 K con el medido a 300 K fue debido al cambio de 

ángulo o inclinación del octaedro de PbI6, el cual está limitado por la presencia de cristalitos 

de MAPbCl3, dada la casi nula contribución del catión de MA en la estructura de bandas del 

MAPbI3. Las capas con mayor concentración de cloro en la solución precursora presentaron 

mejores propiedades y estabilidad químico-térmica que las capas de perovskita sin cloro. 

 

Capa selectiva de huecos (PEDOT:PSS y P3HT) 

 

Las micrografías de las capas de P3HT y PEDOT:PSS presentaron morfologías 

superficiales similares. En ambos casos se obtuvo la cobertura completa del sustrato y se 

apreció la formación de aglomerados de material. En las mediciones de microscopía de fuerza 

atómica se obtuvo un valor de rugosidad promedio de 50 nm para el PEDOT:PSS en contraste 

de 6 nm para el P3HT. La conformación lamelar del PEDOT y el PSS exige tratamientos 

térmicos alargados para mejorar el arreglo cristalino de éste polímero conjugado. 

Los resultados de los difractogramas presentaron líneas de difracción correspondientes 

con el arreglo lamelar de las capas de PEDOT:PSS y P3HT. Las líneas de difracción 

reportadas para el P3HT presentan claramente el espaciamiento y apilamiento de las cadenas 

de monómeros con anillos de tiofeno. El intenso pico de P3HT muestra que una fracción de 

los planos conjugados π del P3HT en el difractograma de la figura 3.26 b) están orientados 

en el plano (200), lo cual indica la orientación paralela al sustrato del arreglo lamelar. En 

cuyo caso se ha reportado las mejores movilidades para el P3HT. 

La manifestación de los modos de vibración debidos al estiramiento simétrico del anillo 

del tiofeno (1449 cm-1), el estiramiento del arreglo estructural en 1380 cm-1 por parte del 

P3HT, los modos por la vibración simétrica del carbono  en 1452 cm-1 y la vibración 

asimétrica del carbono con enlace  en 1524 cm-1 por parte del PEDOT:PSS fueron de suma 

importancia dado que éstos modos de vibración son susceptibles a la deslocalización de los 
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electrones que comparten a través de sus enlaces , los cuales contribuyen  en la 

conductividad del polímero.  

Las capas de PEDOT:PSS presentaron transparencia al espectro visible y una transición 

correspondiente a su Eg de 1.6 eV, mientras que las capas de P3HT presentaron bajas 

transmitancias desde 580 nm hasta 400 nm correspondientes a una transición entre 1.75-1.9 

eV. El hombro que se aprecia en el espectro de transmitancia del P3HT indicó que la fase 

polimérica está ordenada. El hecho de que éste material absorba parte del espectro visible no 

es necesariamente malo ya que protege a la capa de PHMO de energías mayores al Eg de la 

misma, dada la susceptibilidad de la estructura tetragonal de éstos PHMO a la temperatura. 

El P3HT presentó mejores propiedades morfológicas (rugosidad) y estructurales que el 

PEDOT:PSS aún sin aplicar un tratamiento térmico a éste polímero conjugado.  

Conclusiones generales 

Las capas de ETL, PHMO y HTL presentaron propiedades interesantes para ser 

empleadas en celdas solares de perovskita. Las capas compactas de TiO2 realizadas por rocío 

químico tienen buenas calidades cristalinas y manifiestan la fase anatasa. En el caso de las 

capas de perovskita se obtuvo el mejoramiento de la cobertura superficial cuando se introdujo 

cloro, ya que la segregación de alguna fase de cloro (p.e. MACl) a la superficie protege a la 

capa para la formación de un MAPbI3 con mejores propiedades estructurales y ópticas. 

Finalmente, se obtuvieron capas de PEDOT:PSS y P3HT, los cuales son utilizados en 

diferentes arquitecturas de la celda solar. Las capas de P3HT presentaron mejores 

propiedades estructurales que el PEDOT:PSS aún sin tratamiento térmico. Por otro lado, el 

PEDOT:PSS presentó una transparencia por encima del 80% al espectro visible. Ambos 

tienen propiedades interesantes, sin embargo, contrastando los largos tratamientos para el 

reacomodo estructural del PEDOT:PSS y la relativa facilidad de elaboración del P3HT, hace 

a éste último un mejor candidato que el PEDOT:PSS para su empleo en celdas solares.  
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Trabajo a futuro  

▪ Elaboración y caracterización estructural y óptica de capas de perovskita MAPbX3, 

introduciendo Br y reemplazando parte del catión de MA por Cs y FA (formamidinio) 

para mejorar la estabilidad del material. 

▪ Elaboración y medición de la curva I-V del dispositivo con las capas descritas y su 

comparación con la adición de Br, Cs y FA en la solución precursora.  

▪ Extracción de parámetros de la celda solar; Jsc, Voc, FF, η, Rsh y Rs. 

▪ Uso de la dimensionalidad de la estructura de perovskita y mezcla de elementos en la 

misma para el mejoramiento de la estabilidad de la capa. 

▪  Uso de perovskita 2D como capas pasivantes en las interfaces de la capa 3D de 

PHMO. 
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Apéndices 

A continuación, se enlistan la asistencia a congresos y los trabajos publicados en revistas 

con arbitraje obtenidos en éste estudio. Posteriormente, se anexan los artículos con los 

resultados de éste trabajo. 

  

▪ Asistencia al XXVI International Materials Research Congress, celebrado en Cancún, 

México, en el que se presentó el trabajo: “Optical, structural and photoluminescence 

properties of metal-organic halide perovskite thin films prepared by a single step 

solution method” en la modalidad de poster. 

▪ Asistencia al 2do Simposio Interdisciplinario de Materiales de la Sociedad Mexicana 

de Materiales A.C., celebrado en el CINVESTAV Unidad Zacatenco, en el cual se 

presentó el trabajo: “Anti-solvent use for nanostructured high-stability thin-film 

hybrid lead perovskites by a single step solution method”, en la modalidad de poster. 

▪ Asistencia al XXVII International Materials Research Congress, celebrado en 

Cancún, México, en el que se presentó el trabajo: “Study of the properties of mixed 

methylammonium lead iodide and chloride perovskite thin films obtained by a single 

step solution method”. 

▪ Artículo en la revista Journal of Material Science: Materials in Electronics, titulado: 

“Structural, optical and photoluminescence properties of hybrid metal-organic halide 

perovskite thin films prepared by a single step solution method”. I. Montes-

Valenzuela, F. Pérez-Sánchez, & J. A. Morales-Acevedo. Mater. Sci: Mater. Electron 

29(18), pp. 15404-15410 (2018). https://doi.org/10.1007/s10854-018-9062-8. 

▪ Artículo en la revista Thin Solid Films, titulado: “Structural and optical properties of 

metal-organic halide perovskite thin films for varying methylammonium chloride and 

iodide concentrations in the precursor solution”. I. Montes-Valenzuela & J. A. 

Morales-Acevedo. Thin Solid Films 707, 138067, (2020). 

https://doi.org/10.1016/j.tsf.2020.138067. 
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