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Nomenclatura 

 

 

 

AFM Microscopía de fuerza atómica 

BC Banda de conducción  

BV Banda de valencia 

D.I. Desionizada 

DMSO Dimetilformamida  

DSSC Celda solar sensibilizada con tinte 

ETM Material transportador de electrones 

FAI Yoduro de formamidinio 

Fe-SEM Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo 

FF Factor de llenado 

FTO Óxido de estaño dopado con flúor 

GIXRD Difracción de rayos X con incidencia de haz rasante 

Hrelat Humedad relativa 

HTM Material transportador de huecos  

Jsc Densidad de corriente de corto circuito 

LEDs Diodos emisores de luz 

LiTFSI Litio trifluorometilsulfonil 

MAI Yoduro de metilamonio 

NREL Laboratorio Nacional de Energías Renovables  

PCE Eficiencia de conversión de energía  

PeSC Celda solar de perovskita  

r.p.m. Revoluciones por minuto  

SEM Microscopio electrónico de barrido  

Spiro-OMeTAD 2,2′,7,7′-tetrakis(N,N-di-p-metoxifenilamino)9,9′-espirobifluoreno 

SSC Celda solar sensibilizada 

Tamb Temperatura ambiente 

TBP 4-terc-butilpiridina 

TCO Óxido conductor transparente  

TEM Microscopía electrónica de transmisión  

TTIP Isopropóxido de titanio 

UV Ultravioleta 

Voc Potencial de circuito abierto 

XRD Difracción de rayos X 
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Resumen  
 

Se estudió el efecto de la morfología y métodos de depósito en la rapidez de degradación 

de películas y dispositivos de perovskita, mediante la implementación de la técnica de 

termografía y mediciones de desempeño fotovoltaico in-situ.  Las películas de 

perovskita con diferente morfología se obtuvieron por tres métodos de depósito 

reportados en la literatura, en donde la diferencia principal se observa en la 

coexistencia o separación de precursores para formar cristales de perovskita (método 

de un paso un calentamiento) o cristales de yoduro de plomo y posteriormente el cristal 

de perovskita (método de dos pasos uno y dos calentamientos), así como en la parcial o 

total remoción de solventes perjudiciales a la perovskita. Durante el estudio se 

validaron por microscopía electrónica de barrido y difracción de rayos X, los cambios 

morfológicos y cristalinos esperados por la iluminación de las películas de perovskitas 

en condiciones de intemperie. Básicamente la expansión de la película por la formación 

de compuestos hidratados, o la compactación debido a la descomposición en yoduro de 

plomo y compuestos volátiles.  El análisis termográfico de las películas reveló la gran 

sensibilidad del método de dos pasos dos calentamientos a la hidratación, así como la 

rápida estabilización térmica mostrada por la película obtenida con el método de un 

paso un calentamiento, que contrasta con la lenta estabilización de la obtenida por el 

método de dos pasos-un calentamiento, lo que sugiere procesos de descomposición 

lentos teniendo lugar en esta última. El impacto de los métodos de síntesis en la 

morfología y estabilidad de las perovskitas se correlacionó con las imágenes 

termográficas de las celdas fabricadas y con su desempeño fotovoltaico.  Se evidenció 

el efecto protector del spiro-MeOTAD hacia las reacciones de hidratación de la 

perovskita, así como el menor desempeño fotovoltaico de los dispositivos basados en 

la película de dos pasos-un calentamiento, confirmando reacciones de descomposición 

lenta propiciadas quizás por la mayor densidad de fronteras de grano en esta película 

y/o la ineficiente remoción del solvente empleado en la preparación del PbI2. 
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1. Introducción  
1.1 Justificación 
  

El aumento en la demanda energética a nivel mundial, junto con el agotamiento y 

contaminación de las fuentes derivadas de combustibles fósiles, hace necesario el 

desarrollo de tecnologías emergentes basadas en energías renovables1. La energía solar 

dentro del campo fotovoltaico es considerada como una alternativa excelente, ya que 

es inagotable, limpia y barata2. En aplicaciones fotoeléctricas, las celdas solares de 

perovskita (PeSCs, por sus siglas en inglés) han obtenido un progreso asombroso desde 

2009 con eficiencias de conversión de energía (PCE) que actualmente superan el 20%. 

Este tipo de dispositivos son particularmente prometedores ya que son compatibles 

con procesos de solución baratos, y no son necesarias altas temperaturas para su 

fabricación. 

La propuesta de materiales semiconductores híbridos orgánicos-inorgánicos 

(perovskitas) en celdas solares, ofrece una producción viable de baja temperatura 

(menor a 100°C) ideal para el desarrollo de dispositivos fotoeléctricos. Además, debido 

a las grandes longitudes de difusión de electrones y huecos, las perovskitas hibridas 

orgánicas-inorgánicas de haluros de plomo constituyen buenos absorbedores de luz en 

celdas solares3. Las celdas solares de perovskita (PeSCs) híbridas de trihaluros de 

plomo CH3NH3PbI3 y de mezcla de haluros CH3NH3PbI3-xClx han incrementado la 

eficiencia de conversión de energía de 3.8% hasta una PCE certificada de 22.1% en los 

últimos ocho años, Sin embargo, la escasa estabilidad de las PeSCs es una barrera para 

su reproducibilidad a gran escala4.  

La inestabilidad en la capa absorbedora de perovskita ocurre por diferentes causas: 

humedad, radiación, temperatura. La humedad presente en todo momento afecta a los 

componentes del dispositivo fotovoltaico. Debido a la alta sensibilidad de la perovskita 

al agua, se hidroliza en presencia de humedad. Con la radiación, la transferencia 

electrónica ocurre del haluro al metal, dando inicio a la degradación. Mientras que la 
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exposición a altas temperaturas también causa la degradación de la capa de perovskita1. 

Comprender este punto último punto es crucial, ya que el depósito de la capa 

absorbedora requiere de un calentamiento y, en última instancia, las celdas solares se 

someterán a temperaturas de hasta 80°C durante su funcionamiento.  

 Hasta el momento, la degradación de las perovskitas ha sido expresada con imágenes 

de microscopía electrónica de barrido (SEM), microscopía de fuerza atómica (AFM) y 

microscopía electrónica de transmisión (TEM). En este trabajo se propone el 

seguimiento mediante estudios in situ del análisis termográfico y las curvas de 

desempeño fotovoltaico, así como la comparación de diferentes técnicas de depósito 

que originan diferentes microestructuras en la capa absorbedora de perovskitas.  

 

1.2 Antecedentes  
 

En 2009, Miyasaka y colaboradores divulgaron un artículo sobre un material orgánico-

inorgánico con estructura cristalina llamada perovskita, el yoduro de metilamonio y 

plomo(CH3NH3PbI3). Éste fue utilizado por primera vez como sensibilizador en una 

celda solar sensibilizada (SSC). Para ello, la perovskita se depositó en forma de 

nanopartículas sobre una capa mesoporosa de TiO2. La estructura del dispositivo fue: 

óxido de estaño dopado con flúor (FTO)/ TiO2 / CH3NH3PbI3 / electrolito líquido/ FTO 

recubierto con Platino (Pt), obteniendo una eficiencia de conversión de energía de 

3.81%, corriente de saturación (Jsc) de 11.0 mA/cm2 , fotovoltaje (Voc) de 0.61 V y un 

factor de forma (FF) de 0.57. La estabilidad del dispositivo no fue la apropiada debido 

a la disolución de la perovskita en el electrolito. Otro tipo de haluro de metilamonio y 

plomo fue utilizado en el mismo trabajo, el bromuro de metilamonio y plomo 

(CH3NH3PbBr3) obteniendo una PCE aún menor5. 

Posteriormente en 2011, Park y colaboradores reportaron una celda sensibilizada con 

puntos cuánticos de CH3NH3PbI3, con PCE de 6.5%6. A pesar del atractivo valor de 

eficiencia, el electrolito seguía disolviendo los cristales de perovskita, sin garantizar una 
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estabilidad en las celdas, lo que alentó a buscar otro tipo de arquitecturas para sustituir 

el electrolito líquido. 

Para agosto de 2012, Park y colaboradores7 reportaron un PCE de 9.7% al reemplazar 

el electrolito líquido por un material orgánico conductor de huecos en estado sólido, el 

(2,2′,7,7′-tetrakis(N,N-di-p-metoxifenilamino)9,9′-espirobifluoreno), también 

conocido como spiro-MeOTAD, utilizado en primera instancia para los diodos emisores 

de luz (LEDs) y después para celdas solares sensibilizadas con tinte (DSSC)8. El cambio 

a un dispositivo de estado sólido disminuyó sensiblemente los problemas de 

inestabilidad de la perovskita. Desde entonces, la investigación por las PeSCs tuvo como 

principal objetivo la optimización de la perovskita mediante una vasta cantidad de 

métodos y condiciones de depósito, así como de sustancias precursoras.  

En el año 2013, Grätzel y colaboradores introdujeron un nuevo método de depósito 

secuencial, donde primero se deposita yoduro de plomo (PbI2) sobre una capa 

mesoporosa de dióxido de titanio (TiO2) y subsecuentemente se convierte en 

perovskita mediante la inmersión en la solución yoduro de metilamonio (MAI). Con este 

método se consiguió una eficiencia de conversión de energía de ~ 15%9.  

En 2014 el grupo de Yang reportó un PCE de 19.3%10, superado en 2015 por Seok y 

colaboradores, quienes alcanzaron un PCE de 20.1%11 mediante un proceso de 

intercambio intramolecular entre yoduro de formamidinio (FAI) y dimetilsulfóxido 

(DMSO), y en 2016 se alcanzó un récord de 22.1%3. 

En la actualidad el reto de investigación lo constituye la estabilidad de las celdas solares 

de perovskita, por lo que el presente trabajo pretende aportar en esa dirección.  

 

1.3 Objetivo General 
 

Determinar el impacto que tiene la morfología de nanoestructuras utilizadas como 

capas absorbedoras, en la estabilidad y desempeño de dispositivos de conversión 

fotovoltaica como las PeSCs. 



Instituto de Energías Renovables - UNAM 

 

Página | 12  
 

 

 

1.4 Objetivos Específicos  
 

1 Sintetizar perovskita (CH3NH3PbI3) en forma de películas con microestructura 

diferente, a través de tres métodos accesibles reportados en la literatura.  

 

2 Investigar los efectos de los diferentes métodos de deposición en las propiedades 

morfológicas, térmicas, eléctricas y de estabilidad de las películas de CH3NH3PbI3. 

 

3 Desarrollar celdas solares de perovskita por depósito secuencial, utilizando los tres 

métodos de depósito de la perovskita, y analizar su desempeño fotovoltaico. 

 

4 Implementar un sistema de seguimiento in situ de las propiedades fotovoltaicas y 

térmicas de los dispositivos 

 

1.5 Hipótesis 
 

El proceso de degradación de las PeSCs depende de la microestructura de la capa de 

perovskita y conlleva efectos térmicos, además de morfológicos que pueden ser 

monitoreados in situ por termografía y curvas de desempeño. 
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2 . Marco Teórico 
 

2.1 Celdas solares  
 

En 1839, el científico francés Edmund Becquerel descubrió el efecto fotovoltaico con la 

generación de una corriente eléctrica al iluminar un electrodo de platino recubierto de 

plata sumergido en un electrolito12, y con ello, se inició la historia de los dispositivos 

que convierten la energía de la luz solar en energía eléctrica por medio de materiales 

semiconductores. El avance en el conocimiento y aplicaciones de la electricidad en la 

industria, medios de transporte y residencias permitió que el efecto fotovoltaico se 

considerara como fuente de energía alterna, aunque los combustibles fósiles siguen 

siendo los dominantes por su alta densidad energética. 

El principio de funcionamiento de la celda solar convencional tiene como base la 

absorción de luz solar que genera pares electrón-hueco; Los cuales son separados por 

el campo electrostático formado por la unión p-n. Los electrones son conducidos a la 

terminal de carga negativa y los huecos a la terminal positiva, generando así energía 

eléctrica aprovechada por una carga externa13. En la figura 2.1 se ilustran los 

principales componentes de las celdas solares típicas usadas hoy en día. 

 

Figura 2.1. Vista superficial y transversal de una celda solar convencional de homounión p-n14. 
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Los siguientes parámetros característicos determinan los principales aspectos de la 

producción de energía eléctrica en una celda solar y son calculados a través de las 

curvas de densidad de corriente vs voltaje como lo muestra la figura 2.2. 

 

 

Figura 2.2 Curva J-V característica de una celda solar en iluminación. 

 

▪ Fotocorriente. Está definida como la extracción de los electrones fotogenerados 

cuando las terminales de la celda solar están conectadas una con otra (sin 

voltaje ni resistencia de carga), y está cuantificada por la corriente de corto 

circuito Jsc. 

▪ Fotovoltaje. Está definido como la diferencia entre el nivel de fermi de los 

electrones en el ETM y el nivel de fermi de los huecos en el HTM cuando no hay 

paso de corriente, y está cuantificada por el potencial de circuito abierto Voc. 

▪ Factor de llenado (FF). Determina en qué voltaje se puede extraer los electrones 

como corriente eléctrica, y está definido como la razón de la potencia máxima 

de la celda solar por unidad de área con respecto del producto entre Jsc·Voc. 
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La tecnología de las celdas solares puede dividirse en tres generaciones, las cuales se 

caracterizan por el tipo de materiales utilizados para la conversión de la energía solar. 

La primera generación corresponde al desarrollo del material predominante en el 

mercado fotovoltaico, el silicio; la segunda generación corresponde a materiales de 

película delgada, como el teluro de cadmio (CdTe); la tercera generación comprende 

materiales nanoestructurados y de baja dimensionalidad (puntos cuánticos) además de 

materiales orgánicos y polímeros. 

2.1.1 Celdas solares de tercera generación 
 

Las celdas solares de primera y segunda generación emplean materiales que permiten 

obtener PCE relativamente altas (22.9% y 24.1% en módulos de silicio y arseniuro de 

galio respectivamente15) por lo que se encuentran dentro del mercado de las energías 

renovables, sin embargo, este tipo de tecnología requiere de una inversión inicial que 

dificulta su adquisición por gran parte de la población. 

Con el objetivo de disminuir costos de producción, se han explorado materiales que 

puedan obtenerse a través de procesos baratos y sustancias precursoras ya existentes 

en la industria. Como resultado se han desarrollado, celdas solares basadas en 

compuestos orgánicos, al igual que, materiales nanoestructurados y colorantes. 

 

2.1.1.1 celdas solares sensibilizadas 
 

Las celdas solares sensibilizadas están compuestas de tres elementos principales: el 

material conductor de electrones (ETM), el material conductor de huecos (HTM) y el 

material absorbedor de luz (tinte o semiconductor). En la Figura 2.3 las flechas indican 

los procesos fundamentales que ocurren en las SSC de estado sólido: (1) la absorción 

de un fotón de luz promueve un electrón a un estado excitado y deja un hueco en la 

banda de valencia; (2) inyección del electrón a la banda de conducción del ETM, además 

hay una inyección de huecos a la banda de valencia (HOMO) del HTM. Los electrones 

inyectados en el ETM son colectados en la superficie del óxido conductor transparente 

(TCO) y transportados hacia el contraelectrodo. En los procesos de transferencia y 
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transporte de carga, existen rutas de pérdida que incluyen la caída del electrón del 

estado excitado, la recombinación de cargas de los electrones inyectados con los 

cationes del absorbedor y con especies oxidadas en el HTM (3)16.  

 

Figura 2.3. Diagrama energético de una celda solar sensibilizada16. 

 

2.1.1.2 Celdas solares de perovskita 
 

Los semiconductores orgánicos e inorgánicos en una celda solar traen como beneficio 

el aprovechamiento del conocimiento generado en cada tipo de material. Sus 

propiedades, técnicas de procesamiento y aplicaciones han derivado en 

comportamientos diferentes a las celdas solares convencionales. Tal es el caso de las 

llamadas “celdas solares de perovskita”, las cuales, utilizan un material hibrido que 

combina materiales orgánicos e inorgánicos con todas sus ventajas y desventajas. Entre 

las ventajas están: alto coeficiente de absorción y longitudes de difusión mayores a 1 

µm17.  

 

Figura 2.4. Vista transversal de una celda solar de perovskita. 
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2.1.1.2.1 Clasificación de celdas solares de perovskita  
 

Las celdas solares de perovskita se pueden clasificar de acuerdo con su configuración, 

en mesoporosas, bicapas y planas, como se describen a continuación.  

2.1.1.2.1.1 Estructura mesoporosa 
 

Fue reportada por primera vez en 2009 por Miyasaka y colaboradores. La configuración 

de las PeSCs mesoporosas es semejante a las celdas solares sensibilizadas de estado 

sólido, ya que, el tinte es remplazado por un semiconductor sólido (perovskita de 

haluro de plomo). La estructura mesoporosa del ETM, hace que la deposición de la 

perovskita sea fácil de reproducir. El espesor de la capa mesoporosa no debe superar 1 

µm, dado que la longitud de difusión de las PeSCs mesoporosas están en el intervalo de 

1-2 µm. otra de sus principales ventajas es la baja histéresis en las mediciones de curvas 

J-V5. 

 

Figura 2.5. Vista transversal de la estructura mesoporosa utilizada en celdas solares hibridas de perovskita. 

 

2.1.1.2.1.2 Estructura bicapa 
 

Burschka y colaboradores reportaron por primera vez en 2013 la estructura bicapa, 

que consta de una capa de perovskita que cubre totalmente la superficie mesoporosa 

del ETM. Las mayores PCE certificadas por el Laboratorio Nacional de Energías 

Renovables (NREL) se han obtenido con este tipo de estructura. Su baja histéresis, casi 

despreciable, es su principal ventaja. En este tipo de configuración, la película de ETM 

es más delgada que las utilizadas en PeSCs con estructuras mesoporosas, y requiere de 

una capa de perovskita de calidad que cubra en su totalidad la superficie de la película 
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mesoporosa, por ende, la deposición de la perovskita es más difícil comparado con las 

PeSCs mesoporosas18. 

 

Figura 2.6 Vista transversal de la estructura bicapa utilizada en celdas solares hibridas de perovskita. 

 

2.1.1.2.1.3 Estructura plana 
 

Este tipo de configuración representa la arquitectura más simple de las celdas solares 

de perovskita, y consiste en estructuras tipo sándwich parecidas a las celdas solares 

convencionales. Se reportaron por primera vez en 2013 por Snaith y colaboradores, 

depositando por evaporación térmica la estructura plana19. Su ventaja es que no 

necesitan un depósito de capa mesoporosa, siendo su proceso de fabricación de más 

baja temperatura, comparado con las PeSCs mesoporosas. El reto en la estructura plana 

se encuentra en obtener un perfecto recubrimiento de la superficie con películas 

delgadas de perovskita, para evitar el contacto entre la capa transportadora de 

electrones (ETM) y huecos (HTM). Las PeSCs con estructura plana tienen una mayor 

corriente y voltaje, pero sufren de mayor histéresis. 

 

Figura 2.7 Vista transversal de la estructura plana utilizada en celdas solares hibridas de perovskita. 
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2.1.1.2.2 Métodos de deposición de la capa de perovskita 
 

Los métodos de deposición de perovskita pueden ser clasificados en cuatro tipos, 

método de spin-coating de un paso, depósito secuencial, depósito por evaporación 

térmica y procesos de solución con vapor. A continuación, se detallarán los dos 

primeros métodos, ya que con ellos se trabajará en esta tesis. 

 

2.1.1.2.2.1 Método de spin-coating de un paso 
 

En el método clásico de spin-coating de un paso, la película de perovskita se obtiene al 

experimentar la remoción del solvente (DMF) y la cristalización de la película 

homogénea de perovskita durante el calentamiento. Estos dos fenómenos pueden 

coexistir durante el proceso de depósito y calentamiento de la muestra. 

La solución precursora de la perovskita se obtiene de una mezcla estequiométrica de 

yoduro de metilamonio (CH3NH3I, Solaronix) y yoduro de plomo (PbI2 , Sigma Aldrich, 

99%) disueltos en solventes polares como el DMF, DMSO entre otros. La solución 

precursora se deposita con una micropipeta sobre un sustrato conductor con una capa 

de ETM para dar comienzo con el depósito de spin-coating20. 

Para obtener reproducibilidad en el depósito de las películas de perovskita es necesario 

controlar la solubilidad, temperatura de evaporación de solvente, la humedad en el 

ambiente, entre otros. 

 

Fig. 2.8 Esquema representativo del método de spin coating de un paso 
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2.1.1.2.2.2 Método de depósito secuencial 
 

En el método de depósito secuencial, también llamado método de dos pasos, la 

formación de la película de perovskita comienza con una reacción entre la capa de PbI2 

previamente depositada y la solución de yoduro de metilamonio (CH3NH3I3). En el 

depósito de PbI2 la solución precursora se calienta a 70°C y se coloca sobre un sustrato 

con ETM por spin-coating, obteniendo una película compacta y uniforme; 

Posteriormente se sumerge en la solución de CH3NH3I3 e isopropanol (MAI) para iniciar 

el crecimiento de cristales de perovskita 20. 

El depósito secuencial es el indicado para obtener perovskitas de buena calidad ya que 

la estructura mesoporosa del ETM proporciona suficiente área superficial para un 

mayor depósito de PbI2 y difusión del solvente con CH3NH3I3. 

 

Fig. 2.9 Esquema representativo del método de deposición secuencial. 
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2.2 Materiales utilizados en PeSCs  
 

Los materiales utilizados en las celdas solares de perovskita son: óxido conductor 

transparente (electrodo), oro (contraelectrodo), la capa de dióxido de titanio (TiO2) 

como ETM, CH3NH3PbI3 como absorbedor y spiro-MeOTAD como HTM. A continuación, 

se muestran las propiedades de cada material. 

 

2.2.1 Dióxido de titanio (ETM) 
 

El dióxido de titanio (TiO2) es uno de los semiconductores más empleados en la 

investigación orientada a resolver problemas energéticos y medioambientales, por ello 

muy frecuentemente se encuentra aplicado en los modernos dispositivos de generación 

de energía. El TiO2 es el mejor óxido en celdas solares debido a que es un buen 

conductor de electrones, con alta estabilidad química, resistente a la corrosión, no 

tóxico y de bajo costo21.  

En la estructura de la celda solar, la capa del material conductor de electrones juega un 

papel muy importante por la conducción de electrones generados por la capa 

absorbedora, por ello la banda de conducción del ETM debe estar situada a energías 

más negativas (o potenciales más positivos) que el estado excitado del absorbedor, 

evitando así barreras en la inyección de los electrones fotoexcitados. 

 

2.2.1.1 Estructura cristalina de TiO2 
 

El TiO2 se presenta en cuatro fases cristalinas: rutilo (estructura tetragonal), anatasa 

(estructura octaédrica), brookita (estructura ortorrómbica) y una fase a alta presión. 

Frecuentemente el rutilo y la fase de alta presión son las más estables, mientras que la 

anatasa y brookita pueden transformarse en rutilo a alta temperatura22. La fase rutilo 

se obtiene en síntesis a altas temperaturas o con tratamientos de recocido, mientras 

que la fase anatasa se obtiene por síntesis en solución y deposiciones de vapor a bajas 
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temperaturas. La fase rutilo y anatasa con estructura cristalina tetragonal y octaédrica 

respectivamente, consisten en iones de Ti4+ enlazados con seis iones de O2. Los enlaces 

Ti-Ti en la fase rutilo son más cortos y los enlaces Ti-O más largos respecto a los de 

anatasa como se observa en la figura 2.10.  

 

Fig. 2.10 Estructuras cristalinas de la fase anatasa y rutilo respectivamente.  

 

2.2.1.2 Propiedades de nanoestructuras de TiO2 
 

El dióxido de titanio tiene una brecha de banda prohibida de 3.0 eV y 3.2 eV para la fase 

rutilo y anatasa respectivamente, absorbe energía de radiación ultravioleta (<400nm), 

por lo que tiene una baja eficiencia de conversión de energía solar. La cantidad de 

imperfecciones estructurales en el TiO2 introduce numerosos estados a la brecha de 

banda cercanos a la banda de conducción (BC) o a la banda de valencia (BV). Estos 

subniveles son llamados “trampas superficiales” (shallow tramps) que capturan 

momentáneamente electrones, liberándolos cuando absorben una pequeña cantidad de 

energía, para luego volver a ser capturados brevemente por otra trampa superficial y 

así consecutivamente, en la figura 2.11 se muestra el proceso de captura y liberación de 

los electrones. Los estados donadores son los responsables de la conducción eléctrica 

del TiO2, resultando indispensable. 
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Fig. 2.11 Mecanismo de captura (flecha verde) y liberación (flecha roja) de electrones móviles en el TiO2 .  

 

2.2.2 Perovskita CH3NH3PbX3 (absorbedor) 
 

Perovskita, inicialmente conocida como mineral de óxido de titanio y calcio, con una 

formula química CaTIO3, fue descubierta por primera vez en los Montes Urales de Rusia 

por Gustav Rose en 1839 y lleva el nombre del mineralogista ruso Lev A. Perovski. Mas 

tarde, la perovskita llego a referirse a materiales con la misma estructura23. 

 

2.2.2.1 Estructura cristalina de CH3NH3PbX3 
 

El término “perovskitas” se usa para describir una clase de compuestos caracterizados 

por la fórmula general ABX3. Anteriormente la mayoría de los materiales analizados con 

estructura de perovskita eran óxidos (X), pero en la actualidad están siendo 

investigadas las perovskitas de haluros, donde X puede ser (I-, Br-, Cl-). La figura 2.12 

muestra una figura esquemática de la estructura cristalina de una perovskita genérica 

donde la posición A+ (Cs+, CH3NH3+, HC(NH2)2+) contiene un catión más grande que el 

catión B+2 (Pb,Sn,Ge) y X- (I, Br, Cl) es el anión. Colocando en contexto la figura 2.12 para 

el caso de las perovskitas hibridas orgánicas-inorgánicas de haluros de plomo, la celda 

unitaria estaría compuesta por un catión de metilamonio (CH3NH3+) que se encuentra 

localizado entre 8 cationes de plomo (Pb+2), y estos a su vez están rodeados de 6 aniones 

halogenuros X (I-) formando un octaedro BX6 24. 
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Figura 2.12. Estructura cristalina de la perovskita ABX3 con A= CH3NH3, B= Pb y X= I, Br, Cl. 

Los cationes A+ (verde)funcionan como plantillas estructurales, mientras su forma, 

tamaño y distribución de carga son factores cruciales para la estabilidad de la 

estructura de la perovskita (figura. 2.13) 

 

 

Figura 2.13. Estructura cristalina del haluro de perovskita organometálica. 

 

Las reglas que rigen la formación de la perovskita fueron abordadas por Goldshmidt, 

quien introdujo el factor de tolerancia del mismo nombre, 𝑡 = (𝑟𝐴 + 𝑟𝑋)/[√2(𝑟𝐵 + 𝑟𝑋)] 

donde 𝑟𝐴, 𝑟𝐵 y 𝑟𝑋 son el radio iónico de los respectivos iones en la formula ABX3 17. 

En comparación con los óxidos, los haluros son mucho más raros y solo pueden 

formarse con combinaciones específicas de elementos. Esto se debe a que los aniones 

de haluro (X=Cl-, Br-, I-) imponen dos diferencias principales en comparación con el 

anión de óxido (O2-): (i) tienen una carga negativa menor, que solo es suficiente para 

compensar iones metálicos en estados de oxidación inferiores, y (ii) tienen radios 
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iónicos mucho más grandes que el O2-, lo que impide la incorporación de pequeños 

iones metálicos en la geometría de la coordinación octaédrica. Debido a estas 

restricciones, el catión B solo se puede seleccionar a partir de un conjunto estrecho de 

elementos que incluyen tierras alcalinas25, tierras raras bivalentes26, metales del grupo 

14 (Ge, Sn, Pb) 

Las perovskitas CH3NH3PbX3 analizadas mediante rayos X han demostrado que 

presentan tres tipos de estructuras cristalinas: cubica, tetragonal y ortorrómbica24. 

Comúnmente las perovskitas acogen una estructura cúbica que va presentando 

cambios de fases conforme la temperatura se reduce, pasando de cúbica (X= Cl:>174 K, 

Br:>236 K, I=>330 K) a tetragonal y luego a ortorrómbica (X= Cl:<173 K, Br:<149 K, 

I=<161 K)27,28. 

Figura 2.14. Representación esquemática de las estructuras cristalinas a diferentes temperaturas. 

 

2.2.2.2 Propiedades Fundamentales de CH3NH3PbX3 
 

El bang gap de este tipo de semiconductores puede moverse dentro de un rango de 

valores al cambiar los elementos que los componen. El bang gap puede modificarse de 

1.5 eV para CH3NH3PbI328, a 2.3-2.42 eV cuando el I se sustituye por Br y 3.16 eV cuando 

se sustituye por Cl29. La perovskita CH3NH3PbI3, con alta absorbancia óptica (104-105 

cm-1) permite la reducción del espesor de la película hasta 500 nm absorbiendo todo el 

espectro visible, iniciando la absorción ~800 nm. Las perovskitas CH3NH3PbI3 y 

CH3NH3PbI3-xClx presentan una constante dieléctrica relativamente alta (Ɛ ~ 6.5), 

mientras que la perovskita CH3NH3PbI3 tiene una baja conductividad térmica de ~0.5 

W/m·k, que se puede ver afectada con el tipo de fase cristalina de la perovskita. 

Cúbica  Ortorrómbica Tetragonal 
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2.3 Mecanismos de degradación en PeSCs 
 

Mientras investigaciones recientes muestran avances modestos en la eficiencia de 

conversión de las PeSCs, la estabilidad de las celdas solares sigue siendo una barrera 

para el escalamiento de los dispositivos de laboratorio a nivel industria. Los problemas 

de degradación impiden una buena reproducibilidad y vida útil de los dispositivos. 

Estudios previos en la literatura reportan la inestabilidad intrínseca de la perovskita y 

su sensibilidad a la humedad y luz ultravioleta. La reacción química de formación se 

convierte en la ruta principal de descomposición30. 

 

𝑃𝑏𝐼2 + 𝐶𝐻3𝑁𝐻3𝐼 ↔  𝐶𝐻3𝑁𝐻3𝑃𝑏𝐼3                                                (1) 

 

En términos generales, el proceso de degradación se divide en dos, el primero debido a 

la combinación del PbI2 y/o CH3NH3I con otros componentes, lo que puede conducir a 

la reacción química (1) en dirección negativa, por otra parte, la película de perovskita 

puede degradarse en otros productos químicos bajo ciertas condiciones ambientales.  

 

2.3.1 Humedad 
 

La humedad, presente durante el proceso de elaboración y prueba de los dispositivos 

afecta directamente la estabilidad de los componentes. La alta sensibilidad del 

CH3NH3PbI3 al agua, hace que se hidrolice en presencia de humedad, influyendo 

significativamente en la morfología de la película, y dando paso a la formación de 

perovskita monohidratada incolora (2a) y di-hidratada (2b) como se muestra a 

continuación. 

𝐶𝐻3𝑁𝐻3𝑃𝑏𝐼3 + 𝐻2𝑂 ↔  𝐶𝐻3𝑁𝐻3𝑃𝑏𝐼3 · 𝐻2𝑂                                                (2a) 

4(𝐶𝐻3𝑁𝐻3𝑃𝑏𝐼3) + 2𝐻2𝑂 →  (𝐶𝐻3𝑁𝐻3)4𝑃𝑏𝐼6 · 2𝐻2𝑂 + 3𝑃𝑏𝐼2                            (2b) 
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La formación del monohidrato es reversible, por lo que cuando se expone a una 

atmosfera seca, se recupera la estructura inicial. En contraste, la formación del di-

hidrato es irreversible y se manifiesta como una expansión muy grande de la estructura 

cristalina, como lo muestra la Fig. 2.15d31. Los procesos de hidratación son exotérmicos 

y pueden formar islas de calor que aceleren la descomposición del material. 

En 2013, Seok y colaboradores demostraron que la exposición a una humedad relativa 

mayor que ~50% tenía consecuencias perjudiciales sobre la película de perovskita, 

siendo evidente el cambio de coloración del marrón a amarillo.  

Figura 2.15. Estructura de perovskita en fase cúbica(a), monohidratada (c), di-hidratada(d) y yoduro de plomo(b). 

 

2.3.2 Iluminación 
 

Hitoshi y colaboradores encontraron que después de la exposición a la luz durante 12 

horas, la película de CH3NH3PbI3 se transformaba en PbI2, como lo demostró la 

disminución de absorción del UV-vis y los patrones de XRD32. Se ha propuesto que con 

iluminación la transferencia electrónica ocurre del haluro (I-) al metal (Pb) 
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disminuyendo la densidad electrónica alrededor de haluro y disminuyendo su 

interacción con el catión orgánico (CH3NH3). 

 

 

𝐂𝐇𝟑𝐍𝐇𝟑
+       𝐈ˉ       𝐏𝐛+𝟐 

 

Se ha propuesto que los puentes de hidrogeno también debilitan la interacción entre el 

haluro y el catión orgánico, por lo que aún sin la formación de los compuestos 

hidratados, la perovskita pierde estabilidad en presencia de agua33  

 

Otro mecanismo de degradación durante iluminación UV es la oxidación del Iˉ en la 

interfaz con el dióxido de titanio, debido a la formación del par electrón-hueco en el 

TiO2 (3a). Por ello la literatura propone un mecanismo de degradación en la película 

expuesta a la luz de la siguiente manera: 

 

𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝑣 (UV) → 𝑒/ℎ                                                  (3a ) 

2𝐼− ↔  𝐼2 + 2𝑒−    (en la interfaz entre TiO2 y CH3NH3PbI3) (3b) 

3𝐶𝐻3𝑁𝐻3
+ ↔  3𝐶𝐻3𝑁𝐻2 ↑ +3𝐻+                                           (3c) 

 

Como lo muestra la reacción 3b los huecos extraídos del TiO2 pueden oxidar al ion 

yoduro, mientras que el catión metilamonio se descompone en CH3NH2 como lo 

muestra la reacción 3c. 

e- 
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2.3.3 Solventes 

 

Durante la preparación de las soluciones tanto para la estructura mesoporosa, plana y 

bicapa, los solventes, solutos, aditivos o impurezas pueden impactar la estructura 

cristalina de la perovskita. Wang y colaboradores descubrieron que la 4-terc-

butilpiridina (TBP), típico aditivo en la capa transportadora de huecos puede influir 

dramáticamente en la estabilidad química de la perovskita34. Sin embargo, debido a la 

baja conductividad de huecos del HTM, la TBP es indispensable para aumentar el 

contacto entre la capa absorbedora y el HTM por medio de una mejora en la 

homogeneidad de la película. Además, recientemente se demostró que la adición de 

TBP produce un cambio en la función de trabajo del HTM hacia valores mayores 

(doblamiento de bandas hacia arriba), favoreciendo la extracción de carga de los huecos 

fotogenerados desde la perovskita hacia el HTM35. Al igual que el TBP, el disolvente 

dimetilformamida que se utiliza en la preparación de la solución precursora de la 

perovskita puede degradar la capa absorbedora si no es removido completamente 

durante el proceso de evaporación. 

 

2.3.4 Temperatura 
 

Para la fabricación de películas de perovskita con un proceso de solución típico, el 

recocido es necesario para la formación de la estructura cristalina. Sin embargo, la 

perovskita y otros componentes del dispositivo pueden ser susceptibles a dañarse 

durante esta etapa36. 

Grätzel y colaboradores estudiaron el comportamiento térmico de la perovskita y sus 

componentes individuales37. Ellos encontraron que el método de deposición podía 

afectar el proceso de transición de fase tetragonal a fase cúbica de la perovskita. Por 

otro lado, Pisoni y colaboradores informaron sobre las propiedades conductivas 

térmicas de la perovskita38. Su investigación mostró que CH3NH3PbI3 tenía una 

conductividad térmica muy baja (~0.5 W/m·k). Esto significó que el calor depositado 
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por la luz dentro de la perovskita no podía ser conducido rápidamente, lo que causaba 

estrés mecánico y limitaba la vida útil de los dispositivos fotovoltaicos. 

En resumen, los mecanismos de degradación de la perovskita pueden ser muy variados 

y son exacerbados por la temperatura. Tienen como productos principales compuestos 

hidratados que causan la expansión de la película depositada, o compuestos de 

descomposición con menor volumen cristalino (PbI2) y/o volátiles, que llevan a la 

contracción de la película original. Los mecanismos de degradación son susceptibles a 

la morfología de las películas, particularmente a la densidad de las fronteras de grano, 

por ser estos sitios de mayor reactividad. 

 

2.4 Análisis termográfico  
 

La termografía es un método de medición pasivo que aprovecha la radiación infrarroja 

emitida de un cuerpo, sin contacto. La imagen termográfica muestra la distribución de 

temperatura en la superficie de un objeto. Todos los materiales tienen la capacidad de 

absorber radiación infrarroja aumentando su temperatura; así mismo todos los 

materiales con una temperatura superior al cero absoluto emiten energía como 

radiación infrarroja. La termografía es una técnica que aprovecha la radiación emitida 

por la superficie de un cuerpo como variable termométrica. Esta radiación es 

proporcional a la cuarta potencia de la temperatura superficial del objeto (Ley de 

Stefan-Boltzmann): 

𝑊 = 𝜇 ∙ 𝐴 ∙ 𝑇4 (W/m2) 

Donde 𝑊 es la energía radiante de un cuerpo, µ es la emisividad (valor entre 0 y 1), A 

es la constante de Stefan Boltzmann (5,7·10-8 W·m-2·K-4) y T es la temperatura absoluta 

del objeto39. 

La radiación registrada por la cámara termográfica consiste en la radiación de onda 

larga, emitida (𝜀), reflejada (𝜌)y transmitida (𝜏) que surge de los objetos presentes en 

el campo de visión de la cámara.  



Instituto de Energías Renovables - UNAM 

 

Página | 32  
 

 

Figura 2.16. Emisión, reflexión y transmisión. 

 

La suma de estos tres valores es siempre igual a 1. 

𝜀 + 𝜌 + 𝜏 = 1 

Pero dado que en la práctica la transmisión juega un papel inapreciable, se omite de la 

formula. 

𝜀 + 𝜌 = 1 

Esto quiere decir que a menor emisividad mayor proporción de radiación infrarroja 

reflejada. 
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3. Metodología Experimental  
3.1 Sustratos  
 

Para el depósito de la capa compacta (TiO2) y capas subsecuentes se emplearon 

sustratos de vidrio con una capa conductora de estaño dopado con flúor (por sus siglas 

en inglés FTO, Dyesol, Rs= 8 Ω, espesor de 2.2mm) con dimensiones de 2 cm x 2.5 cm. 

3.1.1 limpieza de sustratos  
 

El proceso de limpieza comienza con el lavado de los sustratos a mano (con guantes de 

nitrilo colocados) utilizando agua potable y jabón neutro (Extran MA 02, sin diluir), 

antes de ser inmersos en un vaso de precipitados con una solución de agua desionizada 

(D.I.)/ etanol/ alcohol isopropílico en una concentración 1:1:1, se enjuagaron con agua 

D.I., para finalmente eliminar la grasa depositada en la superficie de los sustratos 

ultrasonicando alrededor de 25- 30 minutos sumergidos en la solución antes 

mencionada. 

3.2 Síntesis de la capa compacta deTiO2  
 

Se utilizaron capas compactas (~60 nm) de TiO2 como películas bloqueadoras para 

evitar el contacto entre absorbedor y el contacto transparente (FTO). Para la 

elaboración de la solución precursora, se diluyeron 1.65 ml de ácido clorhídrico (HCl, 

Fermont) con 8.35 ml de agua D.I. durante 5 minutos para obtener 10 ml de HCl (2M); 

después , se mezclaron 3 ml de etanol (99.9%, Sigma Aldrich) con 21 µL de HCl (2M) 

con agitación por 2 minutos, luego, se añadió 210 µL de isopropóxido de titanio (por 

sus siglas en inglés, TTIP, 97%, Sigma Aldrich ), y se dejó en agitación durante 10 

minutos hasta obtener una solución traslucida.  

La solución precursora se depositó sobre los substratos FTO mediante el método de 

spin-coating para obtener las películas bloqueadoras de TiO2 que se ingresaron al horno 

(Furnace 47900) durante 60 minutos a 450° C en aire.  
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3.3 Síntesis de la capa mesoporosa deTiO2  
 

Para el depósito de la capa mesoporosa de TiO2 (~200 nm) se elaboró una solución 

precursora mezclando 517.6 mg de pasta de dióxido de titanio (18-NR-T, 100% anatasa, 

Dyesol) diluida en etanol en una relación 1:7, dejando la solución durante 15 minutos 

en agitación para obtener una solución precursora homogeneizada. Los sustratos FTO 

con un previo depósito de capa compacta bloqueadora fueron cubiertos con la solución 

diluida en etanol por el método spin-coating, después, se sometieron a tratamiento 

térmico a 450° C durante 60 minutos en aire. 

 

3.4 Síntesis de la capa absorbedora (CH3NH3PbI3) 
 

En esta tesis, se hicieron dos tipos de síntesis para el depósito de la capa absorbedora. 

Este procedimiento es conocido en la literatura como método de spin-coating de un 

paso como se mencionó en el marco teórico. La solución precursora se elaboró 

mediante la adición de yoduro de plomo (99%, Sigma Aldrich), yoduro de metilamonio 

(MAI, Solaronix) a una mezcla de solventes, dimetilformamida (DMF; ≥99.8 %, Sigma 

Aldrich) y dimetilsulfóxido (DMSO; ≥99.9 %, Sigma Aldrich) en proporción 7:3, dejando 

la solución en agitación durante toda la noche. Después dentro de una cámara de 

guantes se depositaron por spin- coating 80 µl de la solución precursora sobre los 

sustratos con películas de TiO2 a 2000 r.p.m. por 60 s. Para finalizar las películas se 

colocaron en una parrilla (Barnstead) a 100° C durante 30 min.  

El siguiente procedimiento conocido en la literatura como depósito secuencial o bien 

de dos pasos, se subdivide en dos metodologías de post calentamiento: un calentamiento 

y dos calentamientos respectivamente. Para ambos depósitos se elaboraron dos 

soluciones precursoras. La primera consiste en la disolución de yoduro de plomo (99%, 

Sigma Aldrich) en dimetilformamida (DMF; ≥99.8 %, Sigma Aldrich), dejando la 

solución en agitación durante toda la noche a 70° C, mientras que la segunda solución 

es una mezcla de yoduro de metilamonio e isopropanol (99.9%, Fermont) con una 

concentración de MAI de 7 mg/ml. El depósito de la primera solución precursora se 
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realizó sobre las películas de TiO2 por el método de spin coating a 6500 r.p.m. durante 

30 s. En el primer método post calentamiento (un calentamiento) las películas con 

depósito de la primera solución se sumergieron por 30 s en la segunda solución 

precursora, se dejó secar el solvente (isopropanol) y se hizo un recocido en la parrilla a 

100°C durante 15 minutos. En el segundo método llamado dos calentamientos las 

películas con depósito de la primera solución se colocaron sobre la parrilla por 15 

minutos a 70°C, se dejaron enfriar, y después se realizó la inmersión por 30 s en la 

segunda solución, se dejó secar el solvente y se hizo el segundo calentamiento en la 

parrilla a 100°C durante 15 minutos. 

 

3.5 Síntesis de la capa conductora de huecos (Spiro-MeOTAD) 
 

El depósito de la capa conductora de huecos (HTM,) se realizó con una solución 

precursora elaborada dentro de la cámara guantes, conteniendo 72.3 mg de spiro-

MeOTAD (2,2′,7,7′-tetrakis(N,N-di-p-metoxifenilamino)9,9′-espirobifluoreno, ) diluido 

en 1 ml de clorobenceno (99.8%, Sigma Aldrich). Después, la solución se mezcló con 

28,8 μl de 4-terc-butilpiridina (96%, Sigma Aldrich) y 17,5 μl de una solución de 520 

mg / ml de sal de litio (trifluorometilsulfonil, LiTFSI), luego se depositó la solución 

precursora sobre la capa de perovskita a 4000 r.p.m. durante 30 s en aire. 

Finalmente, por evaporación térmica en alto vacío a (2.2 x 10-5 torr), se depositaron 70 

nm de contraelectrodo de oro (Au; Sigma-Aldrich, 99.999%, 2.0 mm) en cuatro 

contactos de área total de 0.24 cm2. 

 

3.6 Caracterización  
 

Las celdas solares elaboradas por las tres rutas de síntesis descritas se sometieron a 

distintas técnicas de caracterización con el objetivo de correlacionar las propiedades 

morfológicas con la estabilidad de la perovskita, siguiendo de maneta in situ el 

desempeño térmico y fotovoltaico de los dispositivos. A continuación, se escribe una 

breve reseña de las técnicas empleadas. 
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3.6.1 Difracción de rayos X (XRD)  
 

La fase cristalina (composición y estructura) de las películas depositadas sobre el FTO 

se definieron por difracción de rayos X con incidencia de haz rasante (GIXRD, por sus 

siglas en ingles) para evitar la señal intensa del sustrato, utilizando un ángulo de 

inclinación de haz rasante, α=1.5°. Las mediciones de GIXRD se registraron en el 

difractómetro Rigaku modelo D/MAX 2200, λ=1.5406 Å, con radiación Cu-Kα1, en un 

intervalo de 2θ de 12.67° a 126.87°, la figura siguiente muestra una fotografía del 

difractómetro Rigaku. 

 

Figura 3.1. Fotografía equipo Rigaku D/MAX 2200. 

 

3.6.2 Microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (Fe-SEM) 
 

La morfología, así como los espesores de las diferentes capas depositadas sobre el FTO 

se interpretaron con microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (Fe-

SEM), mediante la detención de electrones secundarios emitidos. Las muestras se 

examinaron con el microscopio SEM Hitachi, modelo S5500 operado en intervalos de 

potencial de aceleración entre 3-5 kV, logrando alcanzar magnificaciones entre 20,000-

100,000X. 

Para el análisis de “cross-view” y “top view” en el microscopio electrónico de barrido 

de emisión de campo, las muestras se seccionaron en formas rectangulares de 

dimensiones de 2-3 mm de ancho, 4-5 mm de largo y 2.2 mm de alto. Las muestras se 
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adhirieron al portamuestras por medio de una tinta de carbono favoreciendo la 

conducción eléctrica. 

 

Figura 3.2 Fotografía equipo Hitachi S5500. 

 

3.6.3 Termografía infrarroja  
 

La termografía infrarroja se realizó con la cámara termográfica, FLIR x6580sc, un 

simulador solar con una lámpara de xenón y un porta muestras donde se colocó el 

dispositivo fotovoltaico. La densidad de potencia de la lámpara se calibró a 1 sol de 

iluminación (1000 W/m2) usando un piranómetro. Se tomaron las imágenes durante 

50 minutos desde el encendido de la lámpara. 

 

Figura 3.3 Sistema de medición In situ. 
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Figura 3.4 Diseño de porta muestras creado en Solid Edge. 

 

3.6.4 Desempeño fotovoltaico 
 

Las curvas de densidad de corriente contra potencial (J-V) se realizaron con el Autolab, 

modelo PGSTAT-30 y un simulador solar con una lámpara de xenón. La densidad de 

potencia del simulador se calibró 1 sol de iluminación usando un piranómetro. Las 

mediciones se hicieron en un área de 0.10 cm2 definida por una máscara oscura. Se 

tomaron los registros de las curvas J-V con un voltaje inicial de -0.1 V, voltaje final -0.9 

V, paso de voltaje de 0.002 V, bajo condiciones de oscuridad e iluminación empleando 

una configuración de dos electrodos. 

 

 

Figura 3.5 Imagen del simulador solar. 



Instituto de Energías Renovables - UNAM 

 

Página | 39  
 

4. Estudios de estabilidad de las películas de 

Perovskita  
 

 

4.1 Caracterización morfológica  
 

El análisis morfológico de la superficie de las películas de perovskita permite conocer 

el impacto morfológico de las tres rutas de síntesis para el depósito de la película 

absorbedora. Además, las imágenes de SEM se pueden correlacionar con el desempeño 

fotovoltaico de las celdas solares de perovskita. 

La superficie (top view) y sección transversal (cross view) de las películas de perovskita 

depositadas sobre una capa de TiO2/FTO se analizaron a través de la Microscopia 

electrónica de barrido de emisión de campo, la cual es una técnica utilizada 

frecuentemente para conocer las características morfológicas de los distintos 

materiales a escalas macrométricas. En la Figura 4.1 se encuentran las imágenes SEM 

de la superficie de las tres rutas de síntesis. En la imagen 4.1a se observa que la 

superficie muestra una película homogénea con pequeñas grietas, relacionado con la 

óptima distribución del precursor por depósito de un paso. Mientras que en la Figura 

4.1c la película de perovskita depositada por el método dos pasos dos calentamientos 

aumenta su espesor y tamaño de grano por el crecimiento previo de una capa de PbI2. 

La falta de homogeneidad en el depósito da paso a huecos en la superficie, dejando 

expuesta parte de la película de TiO2. En las tres imágenes SEM de la Figura 4.1 no se 

observa la formación de estructuras correspondientes al PbI2, por lo tanto, las películas 

aun no muestran signos de procesos de degradación, lo cual es consistente con los 

patrones de difracción de rayos X de perovskita. 



Instituto de Energías Renovables - UNAM 

 

Página | 40  
 

 

Fig. 4.1 Imágenes SEM de las tres rutas de síntesis de películas de perovskita. (a) un paso, (b) dos pasos un 
calentamiento, (c)dos pasos dos calentamientos. 

 

La Figura 4.2 muestra las imágenes de SEM de vista transversal de la película de 

perovskita depositada con el método de un paso sobre una capa de TiO2/FTO. En la 

Figura 4.2a se observa la película antes de ser expuesta a iluminación. Mientras que en 

la 4.2b es una imagen de la perovskita después de iluminar durante 50 minutos. Se 

observa una ligera expansión de la película (~20%) atribuyendo el fenómeno a una 

posible di-hidratación de la perovskita, ya que en presencia de humedad tiende a 

hidrolizarse, como se mencionó en los mecanismos de degradación.  

 

 

Fig.4.2 Imágenes SEM de sección transversal del método de depósito a un paso. a) antes y b) después de iluminación. 

 

A continuación, se muestran las imágenes de microscopía electrónica de barrido de la 

película de perovskita depositada por el método secuencial dos pasos un calentamiento 

sobre una capa de dióxido de titanio y FTO. En la Figura 4.3a se observa la película de 

(a) (b) (c) 

(a) (b) 
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CH3NH3PbI3 antes de iluminación. Después de 50 minutos en iluminación se obtuvo la 

imagen 4.3b donde se aprecia una ligera contracción de la película de perovskita y la 

formación de cristales de PbI2 , dando inicio al proceso de degradación de la muestra. 

El proceso de degradación se corroboró con los difractogramas obtenidos con picos 

característicos de PbI2. 

 

Fig.4.3 Imágenes SEM de sección transversal del método de depósito dos pasos un calentamiento. a) antes y b) después 
de iluminación 

Del método secuencial dos pasos dos calentamientos se obtuvieron las siguientes 

imágenes. En la Figura 4.4a se puede apreciar claramente la película de perovskita, sin 

indicios de degradación. Por el contrario, la imagen 4.4b sufrió una expansión 

dramática (~100%) en la película. La expansión es un fenómeno que indica el inicio del 

proceso irreversible de degradación. 

 

Fig.4.4 Imágenes SEM de sección transversal del método de depósito dos pasos dos calentamientos. a) antes y  

b) después de iluminación. 

(a) (b) 

(a) (b) 
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4.2 Caracterización estructural  
 

Las diferentes propiedades de la perovskita dependen en buena medida de la forma en 

que los átomos que la integran se enlazan para formar redes tridimensionales, es decir 

dependen de su fase cristalina. Por ello resulta fundamental el análisis mediante 

difracción de rayos X, el cual permite identificar la fase de dicho compuesto y conocer 

los cambios estructurales. 

La Figura 4.5a-b muestra los patrones GIXRD a 1.5° de las películas de perovskita sobre 

TiO2/FTO antes (a) y después de iluminación (b). Se aprecia que todos los depósitos de 

perovskita (un paso, dos pasos un calentamiento, dos pasos dos calentamientos) 

presentan los picos característicos de difracción que pueden ser registrados como la 

fase tetragonal de la perovskita, resultando en concordancia con otros trabajos 

reportados en la literatura. El pico de difracción más intenso2θ = 14.04°corresponde a 

la formación de CH3NH3PbI3 . Se puede observar que la imagen 4.5a además de tener el 

pico más intenso atribuido a la perovskita, se cuenta con un pico de difracción 

2θ=12.58° que indica la formación del PbI2 en la película. Después de la iluminación de 

la muestra (Figura 4.5b) con estructura FTO/TiO2 / CH3NH3PbI3 , el pico de difracción 

característico de la formación del PbI2 se intensificó para dos de las rutas de síntesis 

(un paso y dos pasos un calentamiento), correlacionado con la dihidratación de la 

perovskita de acuerdo a la literatura citada en el proceso de degradación por humedad. 

 
Fig.4.5 Difractogramas de las tres rutas de síntesis. a) antes y b) después de iluminación. 
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4.3 Caracterización termográfica 
 

La caracterización termográfica resulta indispensable para conocer las cinéticas de 

degradación de la capa absorbedora, ya que, hasta el momento la degradación de la 

perovskita solo ha sido expresada con imágenes SEM, AFM y TEM. Para la 

caracterización termográfica de la capa de perovskita se elaboraron muestras con la 

configuración: FTO/TiO2/ CH3NH3PbI3. 

En la Figura 4.6 se observan imágenes de la película de perovskita depositada por el 

método un paso. Las imágenes fueron capturadas a Tamb de 26°C y con Hrelat de 42%, 

bajo condiciones ambientales. Las imágenes muestran una distribución de temperatura 

uniforme con un mínimo de defectos superficiales. El aumento de temperatura va de 

28.5°C a 31.3°C en 30 min, y en 50 minutos se aprecian un mínimo aumento de 

temperatura de 0.4 °C.  

 

 

La figura 4.7 muestra las imágenes de la película de perovskita obtenida por el método 

secuencial dos pasos un calentamiento. Las imágenes fueron capturadas a Tamb de 29°C 

y con Hrelat de 43%, bajo condiciones ambientales. Se observa una distribución de calor 

heterogénea. El aumento de temperatura va de 29.6°C a 30.6°C en 30 min, y en 50 

minutos se aprecian un mínimo aumento de temperatura de 0.2 °C.  

15 min. 

30 min. 

0 min.  

50 min. 

Figura 4.6 Imágenes termográficas de la película de perovskita con el método de depósito a un paso. 
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Para la película basada en el depósito de método secuencial dos pasos dos 

calentamientos, las condiciones de captura de imagen fueron: Tamb. de 27°C y Hrelat. de 

44%. La Figura 4.8 muestra un aumento de temperatura de 28.3°C a 31.1°C en 30 

minutos y en 50 minutos la temperatura se mantiene constante, sin un aumento 

significativo. Se puede apreciar que a tiempo bajos como los 15 minutos la película 

comienza a mostrar indicios del proceso de degradación por hidratación de la 

perovskita. 

 

  

0 min.  15 min. 

30 min. 50 min. 

Figura 4.7 Imágenes termográficas de la película de perovskita con el método de depósito dos pasos un calentamiento. 

0 min.  15 min. 

30 min. 50 min. 

Figura 4.8 Imágenes termográficas de la película de perovskita con el método de depósito dos pasos dos calentamientos. 
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5.Estudios in situ de las PeSCs 
 

 

En este capítulo, para poder realizar las mediciones in situ tanto fotovoltaicas como 

termográficas, se construyó la celda en su totalidad por medio de la adición de la capa 

conductora de huecos (Spiro-OMeTAD) y el contraelectrodo de oro, quedando con la 

configuración: FTO/TiO2/ CH3NH3PbI3 /Spiro-OMeTAD/Au. 

5.1 Análisis termográfico 

 

En la Figura 5.1 se observan imágenes del dispositivo fotovoltaico con una película de 

perovskita depositada por el método un paso. Las imágenes fueron capturadas a Tamb 

de 27°C y con Hrelat de 50%, bajo condiciones ambientales. Las imágenes muestran una 

distribución de temperatura uniforme con un mínimo de defectos superficiales. El 

aumento de temperatura va de 29.5°C a 32.1°C en 30 min, y en 50 minutos se aprecian 

zonas más calientes indicativas de un proceso de degradación por iluminación.  

 

1 min.  15 min. 

30 min. 50 min. 

Fig.5.1 Imágenes termográficas de la PeSC con el método de depósito a un paso. 
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La Figura 5.2 muestra las imágenes de dispositivos con películas de perovskita 

obtenidas por el método secuencial dos pasos un calentamiento. Las imágenes fueron 

capturadas a Tamb de 27°C y con Hrelat de 52%, bajo condiciones ambientales. Se puede 

apreciar una mayor heterogeneidad en la paleta de colores de las imágenes y la 

presencia de puntos de calor (hot spots) resultado de la capa delgada de spiro-OMeTAD, 

que no cubre en su totalidad a la perovskita, dejándola en contacto directo con la 

humedad. A tiempos tan bajos como los 15 minutos, la película va de 25.5 a 32.6°C y a 

mayores tiempos de iluminación los “hot spots” aumentan su temperatura y se 

reproducen rápidamente, indicativo de procesos de degradación por hidratación. 

 

 

Para el dispositivo basado en la película obtenida por dos pasos-dos calentamientos, Las 

condiciones de captura fueron: Tamb de 27°C y con Hrelat de 53%, bajo condiciones 

ambientales. La Figura 5.3 también muestra gran heterogeneidad en la paleta de 

colores, aunque los puntos calientes no son tantos como en la Figura 5.2, y a los 50 

minutos es clara la desestabilización del dispositivo. Las imágenes del dispositivo de la 

Figura 5.3 contrastan con las de la película en las que está basado (Figura 4.8), haciendo 

evidente el papel protector de la película de spiro-OMeTAD, que inhibe los procesos 

exotérmicos de hidratación de la perovskita.  

1 min.  15 min. 

30 min. 50 min. 

Fig.5.2 Imágenes termográficas de la PeSC con del método de depósito dos pasos un calentamiento. 



Instituto de Energías Renovables - UNAM 

 

Página | 47  
 

 

 

 

 

5.2 Desempeño fotovoltaico 
 

Los cambios en las imágenes termográficas se siguieron también con las curvas J-V. Las 

Figuras 5.4 a 5.6 muestran las curvas J-V de las PeSCs (FTO/TiO2/Perovskita/Spiro-

OMeTAD/Au) obtenidas bajo condiciones de iluminación durante 50 minutos y 

medidas a diferentes tiempos. Tanto en el dispositivo basado en el depósito de un paso, 

como en el de dos pasos un calentamiento, se observa un decaimiento progresivo de las 

curvas J-V respecto al tiempo, aunque los peores comportamientos corresponden a la 

última. Esto concuerda con la mayor degradación evidenciada en los análisis ex situ de 

XRD, e in situ de las imágenes termográficas de películas y dispositivos. 

 

Ilustración 1Fig.5.4 Curvas de densidad de corriente vs. voltaje de la PeSC con depósito de perovskita a un paso. 

50 min. 30 min. 

15 min.  
n. 

1 min.  

Fig.5.3 Imágenes termográficas de la PeSC con del método de depósito dos pasos dos calentamientos. 
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Fig.5.4 Curvas de densidad de corriente vs. voltaje de la PeSC con depósito de perovskita a un paso.  

Fig.5.5 Curvas de densidad de corriente vs. voltaje de la PeSC con depósito de perovskita dos pasos un calentamiento. 

La figura 5.6, correspondiente a las curvas J-V de la celda solar de perovskita por 

deposito secuencial dos pasos dos calentamientos, es más compleja. El voltaje de inicio 

decae de forma abrupta (~200 mV) pero conforme el tiempo transcurre, el voltaje 

aumenta significativamente aumentando en un 200% en menos de 15 minutos. 

También es evidente el aumento en el factor de llenado de la celda con el tiempo. Se 

podría especular que la gran tendencia de esta película a hidratarse compromete la 

conductividad tipo-p del spiro-OMeTAD (le secuestra huecos y/o oxígeno), haciéndolo 

resistivo (menor factor de llenado y menor Voc; éste último está determinado por los 

niveles de Fermi del HTM y el ETM). Durante la iluminación en presencia de oxígeno, el 

spiro-OMeTAD recupera su conductividad tipo p, desplazando su nivel de Fermi a 

valores más cercanos a la banda de valencia (mayor factor de llenado y mayor Voc), 

como se ilustra en el diagrama de la Fig. 5.7. 
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Fig.5.6 Curvas de densidad de corriente vs. voltaje de la PeSC con depósito de perovskita dos pasos dos calentamientos. 

 

Fig. 5.7 Diagrama de bandas de la estructura: TiO2/Perovskita/Spiro-OMeTAD. 

Aunque las celdas no se elaboraron ni caracterizaron en condiciones de control óptimas, es 

notable la rapidez del deterioro de las mismas. Avala las predicciones teóricas de que son 

sistemas inherentemente inestables. La descomposición, más que la hidratación, es la limitante 

principal y sólo necesita variaciones de pocos grados para manifestarse. 
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6. Conclusiones  
 

Se sintetizó perovskita en forma de películas delgadas mediante dos métodos de 

depósito: método de un paso y método secuencial de dos pasos. El método de dos pasos 

esta subdividido en dos metodologías post calentamiento: un calentamiento y dos 

calentamientos. Las películas de perovskita fueron depositadas por recubrimiento de 

centrifugado (spin coating) en sustratos de vidrio con recubrimiento de óxido de estaño 

dopado con flúor y una capa bloqueadora y mesoporosa de dióxido de titanio. 

La película del absorbedor (perovskita) depositada por el procedimiento en un paso es 

la más homogénea y con buena cristalinidad, sin embargo, no tiene el mejor desempeño 

fotovoltaico. El método de depósito secuencial dos pasos dos calentamientos, muestra 

una mayor heterogeneidad, mejor formación y cristalinidad de la capa de perovskita y 

el mejor desempeño fotovoltaico. Las imágenes termográficas y SEM podrían indicar 

que esta película es susceptible a hidratarse, por lo que en el dispositivo tiende a des-

dopar al HTM, y requiere de un tiempo de inducción para manifestar los mejores 

valores de la curva J-V.  El peor comportamiento correspondió al método secuencial dos 

pasos un calentamiento, y podría ser correlacionado a una mayor densidad de fronteras 

de grano y a la presencia de remanentes de DMF, mismos que aceleran la 

descomposición en PbI2. 

El estudio se realizó con la finalidad de comprender el impacto de los métodos de 

depósito de la perovskita en su susceptibilidad a la degradación. Adicionalmente, los 

métodos in situ de termografía y curvas de desempeño fotovoltaico, proporcionaron 

información sobre la rapidez de este deterioro. 
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