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Resumen 

Los semiconductores orgánicos (SOs) permiten la fabricación de celdas solares de bajo costo con 

grandes ventajas asociadas a su facilidad de síntesis. La necesidad del surgimiento de nuevas 

industrias de módulos fotovoltaicos para poder complementar la producción en base a silicio, da 

lugar a la utilización de materiales novedosos como los SOs. Para lograr celdas basadas en SOs que 

compitan con las tradicionales se debe lograr optimizar la fabricación de las mismas, que solo será 

posible a partir de la caracterización y del modelado. En este trabajo se abordó la fabricación y 

caracterización de dos tipos de celdas basadas en SOs implementando técnicas de fabricación 

novedosas: las celdas híbridas orgánicas-inorgánicas de heterojuntura distribuida (BHJh) y las 

celdas basadas en perovskita metal-orgánica (PrC). Para aplicar el modelado se decidió trabajar con 

un sistema muy conocido, la celda de heterojuntura plana (PHJ), que involucra los mecanismos 

físicos de los SOs.  

En los SOs la absorción de luz produce la generación de portadores de carga, electrones y huecos, 

vinculados electrostáticamente en un estado excitado denominado excitón. Para poder convertir 

estos portadores en corriente eléctrica es necesario disociar el excitón, lo que se puede lograr a 

través de una juntura entre dos SOs, generando un salto energético entre los niveles de energía a 

ambos lados de la juntura. Las celdas más sencillas con este principio de funcionamiento son las de 

heterojuntura plana (PHJ), que consisten en dos SOs preparados en capas una encima de la otra. A 

partir de datos de curvas tensión-corriente de celdas PHJ preparadas en un trabajo previo, se aplicó 

un modelo analítico con la menor cantidad de parámetros posibles, que incorpora la dependencia de 

la disociación de excitones con el campo eléctrico. El resultado de los ajustes de curvas 

tensión-corriente variando la intensidad de la luz incidente mostró una baja dependencia de la 

fotocorriente con el campo eléctrico, lo que a su vez indica una alta probabilidad de disociación de 

excitones en el grupo de celdas estudiadas. Al mismo tiempo las curvas presentaron un aumento de 

la pendiente para tensiones menores a 0 V, al aumentar la intensidad de la luz incidente. Los ajustes 

con el modelo demostraron que esta variación se puede explicar solo con un cambio en la 

resistencia paralelo, a partir de la presencia de shunts producidos por materiales fotoconductivos. 

Otra alternativa para separar los excitones es generando una heterojuntura distribuida, a partir de 

infiltrar un material inorgánico nanoestructurado de canales de diámetro menor a 50 nm, con un SO. 

En los SOs los excitones solo pueden recorrer una distancia limitada, del orden de 20 nm, antes de 

decaer al estado fundamental. Utilizando una geometría de juntura distribuida, estas celdas permiten 

generar y recolectar portadores fotogenerados en un espesor efectivo de la capa orgánica:inorgánica 
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de más de 100 nm, permitiendo aumentar la absorción de luz y la fotocorriente. En este trabajo se 

prepararon celdas híbridas basadas en dióxido de titanio (TiO2) nanoporoso por sol-gel y el 

polímero (poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) regio regular (P3HT). Se logró comprobar la infiltración del 

polímero dentro de los poros y la generación de una capa de polímero externa a la nanoestructura, la 

cual permite el transporte de los huecos hacia el contacto eléctrico. También se observó la 

dependencia de la respuesta de las celdas con los parámetros de síntesis de TiO2, hallando una celda 

funcional de eficiencia máxima de 0.12 % al utilizar un conjunto de una capa densa y otra porosa de 

TiO2. Durante los ensayos se halló que estas celdas presentan una respuesta selectiva de la 

fotocorriente a la composición espectral de la luz. Al irradiar previamente con luz ultravioleta (UV), 

aumenta el valor de corriente que genera la celda al iluminar con otras longitudes de onda, mientras 

que al irradiar con luz visible los valores de corriente disminuyen. Ambos efectos logran una 

saturación en la fotocorriente después de algún tiempo de irradiación con una única longitud de 

onda, siendo más rápido el efecto frente a luz UV. Estos efectos presentaron mecanismos de 

reversibilidad al eliminar la exposición, y mostraron una cancelación entre ellos al exponer la celda 

a luz blanca de espectro AM 1.5. Se propone que ambos efectos están relacionados con la presencia 

de defectos electrónicos en capa de TiO2, producto de vacancias de oxígeno. 

Otra forma de incorporar SOs en celdas solares es como capas de transporte de portadores en celdas 

donde una perovskita metal-orgánica es la encargada de la fotogeneración. A diferencia de los 

semiconductores puramente orgánicos, en las perovskitas metal-orgánicas los excitones poseen una 

muy baja energía de ligadura, y la energía térmica presente en el material a temperatura ambiente 

alcanza para que los portadores puedan circular libres en el material, lo que favorece 

significativamente la acción fotovoltaica. En este trabajo se prepararon capas de perovskita 

CH3NH3PbI3 a partir de la reacción entre PbI2 y CH3NH3I (MAI). El PbI2 fue depositado por 

evaporación de bajo vacío en una cámara de evaporación de diseño propio, técnica que posee un 

potencial elevado para la aplicación industrial en la fabricación de semiconductores de bajo punto 

de sublimación o evaporación (menor a 500 °C). El CH3NH3I fue incorporado tanto por 

evaporación de bajo vacío como a partir de una solución de MAI. Se comprobó la formación de 

perovskita en todas las muestras, a partir de su energía de gap y de difractogramas. Las capas de 

perovskita mostraron comportamiento fotoconductivo con una longitud de difusión del orden de 50 

nm. Se utilizaron capas reaccionadas con solución para obtener celdas solares, que ofrecieron una 

eficiencia máxima de 0.25 %. Estos resultados preliminares indican la factibilidad de preparar 

celdas de perovskita a partir de la evaporación de bajo vacío. 
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Abstract 

Organic semiconductors (OSs) allow fabrication of low cost solar cells with significant advantages 

due to their synthesis simplicity. The need of new photovoltaic industries to complement silicon 

base production results in the utilization of novel materials like OSs. To obtain OSs based solar 

cells that can compete with traditional materials it is necessary to optimize the preparation methods, 

which is only possible through characterization and modeling. This work addressed the preparation 

and characterization of two type of OSs based solar cells using novel preparation techniques: bulk 

heterojunction hybrid organic-inorganic solar cells (BHJh) and metal-organic perovskite based solar 

cells (PrC). To model the devices under study it was chosen a well-known system, namely the 

planar heterojunction solar cells (PHJ) involving the OSs physical mechanisms.     

Absorption of light in OSs generates charge carriers, namely electrons and holes, which are 

electrostatically linked in an excited state named exciton. To convert charge carriers in electric 

current it is critical to dissociate the exciton, what can be achieved through a heterojunction 

between two OSs. This originates an energy discontinuity between the energy levels in both sides of 

the junction. The simplest cells with this working principle are planar heterojunction cells (PHJ), 

which are made with two OSs adjacent layers. A model with the lowest number of needed 

parameters was applied to current-voltage data from PHJ cells prepared in a previous work. 

Current-voltage curves fit with different light intensities showed a low photocurrent vs. electric 

field dependence, related with a high excitons dissociation probability for the studied cells group. 

Simultaneously, curves showed an increase in the slope for negative voltages, produced by the 

increase in light intensity. Fits with the model demonstrate that this variation can be explained only 

by a parallel resistance change, produced by the presence of photoconductive shunts. 

Another path to exciton dissociation is making a bulk heterojunction through the infiltration of an 

OS in a nanostructured inorganic material with channels of diameter lower than 50 nm. In OSs 

exciton movement is limited to a 20 nm distance, before decaying to the ground state. Using a bulk 

heterojunction geometry these cells allow the generation and collection of carriers in an effective 

thickness of the organic:inorganic layer larger than 100 nm, increasing light absorption and 

photocurrent. In this work, hybrid cells based on nanoporous titanium dioxide (TiO2) produced by 

sol-gel and regioregular poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) polymer were prepared. Polymer 

infiltration inside the pores and the formation of a polymer layer external to the nanostructure were 

succesfully verified. The dependence of the solar cell with TiO2 synthesis parameters was also 

studied, finding a functional cell of maximum efficiency of 0.12% when using a set of a dense layer 
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and another porous layer of TiO2. A selective photocurrent response to spectral composition of 

light was found during spectral response tests. Previous irradiation with UV light increases the 

current cell when other irradiation wavelengths are used, while visible light produces a decrement 

of current level. Both effects present photocurrent saturation times when a single wavelength is 

used, UV effect seems to be faster. Those effects are reversible by the end of light exposition, 

showing a mutual cancelation when the cell is irradiated with AM 1.5 white light. It is proposed that 

both effects are related to the presence of electronic defects in the TiO2 layer, product of oxygen 

vacancies.  

Yet another path to fabricate solar cells with OSs is using them as carrier transport layers in cells 

where photogeneration takes place in a metal-organic perovskite. Unlike purely organic 

semiconductors, excitons in perovskites have a very low binding energy. Thus, thermal energy 

present in the material at room temperature is enough to provide free circulation of carriers, which 

favours significantly photovoltaic action. In this work, CH3NH3PbI3 perovskite layers were 

prepared from the reaction between PbI2 and CH3NH3I (MAI). PbI2 was deposited by low vacuum 

evaporation in an evaporation chamber designed and built in-house. This technique has a great 

potential for industrial application for low sublimation or evaporation temperature semiconductors 

(less than 500 °C). CH3NH3I was incorporated either by low vacuum evaporation or from a MAI 

solution. The perovskite formation was verified in all samples, from its gap energy and 

diffractograms. Perovskite layers showed photoconductive behaviour with diffusion lengths on the 

order of 50 nm. Solution reacted layers were used to obtain solar cells, which yield a maximum 

efficiency of 0.25 %. These preliminary results indicate the feasibility of preparing perovskite cells 

from low vacuum evaporation. 

  



v 

 

Agradecimientos 

Para poder llevar a cabo este trabajo fue necesaria y prácticamente imprescindible la participación 

de muchas personas, desde una participación técnica, consejos, palabras de aliento, ensayos. A 

todos ellos les estoy muy agradecido, y espero en estas palabras que continúan no olvidar a 

ninguno. 

En primer lugar quiero agradecer a mis directores, principalmente por darme la oportunidad de 

seguir el camino de la actividad científica, que no hubiese sido tan sencillo si no fuera por ellos. A 

Kurt Taretto, quiero agradecer el tiempo dedicado en mis tareas, por transferirme parte de su gran 

conocimiento en la fotovoltaica y por escucharme en todas mis propuestas. A Dolores Pérez le debo 

todos mis conocimientos experimentales, y estoy enormemente agradecido por tomarse el trabajo de 

dirigir a un ingeniero electrónico como yo en el mundo de la preparación de los semiconductores. A 

los dos les tengo que agradecer la paciencia que me tuvieron durante los 5 años de doctorado, y la 

capacidad de conducir mi ansiedad por resultados en lograr los objetivos que fuimos planteando. 

También quiero agradecer a las instituciones que permitieron llevar a cabo este trabajo. Al 

CONICET por proveer la beca que me permitió dedicarme a la realización de esta tesis. A la 

Universidad Nacional del Comahue, el instituto PROBIEN, la Comisión de Energía Atómica y la 

Agencia de Promoción Científica, por proveer los recursos necesarios para poder llevar a cabo 

todos los experimentos. Y por último a los departamentos de Física de la Facultad de Ingeniería y 

Matemáticas de la Facultad de Economía y Administración, por permitirme desempeñar mis tareas 

docentes y ausentarme con fue necesario.   

Quiero agradecer a todas las personas que hicieron una colaboración directa con este trabajo: 

A Marcos Soldera por el diseño de la cámara de evaporación, y por transferir todos sus 

conocimientos sobre la preparación de materiales en ella. Además del tiempo invertido en discutir 

ideas para lograr resolver los no pocos inconvenientes que fueron surgiendo, reviviendo la cámara 

todas las veces que fue necesario. 

A Fernando González por la preparación de muestras de TiO2 y la caracterización. A él y a Jorge 

Caram les agradezco las muy productivas discusiones en torno al mundo de la preparación de 

perovskitas, que me permitió consolidar ideas que no tenía forma de comprobar. 

A Ianina Violi por la preparación de muestras de TiO2 y por compartir sus resultados. 



vi 

 

A Mauricio Troviano por las mediciones en muestras de PbI2 y perovskitas, y a las innumerables 

veces que salvó la vida de la evaporadora. 

A Matías Córdoba por sus mediciones de SSPG, y por las discusiones y palabras de aliento cuando 

fueron muy necesarios. 

A Exequiel Yacuzzi por compartir la emoción por la investigación, permitiendo aprovechar el 

descubrimiento de la respuesta espectral de celdas híbridas que solo fue posible por compartir el 

mismo entusiasmo. 

A Fernando Pérez Quintian por prestarme su laboratorio y su equipamiento para poder armar el 

ensayo de SSPG, además de transmitir sus conocimientos para la alineación y puesta a punto del 

mismo. 

A Javier Schmidt por la discusión de métodos de caracterización y por proveernos la muestra que 

utilizamos para calibrar el setup de SSPG. 

A Luciano Carlos por la ayuda para lograr poner a punto las técnicas de preparación de ioduro de 

plomo y perovskita. 

A Flavio Soldera por la buena predisposición y por todas las mediciones de SEM y FIB realizadas, 

que forman una parte fundamental de esta tesis. 

También quiero agradecer a los otros miembros del Grupo de Energía Solar, con los que 

compartimos charlas, almuerzos e ideas, siempre con un muy buen clima de trabajo. Sin ningún tipo 

de orden, Javier, Daniel, Hernán, Luján, Laura, Walter, Natalia y Seba, ¡gracias! 

También quiero agradecer a toda esa otra gente que influyó positivamente para que yo pueda 

terminar este trabajo: 

A mis amigos de la facultad, de los juegos, de la música y de siempre, gracias por siempre contagiar 

su energía y permitirme liberar la cabeza por lo menos por ratos. 

A mi familia, Alicia, Martín y Juan por todo el apoyo, cariño y paciencia que siempre me brindaron. 

A Laura y a Vilma, por abrirme las puertas de su casa y tratarme como a un hijo.  

A Emi, gracias por todo el apoyo, cariño y paciencia que me brindaste. Una gran parte de esto fue 

gracias a ella.  



vii 

 

Por último, posiblemente por ser la más joven, a Emma, gracias por hacer todo mejor. 

  

  



viii 

 

Símbolos y abreviaturas 

A Absorbancia  

CT Estado de transferencia de carga  

CuPc Ftalocianina de cobre  

Eb Energía de enlace del excitón [eV] 

EC Energía de la banda de conducción [eV] 

Eg Energía de gap [eV] 

EQE Eficiencia quántica externa  

ETL Capa de transporte de electrones  
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F Campo eléctrico [V/cm] 

FF Factor de llenado  

FTO Óxido de estaño dopado con flúor  

FWHM Ancho del pico principal de difracción a media altura  

h Constante de Planck [eV.s] 

HOMO Orbital de mayor energía ocupado [eV] 

HTL Capa de transporte de huecos  

I0 Intensidad de luz incidente [mW/cm
2
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ICCD International Centre for Diffraction Data  

ITO Óxido de indio estaño  

J Densidad de corriente [mA/cm
2
] 

JSC Densidad de corriente de cortocircuito [mA/cm
2
] 

J-V Curva tensión-densidad de corriente   

k Constante de Boltzman eV/K 

k(λ) Coeficiente de extinción  

kdis Tasa de disociación de excitones  

kr Tasa de generación de excitones a partir de portadores libres  

krec Tasa de recombinación de excitones  

Lamb Longitud de difusión ambipolar [nm] 

LP-VPD Preparación de capas desde fase gaseosa en bajo vacío  

LUMO Orbital de menor energía desocupado [eV] 

MAI Ioduro de metilamonio CH3NH3I  

MAPI Perovskita CH3NH3PbI3  

n Densidad de electrones [1/cm
-3

] 

n(λ) Coeficiente de refracción  

OCD Crystallography Open Database  
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OVPD Preparación de capas orgánicas desde fase gaseosa  
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P3HT (poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) regio regular  

Pdis Probabilidad de disociación de un excitón  
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pmp Punto de máxima potencia entregada  

PtTPBP Pt-Tetraphenylbenzoporphyrin  

PVK Perovskita  

q Carga del electrón [C] 

R Reflectividad  

RP Resistencia paralelo [Ω.cm
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RS Resistencia serie [Ω.cm
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sccm Standard Cubic Centimeters per Minute  
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T Transmitancia, temperatura -,[K] 

  t Tiempo  
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Tsus Temperatura del sustrato [°C] 

V Tensión aplicada [V] 

Vbi Potencial interno [V] 

VOC Tensión de circuito abierto [V] 

Vt Tensión térmica [V] 

VTE Evaporación térmica de alto vacío  

XRD Difracción de rayos-x  

α Coeficiente de absorción  

ε0 Permitividad del vacío [F/m] 

εr Permitividad relativa   

η Eficiencia de conversión de energía  

λ Longitud de onda de la luz incidente [nm] 

μn(p) Movilidad de electrones (huecos) [cm
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1 Introducción 

El consumo de energía eléctrica se encuentra en el orden de los 17 TW dentro de los cuales 

alrededor del 85 % corresponden a derivados de combustibles fósiles [1]. Se espera que esta 

demanda mundial aumente un 28 % para el año 2040 [2], sin considerar en este análisis que todavía 

existe un porcentaje de la población mundial mayor al 10 % que no tiene acceso a la energía 

eléctrica [3]. Este panorama indica que si se respeta la matriz de consumo mundial actual, será 

necesario seguir aumentando el consumo total de combustibles fósiles. Existe consenso en la 

comunidad científica de que las emisiones derivadas de estos combustibles tienen una importante 

participación en el calentamiento global del planeta, que se estima es de 2 °C desde la aparición de 

la actividad industrial. Si no se aplica ningún tipo de acción para modificar la matriz de consumo 

energético, el nivel de calentamiento puede provocar cambios irreparables en el comportamiento 

climático del planeta, que afectarán la vida humana [4]. Para lograr un cambio en esta tendencia es 

necesario el aumento de la participación de las energías renovables de bajo impacto ambiental, que 

en la actualidad  representa un valor muy bajo de sólo el 2.5 % [5]. El aumento de este porcentaje 

está vinculado mayormente con políticas de estado, pero también podría ser acelerado con el 

crecimiento considerable de la producción de energías renovables y con el control de sus costos.  

La radiación solar es una de la fuentes de energía renovables más importante debido a que a la 

atmósfera terrestre llega una radiación de alrededor del 175000 TW, lo que representa unas 10000 

veces el consumo de energía medio en todo el planeta [6]. Para convertir la energía proveniente del 

Sol en forma de radiación en energía eléctrica se pueden utilizar dos enfoques: la energía 

termosolar, que consiste en calentar un fluido para movilizar una turbina asociada a un generador, y 

la energía fotovoltaica. Este trabajo se encuentra enfocado en la tecnología fotovoltaica, cuyo 

principal beneficio es la conversión de energía directa de radiación a electricidad, eliminando la 

necesidad de utilizar fluidos o partes móviles. Esta diferencia minimiza considerablemente los 

costos de mantenimiento de los dispositivos fotovoltaicos, haciéndolos factibles tanto para grandes 

plantas solares como para instalaciones domiciliarias. 

Los paneles fotovoltaicos que dominan el mercado y la producción mundial son aquellos basados en 

silicio. El silicio tiene la ventaja de ser uno de los materiales más abundantes en la corteza terrestre 

y al mismo tiempo permite obtener celdas solares con una eficiencia de conversión energética alta 

del 26.7 % y paneles de hasta 24.4 % (para silicio monocristalino [7]). La madurez de la industria 

alrededor de las celdas solares de silicio permitió el aumento y optimización de los métodos de 

fabricación a gran escala,  lo que llevó a una reducción considerable de los costos de fabricación en 
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los últimos años [8].  Aun así los procesos involucrados son intrínsecamente costosos a nivel 

económico y energético, involucrando el uso de altas temperaturas y largos tiempos de duración, 

para lograr la pureza necesaria. Esto dificulta la aparición de nuevas empresas que puedan competir 

comercialmente con las existentes, para lograr un aumento considerable en la producción. 

Según un informe del Fraunhofer Institute for Solar Energy Systems (ISE) [9], la potencia 

fotovoltaica mundial instalada en 2016 fue de 320 GW pico por hora mientras que la potencia pico 

por hora total de todos los paneles producidos durante ese año fue de 77.3 GW. Considerando que 

la potencia promedio generada es cercana al 25% del máximo [10] y manteniendo la tasa de 

producción de 2016, se necesitarían más de doscientos años para poder cubrir la demanda mundial 

actual de potencia consumida total. Sin embargo, si se considera que el aumento de producción 

anual es del 30 %, como en 2016 y 2017 [11], ese tiempo se reduce solo a 20 años. Este lapso 

resulta mucho más aceptable para el cumplimiento de los objetivos acordados por la mayor parte de 

las naciones del mundo para frenar el cambio climático global. Sin embargo, depende fuertemente 

de que se mantenga el crecimiento de las industrias de producción de paneles, mayormente 

vinculado a la expansión de las fábricas de paneles de silicio. En este escenario, parece necesario 

considerar la incorporación de otras tecnologías fotovoltaicas que permitan acompañar la 

transformación masiva hacia un sistema de generación basado en energías renovables, 

especialmente tecnologías que resulten en un menor costo de fabricación y eficiencias comparables 

a las alcanzadas con silicio. Con los esfuerzos científicos y tecnológicos, en parte, algunas 

tecnologías novedosas están demostrando un potencial importante para complementar la 

fotovoltaica de silicio.  

Los costos de las celdas altamente eficientes en base a silicio, tanto mono como policristalino, están 

fuertemente dominados por la obtención de obleas de silicio con grosores mayores a 100 μm, 

necesarios para poder absorber la mayor parte de la luz incidente. Una estrategia para reducir los 

costos de las celdas solares es a partir de la utilización de materiales y métodos de preparación de 

menor costo. Existe una particular atención a la implementación de materiales que requieren 

espesores muy reducidos para asegurar la absorción de luz y que además se pueden preparar de 

diversos métodos y sobre sustratos de bajo costo como el vidrio. Estos materiales dan lugar a la 

tecnología denominada como de lámina delgada. Dos tipos de celdas de lámina delgada, la de 

CuInGaSe y la de CdTe, compiten comercialmente con el silicio, y poseen récords de eficiencia 

cercanos [7]. En el año 2016 los paneles de lámina delgada producidos representaron sólo el 6 % de 

la capacidad de energía producida a partir de paneles solares [9].  
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Otra alternativa para la fabricación de celdas de lámina delgada es a través de los semiconductores 

orgánicos (SOs). Se definen como orgánicos ya que están compuestos principalmente por carbono e 

hidrógeno, presentando enlaces de tipo carbono-carbono y carbono-hidrógeno. Presentan un 

comportamiento electrónico similar al de los semiconductores inorgánicos como el silicio, con la 

principal diferencia de que al absorber fotones no se generan portadores libres, sino un estado 

energéticamente ligado entre el electrón y el hueco, denominado excitón. Para poder extraer estos 

portadores es necesario generar alguna estrategia, que puede implicar una pérdida de energía. Los 

compuestos orgánicos utilizados consisten en cadenas poliméricas o moléculas que pueden producir 

el efecto fotovoltaico, presentando absorción dentro del espectro visible. 

En 1986, Tang desarrolló la primera celda solar orgánica [12], donde los materiales orgánicos 

cumplían la función de absorber la radiación generando cargas, y luego transportar estas cargas a 

contactos metálicos. Esta celda se basaba en una juntura plana entre dos semiconductores orgánicos 

donde se formaba una diferencia de energía suficiente para lograr separar los excitones 

fotogenerados. Esta primera celda tenía una eficiencia del 1 %. La baja eficiencia estaba 

mayormente relacionada con la limitación de los excitones a recorrer distancias mayores a 20 nm, lo 

que limita los espesores de las capas y de esa forma la absorción de luz y la fotocorriente. Una 

forma de aumentar la absorción, y de esa forma aumentar la fotocorriente, es implementando una 

mezcla sólida entre dos semiconductores orgánicos, generando una heterojuntura distribuida que 

eleva la superficie de la juntura, y al mismo tiempo permite aumentar el espesor de esta capa mixta 

a espesores mayores a 100 nm [13]. Al aplicar una heterojuntura distribuida con semiconductores 

orgánicos es difícil tener control sobre la definición de la capa mixta, una forma de controlar esto es 

utilizando un semiconductor inorgánico con una estructura de canales de diámetro menor a 20 nm, 

infiltrada con un semiconductor orgánico [14,15]. Gracias a este tipo de estrategias, al desarrollo de 

nuevos materiales, y luego del esfuerzo continuo de la comunidad científica y de algunas empresas 

de desarrollo, se ha logrado obtener celdas de eficiencias mayores  al 11 %  [7].  

Las celdas orgánicas ofrecen grandes ventajas ya que se pueden preparar por métodos de 

fabricación muy variados y poco costosos, pasando de la evaporación de alto vacío a la preparación 

por métodos desde la fase líquida o de pastas. En la mayoría de los casos la preparación no 

involucra temperaturas elevadas, lo que permite la utilización de múltiples tipos de sustratos, como 

vidrio o sustratos de plástico flexible. 

Una de las ventajas de utilizar sustratos flexibles, a diferencia de otros frágiles como el silicio, es la 

posibilidad de aplicar métodos de fabricación de tipo roll-to-roll, en los que un rollo del material de 
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sustrato flexible alimenta en forma continua el proceso de fabricación del panel, que es bobinado en 

el extremo final de la cadena de producción. Estos métodos permiten la producción en gran escala, a 

partir de procesos de baja complejidad. Al mismo tiempo permiten aprovechar la posibilidad de 

realizar paneles monolíticos, efectuando la separación de las celdas con corte láser, para luego 

incorporar los contactos metálicos de forma integrada en el proceso, evitando la utilización de 

soldaduras.  

Por otro lado, los semiconductores orgánicos poseen la capacidad de modificar sus propiedades a 

partir de la síntesis química. Esto da lugar a la posibilidad de obtener celdas solares 

semitransparentes o de diferentes colores. Estas cualidades abren la puerta a usos funcionales 

específicos y al mismo tiempo estéticos. Por último, la factibilidad de preparar estos materiales 

desde soluciones abre la posibilidad de desarrollar pinturas fotovoltaicas para realizar aplicaciones 

directas en superficies como ventanas o techos. 

A partir del trabajo en celdas solares orgánicas y celdas sensibilizadas por colorante [16,17], que 

también se basan en semiconductores orgánicos, una cantidad creciente de investigadores 

empezaron a trabajar en celdas basadas en una familia de semiconductores de naturaleza híbrida 

metal-orgánica. Se trata de las perovskitas metal-orgánicas de fórmula ABX3 donde A es una 

molécula orgánica (CH3NH3 o CH(NH2)2 ) o un elemento (Cs o Rb), B un metal pesado (Pb o Sn) y 

X un halógeno (I, Cl o Br). También existen perovskitas basadas en combinaciones de los 

elementos mencionados [18]. Estos materiales fueron incorporados en una celda solar exitosa en 

2009 con una eficiencia mayor al 3 % [19] y en tan solo 8 años lograron eficiencias mayores al 

20 % [20–23], una escalada sin precedentes en otras tecnologías fotovoltaicas. Las celdas de 

perovskita poseen las mismas ventajas que las celdas orgánicas, con respecto a sus bajos costos de 

procesamiento, posibilidades de ajustar parámetros a través de su composición y la capacidad de 

llevar a métodos de producción de gran escala de tipo roll-to-roll. Y, a diferencia de los 

semiconductores orgánicos, la absorción de fotones produce la generación de portadores de carga 

libres, sin requerir estrategias específicas para la separación de excitones, de forma similar a lo que 

ocurren en silicio.   

Aunque ya han aparecido algunas empresas tratando de llevar módulos de perovskita al mercado 

[24,25], existen dos aspectos que retrasan la masificación de las celdas de perovskita. Por un lado, 

las celdas más eficientes están basadas en Pb que es un elemento de toxicidad elevada, aunque 

análisis preliminares indican que la cantidad involucrada en un panel es muy reducida [26]. Por otro 

lado, y de una incidencia mayor en la difusión de esta tecnología, se encuentran los problemas de 
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estabilidad de las celdas. En los primeros trabajos de esta tecnología se obtuvieron celdas cuyo 

comportamiento fotovoltaico se degradaba completamente en algunos minutos hasta algunos 

días [27]. En el último año, luego de un número de trabajos sobre optimización de la preparación de 

la celda y sobre el encapsulado de la misma, se logró elevar la estabilidad a más de un año [28]. 

Pero para lograr la comercialización a gran escala de esta tecnología es necesario que este tiempo se 

extienda a varios años, idealmente a 15 o más años. 

Una posibilidad para controlar la degradación de las celdas es el control o la eliminación de la 

humedad durante los procesos de síntesis de la perovskita [29], a través de la utilización de cajas de 

guantes con atmósferas controladas o mediante técnicas de alto vacío, que eliminan completamente 

la humedad de la atmosfera del proceso [30,31]. Las técnicas de vacío podrían permitir preparar la 

totalidad de la celda en ausencia de humedad, incluyendo las capas posteriores a la perovskita, que 

además pueden cumplir la función de evitar la entrada de las moléculas de agua al interior de la 

celda [29].  

Los costos asociados a la evaporación de alto vacío, y la complejidad de los métodos permiten 

considerar la evaporación térmica en bajo vacío (LP-VPD, siglas de Low Pressure-Vapor Phase 

Deposition) como una alternativa que posee las mismas ventajas, minimizando los costos asociados. 

La técnica LP-VPD se ha utilizado ampliamente para la preparación de SOs para dispositivos como 

LEDs o celdas solares [32–34]. Esta técnica permite un ajuste fino de las características de los 

crecimientos obtenidos [35], al mismo tiempo que logra minimizar el desperdicio de material [36]. 

Al momento no se han reportado resultados de celdas de perovskita completamente realizadas en 

bajo vacío, pero se han obtenido buenos resultados de implementarla para generar la reacción entre 

PbI2 y CH3NH3I (que da como resultado la perovskita CH3NH3PbI3) [37]. Las relativamente bajas 

temperaturas de evaporación o sublimación requeridas para las capas involucradas en celdas de 

perovskita (menores a 500 °C) y la existencia de diseños de preparación a gran escala [38], 

permiten considerar a la técnica LP-VPD como un proceso capaz de producir celdas con una baja 

intervención de la humedad y la capacidad de una aplicación industrial. 

Tanto en las celdas orgánicas, como para las celdas de perovskita, existen dificultades a resolver 

para el crecimiento a tecnologías de tipo comerciales. Para enfrentar estas dificultades es necesario 

conocer las limitaciones y el impacto en la preparación de las celdas, a partir de la caracterización 

tanto de celdas como de las capas que las conforman. A partir de esto se puede aplicar el modelado 

físico-matemático sobre los datos obtenidos de la caracterización, para ganar un mayor 
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conocimiento de los mecanismos físicos que ocurren y poder tomar decisiones para mejorar u 

optimizar la preparación.  

Objetivos de la tesis: 

Preparar capas de materiales semiconductores orgánicos, inorgánicos e híbridos, económicos y 

abundantes,  mediante métodos de bajo costo que se puedan llevar a técnicas de escala industrial. 

Caracterizar las propiedades estructurales y optoelectrónicas de las capas preparadas, analizando la 

dependencia con las variables de los procesos de preparación. 

Preparar y caracterizar celdas solares utilizando combinaciones de los materiales y métodos 

estudiados. 

Realizar el modelado analítico de celdas solares de bajo costo, involucrando las características 

físicas propias de materiales como los semiconductores orgánicos. 

La estructura que seguirá este informe es la siguiente: 

Capítulo 2. Fundamentos teóricos. Este capítulo comprende los conceptos teóricos de mayor 

importancia para la realización de este trabajo, incluyendo la descripción de los diferentes tipos de 

celdas involucradas. 

Capítulo 3. Métodos experimentales. Se presentan todas las herramientas experimentales utilizadas 

para preparación y caracterización de capas semiconductoras y metálicas. También se realiza un 

repaso de las técnicas usuales para caracterizar celdas solares. 

Capítulo 4. Preparación y caracterización de capas semiconductoras inorgánicas. Este capítulo 

incluye resultados de la preparación de capas de: TiO2 mesoporoso por el método sol-gel para su 

utilización en celdas híbridas (orgánicas-inorgánicas), TiO2 denso por pulverizado pirolítico para su 

utilización en celdas de perovskita, y capas de PbI2 por la técnica LP-VPD como precursor de la 

perovskita CH3NH3PbI3. 

Capítulo 5. Preparación y caracterización de capas semiconductoras orgánicas. Se presentan 

estudios sobre el la preparación de capas poliméricas de P3HT sobre sustratos de TiO2 mesoporoso 

(obtenido por sol-gel) para su utilización en celdas híbridas. 
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Capítulo 6. Preparación y caracterización de capas de perovskita metal-orgánica. Se muestran 

resultados de la perovskita CH3NH3PbI3, obtenida de la reacción de PbI2 preparado por la técnica 

LP-VPD con CH3NH3I. El CH3NH3I se incorporó por métodos de preparación desde fase líquida 

como cubrimiento por centrifugado o por inmersión, o desde la fase gaseosa por LP-VPD.   

Capítulo 7. Preparación, caracterización y modelado de celdas solares. Este capítulo se divide en 

tres secciones que abarcan tres tipos de celdas. Celdas solares orgánicas de heterojuntura plana, 

donde se presentará el modelado y la interpretación de curvas tensión-corriente. Celdas híbridas 

basadas en TiO2 mesoestructurado, donde se mostrarán los resultados obtenidos en la fabricación de 

estas celdas y en la influencia de los parámetros de fabricación de las diferentes capas. Celdas 

solares de perovskita, donde se presentan resultados preliminares de celdas de perovskita obtenidas 

a partir de la reacción de PbI2 obtenido por la técnica LP-VPD.  

Capítulo 8. Conclusiones  
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2 Fundamentos teóricos 

2.1 Semiconductores inorgánicos 

Para poder obtener un dispositivo que convierta la energía irradiada por el Sol en energía eléctrica 

en forma directa, es necesario utilizar materiales que tengan la capacidad de absorber dicha energía, 

y permitir el movimiento de cargas eléctricas en su interior. Una clase de materiales que reúne estas 

características es la de los semiconductores, en los que existe una región de energía prohibida entre 

los niveles electrónicos de mayor energía ocupados y los niveles de menor energía desocupados. 

Los niveles de menor energía desocupados generan una banda de energía continua conocida como 

banda de conducción, mientras que los niveles de mayor energía ocupados forman la banda de 

valencia. La región prohibida genera una separación energética entre las bandas que se caracteriza 

por la diferencia de energía entre la mayor energía de la banda de valencia (EV) y la menor de la 

banda de conducción (EC), conocida como energía de gap (Eg). En la banda de valencia, a 

temperaturas distintas de 0 K existen electrones que fueron promovidos térmicamente de la banda 

de conducción, dejando huecos en dicha banda. En la banda de valencia se genera una corriente 

producto del movimiento de los electrones a medida que van ocupando el hueco generado de la 

transición, por lo que se modela este proceso a partir de una corriente de huecos, que se comportan 

como portadores de carga positiva. 

La absorción de la radiación se produce cuando un fotón de energía mayor a Eg es absorbido por el 

material, permitiendo la excitación de un electrón en la banda de valencia hacia la banda de 

conducción. El proceso esquematizado en la Figura 2.1 permite la aparición de un hueco en la 

banda de valencia y un electrón en la banda de conducción. Estos portadores de carga opuesta se 

encuentran atraídos por la fuerza de Coulomb, generando un estado ligado conocido como excitón. 

En los semiconductores inorgánicos este estado se denomina Excitón de Mott-Wannier [39], cuya 

característica principal es la de altos valores de permitividad dieléctrica. En los semiconductores 

inorgánicos la fuerza de atracción se apantalla permitiendo que los portadores se generen a una 

separación mayor al parámetro de red de la estructura. Esto define una energía de ligadura del orden 

de 0.01 eV, que fácilmente se rompe por efecto de la energía térmica o del campo eléctrico, 

permitiendo que los portadores se comporten como portadores libres. 
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Figura 2.1. Esquema del proceso de absorción de un fotón que incide sobre un material con energía hν > Eg. Este 

proceso permite la excitación de un electrón con energía menor al borde de la banda de valencia (EV) hacia un 

nivel de energía mayor al borde de la banda de conducción (EC). 

En los semiconductores existen dos mecanismos principales de transporte de portadores libres 

dentro del material: el arrastre por campo eléctrico y la difusión. Al aplicar un campo eléctrico se 

produce el movimiento de los electrones en dirección opuesta al campo, lo que implica un 

movimiento de huecos en la dirección del campo (ver Figura 2.2, la aplicación del campo se 

reproduce en el diagrama como una curvatura en las bandas [40]). A partir de estos movimientos de 

cargas podemos definir la densidad de corriente de arrastre unidimensional: 

 ( )arrastre n p n pJ J J q n p F       (0.1) 

donde q representa la carga del electrón, F el campo eléctrico aplicado, Jn (Jp) la densidad de 

corriente de electrones (huecos), n (p) la densidad de electrones (huecos) y μn (μp) la movilidad de 

electrones (huecos). La movilidad es una magnitud (cm
2
V

-1
s

-1
) que permite evaluar la facilidad de 

movimiento de los portadores en el material ante la aplicación de un campo eléctrico. La movilidad 

puede variar desde valores altos (μn = 1500 cm
2
V

-1
s

-1
 para silicio monocristalino [41]) para 

materiales con una baja cantidad de defectos, hasta valores bajos para materiales con un alto nivel 

de defectos (μn = 10
-6

 cm
2
V

-1
s

-1
 para TiO2 preparado por doctor blade/sol-gel [42]). Para un mismo 

material en general se cumple que μp es mucho menor que μn (450 cm
2
V

 -1
s

-1
 vs 1500 cm

2
V

 -1
s

-1
 para 

silicio monocristalino [41]). 
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Figura 2.2. Esquema del movimiento de los electrones y huecos en un material semiconductor sometido a la 

aplicación de un campo eléctrico, se indica las direcciones resultantes de las densidades de corriente de arrastre 

(Jarrastre), de huecos (Jp) y de electrones (Jn). 

Cuando el transporte de portadores se define únicamente por arrastre, se puede definir de la relación 

J/F la conductividad del material, σ, que permite caracterizar la capacidad de conducción de 

corriente por campo eléctrico del material. La conductividad σ se relaciona con las movilidades y 

las densidades de portadores según la ecuación: 

  n pq n p      (0.2) 

La difusión de portadores consiste en la corriente generada por la existencia de un gradiente de 

concentración, que lleva a los portadores a difundir a las zonas de menor concentración, como se 

esquematiza en la Figura 2.3. La densidad de corriente generada por la difusión se define a partir de 

la siguiente ecuación: 

 ( )difusión n pJ q D n D p      (0.3) 

donde Dn(p) representa el coeficiente de difusión de electrones (huecos) y ( )n p   el gradiente de 

concentración de electrones (huecos). 
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Figura 2.3. Esquema de las densidades de corriente del proceso de difusión de portadores en un material 

semiconductor. Se indica las direcciones resultantes de las densidades de corriente de huecos (Jp) y de 

electrones (Jn). 

Posterior a la generación de las cargas libres, existe un proceso opuesto a la generación, responsable 

de que no todos los fotones absorbidos por la celda contribuyen a la producción de corriente 

eléctrica. Este mecanismo es el conocido como recombinación y justamente consiste en la pérdida 

de los portadores fotogenerados. Uno de los mecanismos más comunes es la recombinación 

radiante, que consiste en la relajación de un electrón en la banda de conducción hacia la banda de 

valencia. En este proceso de relajación se libera un fotón cuya energía será cercana a Eg (ver 

Figura 2.4a). La recombinación radiante es un proceso de recombinación espontáneo que no se 

puede eliminar, siendo uno de los procesos fundamentales que evitan que la eficiencia de una celda 

solar llegue al 100 %. 

 

Figura 2.4. Esquema de los procesos de recombinación radiante (a) y recombinación mediada por defectos (b). 

Las imperfecciones de fabricación en los materiales como impurezas o dislocaciones, los bordes de 

grano en materiales policristalinos, y la generación de interfaces entre diferentes materiales 

(heterojunturas) permiten la formación de estados electrónicos de energía dentro de la banda de 
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energía prohibida. Estos estados se conocen como defectos y se clasifican en defectos superficiales, 

cuando su energía es cercana a la energía de alguna de las bandas, o en defectos profundos cuando 

su energía cae cercana al centro de la banda prohibida. La presencia de estos defectos permite la 

recombinación de los portadores mediante saltos de menor energía que en el caso de la 

recombinación radiante (ver Figura 2.4b). La posibilidad de realizar saltos de menor energía hace 

probable la recombinación mediada por defectos, y por tanto agrega una limitación a las 

características que rigen el funcionamiento de dispositivos optoelectrónicos. 

La recombinación afecta a los mecanismos de transporte de los portadores, limitando las distancias 

que pueden recorrer los portadores sin recombinar. La longitud de difusión de portadores (Ldif), se 

define como la distancia que pueden recorrer los portadores por difusión. Para dispositivos 

dominados por campo eléctrico esta magnitud permite evaluar la calidad de los materiales en cuanto 

a su concentración de defectos.  

2.2  Semiconductores orgánicos 

Los semiconductores orgánicos se basan en moléculas compuestas de múltiples átomos de carbono, 

donde se generan enlaces de tipo carbono-carbono y de tipo carbono-hidrógeno. En los materiales 

orgánicos los átomos de carbono, de configuración 1s
2
2s

2
2p

2
, no interactúan solo con los dos 

electrones libres de su último nivel sino que logran una interacción mayor debido al proceso de 

hibridación. Para que el material sea semiconductor se necesita la existencia de hibridación de tipo 

sp
2
, que consiste en la promoción de uno de los electrones del orbital s a uno de los orbitales p. En 

este proceso se generan tres orbitales híbridos sp
2
 que se disponen en un mismo plano, quedando el 

orbital py no hibridizado y en una posición ortogonal a los otros orbitales. Los orbitales sp
2
 generan 

enlaces de tipo σ, mientras que el orbital pz genera enlaces de tipo π, presentes en los dobles enlaces 

del carbono. Los orbitales moleculares π contienen electrones deslocalizados fuera del plano de 

enlace atómico, que poseen alta movilidad y permiten la conducción de portadores a través de 

enlaces π conjugados.  

En la formación de las moléculas se generan orbitales π de enlace, y orbitales π* de antienlace. El 

conjunto de estos orbitales definirán bandas de energía equivalentes a las presentes en los 

semiconductores inorgánicos. Los orbitales π se encuentran ocupados cuando no hay excitación, 

conformando un nivel energético equivalente a la banda de valencia, que se caracteriza por la mayor 

energía de los orbitales ocupados u HOMO (highest occupied molecular orbital). Los orbitales π* 
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desocupados se denominan LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) y equivalen a la banda de 

conducción de los semiconductores inorgánicos. 

La absorción en los semiconductores orgánicos ocurre cuando un electrón en el HOMO es excitado 

por un fotón de energía mayor a la diferencia entre el HOMO y el LUMO (que llamaremos Eg en 

analogía con los semiconductores inorgánicos), promoviéndolo al LUMO. El par electrón-hueco 

generado en los materiales orgánicos aparece de forma localizada en la molécula que absorbió el 

fotón. Al igual que en los semiconductores inorgánicos, las fuerzas de atracción generan la creación 

de un estado excitado, conocido en este caso como excitón de Frenkel. Este excitón se genera con 

una separación máxima de 0.5 nm [39], producto de la baja permitividad dieléctrica. Esto lleva a 

tener energías de enlace del excitón Eb (por binding energy) de 0.5 a 1 eV, lo que impide que 

efectos térmicos o campos eléctricos bajos logren generar portadores libres. Si bien existen 

mecanismos de disociación directos, como a partir de la generación de un estado de transferencia de 

carga entre moléculas [39], la eficiencia de estos procesos es muy baja y no permiten considerar que 

existe una generación de cargas libres significativa. En celdas solares orgánicas, se logra la 

separación de los excitones de Frenkel a partir de la generación de heterojunturas, ver Sección 2.6.  

En este trabajo se trabajó con cuatro semiconductores moleculares de bajo peso: ftalocianina de 

cobre (CuPc) [33], fulereno (C60) [33], Spiro-MeOTAD [43] y Pt-Tetraphenylbenzoporphyrin 

(PtTPBP) [44]. También se utilizó el polímero (poli(3-hexiltiofeno-2,5-diil) regio regular (P3HT) 

[45]. En la Figura 2.5 se muestra esquema de los niveles de energía de los materiales orgánicos 

utilizados, incluyendo el valor de Eg. 

 

Figura 2.5. Niveles de energía (LUMO y HOMO) y energía de gap para los semiconductores orgánicos P3HT, C60, 

Spiro-MeOTAD, CuPc y PtTPBP.  
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2.3 Perovskitas metal-orgánicas 

Se conoce como perovskitas metal-orgánicas a la familia de compuestos de formula ABX3, que 

presentan una estructura cristalina del tipo perovskita, nombrada así por el mineralista ruso 

L. A.  Perovski. En este tipo de compuesto A es un catión orgánico (CH3NH3
+
 o CH(NH2)2

+
 ), B un 

catión de un metal pesado (Pb
2+

 o Sn
2+

) y X un anión halógeno (I
-
, Cl

-
 o Br

-
) [18]. Existen algunas 

perovskitas provenientes de reemplazar el catión orgánico por algún metal como Cs [46] y otras que 

consisten en la formación en composiciones mixtas de los materiales antes mencionados [47].  

Los semiconductores de tipo perovskita han mostrado tener características muy buenas para la 

fabricación de celdas solares. En general se ha comprobado que son semiconductores de tipo 

directo, lo que significa que el borde de la banda de conducción coincide con el de la banda de 

valencia. Esto permite que solo un fotón de energía igual a Eg sea necesario para producir la 

excitación de un electrón, permitiendo absorber toda la luz en capas menores a 1 μm, como sucede 

en los semiconductores orgánicos pero no así en el silicio. Las perovskitas también mostraron una 

muy baja cantidad de defectos, a pesar de ser en general materiales microcristalinos, obteniéndose 

longitudes de difusión de hasta 1000 nm [48]. También es destacable que más allá de la presencia 

de una componente orgánica, estos materiales se comportan al transporte de cargas como 

semiconductores inorgánicos, lo que libera la necesidad de mecanismos para la disociación de 

excitones. 

En este trabajo se utilizó la perovskita CH3NH3PbI3 que ha permitido obtener celdas de alta 

eficiencia [49] y, al ser uno de los materiales más trabajados, funciona como un buen punto de 

partida para evaluar las capacidades de nuevas técnicas en la fabricación de estos materiales.  

2.4 Funcionamiento de celdas solares 

La capacidad para convertir energía del Sol de una celda solar se mide a partir de la potencia (P) 

que puede entregar. Al exponerla a la iluminación la celda se comporta como una fuente de 

corriente controlada por la tensión aplicada. La corriente entregada depende del área de la celda, 

para anular la dependencia del área se caracteriza las celdas a partir de la densidad de corriente J. Al 

modificar la carga asociada a la celda, cambia la tensión aplicada a la misma (V) y por lo tanto la 

potencia por unidad de área que entrega (P = J x V). La relación J(V) en general es no lineal, como 

se muestra en la Figura 2.6, y en consecuencia P(V) también en no lineal. 
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Figura 2.6. Curva tensión-corriente (densidad de corriente vs tensión aplicada) característica de una celda solar. Se 

indican los parámetros que se pueden extraer de la curva: tensión de circuito abierto (VOC), densidad de corriente 

de cortocircuito (JSC), tensión del punto de máxima potencia (Vpmp), densidad de corriente del punto de máxima 

potencia (Jpmp). 

A partir de la curva tensión-corriente se pueden extraer parámetros cuantitativos que nos permiten 

evaluar el funcionamiento de nuestra celda en comparación con otras tecnologías, o al momento de 

fabricarla para evaluar el impacto los diferentes parámetros de la fabricación. La densidad de 

corriente de cortocircuito o JSC (SC por las siglas de short circuit) es la corriente medida cuando la 

tensión aplicada es 0, y nos permite evaluar la capacidad de conversión de luz máxima sin aplicar 

una carga a la celda. La tensión de circuito abierto (VOC, OC por las siglas de open circuit) es la 

tensión necesaria para anular completamente la corriente extraída por la celda solar, y es la tensión 

que aparecería al utilizar una carga infinita. A partir de JSC y VOC se puede definir la potencia 

máxima ideal como JSC x VOC, que representa la potencia que se podría extraer si la celda se 

comportara como una fuente de corriente ideal y lineal de 0 V a VOC. La potencia máxima real que 

se le puede extraer a una celda, se caracteriza a partir del punto de máxima potencia (pmp) de la 

curva (Vpmp,Jpmp). A partir del pmp se puede definir el factor de llenado o FF (por las siglas de Fill 

Factor): 

 100
pmp pmp

OC SC

V J
FF x

V J
   (0.4) 

El FF es un factor de mérito de cuánto se acerca la celda al comportamiento de la celda ideal. Se 

han obtenido celdas solares con FF tan alto como 87.7% (basada en GaInP) [7]. El parámetro más 

importante para comparar tecnologías de celdas solares y evaluar su posible valor industrial es la 

eficiencia (η): 
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 100 100
pmp pmp OC SC

incidente incidente

V J FFV J
x x

I I
     (0.5) 

Donde Iincidente representa la intensidad de luz que llega a la superficie de la celda. Para caracterizar 

dispositivos se utiliza el valor normalizado de Iincidente = 100 mW/cm
2
. Se han logrado fabricar 

celdas solares basadas en un único material absorbente con eficiencias de hasta 38 % [7]. 

La estructura más tradicional de celdas solares es la de un diodo p-n, donde n (p) define un material 

dopado de tal forma de que los electrones (huecos) sean el portador mayoritario, como ocurre en las 

celdas de silicio mono y policristalinas. Otra posible estrategia es la de la celda p-i-n, que consiste 

en utilizar una capa de semiconductor intrínseco rodeada de dos capas de mucho menor espesor 

dopadas n y p. La conformación de una celda p-i-n genera la presencia de un campo intrínseco o Vbi 

(bi por las siglas de built-in) definido a partir de la diferencia de cargas mayoritarias de las capas n 

y p, como se puede ver en el diagrama de bandas de la figura 2.7. Despreciando la interacción 

energética entre las capas p-i y n-i el campo producto del potencial interno se puede aproximar 

como F = Vbi/d, donde d es el espesor de la capa intrínseca. Además de generar el campo deseado 

las capas n (p) cumplen la función de bloquear el transporte de los huecos (electrones) hacia el 

contacto eléctrico diseñado para el otro portador.  

 

Figura 2.7. Diagrama de bandas de una celda p-i-n sin considerar caídas de potencial en las interfaces p-i y i-n. Se 

presenta un esquema del proceso de absorción de un fotón y del transporte de portadores. 
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2.5 Celdas solares de perovskita 

Las perovskitas metal-orgánicas utilizadas para celdas solares en general se utilizan como capas 

intrínsecas, que tienen buena movilidad para ambos tipos de portadores. Para lograr una celda a 

partir de estos materiales se utiliza un concepto similar al de la celda p-i-n, generando una 

estructura del tipo: contacto de huecos-HTL-perovskita-ETL-contacto de electrones, donde HTL 

representa una capa de transporte de huecos (HTL por las siglas de hole transport layer) y ETL una 

capa de transporte de electrones (ETL por las siglas de electron transport layer). Las capas de 

contacto de huecos o electrones suelen ser metales como Ag, Au, Al o conductores transparentes 

como óxido estaño dopado con indio (ITO) u óxido de estaño dopado con flúor (FTO). El 

potencial Vbi quedará definido por la diferencia en la función de trabajo de los contactos.  

Las capas de transporte cumplen una triple función, ser buenas conductoras del portador 

correspondiente, bloquear el paso al contacto del portador contrario, y lograr una buena alineación 

energética con la perovskita. Esto último busca reducir la diferencia energética entre la banda de 

conducción (valencia) de la perovskita con la banda de conducción (valencia) de la 

capa ETL (HTL), para disminuir las pérdidas en esas interfaces.  

A los fines prácticos se puede hacer una analogía directa entre las celdas de perovskita y las celdas 

p-i-n [50] definiendo Vbi como la diferencia de la función de trabajo de los contactos de la celda. La 

capa de perovskita se comporta como la capa intrínseca y se asocia la capa p con la capa HTL y la 

capa n con la capa ETL. 

2.6 Celdas solares orgánicas e híbridas 

En las celdas orgánicas se tiene la presencia de excitones fuertemente ligados. Para poder extraer las 

cargas fotogeneradas será necesaria la disociación de los excitones, una estrategia para lograrla es a 

partir de la implementación de junturas. Este enfoque consiste en colocar una capa de 

semiconductor orgánico en contacto con otra capa orgánica, inorgánica o metálica. Para lograr la 

separación de cargas, se necesita generar un salto de energía que favorezca que uno de los 

portadores se quede en el material que absorbió el fotón y el otro portador pase al otro material. En 

general se habla de materiales donores, a los cuales transportan huecos después de la disociación, y 

aceptores a los que transportan electrones. En la mayoría de las celdas tanto donores como 

aceptores pueden contribuir a la fotocorriente. 
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Suponiendo una celda basada en una heterojuntura del tipo donor-aceptor donde ambos son 

semiconductores orgánicos, el funcionamiento de la celda se puede representar a partir de los pasos 

de la Figura 2.8: primero (1), se absorbe un fotón generando la aparición de un excitón; 2, el excitón 

difunde por gradiente de concentración hacia la interfaz, recorriendo una distancia característica 

Ldif,ex antes de decaer al estado base; 3, el excitón que logra llegar a una interfaz sin decaer, se 

disocia en un electrón en el aceptor y en un hueco en el donor, gracias a la diferencia de energía 

entre el LUMO del donor (LUMOD) y el LUMO del aceptor (LUMOA); 4, una vez separados los 

portadores se mueven dentro de las capas semiconductoras hacia los contactos, limitados por su 

movilidad y longitudes de difusión. 

 

Figura 2.8. Procesos que ocurren en una celda solar orgánica basada en una heterojuntura donor-aceptor. 1, 

absorción de fotones y generación de excitones; 2, difusión del excitón, algunos llegarán a la juntura; 3, disociación 

del excitón a partir de un estado de transferencia de carga; 4, transporte de los portadores en dirección opuesta a 

la juntura. 

La disociación de excitones se puede caracterizar con la probabilidad de disociación de 

excitones [51]: 

 dis
dis

dis rec

k
P

k k



  (0.6) 

donde kdis y krec representa la tasa de disociación de excitones y la tasa de recombinación de 

excitones. En general la disociación de excitones se describe a partir de la generación de un estado 
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de transferencia de carga (CT, siglas de charge transfer), que consiste en la transferencia del 

electrón al aceptor (en el caso de generación en el donor). Este estado todavía mantiene la forma de 

un excitón por más que los portadores se encuentren en diferentes materiales. La separación de los 

portadores se dará gracias al alejamiento entre ambos, que provocará la disociación. El modelo más 

utilizado para la disociación del estado de transferencia de carga, kdis-CT, es el conocido como 

modelo de Onsager-Braun [51]: 
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  (0.7) 

donde J1 representa a la función de Bessel de primer orden del primer tipo, q es la carga del 

electrón, ε0 la permitividad dieléctrica del vacío, εr la permitividad dieléctrica relativa del material, 

kb la constante de Boltzman, T la temperatura y F el campo eléctrico. crec es una constante que tiene 

en cuenta la separación espacial inicial entre el hueco y el electrón (a), la tasa de generación de 

excitones a partir de portadores libres (kr) y la energía de enlace entre el electrón y el hueco (Eb) de 

un mismo excitón, definida por fuerzas de Coulomb. Es importante notar que este mecanismo 

produce una tasa de generación de portadores que puede ser influenciada por el campo eléctrico 

aplicado al dispositivo. En este modelo se considera una juntura unidimensional como la de la 

Figura 2.7. Si consideramos que los portadores pueden alejarse de la juntura en cualquier dirección 

pero de forma tridimensional [52], obtenemos el siguiente modelo: 
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donde, Adis es la frecuencia de escape de los portadores del estado de transferencia de carga y rs es la 

distancia que deben recorrer los portadores para poder considerarse como portadores libres. Este 

modelo es matemáticamente más sencillo que el de Onsager-Braun, pero agrega otra variable, rs, 

que no se puede obtener de mediciones. La comparación de estas expresiones en función del campo 

eléctrico se presenta en la Sección 7.1.2. 
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Otro posible mecanismo de disociación consiste en la disociación directa del excitón, mediante el 

tunelamiento del electrón hacia el aceptor (en el caso de generación en el donor) [52]. Este proceso 

asume que la energía del proceso de transferencia de carga de un material al otro ya es suficiente 

para la separación del excitón. La tasa de disociación de excitones que produce este modelo es la 

siguiente: 
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donde γ es el radio de localización inversa, Atunel la frecuencia de escape,α la polarizabilidad del 

excitón y rtunel0 la distancia de tunelamiento a campo cero. Si se comparan las ecuaciones 2.7 y 2.8 

se puede ver que tienen exactamente la misma funcional al trabajar a temperatura constante. En la 

Figura 2.9 se puede ver la comparación de la tasa de disociación de excitones normalizada para 

ambos modelos en función de la tensión aplicada. El comportamiento funcional en el rango de -1 V 

a 1 V es muy similar a temperatura constante, lo que indica que en medidas de temperatura 

constante no se podrá distinguir cuál es el mecanismo dominante. 

 

Figura 2.9. Tasa de disociación de excitones (kdis) en función de la tensión aplicada según el modelo de 

Onsager-Braun [51] y el modelo de Petersen et al. [52]. Los valores utilizados para realizar las curvas fueron 

Vbi = 0.6 V, d = 60 nm, εr = 3 y rs = 5.45 nm. 

A partir de la idea de una juntura donor-aceptor surge la celda orgánica más sencilla, conocida 

como celda de heterojuntura plana [12]. Esta celda consiste en una estructura del tipo 
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contacto/donor/aceptor/contacto, como se esquematiza en la Figura 2.10a. El inconveniente 

principal de estas celdas es que los espesores de las capas orgánicas deben ser menores a la longitud 

de difusión de excitones (del orden de entre 20 y 40 nm), para lograr que la mayor parte de los 

excitones fotogenerados lleguen a la interfaz. Esto influye negativamente en las características de la 

celda ya que evita una absorción completa de la luz.  

 

Figura 2.10. Esquema de una celda orgánica de heterojuntura plana (a) y de una celda híbrida de heterojuntura 

distribuida (b). 

Una forma de abarcar el problema de la baja longitud de difusión y poder aumentar el espesor, y 

con este la cantidad de luz absorbida, es generando una heterojuntura distribuida. Este tipo de 

juntura consiste en la creación de una nano-estructura, que eleva la superficie de contacto entre el 

aceptor y el donor. Se genera una capa mixta (donor:aceptor) compuesta por canales nanométricos, 

lo que asegura que a una baja distancia desde donde se genera el excitón hasta una juntura donor 

aceptor (D-A). Esta estrategia se puede implementar utilizando un aceptor inorgánico, ya que estos 

materiales tienen la capacidad de generar nanoestructuras de forma y tamaños controlados, 

formando una celda híbrida de heterojuntura distribuida (ver Figura 2.10b) [53]. Al controlar la 

formación de la capa mixta se puede elevar el espesor, teniendo un mayor espesor de material 

orgánico que puede absorber luz (se suelen utilizar espesores de entre 100 a 500 nm). 
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3 Métodos experimentales 

3.1 Preparación de sustratos 

En este trabajo se utilizaron diferentes sustratos para la preparación de muestras y dispositivos: 

vidrio, cuarzo, vidrio recubierto con óxido de estaño dopado con indio (ITO) y vidrio recubierto con 

óxido de estaño dopado con flúor (FTO). Sobre estos sustratos se realizaron depósitos de TiO2, PbI2 

y P3HT, para estudiar sus propiedades, utilizarlos para incorporar otras capas o aplicarle procesos 

químicos. Previamente a la incorporación de la primera capa, el sustrato se limpia con detergente en 

baño de ultrasonido de 20 minutos, luego se quita el excedente de detergente con agua bidestilada 

para luego secar con soplado de N2. Luego se limpia el sustrato con acetona e isopropanol, secando 

nuevamente la muestra con N2. En todos los casos los sustratos se dejan reposar en una plancha 

calefactora a 100 °C por 10 a 20 minutos, en atmósfera de aire. 

3.2 Métodos de preparación de capas utilizados en este 

trabajo 

3.2.1 Centrifugado 

La técnica de preparación de capas por centrifugado o spin-coating es una de las más utilizadas a 

escala de laboratorio para obtener películas delgadas, debido a su sencillez y la buena calidad de las 

películas obtenidas. Consiste en incorporar sobre el sustrato una solución del material que 

conformará la capa, para luego comenzar el centrifugado (spin-on), que definirá una película de la 

solución, como se ve en el esquema de la Figura 3.1. Las variables que intervienen en la técnica son 

la aceleración con la que se inicia el centrifugado, la velocidad, las propiedades de viscosidad y 

densidad de la solución, definidas en mayor o menor medida por el solvente y la concentración 

utilizados [54]. El proceso concluye con el secado del solvente definiéndose así una capa sólida 

constituida por el soluto empleado. Si bien el secado del solvente comienza durante el centrifugado 

muchas veces se completa con un recocido térmico en una plancha calefactora, agregando la 

temperatura y el tiempo de recocido como variables para definir las características finales de la 

capa.  



23 

 

 

Figura 3.1. Esquema de la preparación de capas por centrifugado. a) Incorporación de la solución. b) Etapa de 

aceleración, comienzo del centrifugado (spin-on). c) Etapa de aceleración constante. d) Secado del solvente durante 

el spin.  

Otra forma de obtener capas por la técnica de centrifugado, consiste en iniciar el centrifugado con la 

muestra limpia, incorporando la solución cuando la muestra se encuentra en movimiento. Esto 

puede ayudar a la obtención de capas uniformes en sustratos de baja afinidad con el solvente, o 

cuando se espera algún tipo de reacción entre la capa exterior del sustrato y el material que 

compone la solución. 

3.2.2 Inmersión 

La técnica de recubrimiento por inmersión o dip-coating consiste en sumergir el sustrato en una 

solución que contiene el material que conformará la capa (Figura 3.2a). Al extraer el sustrato a una 

velocidad constante se permite la generación de una película homogénea de la solución 

(Figura 3.2b), cuyo espesor dependerá de la solución, la velocidad, la temperatura y la afinidad del 

solvente con el sustrato. Luego de drenar el excedente de solución del sustrato (Figura 3.2c) se 

realiza la evaporación del solvente mediante recocido térmico que también promueve la 

sinterización de la capa (Figura 3.2d). Si el solvente es lo suficientemente volátil comienza mientras 

se extrae la muestra de la solución. 
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Figura 3.2. Esquema de la preparación de capas por el método de inmersión, a, b, c y d representan los pasos 

consecutivos para la formación de la capa. 

3.2.3 Pulverizado pirolítico  

La técnica de preparación de capas por pulverizado pirolítico o spray pyrolysis consiste en la 

generación de un aerosol de una solución, que contiene el material que conformará la capa. El 

aerosol se aplica sobre un sustrato colocado en una placa calefactora, como se observa en el 

esquema de la Figura 3.3. El aerosol se compone de gotas que inciden en dirección hacia el sustrato, 

cuyos tamaño y velocidad estarán definidos por las propiedades de la solución elegida y por las 

características del atomizador.  
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Figura 3.3. Esquema de la preparación de capas mediante por pulverizado pirolítico. 

La temperatura del sustrato tiene una gran influencia en el proceso ya que define cómo llega el 

aerosol a la placa calefactora [55]. Al aumentar la temperatura pasa de una incidencia en forma de 

gotas a incidir directamente como polvo por la evaporación del solvente. La cantidad de ciclos de 

atomización y su duración permitirán controlar el espesor de la capa. Al finalizar la atomización el 

sustrato se deja en la plancha calefactora para permitir la sinterización completa del material. 

3.2.4 Sol-gel 

Un sol es una dispersión de partículas coloidales o polímeros en un solvente, generando un sistema 

en fase líquida. Un gel consiste en una estructura de partículas coloidales o polímeros rodeada por 

una fase líquida. El método sol-gel consiste en la preparación del sol y su posterior incorporación 

sobre un sustrato sólido como puede ser un vidrio, mediante técnicas de preparación desde fase 

líquida como spin-coating, dip-coating o spray pyrolysis. El proceso de gelificación se puede dar 

durante la incorporación de la solución o posteriormente dándole tiempo para que evolucione. Para 

terminar de definir la capa se aplica un proceso térmico para secar el solvente y luego se aplica otro 

proceso térmico de mayor temperatura para terminar la sinterización del material.  

La técnica sol-gel se puede utilizar como un camino para obtener depósitos nano-estructurados a 

partir de la incorporación de un surfactante [56]. El surfactante es un material compuesto por 

moléculas con la capacidad de generar agregados macromoleculares. Al agregar el surfactante en el 

sol, estas macromoléculas quedaran dispersas tanto en el sol como en el gel. Al realizarse el secado 

del solvente el surfactante queda atrapado en la estructura del material que constituye la capa y se 

autoorganiza. Aplicando un tratamiento térmico de carbonización se elimina el surfactante atrapado, 

dejando una estructura sólida definida por los huecos ocupados por el surfactante. 
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3.2.5 Evaporación térmica de alto vacío 

La evaporación térmica de alto vacío o VTE (por sus siglas en inglés, Vacuum Thermal 

Evaporation) es un método muy utilizado en laboratorio y en la industria de semiconductores y 

celdas solares, debido a que permite obtener capas de espesor controlable y con una baja 

concentración de impurezas. Consiste en colocar el polvo del material a evaporar en un recipiente 

metálico, en una cámara de vacío que llegue a presiones menores a 10
-5

 mbar. El recipiente o 

barquillo se calienta por efecto Joule haciéndole circular corriente (de 1 a 100 A dependiendo de la 

construcción del barquillo). La baja presión permite la evaporación del polvo que percibe una 

reducción de su punto de evaporación. 

El vapor del material se emite del barquillo hacia la cámara según la forma del barquillo. La 

distancia entre el sustrato y el barquillo afecta en la relación entre material evaporado y el material 

que se deposita en el sustrato, permitiendo un menor consumo para cámaras donde esta distancia es 

reducida. Independientemente del tamaño está técnica genera un desperdicio del material 

apreciable.  

3.2.6 Evaporación térmica en bajo vacío 

Una alternativa a la evaporación de alto vacío se encuentra en la evaporación de bajo vacío o baja 

presión, conocido como LP-VPD u OVPD, por Low Pressure Vapor Phase Deposition u Organic 

Vapor Phase Deposition [34]. La técnica LP-VPD se ha utilizado previamente para la preparación 

de capas orgánicas para LEDs orgánicos y celdas solares orgánicas [36], así también como para 

contactos eléctricos metálicos [57]. 

 Esta técnica consiste en la sublimación del polvo del material a depositar en una zona caliente, que 

se genera dentro de una cámara de vacío con una presión entre 0.1 y 100 mbar. La zona caliente se 

genera con resistencias calefactoras (hornos en la Figura 3.4) que se utilizan para generar un 

gradiente de temperatura que favorezca la difusión del material hacia el sustrato. Para asegurar el 

transporte en la dirección deseada se incorpora un gas de transporte para generar un flujo de fondo o 

by-pass, y un flujo de apoyo que circula por el tubo de vidrio interno donde se produce la 

evaporación inicial del material (ver Figura 3.4). El sustrato se coloca en un porta-sustrato cuya 

temperatura se regula con un baño termostático, el cual permite fijar la temperatura a la que 

condensa el material evaporado. Esta técnica permite un control fino de las características 

morfológicas del crecimiento proporcionado por la cantidad de variables de control del proceso: la 

temperatura a la que se evapora el material (Tevap), la temperatura del sustrato (Tsus), el flujo de 
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by-pass (que define la presión de fondo), el flujo de transporte del material, el perfil de temperatura 

y el tiempo de la evaporación [35]. Al mismo tiempo, esta técnica permite un aprovechamiento muy 

alto del material debido a que la temperatura de las paredes de la cámara es mayor a la temperatura 

de condensación del material, favoreciendo que la mayor parte del material llegue al 

porta-sustrato [36].  

 

Figura 3.4. Diagrama de la cámara de evaporación LP-VPD utilizada en este trabajo. Se presenta un diagrama de 

la temperatura dentro de la cámara en función de la posición. 

En este trabajo se utilizó una cámara desarrollada por el Dr. Marcos Soldera en el transcurso de su 

doctorado, y modificada en el desarrollo de esta tesis, cuya forma constructiva se corresponde a la 

esquematizada en la Figura 3.4. La cámara se desarrolló a partir de un tubo de borosilicato de 50 cm 

de largo y 5 cm de largo. Mediante una bomba mecánica se generan presiones menores a 0.1 mbar 

medidas con un sensor Pirani. Los perfiles de temperatura (esquematizados en la Figura 3.4) se 

generan a partir de 4 resistencias calefactoras u hornos de 1200 W, que se encuentran asociados a 

controladores PID que censan la temperatura mediante termocuplas en las paredes de la cámara y en 

la posición de los hornos. La medición de la temperatura en la que se evaporará el material se lleva 

a partir de resistencias de tipo Pt100 en forma de varillas, que además servirán se transporte para los 

barquillos que llevan el material. Los barquillos utilizados fueron de acero inoxidable, llevados a 

400 °C dentro de la cámara antes de ser utilizados para los experimentos. 



28 

 

Las varillas se colocan dentro de tubos internos de borosilicato de 25 cm de largo y 12 mm de 

diámetro para facilitar el direccionamiento del vapor del material. El transporte de dicho vapor se 

realiza con un flujo de Ar controlado por rotámetros, fijado a 3 sccm (Standard Cubic Centimeters 

per Minute), que se introduce directamente en el extremo del tubo de vidrio. El flujo general de by-

pass, también de Ar, se fija a un valor de 10 sccm, generándose una presión de ≈ 3.4 mbar. El vapor 

viaja por la cámara hacia el sustrato que se encuentra a una temperatura controlada por un baño 

termoestatizado de agua, que permite una variación de temperatura entre 40 y 80 grados, a partir de 

un controlador on-off asociado a una termocupla. Para saber la temperatura real del sustrato se 

utiliza una Pt100 que contacta directamente la parte trasera del portasustrato, con una pared de 2 

mm entre el sustrato. 

3.3 Métodos de caracterización de capas semiconductoras 

3.3.1 Caracterización estructural 

La estructura de las capas semiconductoras se estudió a partir de dos métodos: 

Microscopía electrónica de barrido o SEM (siglas de Scanning Electron Microscopy): Esta 

técnica consiste en incidir sobre la superficie de la muestra con un haz enfocado de electrones 

acelerados con un potencial eléctrico, realizando un barrido sobre la superficie. La interacción de 

estos electrones con el material produce diferentes fenómenos. En este trabajo se utilizaron los 

electrones secundarios provenientes de la interacción con la muestra, que corresponden a electrones 

emitidos de una profundidad máxima de 10 nm desde la superficie [58]. Dependiendo de la 

topología difiere la intensidad de electrones secundarios. 

En este trabajo se utilizó la técnica SEM para observar la conformación de las capas depositadas a 

escala nanométrica. Se realizaron imágenes de la superficie de las capas, realizando recubrimientos 

de oro en los casos que la mala conductividad de las capas evitaba obtener buenas imágenes. 

También se tomaron de sección transversal utilizando la técnica de haz de iones focalizados o FIB 

(siglas de Focussed Ion Beam) [59] para extraer porciones de la muestra que luego se examinaron 

con SEM; se hará referencia a este tipo de imágenes como vistas de corte. Para algunas muestras, se 

realizaron cortes mecánicos de la muestra para observar la morfología de la sección transversal; se 

hará referencia a estas imágenes como vistas de canto. 
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Difracción de rayos X (XRD, siglas de X-ray diffraction): Esta técnica se basa en el 

descubrimiento de Bragg de la interacción de los rayos X con materiales cristalinos [60]. 

Dependiendo del ángulo de incidencia de los rayos X se podrá ver interferencia constructiva o 

destructiva, proveniente de las reflexiones de los rayos en diferentes planos cristalográficos. Esto 

genera que cada material tiene un diagrama de difracción (intensidad vs ángulo de incidencia) 

diferente. Bajo este principio se puede caracterizar una muestra desconocida contrastando con bases 

de datos, para identificar el o los materiales que la componen, así como también la orientación que 

poseen los cristales que componen la capa. 

En este trabajo, además de utilizar esta técnica para identificar la composición de capas se utilizó 

para estudiar los tamaños relativos de los cristales, comparando muestras del mismo material 

cambiando las condiciones de preparación. A partir del ancho del pico principal de difracción a 

media altura (Full Width at Half Maximun, conocido como FWHM) se aplicó la relación de 

Scherrer [61] para extraer información relativa sobre los tamaños de los cristales obtenidos, 

l ≈ FWHM
-1

, donde l es el tamaño promedio suponiendo un cristal esférico. Para cristales no 

esféricos el valor de l no tiene una significación directa, pero es válida la relación para comparar 

cristales de un mismo material. 

3.3.2 Transmitancia, absorbancia y reflectividad  

Para evaluar la capacidad de diferentes materiales semiconductores como candidatos para 

conformar celdas solares, es necesario conocer sus capacidades de interacción con la luz. Cuando 

luz de intensidad I0 incide sobre una película delgada o un conjunto de capas, parte de esa radiación 

se refleja (IR), otra parte se transmite (IT) y otra parte se absorbe (IA). A partir de definir la 

intensidad total como I0 = IA + IR + IT, se obtiene la siguiente expresión: 
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  (3.1) 

Donde A se conoce como absorbancia, R como reflectividad y T como transmitancia. Idealmente la 

capa activa de una celda solar debería absorber toda la radiación absorbente, mientras que otras 

capas deberían transmitir o reflejar todo. La medición de estos parámetros permite tener una idea de 

qué tan alejados estamos de los materiales ideales, y por lo tanto diseñar nuestro sistema en función 

de esas limitaciones. 
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Todas estas propiedades ópticas dependen de la longitud de onda, por lo que la medición de estos 

parámetros se realiza con luz monocromática. Para medir la transmitancia T(λ) se ilumina primero 

un fotodetector con el espectro a utilizar obteniendo una señal Id,0 (λ) y luego se ilumina con la 

muestra a medir en el camino óptico, generando la señal Id,M (λ). A partir de esta medición se 

obtiene T(λ) = Id,M / Id,0. 

Para la medición de la reflectividad R(λ) existen diversas estrategias, en este trabajo se utilizó la que 

implementa el uso de una esfera integradora. Se ilumina un lado de la esfera con la radiación 

monocromática incidiendo sobre la muestra que se encuentra en el otro extremo por adentro de la 

esfera. La muestra se coloca con ángulo de inclinación fija respecto al haz incidente. La esfera 

promueve múltiples reflexiones, que permiten captar la mayor parte de la luz reflejada con un 

fotodetector ubicado en la esfera. La señal medida con la muestra IR,M (λ) se relaciona con la señal 

medida para una referencia de reflectividad conocida, IR,ref (λ) de reflectividad Rref (λ). A partir de 

esto se calcula el espectro de reflectividad según: 
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Las medidas de R y T nos permiten obtener la expresión de la absorbancia de nuestra muestra, 

A(λ) =1- T(λ) - R(λ), que llamaremos absorbancia real. Para cuestiones prácticas en muchos casos se 

desprecia la reflectividad ya que su valor es muy bajo en la región de absorción de la muestra, o 

porque presenta un comportamiento constante con λ. A partir de esto se define la absorbancia 

aproximada Aa = 1- T(λ), que en la mayoría de los casos permite analizar cuantitativamente el 

espectro en el intervalo de λ donde el material absorbe. 

Los valores de R y T de la capa caracterizada dependerán no solo del material, sino también del 

espesor de la capa. Para espesores bajos (dependerá de cada material) se producen efectos de 

interferencia dentro de las capas [62]. Se puede relacionar las mediciones de R y T con el índice de 

refracción complejo del material nC (λ) = n(λ) + ik(λ) [62], donde n es el coeficiente de refracción y 

k es el coeficiente de extinción. Esto permite obtener un parámetro para caracterizar el material que 

no depende del espesor, a partir de mediciones de capas individuales [63]. 

El coeficiente de extinción permite caracterizar la capacidad de absorción del material a partir del 

coeficiente de absorción el espectro de absorción del material α(λ) = 4πk(λ)/λ. El coeficiente α 

permite definir la relación conocida como ley de Beer para la intensidad absorbida de una capa de 

material: 
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 ( )

0( ) xI x I e     (3.3) 

Donde I0 es la intensidad de luz que incide en la película y x la distancia medida desde el lugar 

donde incide la luz. De la ecuación 3.3 se puede concluir que materiales con mayor coeficiente de 

absorción necesitarán un menor espesor para absorber la totalidad de la luz. Esta relación será 

válida siempre que el espesor este en el orden o sea mayor a 1/α. Cuando el espesor sea menor, si 

bien no vale la ecuación 3.3, se puede asegurar que parte de la intensidad de la luz no será 

absorbida.  

3.3.3 Corriente limitada por cargas espaciales 

Para evaluar la capacidad de transporte de portadores se suelen utilizar diversos parámetros, uno de 

los más utilizados es la movilidad. Una de las formas de obtenerla es a partir del ensayo corriente 

limitada por cargas espaciales o Space Charge Limited Current (SCLC) [64]. Este ensayo consiste 

en la medición de la curva tensión-corriente a oscuras de un dispositivo del tipo 

conductor/semiconductor/conductor. Los metales se eligen de tal forma que la función de trabajo de 

ambos metales se encuentre alineada con la banda de conducción, o con la banda de valencia. Este 

dispositivo generará corrientes de un solo portador, electrones (huecos) al elegir contactos afines a 

la banda de conducción (valencia). 

Para campos eléctricos bajos la densidad de corriente respeta la ley de Ohm, evidenciando que la 

conductividad del dispositivo está dominada por la densidad de portadores presente. Considerando 

que solo se produce corriente de electrones, la ley de Ohm para la densidad de corriente se puede 

escribir de la siguiente forma: 

 0( ) nJ F qn F   (3.4) 

donde n0 es la concentración de electrones a oscuras, μn la movilidad de electrones y F el campo 

eléctrico, que se puede definir como F=V/L, donde V es la tensión aplicada y L el espesor de la capa 

semiconductora. 

Para campos suficientemente grandes, el nivel de inyección de cargas desde los contactos es muy 

elevado, lo que produce que por repulsión electromagnética los portadores se comporten como una 

nube de portadores libres. En esta situación la corriente deja de estar dominada por la concentración 

de portadores y pasa a estar dominada por la movilidad. Si la densidad de trampas en el 
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semiconductor es despreciable se puede expresar la dependencia J(V) según la ecuación de 

Mott-Gruney [64]: 
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donde, εr es la permitividad dieléctrica relativa del semiconductor y ε0 la permitividad dieléctrica 

del vacío. Se puede notar que a diferencia de la ecuación 3.4, la dependencia de la densidad de 

corriente en este régimen pasa a ser cuadrática con la tensión, en lugar de lineal. Utilizando un 

gráfico del tipo log (J) vs log (V) se puede identificar fácilmente el cambio de régimen. Las 

ecuaciones 3.4 y 3.5 quedan escritas de las siguientes formas: 

 0log( ) log log( )
qn

J V
L

 
  

 
  (3.6) 

  0

3

9
log( ) log 2log

8

rJ V
L

   
  

 
  (3.7) 

 Al ajustar la curva con una función lineal el gráfico log (J) vs log (V) en el régimen de cargas 

espaciales, se puede obtener μ de la ordenada al origen. Para esto solo es necesario conocer el 

espesor de la capa semiconductora, contando con valores de εr presentados en la bibliografía. 

Es importante considerar que el modelo de la ecuación 3.7 solo se cumple cuando el nivel de 

defectos del material es bajo. Cuando la presencia de los defectos es importante la dependencia de 

la densidad de corriente con la tensión deja de ser cuadrática. Esto deja sin validez la ecuación 3.7, 

generando la necesidad de utilizar modelos más complejos como los presentados por 

Murgatroyd [65]. 

3.3.4 Fotoconductividad resuelta espectralmente 

Para caracterizar la respuesta espectral de un semiconductor se puede hacer a partir de métodos 

ópticos, como los presentados en la Sección 3.3.2, pero estos métodos no tienen en cuenta las 

propiedades electrónicas del material. Un camino para obtener una caracterización más completa es 

a partir de mediciones de fotoconductividad.  

Cuando se ilumina una muestra semiconductora la cantidad de portadores libres aumenta, 

provocando un aumento en la conductividad σ con respecto a la conductividad a oscuras, este efecto 
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se conoce como fotoconductividad. Se puede representar la conductividad efectiva al iluminar a 

partir de la siguiente ecuación. 

 osc foto      (3.8) 

donde σosc=q(μnn0+μpp0), con n0 (p0) la densidad de electrones (huecos) a oscuras, y 

σfoto=q(μnΔn+μpΔp), con Δn (Δp) la densidad de electrones (huecos) fotogenerados.  

Los ensayos de fotoconductividad consisten en iluminar una muestra semiconductora a la que 

previamente se le depositaron dos contactos coplanares de un mismo metal, con separaciones del 

orden de 1 mm. Se aplican campos del orden de 100 V/cm, provocando una corriente que en 

general responde a un comportamiento óhmico (campos bajos con respecto al efecto de SCLC). 

Esta corriente será dominada por el efecto de la fotoconductividad ya que está es algunos órdenes 

de magnitud mayor que la conductividad a oscuras del material. 

Durante el ensayo espectral, se ilumina la muestra con luz monocromática similar a la utilizada para 

ensayos de eficiencia cuántica externa (Sección 3.4.2), y luego se mide la corriente generada al 

aplicar un campo eléctrico de 100 V/cm. Para evitar medir la conductividad a oscuras se utiliza la 

técnica lock-in en conjunto con un troceador en el camino de la luz. A partir de la medición de 

corriente se utiliza una celda solar de referencia (respuesta espectral conocida) para normalizar la 

corriente producto de la fotoconductividad, según la intensidad de la lámpara para cada longitud de 

onda. Conociendo el espesor de la muestra, la separación y el ancho de los contactos se pueden 

obtener valores de la fotoconductividad obtenida. 

A partir de la fotoconductividad espectral se puede tener una idea de la capacidad del material de 

transportar los portadores fotogenerados. También se puede tener una aproximación de la energía 

del gap del material. Por otro lado, en semiconductores complejos como las perovskitas, pueden 

aparecer otros materiales en su interior como PbI2, que según la proporción pueden manifestarse en 

el espectro de absorción del material. La medición de fotoconductividad espectral muestra si estos 

materiales no deseados tienen una participación en el transporte de los portadores. 

3.3.5 Patrón de portadores fotogenerados en estado estacionario 

Como se mencionó en la Sección 2.1, uno de los parámetros que permiten caracterizar la calidad de 

un semiconductor es la longitud de difusión (Ldif), relacionada al grado de defectos y a la 

recombinación del material. Un método posible para caracterizar esta magnitud se conoce como 
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patrón de portadores fotogenerados en estado estacionario o Steady State Photocarrier 

Grating (SSPG) [66]. Consiste en iluminar con dos haces monocromáticos y coherentes de 

intensidad I1 e I2 de forma de lograr un patrón de interferencia de período Λ. Entonces, la intensidad 

resultante en la dirección ortogonal a las franjas de interferencia queda definida como: 
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  (3.9) 

donde γ0 es un factor que manifiesta la pérdida de definición de las franjas de interferencia debido a 

coherencia parcial entre los haces, vibraciones mecánicas y dispersión de la luz. El período se 

relaciona con el ángulo θ que definen los haces incidentes, según la ecuación: 
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donde λ es la longitud de onda utilizada. 

El experimento consiste en iluminar una muestra semiconductora de forma tal que patrón de 

interferencia se genere de forma perpendicular a la línea que se define entre dos contactos 

metálicos, como se puede ver en la Figura 3.5. A la muestra se le aplica una tensión V que por la 

fotoconductividad del material genera una corriente I, que se mide a partir de un amplificador lock-

in. En la Figura 3.6 se ve un esquema completo del setup para poder iluminar la muestra con el 

patrón de interferencia: se hace pasar el haz del láser por un divisor de haz (BS por las siglas de 

beam splitter) y a partir de modificar el ángulo de los espejos E1 y E2 y la distancia entre la muestra 

y el BS, se puede modificar el ángulo de incidencia de los haces θ. 
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Figura 3.5. Esquema del patrón de interferencia en una muestra semiconductora para el setup de SSPG. Se 

muestra la conexión realizada a la muestra para poder medir la fotoconductividad. 

 

Figura 3.6. Esquema de un setup de SSPG. Los dos haces coherentes se generan a partir de un divisor de haz (BS, 

siglas de beam splitter). El filtro neutro se utiliza para disminuir la intensidad del haz I1 con respecto al I2. 

Considerando que el BS no cambia las fases de los haces, el filtro λ/2 se coloca para lograr la condición de haces no 

coherentes, evitando la interferencia. Para definir el ángulo de incidencia θ se define la posición de la muestra y se 

ajustan los espejos E1 y E2 para que interfieran el centro.  

En uno de los brazos del láser (I1 en la Figura 3.6) se coloca un filtro neutro para disminuir la 

intensidad relativa entre los dos haces. Sobre el haz de menor intensidad se agrega un trozeador 

para poder medir la diferencia de fotocorriente con el amplificador lock-in. Se busca una relación de 

intensidades de 1/10 para que la densidad de portadores fotogenerados de fondo (producida por el 

haz I2) sea alta, en comparación a la producida por el haz I1. La técnica consiste en tomar la 

medición de la corriente generando el patrón de interferencia, cuando los haces son coherentes 

(Icoe), y luego repetir la medición cuando los haces son incoherentes y no generan interferencia (Iinc). 
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Para lograr la condición incoherente se agrega un filtro λ/2 en el camino del haz de mayor 

intensidad. A partir de estas corrientes se puede definir el cociente β = Icoe /Iinc. 

La generación de total de portadores quedará definida como G = G0+ΔG(x), donde G0 es la 

generación de fondo producida por el haz fuerte I2, y ΔG(x) es la diferencia de generación producto 

del patrón de interferencia. Considerando que el campo eléctrico es bajo (en el orden de 100 V/cm), 

se puede plantear la ecuación de continuidad de difusión ambipolar: 
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donde N es la concentración de portadores, R la tasa de recombinación y D la constante de difusión 

efectiva. Esta técnica se aplica en general a semiconductores intrínsecos y no aplica ningún tipo de 

medición selectiva del tipo de portadores, por esto los resultados se consideran ambipolares, y 

dependiendo de la naturaleza del material se acercarán a los valores reales de alguno de los 

portadores. 

La constante de difusión efectiva D se puede relacionar con la longitud de difusión ambipolar Lamb y 

con el tiempo de vida medio de los portadores τ. Para poder hallar Lamb es necesario encontrar la 

relación  con D y τ. La tasa de recombinación generalmente depende de la concentración, en este 

experimento la concentración será proporcional a la tasa de generación G, como N≈G
1/α

, donde α es 

una constante que varía entre 0.5 y 1[67]. Considerando que en estado estacionario R=G,  la tasa de 

recombinación se puede escribir como: 
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donde c es una constante de proporcionalidad. G tiene una componente continua en x y otra 

sinusoidal, g(x), que tendrá una intensidad reducida si I2»I1. Esto determina que la concentración de 

portadores N se pueda escribir como N=ng+N0, donde ng es la concentración de portadores 

provenientes de la componente sinusoidal y N0 es la concentración de portadores provenientes de la 

iluminación continua. A partir de esto se puede escribir la ecuación de continuidad para el exceso 

de portadores como: 
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Relacionando D con la constante de difusión que se obtendría de la ecuación 3.11, se puede realizar 

la siguiente relación: 

 0( )ambL D N    (3.14) 

Considerando las ecuaciones 3.9 y 3.14, y relacionándolas con la fotoconductividad de la muestra, 

se puede deducir la relación entre la corriente que se mide cuando hay interferencia entre los 

haces (Icoe) y la corriente que se mide cuando no existe la interferencia (Iinc),  β=Icoe/Iinc, según la 

siguiente ecuación [66]: 
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  
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  (3.15) 

La ecuación 3.15 se puede rescribir para realizar el gráfico conocido como Balberg plot [67]: 
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Representando 2 / (1 )  en función de Λ
-2

, y realizando un ajuste lineal del tipo Y=cX+d, se 

puede obtener una expresión para Lamb según la expresión: 
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2
amb

c
L

d
   (3.17) 

Para definir el rango de valores de Λ es necesario estimar el valor de la longitud de difusión que se 

espera medir, esto es importante porque puede generar la necesidad de utilizar un setup muy grande 

para períodos grandes (θ chicos). En general, para períodos iguales o menores a Lamb, la mayoría de 

los portadores llegan al otro contacto, dando Icoe ≈ Iinc. Para períodos tales que Λ»Lamb  se obtiene un 

efecto opuesto, la mayoría de los portadores no logran salir de las franjas oscuras, generando que 

Icoe tienda a cero. 
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3.4 Métodos de caracterización de celdas solares 

3.4.1 Curva tensión-corriente  

La medición de la curva tensión-corriente (I-V) es la medición más común utilizada para 

caracterizar celdas solares, ya que permite la obtención de los parámetros fundamentales de la celda 

como son la eficiencia (η), la densidad de corriente de cortocircuito (JSC), la tensión de circuito 

abierto (VOC) y el factor de llenado (FF) (definidos en la Sección 2.4). El ensayo consiste en 

iluminar la celda con una lámpara de espectro conocido; en este trabajo se utilizó una lámpara de 

arco de Xenón con filtros que ajustan el espectro al AM 1.5 [68], que es el espectro estandarizado 

para medición de celdas solares de aplicación terrestre. Para la obtención de los parámetros se 

asegura que la intensidad de la luz que incide sobre la muestra (I0) sea de 100 mW/cm
2
, lo que se 

realiza utilizando una celda de referencia, definiendo la posición de medición de nuestra muestra 

donde la JSC de la referencia sea la tabulada para dicha intensidad. La medición de la corriente y la 

tensión se realiza mediante un electrómetro o Source Meter Unit (SMU), que cumple la función de 

alimentar la celda con una tensión fija y al mismo tiempo ir censando la corriente generada (ver 

Figura 3.7). Para las mediciones de este trabajo se implementaron medidas a 2 puntas, donde la 

aplicación de tensión se realiza por los mismos cables por donde se censa la corriente. Se realizaron 

mediciones a 2 puntas y no a 4 [58] debido a que el área de los contactos era reducida (0.785 mm
2
), 

para colocar dos contactos eléctricos sobre el mismo contacto. 

 

Figura 3.7. Esquema de la medición de curvas tensión-corriente utilizando un equipo tipo Source Meter Unit 

(SMU). 

3.4.2 Eficiencia cuántica externa 
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La eficiencia cuántica externa (EQE) se define como la razón entre los portadores que aportan a la 

fotocorriente de una celda y de los fotones que inciden en la superficie de la celda, para diferentes 

longitudes de onda (λ). La medición de EQE se realiza iluminando una celda con luz 

monocromática, generada por un monocromador (ver Figura 3.8), y censando la corriente de 

cortocircuito que genera la celda mediante un amplificador lock-in conectado al troceador que se 

encuentra en el camino de la luz monocromática. La medición directa permite obtener la corriente 

de cortocircuito en función de la longitud de onda, pero esta medición depende del espectro de la 

lámpara utilizada. Para obtener el valor de EQE, se mide JSCvsλ a la celda y a una celda de 

referencia cuya EQE sea conocida, considerando que ambas celdas se encuentran completamente 

iluminadas y que la iluminación es uniforme. De esta manera, el valor de EQE se puede obtener 

según la siguiente ecuación, donde EQEmuestra(ref) representan la EQE de la muestra (celda de 

referencia) y JSC,muestra(ref) representa la densidad de corriente de cortocircuito medida para la muestra 

(celda de referencia). 

 
,

,

( )
SC muestra ref

muestra

SC ref

J EQE
EQE

J
    (3.1) 

 

Figura 3.8. Esquema de medición utilizando para obtener la respuesta espectral de una celda, utilizando un 

amplificador de tipo lock-in para censar la corriente. 
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4 Preparación y caracterización de capas 

semiconductoras inorgánicas 

4.1 TiO2 preparado por pulverizado pirolítico (spray 

pyrolysis) 

4.1.1 Condiciones de la preparación 

Se utilizó la técnica spray pyrolysis para obtener capas densas de TiO2 que serán utilizadas para 

celdas planas basadas en la perovskita CH3NH3PbI3 (MAPI), donde el TiO2 cumple la función de 

capa transporte de electrones [69]. Se prepararon capas de TiO2 sobre vidrio para realizar las 

caracterizaciones incorporadas en esta sección. También se realizaron capas sobre vidrio cubierto 

por FTO para depositar encima PbI2 y luego obtener la perovskita MAPI.  

Se parte de una solución de disopropóxido de bis acetil acetonato de titanio diluido en alcohol 

isopropílico provista por Aldrich, 75% p/p, y se disuelve en alcohol isopropílico para llegar a una 

relación de 0.2 M. La preparación de la capa se realiza con un aerógrafo TLC Sprayer de Merck que 

se coloca a una altura de aproximadamente 30 cm del sustrato. Los sustratos se colocan sobre una 

plancha calefactora para llegar a una temperatura de 450 °C, en la cual se realizan 4 u 8 ciclos de 

atomización de 20 segundos de duración, dejando un tiempo de espera de 1 minuto entre cada uno 

de ellos. Terminado el proceso se aumenta la temperatura hasta 500 °C dejando que finalice el 

proceso de sinterización durante una hora a esta temperatura. 

4.1.2 Caracterización de los depósitos 

En la Figura 4.1 se presenta el espectro de absorbancia aproximada de capas de TiO2 sobre vidrio 

con 4 y 8 ciclos de atomización, y el espectro de un vidrio sin ningún cubrimiento. Considerando la 

absorbancia a partir de 330 nm se puede observar un aumento de la misma al incorporar la capa de 

TiO2, en comparación con la absorbancia del vidrio. También se puede observar un aumento al 

pasar de 4 a 8 ciclos, lo que indica un mayor espesor de la capa realizada con  mayor número de 

ciclos. 
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Figura 4.1. Absorbancia aproximada (Aa) vs longitud de onda (λ) de films de TiO2 crecidos por spray pyrolysis 

sobre vidrio, variando la cantidad de ciclos de atomización. 

Para celdas de perovskita se suelen utilizar capas de TiO2 de espesores de entre 20 y 60 nm. La 

imagen SEM de corte de una capa de TiO2 realizado con 4 ciclos sobre vidrio (ver Figura 4.2) 

muestra un espesor del orden de los 48 nm que se mantiene de forma uniforme en la zona abarcada 

por el corte. De la observación de la superficie se puede concluir que la capa es uniforme con la 

aparición de algunas grietas, que pueden ser producto de partículas en la superficie del sustrato, no 

removidas en el proceso de limpieza, lo que se puede solucionar aumentando los tiempos de 

limpieza o probando con otros solventes. Por la forma de la superficie se puede afirmar que las 

capas obtenidas tendrán una rugosidad reducida, con un grado bajo de discontinuidades.  

 

Figura 4.2. Imagen SEM de la superficie (a) y de corte (b) de una capa de TiO2 preparada sobre vidrio por spray 

pyrolysis con 4 ciclos de atomización. Para la imagen SEM se realizó un cubrimiento con Au, mientras que para 

realizar el corte con haz de iones focalizados (FIB) se realizó un cubrimiento con Pt. 
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4.2 TiO2 denso y mesoporoso preparado por el método 

sol-gel 

4.2.1 Condiciones de preparación 

El TiO2 mesoporoso es uno de los materiales más utilizados para la preparación de celdas híbridas 

debido a su abundancia, bajo costo, y la posibilidad de obtener nanoestructuras por diversos 

caminos [53]. La técnica sol-gel, particularmente, permite un buen control del crecimiento de la 

estructura porosa, pudiendo ajustar el tamaño de los poros y sus propiedades variando las 

condiciones de preparación. Para este trabajo se tomó como referencia los métodos presentados en 

el trabajo de Violi et. al [70], donde se hace una caracterización estructural detallada de la 

influencia de los parámetros de preparación de las capas. En esta sección se presentará una 

reproducción de algunos detalles estructurales de estos depósitos, pero se hará foco principalmente 

en propiedades electrónicas. 

La preparación de capas de titania se realizó sobre sustratos de vidrio recubiertos con óxido estaño 

dopado con indio (ITO). Los sustratos de ITO utilizados fueron de Delta Technologies, con un 

espesor de 130 nm y una resistividad baja entre 5 Ω/cm
2
 y 15 Ω/cm

2
. Las muestras constaron en 

capas de TiO2 mesoporoso preparadas directamente sobre ITO o sobre capas de TiO2 densas (o 

planas), previamente preparadas. Tanto las capas mesoporosas como las densas fueron sometidas a 

tratamientos térmicos posteriores a la formación de la capa en el sustrato. Para el reconocimiento de 

las muestras se generó una nomenclatura de la forma Mx para las capas mesoporosas sobre ITO, y 

DxMy para las muestras con capa densa y mesoporosa. En la Tabla 4-1 se explicitan las 

temperaturas finales que definen el nombre de las muestras. 
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Tabla 4-1. Nomenclatura utilizada para las muestras de TiO2 preparadas sobre ITO, 

incluyendo la temperatura final de los tratamientos térmicos de las capas densa y porosa. 

Muestra 
Temperatura final de 

la capa densa [°C] 

Temperatura final de la capa 

mesoporosa [°C] 

M3 - 350 

M5 - 550 

D3M3 350 350 

D3M5 350 550 

D5M3 550 350 

D5M5 550 550 

Para la obtención de las capas densas se preparó una solución de TiCl4 en etanol con una 

relación 1:40. La incorporación sobre el sustrato de ITO se llevó a cabo mediante recubrimiento por 

inmersión (dip coating), a una velocidad de 1 mm/s y bajo una humedad controlada del 20%. La 

capa resultante se somete a un tratamiento térmico compuesto de los siguientes pasos secuenciales: 

60 °C durante 30 minutos, 130 °C durante otros 30 minutos, subida de la temperatura a 350 °C 

mediante una rampa de 1 °C por minuto y finalmente se mantiene la muestra a 350 °C durante 120 

minutos. Este proceso define las capas D3. Sometiendo las muestras D3 a un tratamiento a 550 °C 

durante 60 minutos se obtienen las muestras D5. 

Para la preparación de las capas porosas, a la solución de TiCl4 en etanol se le agregó un surfactante 

conocido como F127 de manera de llegar a la siguiente proporción: 1 Ti/ 40 Etanol /5 × 10
−3

 F127. 

Esta nueva solución se incorpora también mediante recubrimiento por inmersión sobre ITO o sobre 

las capas densas a una velocidad de 2 mm/s bajo una humedad relativa del 50%. Las muestras se 

dejan durante 24 h con una humedad controlada de 50 %. Luego se aplica un tratamiento térmico 

con los siguientes pasos secuenciales: 60 °C durante 24 h, 130 °C durante 24hs, subida de la 

temperatura a 350 °C mediante una rampa de 1 °C por minuto y finalmente se mantiene la muestra 

a 350 °C durante 2 h. El último paso busca asegurar la carbonización del surfactante para completar 

la correcta formación de los poros [70]. Con este proceso se obtienen las muestras denominadas 

M3, D3M3 y D5M3. Sometiendo dichas muestras a una calcinación a 550 °C durante 30 minutos se 

obtienen las muestras denominadas M5, D3M5 y D5M5. 

Como se presenta en la Tabla 4-1, se utilizaron diferentes combinaciones de las capas D3, D5, M3 y 

M5, en la Figura 4.3 se presentan esquemas de la estructura de las muestras DxMy y de las muestras 

My. En la figura 4.4 se presenta una imagen SEM de canto de una muestra D3M5 (proporcionada 

por la Dra. Ianina Violi) y la imagen de la superficie de la misma muestra (tomada de [70]). Las 
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imágenes SEM permiten ver claramente la estructura de poros conseguida y la diferencia entre las 

capas densa y porosa. 

 

Figura 4.3. Esquema de la estructura de las muestras de TiO2 por sol-gel incorporando capas densas, DxMy (a), y 

preparando la capa mesoporosa directamente sobre el sustrato, muestras My (b). 

 

Figura 4.4. Imágenes SEM de una muestra de TiO2 D3M5 obtenida por sol-gel de canto (a), indicando las 

diferentes capas que la componen, y de superficie (b) [70]. 

4.2.2 Caracterización electrónica de los depósitos 

La capa de TiO2 dentro de una celda híbrida cumple una doble función: por un lado permite obtener 

una heterojuntura de gran superficie, fundamental para disociar los excitones fotogenerados en el 

material orgánico, y por otro lado, cumple la función de transportar los electrones fotogenerados 

hacia el contacto metálico para completar la extracción de cargas. Para entender las capacidades de 

transporte de carga de las capas preparadas en este capítulo se aplicó la técnica corriente limitada 

por cargas espaciales (SCLC), que nos permite determinar la movilidad de los portadores en el 

semiconductor [64]. En este trabajo se buscó obtener información sobre el transporte de electrones, 

para lo cual se realizaron dispositivos con estructura ITO/TiO2 (DxMy o My)/Au, esta estructura 
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garantiza que la corriente generada por el dispositivo sea sólo de electrones, como se puede inferir 

de los diagramas de banda de la figura 4.5. 

 

Figura 4.5. Diagramas de bandas de los dispositivos utilizados para la medición de SCLC para las capas DxMy (a) 

y My (b). 

Como se indicó en la Sección 3.3.3, la técnica SCLC consiste en medir la curva tensión-corriente, 

realizando un barrido que llegue a la zona no óhmica de la curva. En este trabajo se utilizaron 

diferentes tensiones máximas, entre 7 V y 10 V, eligiendo la tensión máxima a partir de barridos 

sucesivos con tensiones máximas crecientes, para evitar dañar el dispositivo en un único barrido 

que sobrepase la máxima tensión admisible. Las mediciones de SCLC presentes en esta sección 

fueron tomadas por el Lic. Fernando González, en el marco de una colaboración una colaboración 

con el Departamento Energía Solar de la Comisión Nacional de Energía atómica, y que forman 

parte de un trabajo previamente publicado [71]. 

Aplicando el modelo de Mott-Gruney para semiconductores libres de trampas [64], la dependencia 

de la densidad de corriente en función de la tensión se puede definir según la siguiente ecuación  
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L
    (3.2) 

donde J es la densidad de corriente, μ la movilidad de portadores excitados, en este caso electrones, 

ε y ε0 las permitividades dieléctricas relativa del semiconductor y del vacío respectivamente, y L el 

espesor de la capa semiconductora. La constante dieléctrica utilizada fue ε = 60 [72], mientras que 

los espesores fueron tomados de lo reportado por Violi et Al. para estas muestras [70]. En la 

Figura 4.6 a) se muestra el gráfico Log (J) vs Log (V) de las curvas obtenidas para las diferentes 

muestras DxMy y My. En todos los casos se puede apreciar la diferencia entre el régimen de bajas 

tensiones, dominado por la ley de Ohm, y el régimen de altas tensiones donde se produce un cambio 
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en la pendiente que corresponde al comportamiento de cargas espaciales. En la Figura 4.6 b) se 

muestra el ajuste de la curva tensión-corriente de la muestra D3M5, donde se evidencian las dos 

pendientes obtenidas, que valen 1 para la región óhmica, y 2 para la región de cargas espaciales. 

 

Figura 4.6. a) Curvas tensión-corriente de los dispositivos ITO/TiO2/Au, utilizando las capas de TiO2 DxMy y My. 

b) Curvas tensión-corriente del dispositivo correspondiente a la muestra D3M5, donde se ven las pendientes 

producidas por los comportamientos óhmico y de cargas espaciales. Mediciones tomadas por el Lic. Fernando 

González, que forman parte de un artículo previamente publicado [71]. 

De ajustar las curvas de la Figura 4.6 en el rango de tensiones donde la pendiente en el gráfico 

Log (J) vs Log (V) es 2, se pueden obtener los valores de movilidad presentados en la tabla 4-2. La 

muestra D3M5 presenta la mayor movilidad, pero los valores de todas las muestras se encuentran en 

el mismo orden (10
-4

 cm
2
V

-1
s

-1
), siendo D5M5 la de menor valor. Las movilidades obtenidas se 

encuentran dentro de lo reportado en otros trabajos [42,73,74].  

Si bien algunos estudios apuntan que la baja eficiencia de las celdas híbridas es producto de la baja 

movilidad de los materiales nanoestructurados, hasta el momento no se obtuvieron eficiencias 

mayores aumentando la movilidad [53]. De este estudio es esperable que las capas de TiO2 permitan 

la fabricación de celdas híbridas funcionales. Las diferencias de funcionamiento entre dispositivos 

no podrán ser relacionadas a la movilidad, debido a que los valores obtenidos  se encuentran en el 

mismo orden. Un estudio ampliado sobre las muestras DxMy y My, considerando diferentes 

mecanismos de recombinación y relacionando las movilidades a medidas de impedancia, se 

presenta en el trabajo de González et al. [75]. 



47 

 

Tabla 4-2. Movilidades medidas por el método SCLC para los sustratos de titania DxMy y 

My. 

Sustrato µ [10
-4

cm
2
V

-1
s

-1
] 

M3 1.5 

M5 1.2 

D3M3 1.2 

D3M5 2.3 

D5M3 1.2 

D5M5 0.85 

 

4.3 Preparación de capas de PbI2 por evaporación en bajo 

vacío (LP-VPD) 

4.3.1 Condiciones de preparación 

Se realizó la preparación y caracterización de capas de PbI2 que podrían ser utilizadas como 

reactivos para obtener la perovskita metal-orgánica CH3NH3PbI3, mediante la reacción del PbI2 con 

CH3NH3PbI3 [76]. En este trabajo se prepararon capas de PbI2 mediante la técnica de evaporación 

de bajo vacío (LP-VPD), y consiste, a entender del autor, en el primer trabajo reportado en 

implementar esta técnica para este material. Se evaluó el efecto de los parámetros del proceso como 

la temperatura en la cual se evaporó el material (Tevap), la temperatura del sustrato durante la 

evaporación (Tsus) y el tiempo de duración del proceso. 

Para los depósitos se trabajó sobre distintos sustratos, como cuarzo, vidrio, vidrio cubierto con ITO, 

vidrio cubierto con FTO y FTO/vidrio cubierto con una capa superior de TiO2 obtenido por spray 

pyrolysis con 4 ciclos de atomización. El sustrato de vidrio se utilizó debido a que es el soporte más 

frecuente implementado en caracterizaciones estructuras y electrónicas de capas de perovskita y de 

PbI2 [67,77,78]. Los otros sustratos son de interés por ser opciones previamente utilizadas para la 

preparación de celdas solares de perovskita de estructura plana [79–81]. 

Los sustratos de cuarzo, vidrio, vidrio cubierto con FTO y vidrio cubierto con ITO fueron 

preparados para la evaporación con el proceso de limpieza detallado en la sección 3.1. El sustrato de 
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FTO/vidrio cubierto por TiO2, fue preparado según los métodos de la sección 4.1, y puesto en la 

placa calefactora a 100 °C durante 10 minutos, previo a la evaporación de PbI2. 

Para la obtención de las capas se definió un perfil de temperatura en la cámara de 350, 450, 430 y 

400 °C (indicando respectivamente T1, T2, T3 y T4, ver Figura 3.4). Dentro del perfil se buscaron 

las posiciones que concordaran con temperaturas de evaporación (Tevap) de 310 y 350°C. Las 

evaporaciones se realizaron con tiempos de 10 minutos para 310°C, y de 5, 10 y 30 minutos para 

350°C. La temperatura del sustrato (Tsus) se fijó a 40 u 80 °C.  

4.3.2 Efectos de los parámetros de preparación de las capas sobre sus propiedades 

estructurales 

El impacto de los parámetros de preparación sobre la estructura de las capas de PbI2, se evaluó a 

partir de capas realizadas  sobre vidrio. Para facilitar la identificación de las muestras se les asigna 

un código según Tsus, Tevap y el tiempo de evaporación t, donde Tsus varía entre 40 °C y 80 °C (H por 

hot y C por cold). De los resultados obtenidos al cambiar Tevap con Tsus y t fijos, la tasa de 

evaporación crece proporcionalmente con Tevap, por esto se hablará de una tasa de evaporación alta 

para Tsus 350°C (F por fast), y un tasa de baja para Tsus 310°C (S por slow). La codificación utilizada 

se resume en la Tabla 4-3. 

Tabla 4-3. Nomenclatura utilizada y parámetros de la preparación de muestras de PbI2 sobre vidrio. 

Muestra Tsus [°C] Tevap [°C] t [minutos] 

HS10 80 310 10 

CS10 40 310 10 

CF5 40 350 5 

CF10 40 350 10 

CF30 40 350 30 

En la Figura 4.7 se muestran imágenes SEM de superficie y de corte de las muestras HS10, CS10 y 

CF5. De la superficie se percibe la formación de plaquetas con estructura hexagonal, lo cual 

concuerda con lo reportado en la bibliografía para distintas técnicas de preparación de capas de PbI2 

[77,82,83], y tiene relación con la forma de cristalización más común del PbI2 que es también 

hexagonal. De la Figura 4.7 se observa, que en HS10 y CS10, las plaquetas crecen con un largo 

máximo de la cara plana de entre 300 y 600 nm, mientras que el espesor es menor a 50 nm. De las 

imágenes corte es evidente que la mayor tasa de evaporación de CF10 (producto de una mayor 
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Tevap) produce capas de mayor espesor, con plaquetas de 0.8 a 1.5 μm de largo con un espesor de 50 

nm. Teniendo en consideración solo la información proveniente de estas imágenes se puede apreciar 

que Tevap tiene una mayor influencia en el tamaño del cristal que Tsus. 

 

Figura 4.7. Imágenes SEM de superficie (arriba) y de corte (abajo) de las muestras HS10, CS10 y CF10 de PbI2 

sobre vidrio. El tiempo se fijó en 10 minutos, mientras que la temperatura de evaporación (Tevap) varió entre 310 y 

350°C, y la temperatura del sustrato (Tsus) varió entre 40 y 80°C (la barra de 1 μm corresponde a las tres imágenes 

de arriba, mientras que la de 5 μm a las 3 inferiores). Para las imágenes de corte por FIB se realizó un 

recubrimiento con Pt. 

El acomodamiento de los cristales se puede apreciar de forma conjunta a partir de ambas imágenes 

SEM. Para HS10 se percibe la formación de una capa compacta y uniforme con un espesor 

promedio de 280 nm, que considerando las plaquetas visibles en la superficie, sugiere un 

alineamiento de la mayoría de las plaquetas paralelo al sustrato. A esta capa formada por cristales 

paralelos al sustrato la llamaremos ―capa compacta‖. Al bajar Tsus de 80 a 40°C (HS10) una mayor 

cantidad de cristales crecen en direcciones no paralelas al sustrato, lo que no impide la formación de 

una capa compacta de ≈300 nm de espesor, similar a lo obtenido para HS10. Cuando Tevap sube a 

350°C, es aún más notorio el desorden del crecimiento en la imagen SEM de la superficie, en 

comparación con las muestras evaporadas a 310 °C. La imagen de corte de CF10 reafirma la 

existencia de una capa desordenada, sobre una capa compacta, donde algunas plaquetas se 

empiezan a apilar sobre crecimientos previos, formando stacks o aglomeraciones verticales. Es 

importante destacar que para CF10 no solo aumenta el espesor máximo de la capa, sino también el 

espesor de la capa compacta que llega a 450 nm. 
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En la Figura 4.8 se puede analizar el impacto del tiempo de evaporación, a partir de las imágenes 

SEM de superficie y corte de las muestras CF5, CF10 y CF30, donde se fijan Tsus = 40°C y 

Tevap = 350°C, variando el tiempo entre 5, 10 y 30 minutos. La muestra CF5 presenta plaquetas bien 

definidas como las muestras de la HS10 y CS10, pero con una mayor variedad de orientaciones en 

la superficie. Al elevar el tiempo a 10 minutos (CF10) se empiezan a formar aglomeraciones 

laterales de plaquetas, generando sistemas de diferentes tamaños que en algunos casos pierden la 

forma hexagonal (esta variación de forma no era apreciable en la Figura 4.7 debido a la baja 

cantidad de plaquetas abarcadas). Al aumentar nuevamente el tiempo aparecen un número mayor de 

aglomeraciones laterales y stacks de plaquetas, lo cual genera una estructura porosa, a diferencia de 

las muestras CF5 y CF10 que presentan solo algunos poros en la superficie. 

 

Figura 4.8. Imagen SEM de la superficie y del corte de las muestras CF5, CF10 y CF30 de PbI2 sobre vidrio. Las 

temperaturas de evaporación (Tevap) y de sustrato (Tsus) fueron fijadas a 350 y 40 °C respectivamente. Los depósitos 

se realizaron con tiempos de evaporación de 5, 10 y 30 minutos. Para las imágenes de corte por FIB se realizó un 

recubrimiento con Pt. 

Como es esperable al mantener la temperatura de evaporación del material constante, la cantidad de 

material sobre el sustrato aumenta con el tiempo de evaporación, generando aumentos del espesor 

total y de la capa compacta, así como también lo hacen el tamaño y el espesor del cristal. En la 

Tabla 4-4 se presentan las mediciones de estos parámetros tomadas de las imágenes SEM en 

función del tiempo, promediando los valores medidos directamente de la imagen, que nos dan 

mediciones aproximadas teniendo en cuenta la baja área cuantificada. A partir de los resultados se 

puede definir como tasa de crecimiento a la velocidad con la que aumentan los espesores 

promedios, tanto de la capa compacta como capa completa. Es destacable que la tasa de crecimiento 

de la capa compacta es prácticamente constante para todos los tiempos, lo que no se respeta para el 

espesor total. Esto se puede explicar con un aumento de la aleatoriedad del crecimiento de las 
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plaquetas conforme aumenta el tiempo, lo que conlleva a un no apilamiento de las plaquetas, y por 

ende a la formación de estructuras con espacios abiertos en su interior cada vez mayores.  

Tabla 4-4. Parámetros medidos de las imágenes SEM de films de las muestras CF5, CF10 y CF30 de PbI2 sobre 

vidrio. Las temperaturas de evaporación (Tevap) y del sustrato (Tsus) utilizadas fueron de 350°C y 40°C, 

respectivamente. 

Muestra 
Tamaño de cristal 

típico [µm] 

Espesor [µm] 
Tasa de crecimiento 

[nm/min] 

Capa 

compacta 
Total Cristal Capa compacta Total 

CF5 0.6 – 0.8 0.21 0.32 0.025 42 64 

CF10 1 – 1.5 0.45 1.01 0.05 45 101 

CF30 2 – 5 1.1 5.7 0.05–

0.14 

37 190 

El análisis por difracción de rayos X (XRD por X-ray diffraction) permite un análisis menos 

localizado de los crecimientos a partir de los parámetros cristalográficos, que el proveniente de las 

imágenes de microscopía SEM. En la Figura 4.9 se presentan los diagramas de XRD de los films de 

PbI2 crecidos sobre vidrio, variando Tevap, Tsus y t, asociados a las muestras HS10, CS10, CF10 y 

CF5. Todos los patrones XRD muestran picos de reflexión máxima a 2θ = 12.6°, 25.4°, 38.6° y 

52.3°, que pueden ser asociados a los planos (001), (002), (003) y (004) de la estructura cristalina 

hexagonal del PbI2 (número de carta 00-080-1000, base de datos ICDD). Los difractogramas de las 

muestras HS10, CS10 y CF5 muestran un pico mucho más intenso correspondiente al plano 001, 

que corresponde a la cara basal o hexagonal de la estructura cristalina. Esta orientación es la 

ortogonal al eje c de la estructura y representa a los cristales orientados paralelamente al sustrato, 

como se puede ver en el esquema de la Figura 4.10 [82]. Los otros planos presentes en los 

difractogramas representan planos paralelos a la orientación basal, lo que indica que para XRD no 

se destacan otras orientaciones, como las vistas en las Figuras 4.7 y 4.8. La no existencia de los 

picos de planos no horizontales, se puede justificar a partir de la diferencia en la cantidad de 

plaquetas orientadas según el plano (001) contra las orientadas en otras direcciones. Relacionando 

el espesor de la capa compacta con el espesor de las plaquetas se puede concluir que la cantidad de 

plaquetas horizontales producen una señal mucho mayor a la proveniente de otros picos, lo que 

impide diferenciarlos con la resolución utilizada.  
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Figura 4.9. Patrón XRD de las muestras HS10, CS10, CF10 y CF5 de PbI2 preparadas sobre vidrio variando la 

temperatura de evaporación (Tevap), la temperatura del sustrato (Tsus) y el tiempo de evaporación (t). En la figura se 

indican los picos de interferencia correspondiente a los planos (001), (002), (003) y (004). Picos distintos de los 

anteriores se encuentran marcados con *. 

 

Figura 4.10. Esquema de dos posibles orientaciones de los cristales de PbI2 y su relación con la orientación del 

sustrato, tomado del trabajo de Schieber et al. [82].  

La muestra CF10 no presenta la misma relación de picos que las otras muestras, aunque la 

dirección (001) sigue siendo la dominante (ver Figura 4.9). En esta muestra aparecen otros picos a 

2θ = 28.2°, 31.0°, 39.5° y 49.2° (indicados con * en la Figura 4.9, que se puede asociar a otras fases 

de PbI2 presentes en la carta 01-073-1752, base de datos ICCD). Estas direcciones están 
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representadas por el número de plaquetas que se alinean de forma no horizontal, formando stacks o 

aglomerados, como se ve en la Figura 4.8. 

Utilizando la ecuación de Scherrer [61] (ver Sección 3.3.1) se puede relacionar el tamaño promedio 

de los cristales obtenidos, con el ancho del pico principal de difracción a media altura (Full Width at 

Half Maximun, conocido como FWHM). Dicha ecuación indica una relación inversa entre el 

FWHM y el tamaño del cristal. Como los cristales tienen estructura hexagonal y no esférica, 

utilizaremos el FWHM para comparar el tamaño de los cristales crecidos con diferentes 

condiciones (ver Sección 3.3.1). En la Tabla 4-5 se compara el FWHM del pico a 2θ = 12.6 ° con el 

espesor total promedio y con la rugosidad RMS estimados de la imagen SEM de corte. La muestra 

con Tsus = 80 °C tiene la menor rugosidad y los cristales más grandes al mismo tiempo. 

Manteniendo la temperatura de evaporación (Tevap = 310 °C) y bajando Tsus a 40 °C se obtienen 

cristales de menor tamaño y de espesor promedio mayor, con una superficie de mayor rugosidad. 

Las muestras CS10, CF5 y CF10 muestran espesores, rugosidad y FWHM comparables. Esto nos 

permite concluir que la temperatura de sustrato produce un mayor impacto en la conformación de 

los cristales y de la capa que la temperatura de evaporación, resultado opuesto al medir los tamaños 

de cristales directamente de las imágenes SEM. Como se ha mencionado XRD es una técnica 

menos localizada que la microscopía SEM, por lo tanto permite una relación de tamaños de cristales 

más confiable.  

Tabla 4-5. Cuantificación del espesor promedio y la rugosidad RMS medidas de las imágenes SEM de corte, 

comparadas con el valor de FWHM del pico a 2θ = 12.6 ° del patrón de difracción de rayos-x. Los datos presentes 

corresponden a mediciones de las muestras HS10, CS10, CF10 y CF5 de PbI2 sobre vidrio. 

Muestra Espesor promedio [nm] Rugosidad RMS [nm] FWHM 

HS10 320.27 85.88 0.064 

CS10 379.75 149.15 0.101 

CF10 1005.23 368.12 0.087 

CF5 319.17 132.59 0.090 

El incremento del tiempo de evaporación para Tevap = 350 °C (CF5 y CF10) genera cristales de 

tamaños similares, pero al extenderse el tiempo de crecimiento de plaquetas no alineadas también 

aumenta la rugosidad, dando para CF10 la mayor rugosidad. En todas las muestras con Tsus = 40 °C, 

la rugosidad representa 1/3 del espesor, mientras que para Tsus = 80 °C esta relación cae a ¼, lo que 

indica una gran influencia de la temperatura del sustrato en el acomodamiento de los cristales 

además de en la definición de su tamaño.  
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4.3.3 Efecto del sustrato sobre las propiedades estructurales de las capas 

Se realizaron crecimientos de PbI2 sobre diferentes sustratos para poder evaluar la incidencia de la 

elección de sustrato en la morfología de las capas. Se utilizaron los sustratos antes mencionados en 

la Sección 4.3.1, vidrio, vidrio cubierto con ITO, vidrio cubierto con FTO y sustrato con la 

estructura vidrio/FTO/TiO2. Se eligieron las condiciones que produjeron las capas más uniformes en 

vidrio, Tsus = 80 °C, Tevap = 310 °C y t = 10 minutos. 

En la Figura 4.11 se presentan imágenes SEM de superficie y corte de las diferentes muestras, 

nombradas según el sustrato (para vidrio se mantiene el código HS10). Como ya se mencionó en la 

Sección 4.3.2, bajo estas condiciones sobre vidrio se logra una capa muy uniforme y con una 

dirección de crecimiento preferencial según el plano paralelo al sustrato. Sobre ITO también se 

aprecia la formación de una capa compacta, pero que contiene una estructura de plaquetas 

desordenadas en su superficie, permitiendo la generación de algunos poros (ver imagen SEM de 

corte). El patrón de difracción de rayos X indica la presencia de otras direcciones cristalográficas 

distintas a la (001) pero con un valor de intensidad mucho menor, lo que sugiere que para ITO se 

mantiene la existencia de una dirección de crecimiento preferencial paralela al sustrato. Es 

importante notar que por el nivel de desorden presente en la superficie puede que esta observación 

no sea válida al aumentar el tiempo de evaporación. El FWHM (ver Tabla 4-6) indica que los 

cristales crecidos sobre ITO tienen menor tamaño que los crecidos sobre vidrio, lo que se puede 

intuir de la diferencia en el tamaño de las plaquetas presente en las imágenes de SEM.  
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Figura 4.11.Imagen SEM de superficie y corte (FIB/SEM) de crecimientos de PbI2 sobre vidrio (HS10), ITO, FTO 

y FTO cubierto por TiO2. Las condiciones de preparación utilizadas fueron: temperatura de sustrato (Tsus) 80 °C, 

temperatura de evaporación (Tevap) 310 °C y tiempo de evaporación (t) 10 minutos. 
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Figura 4.12. Diagrama de difracción de rayos-x de capas de PbI2 crecidas sobre vidrio (HS10), ITO, FTO y FTO 

cubierto por TiO2. Las condiciones de preparación utilizadas fueron: temperatura de sustrato (Tsus) 80 °C, 

temperatura de evaporación (Tevap) 310 °C y tiempo de evaporación (t) 10 minutos. Los picos de difracción se 

indican con los siguientes símbolos según el material: °, PbI2; +, FTO; *, TiO2. 

Tabla 4-6. Cuantificación del espesor promedio de las imágenes SEM de corte, comparadas con el valor de FWHM 

para el pico de difracción de rayos-x de 2θ = 12.6 ° para crecimientos de PbI2. Las muestras fueron realizadas 

sobre vidrio, ITO, FTO, y FTO cubierto por TiO2. Las condiciones de preparación utilizadas fueron: temperatura 

de sustrato (Tsus) 80 °C, temperatura de evaporación (Tevap) 310 °C y tiempo de evaporación (t) 10 minutos. 

Muestra Espesor promedio [nm] FWHM 

HS10 320 0.064 

ITO 241 0.143 

FTO 96 0.216 

FTO/TiO2 208 0.141 

El FTO utilizado para los depósitos presenta una rugosidad mayor en comparación con el vidrio y el 

ITO, lo que repercute en un mayor grado de no uniformidad del crecimiento (ver Figura 4.11). En el 

diagrama XRD se ven múltiples picos de PbI2, sumados a los de FTO. Estas direcciones hablan de 

un crecimiento menos orientado, que se ve en la reducción de la diferencia de intensidades entre el 

pico del plano (001) y la del pico presente de PbI2 presente a 2θ = 37.7 °, que corresponde al plano 

(107) (carta 01-073-1752, base de datos ICCD). El crecimiento sobre FTO se produce en forma de 

islas en la superficie que en algunos casos no se conectan, dejando zonas de FTO expuestas. El 

cubrimiento incompleto del FTO por el TiO2 puede influir negativamente al momento de fabricar 

dispositivos optoelectrónicos, debido a la generación de contactos directos entre alguna de las capas 
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posteriores y el FTO (conocidos como pinholes). El valor FWHM es mucho mayor que el obtenido 

para vidrio e ITO, lo que indica la formación de cristales de menor tamaño promedio, como se 

puede ver en la imagen SEM de superficie (Figura 4.11). Por otro lado el espesor promedio también 

es menor que el obtenido para los otros sustratos, lo que se puede asociar una menor afinidad entre 

el vapor de PbI2 y el FTO. 

Como se mencionó anteriormente, el cubrimiento no uniforme sobre el FTO puede ser un problema 

para preparación de dispositivos electrónicos, por la formación de pinholes. Para analizar el 

cubrimiento se comparan imágenes SEM de 90 μm
2
 de superficie de las capas crecidas sobre vidrio 

y FTO (Figura 4.13, arriba), con imágenes de microscopía óptica de 17000 μm
2
 de superficie 

(Figura 4.13, abajo). En las imágenes SEM se puede ver que el crecimiento sobre vidrio tiene 

cristales de gran tamaño emergentes de un fondo denso, mientras que para el FTO toda la superficie 

está cubierta por plaquetas no orientadas, pero con un cubrimiento uniforme que no deja huecos 

apreciables a esta escala. Al utilizar microscopía óptica el crecimiento sobre FTO se aprecia menos 

suave que sobre vidrio pero siguen sin apreciarse discontinuidades en toda la superficie. De estas 

imágenes se puede observar que para ambos sustratos se logran capas continuas en superficie y sin 

saltos o cambios bruscos en la forma de crecimiento. También se puede concluir que los pinholes en 

el crecimiento sobre FTO serán solo del orden de las decenas de nanómetros. 

 

Figura 4.13. Arriba, imagen SEM de la superficie de crecimientos de PbI2 realizados sobre vidrio y FTO, 

mostrando un área de 90 μm2. Abajo imágenes de microscopio óptico de depósitos sobre vidrio y FTO, mostrando 

un área de 17000 μm2. Las condiciones de preparación utilizadas fueron: temperatura de sustrato (Tsus) 80 °C, 

temperatura de evaporación (Tevap) 310 °C y tiempo de evaporación (t) 10 minutos. 
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Una gran parte de las celdas planas basadas en perovskita se realizan sobre un conjunto de capas del 

tipo vidrio/FTO/TiO2 [69], lo que busca mejorar la alineación de la energía de la banda de 

conducción de electrones de la perovskita (MAPI, 3.7 eV) con la capa siguiente (FTO 4.3-4.7 eV y 

TiO2, 4.1-4.2 eV), para disminuir las pérdidas de energía. Para los depósitos de PbI2 realizados 

sobre FTO/TiO2 se observa que el patrón de XRD no presenta diferencias en la ubicación o la 

intensidad relativa de los picos de PbI2 y FTO, más allá de la adición de un pico a 2θ = 43.9 ° 

relacionado con el plano (210) de la forma rutilo del TiO2 (carta número 00-001-1292, base de datos 

ICCD). El valor de FWHM, en cambio, presenta una disminución, lo que sugiere que el tamaño 

promedio de los cristales aumenta, como se puede apreciar de la imagen SEM de la superficie 

(Figura 4.11). En la imagen de corte no se puede diferenciar la presencia el TiO2, pero en el 

crecimiento de PbI2 no se puede percibir la formación de islas, en cambio se ve una capa compacta 

de PbI2 en contacto con el sustrato, con un conjunto de plaquetas desordenadas en la superficie. Este 

cambio en el crecimiento también se ve en un aumento del espesor promedio de más del doble en 

comparación con el obtenido para FTO (ver Tabla 4-6), dando un espesor comparable con el de las 

capas crecidas sobre vidrio o ITO. Esta información sugiere que el TiO2 permite aumentar la 

afinidad entre el sustrato y el vapor de PbI2, lo que es importante para un buen aprovechamiento del 

PbI2 evaporado. 

4.3.4 Caracterización óptica 

Las características optoelectrónicas de las capas, como el coeficiente de absorción o la energía de 

gap (Eg) permiten comparar la calidad obtenida con la de otros depósitos del mismo material 

realizados mediante otras técnicas. En este trabajo se llevó a cabo la comparación de estos 

parámetros con los resultados obtenidos por Ahuja et. Al [84], a partir de la medición de un 

monocristal de PbI2. Para esta caracterización se tomaron los parámetros de la capa más uniforme 

obtenida (HS10, Tevap = 310 °C, Tsus = 80 °C y t = 10 min), utilizándolos para realizar crecimientos 

sobre cuarzo, que tiene una absorción mucho menor que el vidrio para longitudes de onda mayores 

a 400 nm. 

A partir de la medición de reflectividad y de transmitancia se obtuvieron los coeficientes de 

refracción n(λ) y de extinción k(λ) [63], para lo que se utilizó el espesor d = 289 nm, que 

corresponde a la capa compacta de la muestra HS10. A partir del coeficiente de absorción definido 

como α(λ) = 4πk(λ)/λ (ver Sección 3.3.2), se pueden presentar los datos según el gráfico conocido 

como Tauc plot [58], definido como (αhν)
2
 en función de la energía de los fotones incidentes (hν). 

A partir del ajuste lineal de la curva de la Figura 4.14 se puede obtener el valor de Eg de la 
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intersección con el eje de energía. Se obtuvo un valor de Eg = 2.42 eV ± 0.15 eV, el cual se 

encuentra dentro de los valores obtenidos de la bibliografía por diferentes métodos de 

preparación [77,78]. En el caso de Ahuja et. Al (ver Figura 4.14), se obtiene un valor de energía de 

gap Eg = 2.34 eV. 

 

Figura 4.14. Tauc plot de una capa de PbI2 sobre cuarzo crecido por LP-VPD con condiciones: Tevap = 310 °C, 

Tsus = 80 °C y t = 10 min (círculos), indicando las función lineal (línea punteada) utilizada para obtener la energía 

de gap Eg. Se exponen también los resultados por obtenidos por Ahuja et al. [84], para monocristales de PbI2 (línea 

continua). 

En la figura 4.15 se presenta el log(α) en función de la energía (hν), en un rango de energía más 

extenso, llegando a 3 eV. Nuevamente se presenta la comparación con los resultados obtenidos para 

un monocristal de PbI2 [84], y se observa que ambas curvas presentan comportamientos similares. 

El comportamiento lineal presente en la zona entre 2.3 y 2.5 eV de la Figura 4.15 se puede 

representar con la relación exponencial, α  exp(hν/EU), donde EU se conoce como energía de 

Urbach [85], la cual representa la energía de los estados de defecto dentro de la banda prohibida, 

justo por debajo de Eg. El valor de EU obtenido fue de 34.7 meV para la muestra preparada por 

LP-VPD, mientras que para el monocristal fue de 32.8 meV. La diferencia de valor indica mayor 

cantidad de defectos en la muestra crecida por LP-VPD, lo cual es esperable por ser una capa 

microcristalina, pero la cercanía de los valores sugiere una concentración de defectos electrónicos 

electrónica similar. Los valores de Eg y EU permiten concluir que las capas crecidas por LP-VPD 

pueden poseer una calidad optoelectrónica comparable a monocristales [84]. 
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Figura 4.15. Gráfico del coeficiente de absorción α en función de la energía de los fotones incidentes (hν), para 

capas de PbI2 crecidas sobre cuarzo por LP-VPD con las condiciones Tevap = 310 °C, Tsus = 80 °C y t = 10 min 

(círculos blancos), y para monocristales de PbI2 [84] (línea continua negra). En el gráfico se indican los valores de 

energía de gap (Eg) y de energía de Urbach (EU) para la muestra de LP-VPD y la función de ajuste lineal utilizada 

para obtener EU (línea punteada). 
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5 Preparación y caracterización de capas 

semiconductoras orgánicas 

5.1 Preparación por centrifugado (spin-coating) de P3HT 

sobre sustratos de TiO2 mesoporoso 

5.1.1 Condiciones de preparación 

Se realizaron depósitos del polímero P3HT sobre las capas de TiO2 mesoestructurado presentadas 

en la Sección 4.2, para utilizar el sistema TiO2:P3HT como base de celdas solares híbridas, donde el 

P3HT cumple la función de capa donora orgánica. La preparación de P3HT se hizo desde la fase 

líquida por el método centrifugado o spin-coating, desde una solución en tolueno con una 

concentración de 10 mg/mL. El proceso implementado consta de varias etapas que buscan asegurar 

una buena penetración de las cadenas poliméricas dentro de los poros del óxido (ver Figura 5.1). 

 

Figura 5.1. Esquema de la preparación de P3HT sobre sustratos de TiO2 mesoestructurado. Los pasos descriptos 

comienzan luego de la limpieza de los sustratos y la preparación de la solución de P3HT en tolueno. 
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En primera instancia se someten las capas de titania a un baño de etanol durante 30 minutos, y 

luego se secan por 10 minutos a 130 °C. Luego se sumergen en tolueno durante toda la noche para 

buscar desplazar la mayor cantidad de agua atrapada en los poros de la titania y facilitar la 

incorporación del polímero. Previo al depósito de P3HT se agita la solución en ultrasonido durante 

media hora para lograr la mayor disolución del material. La incorporación de la solución se realiza 

con un filtro para eliminar material polimérico no disuelto. Luego de la incorporación (paso 1), se 

deja la película en reposo durante 60 segundos, para favorecer la infiltración del polímero dentro de 

los poros (paso 2). El proceso continúa con el centrifugado a 3000 rpm durante 60 segundos 

(paso 3) para esparcir la solución y permitir que comience el proceso de secado del solvente. Luego 

se somete la muestra a un recocido a 200 °C por 5 minutos (paso 4) con el fin de eliminar el 

solvente restante al mismo tiempo que se define la estructura del polímero dentro de los poros. 

Para lograr una buena celda solar es necesario obtener la mayor cantidad de material orgánico en 

contacto con la matriz inorgánica, en este camino, se estudió un proceso para aumentar la cantidad 

de P3HT aumentando el número de ciclos de incorporación de solución y secado de solvente. Para 

esto antes de agregar un depósito posterior se aplica una limpieza con tolueno, que busca eliminar el 

polímero que no está atrapado en los poros (paso 5a). Cuando se logra la cantidad de depósitos 

deseada, 1, 2, 3 y 5 para este trabajo, se deja el último depósito sin limpiar (paso 5b). Al no limpiar 

el último depósito se permite la formación de una capa de polímero fuera de los poros, que 

funcionará como capa de transporte de huecos (HTL, hole transport layer). La capa HTL también 

cumple la función de evitar el posible contacto entre el TiO2 y el contacto posterior que se 

depositará sobre el P3HT en la preparación de celdas solares orgánicas. 

Las muestras variando la cantidad de depósitos se realizaron sobre los sustratos D3M5 

(Sección 4.2). También se utilizó la muestra de titania M5, preparando la capa polimérica con 3 

ciclos, para evaluar el impacto en la capa polimérica de la existencia o no de una capa densa.  

5.1.2 Efectos de la cantidad de depósitos en las propiedades de la capa 

El aumento de la cantidad de material polimérico en una nanoestructura en conjunto con la 

penetración de las cadenas poliméricas es uno de los factores que pueden comprometer el 

funcionamiento de las celdas solares híbridas [53]. La limpieza realizada entre depósitos, o la 

realización de depósitos sucesivos podría eliminar el material previamente depositado en la capa de 

titania, debido a la presencia del solvente. En la Figura 5.2 se ve que al aumentar el número de 

depósitos la absorbancia aproximada de la muestra también aumenta, lo que refleja una clara 
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acumulación de polímero. Este aumento indica que el solvente de posteriores depósitos no elimina 

el polímero atrapado en los poros, una conclusión similar se obtuvo en el trabajo de 

Coackley et al. [86].  

 

Figura 5.2. Espectro de absorción de capas de P3HT sobre TiO2 mesoestructurado (D3M5), variando la cantidad 

de depósitos de polímero en 1, 2, 3 y 5. 

Al analizar la estructura de la superficie de las muestras de TiO2 recubiertas por polímero por 

microscopía SEM (Figura 5.3), se puede ver claramente la formación y el solapamiento de las 

cadenas poliméricas para todas las muestras. La superficie de la muestra utilizada, D3M5 (ver 

Figura 4.4), presenta poros bien definidos y ordenados. Una estructura de poros similar es visible en 

regiones de la muestra de un único depósito de P3HT (Figura 5.3 x1), mientras en el resto de la 

muestra se puede apreciar el solapamiento de cadenas de polímero. Para 2 y 3 depósitos se sigue 

percibiendo la estructura porosa pero en menor medida frente a las zonas cubiertas de polímero. 

Para 5 depósitos ya no existe estructura porosa visible en la superficie de la muestra, lo que indica 

un cubrimiento superficial completo. Las zonas no cubiertas (en el caso de 1 depósito) o poco 

cubiertas (en el caso de 2 y 3 depósitos) pueden ocasionar un posible contacto entre la capa metálica 

que se deposita como contacto posterior, y el TiO2, generando caminos paralelos de conducción de 

portadores que afectan directamente al correcto funcionamiento de los dispositivos. 
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Figura 5.3. Imágenes SEM de la superficie de muestras de titania sobre ITO (D3M5) cubiertas por P3HT, variando 

la cantidad de depósitos de polímero en 1, 2, 3 y 5. 

Las imágenes SEM de canto (ver Figura 5.4) no evidencian discontinuidades en cubrimiento 

superficial de las muestras, como sí se vio al analizar las imágenes SEM de la superficie. Para todas 

las muestras se pueden identificar una capa de ITO, una capa de TiO2 densa, una capa de TiO2 

mesoporosa infiltrada por P3HT (capa Bulk en la Figura 5.4) y una capa de P3HT superficial. Para 

la muestra de un depósito se puede ver una capa de P3HT sobre los poros, pero también se dejan ver 

poros libres debajo de esta (ver Figura 4.4 para comparación). Para las muestras x2 y x3 la capa 

excedente es menor, pero a su vez más uniforme. En estas muestras la estructura porosa se ve más 

borrosa, lo que sugiere presencia del polímero dentro de la misma. Aumentar el número de 

depósitos a 5 permite que la superficie se cubra por una capa polimérica de mayor espesor. Para la 

muestra x5 la estructura de poros visible no mantiene el orden presente en la muestra original 

(Figura 4.4), esto sugiere que esa zona fue alterada por un efecto del corte de la muestra, que es el 

mismo que impide ver la presencia de P3HT dentro de los poros. 
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Figura 5.4. Imágenes SEM de canto de muestras de titania sobre ITO (D3M5) cubiertas por P3HT, variando la 

cantidad de depósitos de polímero en 1, 2, 3 y 5. 

En la Figura 5.5 se presentan las imágenes SEM de la superficie de los sustratos de TiO2 M5 y 

D3M5 (tomados de [70]), y la superficie de estos sustratos con la incorporación de 3 depósitos de 

P3HT. La incorporación de una capa densa cambia la estructura de los poros de TiO2, disminuyendo 

su tamaño y al mismo tiempo aumentando la regularidad y el orden de la estructura [70]. Al 

incorporar el polímero se ve la estructura porosa debajo de las cadenas poliméricas para ambos 

sustratos. Para el sustrato D3M5 se observa una mayor diferencia de contraste en la superficie, lo 

que indicaría una mayor cantidad de P3HT en comparación con lo que se puede ver en la muestra 

M5. Como se mencionó anteriormente en esta sección, un mal cubrimiento superficial por parte del 

polímero puede permitir caminos de transporte de portadores entre el metal que se agrega al 

completar la celda y el TiO2, comprometiendo el funcionamiento del dispositivo. Más adelante se 

analiza el impacto de las diferentes capas de TiO2 en celdas híbridas preparadas a partir de 3 

depósitos de P3HT, pero a partir de la Figura 5.5 se puede concluir que una mesoestructura de 

mayor orden facilita la generación de una capa HTL de mayor uniformidad. 
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Figura 5.5. Imágenes SEM de la superficie de sustratos de TiO2 sobre ITO, M5 (a) y D3M5 (b) cubiertas por 3 

depósitos de P3HT. En inset se muestran las imágenes SEM de la superficie de los sustratos M5 y D3M5 tomados 

del trabajo de Violi et al. [70]. 
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6 Preparación y caracterización de capas de 

perovskita metal-orgánica 

Las perovskitas metal-orgánicas utilizadas para celdas solares provienen de la reacción entre un 

compuesto inorgánico y otro orgánico, en este trabajo se utilizó la perovskita (PVK) CH3NH3PbI3 

(conocida como MAPI). Uno de los caminos posibles para obtenerla es a partir de una preparación 

secuencial, primero se generan capas de ioduro de plomo (PbI2) sobre el sustrato elegido, para luego 

hacerlas reaccionar con CH3NH3I (MAI), lo que genera la siguiente reacción: 

 2 3 3 3 3 3PbI CH NH I CH NH PbI    (6.1) 

 la reacción se puede realizar tanto desde fase líquida como desde fase gaseosa [31,76,87]. En este 

capítulo se demostrará la capacidad de obtener la perovskita MAPI en dos pasos, partiendo desde 

capas de PbI2 depositadas desde la fase gaseosa en bajo vacío (LP-VPD), utilizando algunas de las 

condiciones de preparación de PbI2 presentadas en la Sección 4.3. El MAI fue incorporado tanto 

desde la fase líquida como desde la fase gaseosa, donde comienza la reacción a partir del contacto 

entre el MAI y el PbI2. 

Las capas de perovskita fueron caracterizadas con microscopía SEM, difracción de rayos X (XRD), 

espectro de absorbancia aproximada (Aa), portadores fotogenerados en estado estacionario (SSPG) y 

fotoconductividad resuelta espectralmente (todas las técnicas se encuentran detalladas en el 

Capítulo 3). Salvo indicación contraria, luego de realizar la reacción entre PbI2 y MAI se 

conservaron las muestras en vacío mecánico hasta la realización de las mediciones.  

6.1 Preparación de PVK en dos pasos mediante técnica 

mixta: PbI2 por LP-VPD/ MAI desde fase líquida  

6.1.1 Condiciones de preparación 

La reacción de las capas de PbI2 incorporando MAI a partir de una solución en isopropanol (IPA) 

con una concentración de 10 mg/mL. La reacción se realizó por dos caminos: 



68 

 

 Inmersión o dipping: Se sumerge la muestra de PbI2 completamente en la solución de MAI 

durante 1 minuto, luego se elimina el excedente de solución centrifugando (spin-coating) a 

2000 rpm durante 30 segundos. Luego se realiza el recocido de la muestra a 100 °C durante 

10 minutos, en atmósfera de aire con una humedad menor al 10 %. 

 Centrifugado o spin-coating: Se coloca la muestra de PbI2 sobre el disco giratorio y se 

activa a 4000 o 4300 rpm. Con la muestra en movimiento se incorpora la solución variando 

la cantidad según la muestra utilizada. Luego de 30 segundos se somete a la muestra a 

recocido a 100 °C durante 10 minutos en atmósfera de aire. 

Se utilizaron muestras de PbI2 preparadas sobre vidrio y sobre sustratos de la forma FTO/TiO2 

(donde el TiO2 fue obtenido por pulverizado pirolítico). Las muestras de PbI2 sobre vidrio respetan 

el código presentado en la Sección 4.3 para identificar las condiciones de evaporación, HS10, CF15. 

Para la muestra sobre FTO/TiO2 se agrega el subíndice FT, HS10FT.  

Los volúmenes de solución utilizados para los depósitos por centrifugado fueron 400 μL para las 

muestras HS10 y HS10FT, y 600 μL para las muestras CF15. 

6.1.2 Caracterización de capas 

Incorporación de MAI por inmersión 

En la figura 6.1 se puede observar el resultado de reaccionar la muestra HS10 sumergiéndola en la 

solución de MAI:IPA, a partir de fotografías de las muestras. El depósito uniforme amarillo de PbI2 

(Figura 6.1a) se convierte en un depósito uniforme negro al terminar el recocido posterior a la 

extracción de la muestra de la solución (Figura 6.1b). La microscopía SEM de la muestra de 

PbI2 HS10 presenta una capa uniforme extensa con algunas plaquetas hexagonales en superficie que 

tienen orientaciones no paralelas al sustrato (Figura 6.2a), como se observó en la Sección 4.3.2. Al 

realizar la reacción (Figura 6.2b) se ve una completa pérdida de la forma hexagonal a partir de la 

formación de una capa de mayor rugosidad. En la superficie de la perovskita se ven formaciones 

granulares, similares a lo observado previamente para la síntesis de perovskita en dos pasos [88].  
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Figura 6.1. (a) Fotografía de una capa de PbI2 preparada por LP-VPD según las condiciones HS10 (ver 

Sección 4.3). (b) Fotografía de una capa de perovskita obtenida sumergiendo la muestra HS10 por 1 minuto en una 

solución de MAI:IPA. Los sustratos de vidrio tienen un tamaño aproximado de 1 cm x 2 cm. 

 

Figura 6.2. Imagen SEM de la muestra HS10 de PbI2 sobre vidrio (a), y la perovskita obtenida sumergiendo la 

muestra HS10 en una solución de MAI:IPA durante 1 minuto (b). 

Incorporación de MAI por centrifugado (spin-coating) 

En la Figura 6.3 se puede ver que al reaccionar la muestra de PbI2 con MAI, incorporado por 

spin-coating a 4300 rpm, sucede lo mismo que por inmersión, un depósito uniforme y amarillo de 

PbI2 se convierte en un depósito uniforme y negro de PVK. En la Figura 6.4 se presentan imágenes 

SEM de la superficie de la muestra CF15 (Figura 6.4a) y de dos muestras reaccionadas por 

spin-coating, ambas fueron medidas a los 7 días de ser sintetizadas, conservando una muestra en 

aire (Figura 6.4b)  y otra en vacío mecánico en una bolsa de plástico termosellada (Figura 6.4c). En 

la muestra conservada en aire se ven plaquetas de PbI2 similares a las presentes en CF15, con la 

presencia de algunos bordes menos definidos. Esto indica que la PVK se degradó volviendo a PbI2, 
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producto de un mecanismo de degradación que ocurre al contacto de la PVK con la humedad 

ambiente, que permite la liberación de vapor de MAI, dejando mayormente PbI2 en el sustrato [89]. 

En la superficie de la muestra preservada en vacío también se visualizan plaquetas de PbI2, que 

poseen un menor tamaño que las presentes antes de la reacción. Al mismo tiempo se visualiza 

debajo una estructura más compacta, compuesta por estructuras granulares, como las obtenidas por 

inmersión (ver Figura 6.2b). 

 

Figura 6.3. (a) Fotografía de una capa de PbI2 preparada por LP-VPD según las condiciones CF15. (b) Fotografía 

del resultado de reaccionar la muestra CF15 con MAI, incorporado mediante spin-coating desde una solución de 

MAI:IPA. Los sustratos de vidrio tienen un tamaño aproximado de 1 cm x 2 cm (a) y de 1 cm x 1.5 cm (b). 
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Figura 6.4. Imágenes SEM de la superficie de PbI2 sobre vidrio (CF15) (a), y de las perovskitas obtenidas 

incorporando MAI por spin-coating desde una solución de MAI:IPA, 7 días después de la síntesis (b y c). Una de las 

muestras fue preservada en aire (b) y otra en vacío mecánico en una bolsa termosellada (c).  

Las Figuras 6.3 y 6.4 demuestran que la reacción de capas de PbI2 preparadas por LP-VPD con una 

solución de MAI genera otro material nanocristalino, con una estructura muy diferente. Se aplicaron 

mediciones de difracción de rayos-x (XRD) para evaluar si efectivamente después de la reacción 

aparecen fases de MAPI. En la Figura 6.5 se presentan los diagramas de difracción de perovskitas 

obtenidas a partir de la muestra HS10FT, reaccionando por spin-coating a 4000 y 4300 rpm. En 

primera instancia se ve la aparición de un pico a 2θ = 14 °, que representa la fase (110) de la 

perovskita CH3NH3PbI3 para ambas muestras (carta 7218931 Crystallography Open Database). 

También se puede observar que se mantiene el pico de FTO a 2θ = 26 °, y desaparece el pico 

correspondiente al TiO2. 
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Figura 6.5. Diagrama de difracción de rayos-x de PbI2 sobre FTO/TiO2 (HS10FT) y perovskitas obtenidas 

incorporando MAI por spin-coating desde una solución de MAI:IPA, a 4300 y 4000 rpm. Los picos de difracción se 

indican con los siguientes símbolos según el material: °, PbI2; +, FTO; *, TiO2; #, MAPI. 

Además de las revoluciones del spin-coating, las muestras se realizaron a diferentes humedades, en 

el caso de 4300 rpm a 10 %, y para 4000 rpm entre 20 y 40 %. La diferencia de parámetros puede 

ser la responsable de la gran diferencia a 2θ = 12,6 ° donde se encuentra el pico correspondiente a la 

fase (001) de PbI2, que presenta una intensidad comparable a otros picos de PVK (señalizados 

con #) para la muestra a 4300 rpm, mientras que a 4000 rpm no se percibe la presencia de dicho 

pico de PbI2. Por otra parte existen otros picos de PbI2 que sí permanecen presentes para ambas 

PVKs (indicados con °), lo que habla de una reacción incompleta que genera residuos de PbI2 en la 

muestra, o de una degradación de MAPI a PbI2 [89]. La implicancia del exceso de PbI2 en el 

funcionamiento de la celda no está resuelta, hay evidencias de efectos positivos como negativos 

[90,91], pero todos los autores tienen acuerdo en que es necesario poder controlar este exceso. Por 

lo tanto la presencia de PbI2 observada, que puede depender de las revoluciones y de la humedad, 

puede influenciar positiva o negativamente en futuros dispositivos y deberá ser estudiada. Este 

estudio deberá realizarse de manera sistemática variando conjuntamente las revoluciones con la 

humedad, ya que la presencia de agua no necesariamente produce efectos negativos en la síntesis de 

la perovskita o en su posterior funcionamiento en celdas solares [29]. En algunos casos la presencia 
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forzada de agua en las soluciones permite mejorar la síntesis de la perovskita, lo que indica que 

debe ser un factor controlado para obtener perovskitas a partir de dos pasos, donde uno de estos sea 

desde la fase líquida.  

 La muestra de MAPI obtenida incorporando MAI a 4300 rpm muestra un valor de FWHM de 0.16, 

mientras que para la muestra a 4000 rpm es de 0.32, indicando que la primera de las muestras tiene 

un mayor tamaño de los cristales de MAPI. Esta comparación permite concluir que puede haber 

influencia de la velocidad del proceso de spin coating y/o de la humedad durante el proceso, tanto 

en el tamaño de los cristales, como en la proporción de PbI2 reaccionado.  

El objetivo de esta sección fue realizar ensayos preliminares para hallar la factibilidad de obtener 

CH3NH3PbI3 a partir de reaccionar PbI2 depositado por LP-VPD utilizando una solución de 

MAI:IPA. Trabajos futuros deberán abordar la relación entre las variables de preparación con el 

tamaño de los cristales de perovskita y con la cantidad de PbI2 no reaccionado. De la misma forma 

se deberá realizar un estudio detallado del impacto de la humedad durante y después de las 

reacciones. 

6.2 Preparación de PVK en dos pasos mediante técnica 

LP-VPD 

6.2.1 Condiciones de preparación 

Al utilizar la técnica LP-VPD para reaccionar las capas de PbI2 a partir de la evaporación de MAI, 

se transforma el método en método de preparación química de baja presión (Low Pressure 

Chemical Vapour Deposition). Luo et al. [37] implementaron la técnica LP-CVD para reaccionar 

depósitos de PbI2 obtenidos por centrifugado. 

Para la evaporación de MAI se utilizó un perfil de temperaturas, en la cámara de evaporación, de 

130 °C, 250 °C, 230 °C y 180 °C (correspondiente a las temperaturas T1, T2, T3 y T4, ver 

Sección 3.2.6). Los experimentos de esta sección se realizaron fijando las temperaturas de 

evaporación (Tevap) a 130 °C y de sustrato (Tsus) a 40 °C. Se utilizaron tiempos de evaporación de 

MAI (t) de 5, 10 y 30 minutos. Mayores variaciones de los parámetros de la evaporación quedan 

para futuros trabajos, junto con la prueba de tiempos y temperaturas similares a las utilizadas por 

Luo et al. [37]. 
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Siguiendo el criterio de la Sección 6.1 las muestras de PbI2 sobre vidrio se indicarán como HS10, 

CF5 (ver Sección 4.3) y sobre FTO/TiO2 como CF10FT.  

6.2.2 Caracterización de capas 

En la Figura 6.6 se puede ver cómo cambia un depósito de PbI2 preparado por LP-VPD según las 

condiciones CF5, cuando se evapora MAI por LP-VPD durante 10 minutos. Las fotografías 

muestran cómo ante el contacto con el vapor de MAI se produce la reacción, transformando la capa 

uniforme amarilla y semitransparente de PbI2 en otra capa uniforme, que en este caso es marrón 

oscura y también semitransparente. La diferencia de color se puede asociar a que la capa obtenida 

por LP-VPD tiene menor espesor que las obtenidas por métodos en solución, lo que es esperable 

debido a que el espesor de CF5 es menor que el de CF15 y HS10 (ver Sección 4.3). 

 

Figura 6.6. (a) Fotografía de una capa de PbI2 preparada por LP-VPD según las condiciones CF5. (b) Fotografías 

del resultado de reaccionar la muestra CF5, evaporando MAI mediante LP-VPD durante 10 minutos. Los 

sustratos de vidrio tienen un tamaño aproximado de 1 cm x 2 cm. En las muestras de perovskitas se puede ver una 

franja blanca a la derecha de la capa de perovskita, que corresponde a un depósito de MAI sin reaccionar.  

Analizando el XRD proveniente de la muestra CF5 reaccionada con MAI, a partir de una 

evaporación de 10 minutos (Figura 6.7), se aprecia la formación de MAPI a partir de la aparición de 

los picos a 2θ = 14.0 °, 19.9 °, 28.1 °, 31.6 ° y 40.5 ° (7218931 Open Crystallographic Database). 

Sigue existiendo el pico de PbI2 correspondiente a la fase (001), que presenta una intensidad solo 

menor al pico a 2θ = 14 ° de la fase (110) de la perovskita. En la Figura 6.8 se ve el efecto de 
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evaporar MAI por 10 minutos sobre la muestra de PbI2 sobre TiO2 CF10FT. Se puede observar la 

presencia de una mayor cantidad de picos correspondiente a MAPI, pero también una mayor 

cantidad de picos correspondientes al PbI2 en comparación con la Figura 6.7. Esta diferencia de la 

estructura indica que el orden o acomodamiento de los cristales de PbI2, provocado por la elección 

del sustrato (ver Sección 4.2), influye en el orden o acomodamiento de los cristales de MAPI 

cuando se realiza la reacción evaporando MAI por LP-VPD.   

 

Figura 6.7. Diagrama de difracción de rayos-x de PbI2 sobre vidrio (CF5) y de perovskita obtenida evaporando 

MAI por LP-VPD durante 10 minutos. Los picos de difracción se indican con los siguientes símbolos según el 

material: °, PbI2; +, FTO; #, MAPI. 
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Figura 6.8. Diagrama de difracción de rayos-x de la perovskita obtenida evaporando MAI por LP-VPD durante 10 

minutos, sobre una muestra de PbI2 sobre FTO/TiO2 CF10F. Los picos de difracción se indican con los siguientes 

símbolos según el material: °, PbI2; +, FTO; #, MAPI. 

Otra forma de asegurar que la reacción entre PbI2 es efectiva en la obtención de la PVK es a partir 

del espectro de absorción o de absorción aproximada (Aa, definido en la sección 3.3.2). Como la 

energía de gap (Eg) del PbI2 es 2.4 eV se espera que la absorción caiga a partir de los 512 nm, 

mientras que Eg para MAPI se encuentra alrededor de 1.55 eV [92], lo que indica que la absorción 

caerá cerca de 770 nm. En la Figura 6.9 se observa el cambio en el espectro de absorción 

aproximada de la muestra de PbI2 sobre vidrio, HS10, al reaccionar con MAI evaporado por LP-

VPD. Se ve claramente que la absorbancia tiene una caída abrupta alrededor de 500 nm para la 

muestra de PbI2, mientras que para la PVK esta caída aparece cerca de 750 nm. Para la muestra de 

PVK no se logra ver un aumento en el espectro de absorción alrededor de los 500 nm, 

correspondiente a una fase de PbI2. Esto no asegura la ausencia de una fase de PbI2, pero confirma 

que la cantidad de PVK es suficiente como para dominar la absorción de los fotones.  
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Figura 6.9. Espectro de absorción aproximada de la muestra de PbI2 sobre vidrio, HS10, y de la perovskita 

obtenida reaccionando la muestra HS10 con MAI evaporado por LP-VPD durante 10 minutos. 

Uno de los parámetros de ajuste que permite la técnica LP-VPD es el tiempo de evaporación de 

MAI. En la Figura 6.10 se pueden ver los espectros de absorbancia aproximada para muestras de 

PbI2 HS10, reaccionadas evaporando MAI durante 5, 10 y 30 minutos, tomados inmediatamente 

después de la reacción (Figura 6.10a) y un día después (Figura 6.10b), conservadas en aire con una 

humedad menor al 10%. Es importante recordar que se exponen valores de absorbancia 

aproximada, 1 – T, que desprecia los efectos de reflectividad en la muestra. Como resultado, en la 

zona sub gap del espectro (donde la energía del fotón es menor que Eg) el valor de Aa no cae a 0.  
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Figura 6.10. Espectro de absorbancia aproximada de capas de perovskitas obtenidas sobre muestras de PbI2 

(HS10), evaporando MAI por LP-VPD durante 5, 10 y 20 minutos. Se muestran espectros de las muestras 

inmediatamente después de la reacción (a) y 1 día después conservadas en aire con una humedad menor 

al 10 % (b).  

Todas las muestras recién preparadas presentan una bajada abrupta de la absorbancia alrededor de 

los 750 nm, al igual que las muestras reaccionadas durante 5 y 10 minutos un día después de la 

preparación. El espectro inicial de la muestra sujeta a una evaporación de 20 minutos, tiene una 

bajada muy reducida más allá de 750 nm, en comparación con las otras muestras. Una razón posible 

de este fenómeno es que exista un exceso de MAI en la superficie de la muestra, lo que aumente la 

reflectividad o la transmisión difusa de la muestra, afectando los valores medidos. El excedente de 

MAI también podría justificar por qué el espectro de la muestra con evaporación de 20 minutos se 

modifica drásticamente al pasar 1 día de exposición en aire. La muestra a su vez cambia de un color 

marrón oscuro hacia una muestra transparente y difusa. En la Figura 6.11 se muestra una fotografía 

de una capa de PVK sujeta a una evaporación de 20 minutos, que al degradarse se tornó 

transparente y difusa, quedando con un aspecto blancuzco. Un efecto similar es detallado en el 

trabajo de Leguy et al. [93], donde adjudican el cambio de absorbancia y de aspecto a una reacción 

de hidratación de la perovskita. Las otras muestras en cambio, no se volvieron transparentes, y 

alrededor de dos meses después de la síntesis tomaron el color amarillo de la muestra de PbI2 

original (ver Figura 6.6), siguiendo el mecanismo de degradación mencionado anteriormente [89]. 



79 

 

 

Figura 6.11. Capa de perovskita degradada, obtenida evaporando MAI por LP-VPD durante 20 minutos sobre una 

muestra de PbI2 HS10. Las zonas amarillas indican una degradación a PbI2. 

6.3 Caracterización electrónica de capas de perovskita 

6.3.1 Descripción de ensayos 

En la Sección 6.2 se comprobó que al reaccionar diferentes muestras de PbI2 preparadas por 

LP-VPD con MAI, mediante diferentes técnicas, se obtiene la perovskita CH3NH3PbI3. La 

evaluación optoelectrónica se realizó a partir de mediciones de fotoconductividad, partiendo de 

muestras de PbI2 sobre vidrio, para luego ser reaccionados con los métodos de la Sección 6.2. Las 

muestras se completan con dos contactos coplanares de Al, evaporados por evaporación térmica de 

alto vacío. En la Figura 6.12 se presenta un esquema de las muestras utilizadas para las mediciones 

de fotoconductividad, el ancho utilizado de los contactos fue de 6 mm, mientras que la separación 

entre los mismos fue de 2 mm. 

 

Figura 6.12. Esquema de la muestra de perovskita utilizada para mediciones de fotoconductividad. 



80 

 

Se realizaron dos mediciones de respuesta optoelectrónica, por un lado fotoconductividad resuelta 

espectralmente (ver Sección 3.3.4), y por otro, patrón de portadores fotogenerados en estado 

estacionario (SSPG, ver Sección 3.3.5). Para ambas mediciones se contactó la muestra a 4 puntas, 

conectando dos a una fuente de tensión de 8 V para polarizar la muestra, y las otras dos a un 

amplificador Lock-in para censar la corriente producida únicamente por los portadores 

fotogenerados. 

Las muestras para esta sección se nombrarán según los parámetros de preparación de las capas de 

PbI2 y con la abreviatura de la técnica usada para la reacción con MAI; LP-VPD para evaporación 

de bajo vacío, y sp-coat para centrifugado (spin-coating). Las muestras utilizadas fueron 

HS10:LP-VPD y CF5:LP-VPD, evaporando MAI por LP-VPD durante 10 minutos con las 

temperaturas detalladas en la Sección 6.2.1, y CF5:sp-coat,  depositando MAI por spin-coating con 

una velocidad de centrifugado de 4300 rpm, las condiciones restantes del método están descriptas 

en la Sección 6.1.1. Es importante destacar que las muestras HS10:LP-VPD y CF5:LP-VPD 

sufrieron una leve decoloración al ser medidas, en el camino a lo visto en la Figura 6.11, sugiriendo 

algún grado de degradación en las muestras. La humedad en estas mediciones no fue controlada y 

se encontró en el rango entre 20 y 40 %.  

6.3.2 Análisis de resultados 

En la Figura 6.13a se puede ver el comportamiento de la absorbancia aproximada de las muestras de 

perovskitas obtenidas sobre PbI2 depositado por LP-VPD. Los menores valores de Aa de las 

muestras CF5:LP-VPD y HS10:LP-VPD pueden estar relacionados con el cambio de color de las 

muestras, volviéndose más transparentes, como mencionan Leguy et al. [93]. Para las tres curvas se 

puede ver una caída en la absorbancia cercana a 1.55 eV que corresponde al gap reportado en la 

literatura para la perovskita MAPI. 
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Figura 6.13. Espectro de absorbancia aproximada (a) y espectro de fotocorriente normalizado (b), de muestras de 

MAPI sobre vidrio, CF5:sp-coat, CF5:LP-VPD y HS10:LP-VPD. Alrededor de 2.2 eV se ve un salto en la medición 

de fotocorriente normalizada, producto de un error sistemático de medición relacionado con un cambio de filtro. 

Este error no pudo ser eliminado, pero se comprobó que está relacionado con la medición y no con un efecto de la 

muestra. 

En la Figura 6.13b se presenta el espectro de fotocorriente normalizado de las muestras con 

contactos coplanares de Al, obtenido a partir de la medición de fotoconductividad resuelta 

espectralmente. Las propiedades electrónicas del material son suficientes para lograr la extracción 

de portadores ante un campo eléctrico de 50 V/cm, mucho menor que el presente en una celda solar 

que es del orden de los kV/cm. También se aprecia que la caída de la corriente para las tres 

muestras ocurre cerca de 1.55 eV, que corresponde con el gap esperable para el material, indicando 

una síntesis efectiva. En la región cercana al gap de PbI2 (2.4 eV) no se ve ninguna modificación del 

comportamiento de la curva, indicando carencia o excesos despreciables de PbI2 cerca de la 

superficie orientada al haz de luz incidente. Un exceso de PbI2 producto de la síntesis o de la 

degradación de la muestra fue observado mediante fotoconductividad resuelta espectralmente por 

Holovsky et al. indicando la sensibilidad de la técnica para detectar otras fases 

optoelectrónicamente activas [94]. 

La extracción de cargas a campos bajos garantiza la capacidad del material de transportar 

portadores, en una celda que funciona con potenciales aplicados cercanos al punto de máxima 

potencia. Para tener una medida cuantitativa de la calidad electrónica del material sintetizado se 

efectuaron mediciones de la longitud de difusión ambipolar (Lamb) con la técnica SSPG. Esta 

medición ofrece una referencia de nivel de defectos que generan recombinación en el material. En 

la Figura 6.14 se muestra el Balberg plot [67] obtenido de la medición de SSPG sobre las muestras 

CF5:sp-coat, CF5:LP-VPD y HS10:LP-VPD, aplicando una tensión de 8 V. 
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Figura 6.14. Balberg Plot de la medición de SSPF para las muestras de MAPI sobre vidrio, CF5:sp-coat, 

CH5:LP-VPD y HS10:LP-VPD. Las líneas indican los ajustes lineales utilizados para obtener las longitudes de 

difusión LD. 

Como se ve en la Figura 6.14, los valores de longitud de difusión se encuentran todos en el mismo 

orden, cercano a los 50 nm. Estudios de SSPG en MAPI llegaron a valores de longitud de difusión 

mayores a 300 nm [67,95], pero al mismo tiempo mediante Photoluminscence Quenching se 

obtuvieron valores de 1000 nm [48,96], resultados obtenidos para capas crecidas por centrifugado 

desde un solo paso de síntesis.  

En resumen, se comprobó la capacidad de obtener perovskita CH3NH3PbI3 a partir de capas de PbI2 

preparadas por LP-VPD, obteniendo propiedades electrónicas que se asemejan a las obtenidas para 

capas utilizadas para celdas solares.   
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7 Preparación, caracterización y modelado de 

celdas solares 

En este capítulo se estudiaron tres tipos de celda solar, celas orgánicas de heterojuntura plana (PHJ), 

celdas híbridas de heterojuntura distribuida (HBHJ) y celdas de perovskita metal-orgánica (PrC). En 

las secciones 7.1 y 7.2 se presentan los resultados de la preparación y caracterización de las celdas 

de tipo HBHJ y PrC, preparando las capas semiconductoras orgánicas e inorgánicas según lo 

presentado en las Secciones 4, 5 y 6. Las celdas de las Secciones 7.1 y 7.2 presentan un conjunto 

considerable de mecanismos de pérdidas actuando simultáneamente, que repercuten en las curvas 

tensión-corriente, cuyo modelado físico-matemático implicaría la necesidad de un modelo de gran 

complejidad. Por esta razón, para el modelado de celdas volcado sobre el final de este capítulo, se 

han elegido celdas PHJ en las que las curvas de salida reflejan un comportamiento fotovoltaico 

menos complejo, en clara presencia de un número acotado de mecanismos físicos. Para esto se 

utilizaron datos de celdas PHJ realizadas y optimizadas por la doctora Dolores Pérez en un estudio 

previo, realizado con materiales comparables. 

7.1 Celdas híbridas 

7.1.1 Descripción de las celdas 

Se prepararon celdas híbridas sobre sustratos de TiO2 nanoestructurado preparado por sol-gel sobre 

ITO. Se utilizaron todos los sustratos DxMx y Mx presentados previamente (ver Sección 4.2), que 

se diferencian en las temperaturas de calcinación de las capas, y en la presencia o no de una capa 

densa. Sobre los sustratos se realizó la incorporación del polímero P3HT según los métodos de la 

Sección 5.1. Para terminar la celda se depositó un electrodo circular de Ag por evaporación térmica 

de alto vacío, con un espesor de aproximadamente 150 nm y un área de 0.785 mm
2
. En la Figura 7.1 

se esquematizan las celdas preparadas, suponiendo una infiltración completa del polímero en lo que 

se define como capa bulk. Sobre la capa bulk se presenta una capa de polímero denso que 

funcionará como capa de transporte de huecos, la existencia de esta capa ya fue comprobada en la 

Sección 5.1. 
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Figura 7.1. Esquema de la estructura de celdas híbridas sobre TiO2 mesoestructurado incluyendo una capa densa 

de TiO2 (a) y con la capa mesoporosa directamente sobre el ITO (b). La capa porosa infiltrada por el polímero se 

presenta como capa bulk P3HT:TiO2.  

Como contacto posterior se realizaron pruebas con oro además de plata, ya que la alineación 

energética entre el HOMO del P3HT y la función de trabajo del oro es mejor que con la plata (ver 

Figura 7.2a). En la Figura 7.2b se muestra la curva de tensión-corriente de dos celdas realizadas 

utilizando los sustratos D3M5 con 3 depósitos de P3HT, con plata y oro, que representan el 

comportamiento observado para múltiples celdas. Ambas curvas mostraron comportamientos muy 

similares, aunque el factor de llenado la plata fue 10% más alto. Como el costo del oro es mucho 

mayor que el de la plata, se decidió hacer todos los experimentos con Ag. 

 

Figura 7.2. (a) Diagrama de bandas de una celda híbrida sobre un sustrato DxMy, con Ag y Au como contactos 

posteriores. (b) Curva tensión vs densidad de corriente de celdas híbridas preparadas sobre sustratos D3M5 con 3 

depósitos de P3HT, y con Ag y Au como contactos posteriores.  

7.1.2 Impacto de la cantidad de depósitos de P3HT en el funcionamiento de las celdas 
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Se realizaron celdas híbridas sobre el sustrato de TiO2 D3M5, variando la cantidad de depósitos en 

1, 2, 3 y 5, según los procesos mencionados en la Sección 5.1. Como se ve en la Figura 7.3, la 

respuesta tensión-corriente tiene una marcada dependencia con la cantidad de depósitos (el nombre 

de los dispositivos se define según la cantidad de depósitos). Los parámetros extraídos de la curva, 

tensión de circuito abierto (VOC), densidad de corriente de corto circuito (JSC), factor de llenado (FF) 

y eficiencia (η) se presentan en la Tabla 7-1. 

 

Figura 7.3. Curvas tensión-corriente de las celdas híbridas bajo iluminación, variando la cantidad de depósitos de 

polímero entre 1, 2, 3 y 5. 

Tabla 7-1. Parámetros fundamentales de las celdas híbridas variando la cantidad de depósitos de polímero entre 1, 

2, 3 y 5: eficiencia η, factor de llenado FF, densidad de corriente de corto circuito JSC, tensión de circuito abierto 

VOC. 

Dispositivo η [%] FF [%] JSC [mA/cm
2
] VOC [V] 

x1 0.04 40.00 0.29 0.33 

x2 0.09 50.77 0.29 0.60 

x3 0.10 49.16 0.35 0.62 

x5 0.07 43.32 0.25 0.62 

La tensión de circuito abierto (VOC) de la muestra x1 es menor al 55% de la obtenido para 2, 3 y 5 

depósitos. Para esta muestra se ve que no hay un cubrimiento regular de la superficie por parte de la 

capa HTL (ver Figura 5.3), lo que podría generar defectos en la composición de las capas, afectando 

la recombinación y bajando la VOC. En cambio, JSC no aumenta al pasar de 1 a 2 depósitos a pesar 

del aumento observado en la absorbancia (ver Figura 5.2), lo que puede indicar un aumento de 
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material fuera de los poros, que produce excitones que no logran ser separados para contribuir en la 

fotocorriente.  

El dispositivo x3 muestra la mayor corriente y la mayor eficiencia. Al aumentar el número de 

depósitos a 5 se ve que la JSC cae por debajo del valor obtenido para 1 depósito. Como se ve en la 

Figura 5.4, la cantidad de material fuera de los poros en x5 es mucho mayor de la observada para 

los demás dispositivos. Esta caída de corriente no está relacionada con una caída en la absorción de 

la muestra (ver Figura 5.2), pero puede estar relacionada con el hecho que los fotones reflejados en 

el electrodo no llegan a la capa bulk. Estos fotones generaran excitones suficientemente lejos de la 

interfaz inorgánica-orgánica como para producir la recombinación de los mismos. Para comprobar 

esta hipótesis se realizó una simulación de la distribución de campo eléctrico a lo largo del 

dispositivo para la longitud correspondiente al máximo de absorción del P3HT (ver Figura 7.4). La 

simulación se realizó utilizando el modelo de TransferMatrix desarrollado por George Burkhard y 

Eric Hoke [97], utilizando los siguientes espesores: ITO 100 nm, TiO2 denso 50 nm, TiO2:P3HT 

100 nm, P3HT 15 y 150 nm (para representar las muestras x3 y x5), y plata 200 nm. Se ve una 

acumulación de campo cerca de la interfaz con la capa HTL para el menor espesor de polímero, y 

un valor mucho menor para esa zona de la muestra con HTL más grueso. Debido a que la 

infiltración no es completa, la zona más cercana a la interfaz con la HTL es la que aportará más 

portadores que se lograrán separar, lo que explica la menor corriente del dispositivo x5. 

 

Figura 7.4. Simulación de la distribución del campo eléctrico en la muestra ITO/TiO2/Bulk/P3HT/Ag utilizando el 

modelo de Transfer Matrix, variando el espesor de la capa HTL de P3HT; (a) 15 nm (x3), (b) 150 nm (x5).  

7.1.3 Efecto de la capa inorgánica sobre el funcionamiento de las celdas híbridas 
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Para evaluar el de efecto la titania en el comportamiento fotovoltaico en celdas híbridas de TiO2 y 

P3HT, se realizaron celdas sobre los sustratos de TiO2 presentados en la Sección 4.2, que presentan 

diferencias en tamaño de los poros, cristalinidad y espesor de las paredes de la estructura [70]. Las 

celdas sobre los diferentes sustratos se realizaron fijando en 3 el número de depósitos de P3HT, que 

fue la cantidad de depósitos que otorgó el mejor resultado de η y JSC en la Sección 7.2.2. 

En la Figura 7.5a se presentan las curvas tensión-corriente de las celdas preparadas sobre los 

diferentes sustratos de TiO2, nombradas según el sustrato utilizado. En una primera observación se 

destaca que la celda D5M5 no presenta fotocorriente, mientras que todas las otras celdas presentan 

un comportamiento fotovoltaico. Al examinar la celda D5M5 iluminada y a oscuras (ver 

Figura 7.5b), se ve que las curvas son prácticamente iguales, implicando una baja actividad 

fotovoltaica. Este efecto puede ser producto de problemas en el transporte de portadores a los 

contactos, o del transporte de los excitones hacia las paredes de la titania.  

 

Figura 7.5. (a) Curvas tensión-corriente de celdas híbridas preparadas sobre sustratos de TiO2 con diferentes 

tratamientos térmicos. (b) Curva tensión-corriente de la celda preparada sobre D5M5 a oscuras e iluminada. 

En la Tabla 7-2 se presentan los parámetros extraídos de las curvas tensión-corriente para todos los 

dispositivos excepto D5M5, junto al tamaño de los poros, la forma de arreglo de los poros y la 

porosidad accesible (parámetros extraídos del trabajo de Violi et al. [70]). La celda D5M3 es la que 

presenta la menor eficiencia sugiriendo la presencia la capa D5 provoca problemas en el transporte 

de portadores o en la síntesis de la capa porosa, ya que las muestras D3Mx mostraron mejores 

resultados. Las propiedades de porosidad de las titanias DxM3 y DxM5 son similares entre sí y las 

movilidades de electrones están todas en los mismos órdenes (ver Sección 4.2.2), por lo que en 

primera instancia no se puede concluir cuál es el factor que evita el funcionamiento correcto de 
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estas celdas. Futuros estudios sobre las propiedades electrónicas de los dispositivos podrían otorgar 

una explicación de este fenómeno. 

Tabla 7-2. Parámetros fotovoltaicos de las celdas híbridas sobre los sustratos de TiO2 My, y DxMy: eficiencia η, 

factor de llenado FF, densidad de corriente de corto circuito JSC, tensión de circuito abierto VOC. Se presentan los 

valores de porosidad de los sustratos de TiO2 extraídos del trabajo de Violi et al. [70]. 

Sustrato 
η 

[%] 

FF 

[%] 

JSC 

[mA/cm
2
] 

VOC 

[V] 

Estructura de 

poros 

Porosidad 

accesible [%] 

Diámetro del 

poro [nm] 

M3 0.04 32.67 0.24 0.47 Im3m local 39.2 8.2 

M5 0.05 36.75 0.26 0.51 Colapsada 40.2 10.0 

D3M3 0.10 36.57 0.40 0.71 Im3m 29.1 6.7 

D3M5 0.12 47.57 0.47 0.56 Grid-like 49.2 9.0 

D5M3 0.02 26.37 0.16 0.52 Im3m 28.9 6.4 

D5M5 - - - - Grid-like 52.7 11.7 

Las muestras D3M3 y D3M5 son las que mostraron mejores resultados, con eficiencias y corrientes 

muy similares entre sí. La diferencia en corriente de cortocircuito está relacionada con una mayor 

porosidad accesible y mayor diámetro del poro que permiten una mayor cantidad de polímero 

encerrada en los poros. Por otro lado las paredes de la titania D3M5 presentan cristalinidad de tipo 

cúbica I3m3, mientras que para D3M3 existe un orden de los poros pero las paredes tienen 

estructura amorfa [70]. Esta diferencia de cristalinidad es la responsable de una mayor resistencia 

serie (RS), como se ve en la Figura 7.6 que repercute en la disminución del FF de D3M3 frente a 

D3M5. 

 

Figura 7.6. Valores de resistencia serie (RS) y resistencia paralelo (RP) extraídos de las curvas tensión-corriente de 

las muestras Mx y D3Mx, con el modelo de un diodo con fotocorriente constante. 
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Las celdas obtenidas preparando la capa densa directamente sobre el ITO muestran un 

comportamiento más pobre que el de D3My. En estas celdas la capa densa se encarga de bloquear el 

transporte directo de huecos y de excitones entre la capa de P3HT y la capa de ITO. Por otro lado, 

la capa densa cumple la función de agente estructurante para la capa porosa [70], lo que se ve 

reflejado en la falta de orden de los poros y de cristalinidad de las paredes de los sustratos My. La 

falta de cristalinidad y la recombinación de excitones en la superficie del ITO son las razones que 

justifican la baja en la fotocorriente de las celdas My frente a las celdas D3My. El menor valor de 

las resistencias serie de M3 frente a M5 se puede relacionar con la existencia de un orden cristalino 

local de tipo I3m3 en M3, que permite un mejor transporte de cargas con respecto a la estructura 

amorfa de M5. Esta diferencia cristalinidad no permite mejorar el desempeño de la celda, debido a 

que los problemas antes mencionados dominan en funcionamiento de los dispositivos.  

7.1.4 Comportamiento anómalo de la respuesta espectral de las celdas 

Es conocido en el campo de la fotovoltaica basada en TiO2 los efectos que sufren las celdas solares 

cuando son expuestas a radiación UV, ya sean celdas sensibilizadas por colorante [98], celdas 

orgánicas [99–103] o celdas híbridas similares a las utilizadas en este trabajo [104]. En todos los 

casos se ve una mejora de la fotocorriente generada por la celda luego de la exposición a 

radiación UV, efecto conocido para dispositivos de TiO2 desde el trabajo de Ghosh et al. de 1969 en 

rutilo [78]. Este efecto fue en general asociado a la presencia de estados electrónicos de defecto 

propios de la síntesis de la titania, que corresponde a trampas superficiales y profundas, vacancias 

de oxígeno y defectos intersticiales de Ti
+3

 respectivamente. 

A partir de la observación de variaciones en la respuesta espectral de las celdas híbridas utilizadas 

en este trabajo al iluminar con luz UV y visible, se decidió realizar un estudio detallado sobre las 

celdas solares realizadas sobre el sustrato de TiO2 D3M5, preparada con 3 depósitos de P3HT. En la 

Figura 7.7 se muestra la eficiencia cuántica externa de las celdas (EQE) comparada con los 

espectros de absorción del sustrato D3M5 y de una capa de P3HT sobre vidrio. La contribución de 

la fotocorriente a partir de 450 nm corresponde a los excitones fotogenerados en el P3HT que 

logran disociarse en la interfaz con el TiO2 (esquematizada por el diagrama de bandas de la 

Figura 7.2a). El pico en la absorbancia del TiO2 correspondiente a 440 nm se ha asociado a 

vacancias de oxígeno que generan estados de defecto dentro del gap [105]. Debido a que los pares 

electrón–hueco generados en esa banda se logran extraer, ocurre una réplica del pico en la EQE en 

λ = 440 nm.  
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Figura 7.7. Eficiencia cuántica externa (EQE) de la celda híbrida comparada con los espectros de absorción 

aproximada del sustrato de TiO2 D3M5 y con el de una capa de P3HT sobre vidrio. 

Se observa un efecto sobre la EQE al cambiar la longitud de onda inicial del barrido de EQE, yendo 

hacia el espectro UV. En la Figura 7.8a se muestra el aumento de la respuesta de la celda al cambiar 

la longitud de onda inicial pasando de 400 nm a 350 nm, con un aumento de alrededor del 60 % 

para el pico de 560 nm. La curva obtenida desde 400 nm corresponde a la medición realizada en un 

dispositivo nuevo, sin someterse a radiación (más allá de la luz ambiente). El efecto se aprecia 

desde el comienzo del barrido y se mantiene para el resto de las longitudes de onda durante el resto 

del barrido. 

 

 

Figura 7.8. (a) Eficiencia cuántica externa de las celdas híbridas cambiando la longitud de onda inicial. (b) Curva 

de corriente de cortocircuito normalizada en función del tiempo de exposición de una celda a luz monocromática 

de 360 nm. 
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Para evaluar el efecto aislado de la luz UV se ilumina la muestra con luz de λ = 360 nm utilizando 

el mismo banco de ensayo de EQE, mientras se censa la corriente con el amplificador lock-in (ver 

Figura 7.8b). Se puede observar que la corriente producida por luz de 360 nm aumenta cinco veces 

con 15 segundos de iluminación. Pasado el tiempo de subida el valor de corriente se mantiene 

constante, indicando una saturación del efecto observado. 

El aumento de la corriente producido por la radiación UV fue previamente asociado a defectos 

electrónicos y estructurales en la titania [106–109]. Los métodos de síntesis de la titania utilizada en 

este trabajo generan un material con un alto grado de defectos, asociados a los elevados 

tratamientos térmicos utilizados necesarios para eliminar el surfactante y definir los poros. El 

surfactante es calcinado en una atmósfera de oxígeno y CO2 gaseoso, lo que permite la generación 

de vacancias de oxígeno, cuando este es expulsado junto al CO2. Los sitios de ausencia de oxígeno 

se convierten en sitios de cargas positivas localizadas en los átomos de Ti, y se pueden manifestar 

como dos tipos de defectos, una vacancia de oxígeno doblemente ionizada (VO
2+

) o dos vacancias 

de oxígeno simplemente ionizadas (VO
+
). Los centros VO

2+
 son termodinámicamente más estables y 

por lo tanto más abundantes. Los defectos se encuentran separados energéticamente por ≈ 0.2 eV. 

Esto permite que un electrón excitado que cae en VO
2+

 pueda decaer a VO
+
 fácilmente, quedando 

cerca de la banda de conducción, ya que este último es un defecto superficial [109].  

El efecto visto en las Figura 7.8a y b se puede asociar a que la radiación UV produce la ocupación 

de los defectos VO
+
 que se encuentran cercanos a la banda de conducción, lo que lleva a que el nivel 

de Fermi se acerque a la banda, generando un efecto de tipo dopaje. Este proceso elimina parte de 

las trampas para los electrones, permitiendo que los electrones fotogenerados en la banda de 

conducción tengan un camino menos defectuoso, aumentando su movilidad. El llenado de trampas 

se completa en medio minuto, llegando a una corriente de saturación. Mediciones de espectroscopía 

transitoria se podrían realizar para confirmar esta hipótesis. 

Al realizar un experimento de iluminación constante con luz visible de 560 nm, se vio un efecto 

opuesto al obtenido para luz UV. Se realizó la medición de EQE de un dispositivo nuevo y luego de 

10 minutos de iluminar con 560 nm, siempre realizando barridos desde 400 nm para evitar el 

aumento producido por la componente UV. El resultado, como se puede observar en la Figura 7.9a, 

fue el decremento de la respuesta para todo el espectro, con una caída en la EQE del pico de 560 nm 

del 60 %. El efecto necesita un tiempo de exposición mucho mayor que al iluminar con radiación 

UV, en la respuesta de la corriente a 560 nm (ver Figura 7.9b) se observa que luego de 10 minutos 
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la corriente sigue bajando. A partir de esto podemos concluir que este efecto tiene un tiempo de 

duración de más de diez veces el tiempo del efecto UV. 

 

 

Figura 7.9. (a) Eficiencia cuántica externa de las celdas híbridas antes y después de ser iluminadas con luz de 560 

nm durante 10 minutos. (b) Curva de corriente de cortocircuito normalizada en función del tiempo de exposición 

de una celda a luz de 560 nm. 

El efecto producido con la luz visible puede estar relacionado con la fotogeneración de excitones en 

el P3HT, debido a que solo se observa para radiación en la zona de absorción del polímero. El 

mecanismo que rige este efecto puede ser la recombinación de los excitones fotogenerados a partir 

de los centros VO
+
 generados en la superficie de la titania (ver diagrama de bandas en la 

Figura 7.10), que tiende a ser más defectuosa que el interior de la capa. Este proceso de 

recombinación compite con la extracción de cargas producto del campo eléctrico, y requiere la no 

muy eficiente interacción de cargas entre TiO2 y P3HT, es lógico que su duración sea mucho mayor 

que el proceso con UV que solo involucra al TiO2. Esta hipótesis deberá ser comprobada en futuros 

trabajos mediante técnicas que permitan el estudio fundamental de trampas, como la espectroscopía 

transitoria. 
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Figura 7.10. Esquema del diagrama de bandas en la juntura entre el P3HT y el TiO2. Se presenta un estado de 

defecto VO
+ a 0.5 eV de la banda de conducción del TiO2 con un electrón atrapado [108].  

Los efectos observados en la literatura con la luz UV hablan, en general, de una mejora en la 

respuesta de tensión-corriente al iluminarla con luz blanca. En este trabajo no se observó ningún 

tipo de efecto al iluminar con luz blanca, lo que se adjudica a que ambos efectos se cancelan entre 

sí. En la Figura 7.11 se observa que al iluminar con luz blanca, la corriente de cortocircuito aumenta 

rápidamente pero luego caer tendiendo a un valor de saturación a los 20 segundos. Esto muestra la 

presencia de los dos efectos presentados anteriormente, y destaca la diferencia de tiempos entre 

ambos procesos.  

 

Figura 7.11. Curva de densidad corriente de cortocircuito (JSC) en función del tiempo bajo iluminación de luz 

blanca con filtro AM 1.5. 

Otro aspecto interesante del efecto observado es la reversibilidad. En la Figura 7.12 se puede ver la 

respuesta de la densidad de corriente de corto circuito, al aplicar ciclos de 5 minutos de exposición 

UV, y ciclos de 10 minutos de exposición bajo luz de 560 nm. La diferencia en los valores de 

corriente entre las exposiciones a UV y visible se relacionan con la diferencia de potencia de la 

lámpara para las distintas longitudes de onda (como se mencionó anteriormente fue utilizada una 
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lámpara de Xenón con filtro AM1.5). Los valores de ciclos sucesivos son muy similares entre sí, 

aunque existe una leve tendencia al aumento de corriente. Este aumento remanente se provoca 

porque el tiempo de exposición a luz visible no es suficiente para asegurar la liberación de las 

trampas que provocan el aumento por UV.  

 

Figura 7.12. Densidad de corriente de cortocircuito alternando la longitud de onda de la luz incidente entre 

360 nm (UV) y 560 nm (Vis). 

En la Figura 7.13 se analiza la reversibilidad de los efectos haciendo mediciones posteriores a la 

excitación. Para UV se excitó con 360 nm durante 1 minuto y se observó la relajación manteniendo 

la celda 8 a oscuras (Figura 7.13a). Para luz visible se excitó con luz de 560 nm durante 10 minutos 

y se volvió a medir la EQE 10 minutos después manteniendo la celda a oscuras (Figura 7.13b). 

Todas las curvas se realizaron midiendo desde 400 nm para no incluir el efecto UV producto del 

barrido. Las mediciones muestran que para los efectos de ambas longitudes de onda la curva tiende 

a volver al valor original. Mediante esta metodología no es posible lograr ver la recuperación al 

valor original, debido a que el simple hecho de medir en algún rango específico altera el estado de 

ocupación o desocupación de las trampas, pero si manifiesta que ambos efectos tienen un proceso 

de relajación posterior.  
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Figura 7.13. Espectros de eficiencia cuántica espectral de celdas híbridas recién preparadas, expuestas a 

iluminación de 560 nm por 10 minutos (a) y de 360 nm durante 1 minuto (b), y guardadas a oscuras después de la 

irradiación durante 10 y 8 minutos respectivamente. 

La respuesta selectiva de las celdas a las diferentes longitudes de onda muestran que la composición 

espectral de la luz incidente puede generar un efecto neto, debido a que los efectos UV y visible no 

se cancelen. Como esta respuesta proviene de los defectos en el TiO2 podría extenderse a cualquier 

dispositivo con TiO2, indicando la necesidad de estudios espectrales transitorios para poder definir 

la importancia del efecto en las condiciones normales de funcionamiento de la celda solar.  

7.2 Celdas de perovskita 

7.2.1 Preparación de celdas 

Se realizaron celdas sobre capas de PbI2 preparadas por LP-VPD con las condiciones de la muestra 

HS10 (ver Sección 4.3.2), sobre sustratos de FTO/TiO2 (obtenido por pulverizado pirolítico según 

los métodos de la Sección 4.1). La reacción se obtuvo incorporando CH3NH3I (MAI) por 

centrifugado (spin-coating) desde una solución de MAI:isopropanol de 10 mg/mL, depositando 400 

μL con la muestra en movimiento a 4000 rpm en una atmosfera de humedad controlada entre 20 y 

40 %. La muestra se somete posteriormente a un recocido a 100 °C en aire. 

La preparación de las celdas se continúa con la realización de una capa de transporte de huecos. Se 

utilizaron dos compuestos para evaluar las capacidades de ambos sistemas, P3HT y 

Spiro-MeOTAD. La capa de P3HT se preparó desde una solución en tolueno de 10 mg/mL, 

depositando 150 μL para luego activar el disco a 3000 rpm. El Spiro-MeOTAD también fue 
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preparado por centrifugado desde una solución en clorobenzeno de 3 mg/mL, con el agregado de 

4.8% del peso de Spiro-MeOTAD en tetrater butyl CuPc. Se colocaron 90 μL de la solución sobre 

la perovskita y se realizó el centrifugado a 4000 rpm durante 30 segundos, después de realizar una 

rampa de 800 rpm/s para llegar a 4000 rpm. 

Para finalizar la celda se evapora un contacto circular de oro de 0.785 mm
2
 mediante evaporación 

del alto vacío. En la Figura 7.14 se presenta un esquema de las celdas preparadas en esta sección. 

 

Figura 7.14. Esquema de celda de perovskita utilizada donde la capa de transporte de huecos HTL puede ser P3HT 

o Spiro-OMeTAD. 

7.2.2 Caracterización de celdas 

En la Figura 7.15 se presentan las curvas tensión-corriente de las celdas preparadas a partir del PbI2 

depositado por LP-VPD con P3HT (Figura 7.15a) y Spiro-OMeTAD como HTL (Figura 7.15b). 

Para ambas celdas se puede observar un comportamiento de histéresis en la curva de 

tensión-corriente, cuando se ejecuta un barrido de tensión de negativo a positivo (directa) o de 

positivo a negativo (reversa). Los barridos utilizados en este trabajo fueron desde -1 V a 1 V y 

luego de 1 V a -1 V con una velocidad de barrido de 0.66 V/s, dando mejores parámetros de 

funcionamiento para los barridos en reversa (1 V a -1 V) para ambas celdas (ver Tabla 7-3). La 

celda realizada con Spiro-OMeTAD presenta una menor deriva entre los valores de directa y 

reversa, en comparación con la celda de P3HT que muestra una variación mayor al 60 % en la 

eficiencia y la corriente de corto circuito. Este comportamiento de histéresis se encuentra reportado 

para celdas basadas en las diferentes perovskitas metal-orgánicas, y puede depender no solo del 

sentido del barrido sino también de la velocidad del mismo, o de los valores máximos de tensión a 



97 

 

los que llega [110]. En este trabajo se buscó describir el funcionamiento de los dispositivos a 

grandes rasgos, por lo que no se profundizó en el estudio de la histéresis. 

 

Figura 7.15. Curvas tensión-corriente de celdas de perovskita variando la capa HTL entre P3HT (a) y Spiro-

OMeTAD (b). La curva Directa un barrido de tensión de -1 V a 1 V, mientras que la curva Reversa representa un 

barrido posterior de 1 V a -1 V. 

Tabla 7-3. . Parámetros fundamentales de las celdas de perovskita a partir de capas de PbI2 depositadas por 

LP-VPD, para dos capas de transporte de huecos distintas, P3HT y Spiro-OMeTAD: eficiencia η, factor de llenado 

FF, densidad de corriente de corto circuito JSC, tensión de circuito abierto VOC. Los datos denominados Directa 

corresponden a la curva realizada desde -1 V a 1 V y los denominados Reversa a la posterior curva realizada de 

1 V a -1 V.  

HTL Medición η [%] FF [%] JSC [mA/cm
2
] VOC [V] 

P3HT 

Directa 0.08 24.68 0.63 0.52 

Reversa 0.25 22.85 2.13 0.51 

Spiro-OMeTAD 

Directa 0.0065 43.81 0.061 0.25 

Reversa 0.0081 43.06 0.064 0.29 

En cuanto a los parámetros eléctricos de salida la celda con P3HT dio mejores resultados que la 

celda con Spiro-OMeTAD, exceptuando el factor de llenado que dio un valor muy pobre para una 

celda solar. En ambos tipos de celdas, los valores de VOC, JSC y η se encuentran muy por debajo a 

los presentados en la literatura para celdas de CH3NH3PbI3. Si bien son necesarios estudios 
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complementarios a la curva tensión-corriente y mayor conocimiento de las propiedades de las 

capas, es posible sugerir algunos de los problemas más probables que están sucediendo en estas 

celdas. La realizada con P3HT presenta una tensión de circuito abierto unos 300 mV a 500 mV por 

debajo de los valores típicos para celdas con P3HT, mientras que la corriente de cortocircuito es al 

menos un orden de magnitud menor al esperado. Estos parámetros sugieren una elevada 

recombinación de portadores fotogenerados. Asimismo, el factor de llenado cercano al 25% 

coincide con el factor de llenado de una característica J(V) lineal entre JSC y VOC, sugiriendo una 

recolección sumamente pobre de portadores fotogenerados. El valor del FF podría relacionarse con 

la resistencia paralelo, pero la influencia de RP parece ser mucho menor, debido a la horizontalidad 

de alrededor de V=0 de la curva a oscuras. Para la celda con Spiro-OMeTAD, la tensión de circuito 

abierto es aún menor, pero la eficiencia extremadamente baja se debe principalmente a la corriente 

de cortocircuito. Nuevamente, tanto dicha corriente como la baja tensión de circuito abierto acusan 

una gran cantidad de defectos y por lo tanto una recombinación notablemente elevada. El factor de 

llenado del orden del 40 % indica que la extracción de portadores no se halla severamente limitada. 

Las observaciones realizadas sugieren que para ambos tipos de celdas, los factores limitantes 

pueden tener que ver con altas densidades de defectos que pueden ocurrir en interfaces mal 

formadas, o de defectos intrínsecos a la perovskita como bordes de grano, defectos cristalinos o 

interfases con PbI2 no reaccionado, con una alta densidad de defectos interfaciales. Otra razón que 

podría justificar el comportamiento de estas celdas es un desajuste de las energías de las capas HTL 

y ETL, que podría impedir la extracción de los portadores, como reducir la fotocorriente o la 

tensión de circuito abierto. 

Por otra parte, si la capa de perovskita no se conforma de manera uniforme, se pueden generar 

zonas con una muy baja o nula cantidad de perovskita, anulando por completo el efecto fotoactivo, 

lo que podría llevar a que solo algunos secciones puntuales de la celda funcionen de 

adecuadamente. A los fines de analizar si existen defectos de formación de la capa de perovskita se 

realizaron mediciones de microscopía de fuerza atómica (AFM) [111] sobre las celdas cubiertas con 

P3HT (Figura 7.16). En las imágenes de AFM se puede observar que la capa estudiada no es 

compacta, ya que se observan deflexiones del orden de 300 nm entre pico y valle, que alcanzan la 

máxima deflexión permitida en este ensayo. Esta topología posiblemente sea producto de una mala 

formación de la capa de perovskita, replicada o empeorada por el polímero. Es muy probable que 

esta capa resultante conlleve a un mal cubrimiento de la capa metálica que se evapora 

posteriormente sobre el P3HT, con un espesor menor a 50 nm. Si bien esta observación no permite 

dar un diagnóstico concluyente, es sumamente posible que el mal recubrimiento de la perovskita 
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evite el contacto apropiado entre la perovskita recubierta por P3HT y el Au de contacto, resultando 

una extracción deficiente de los portadores fotogenerados. 

 

Figura 7.16. Imágenes de microscopio de fuerza atómica (AFM) de la superficie de las muestras de 

FTO/TiO2/PVK/P3HT.  

A partir de esta sección y de la sección 6.1 se puede concluir que la técnica LP-VPD sirve para 

obtener capas de PbI2 capaces de crecer la perovskita CH3NH3PbI3, pero existen problemas en el 

material o en las interfaces que impiden el buen funcionamiento de la celda. En este trabajo se llevó 

a cabo un estudio preliminar de la técnica, quedando para un trabajo futuro realizar un estudio 

detallado de las características de las perovskitas obtenidas variando los parámetros de evaporación 

del PbI2, y de la reacción con MAI. También se deberá hacer un estudio detallado de la 

conformación de la capa de perovskita sobre FTO/TiO2, analizando los espesores obtenidos y la 

estructura final de la capa, que pueden ser responsables de la baja fotocorriente. 

7.3  Celdas orgánicas de heterojuntura plana 

Las celdas orgánicas de heterojuntura plana (Figura 2.10a) representan la estructura más sencilla 

capaz de generar celdas solares funcionales. Su mayor limitación está relacionada con los bajos 

espesores utilizados para las capas activas, relacionados a las bajas longitudes de difusión de 

excitones. Una forma de entender el funcionamiento de las celdas solares de este tipo es a partir de 

modelar analíticamente las curvas tensión-corriente, lo que permite obtener parámetros para 
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comparar resultados entre diferentes materiales y estrategias. En este trabajo se plantea un modelo 

que necesite la menor cantidad de parámetros posibles y al mismo tiempo pueda ajustar curvas de 

celdas reales de materiales tradicionales como la ftalocianina de cobre (CuPc) y el fulereno (C60), y 

de materiales novedosos como la porfirina Pt-Tetraphenylbenzoporphyrin (PtTPBP). 

Particularmente se busca que pueda ajustar la curvatura para tensiones cercanas al punto de máxima 

potencia y lograr un ajuste correcto para diferentes niveles de iluminación.  

7.3.1 Celdas caracterizadas 

Se estudiaron celdas solares orgánicas de heterojuntura plana, preparadas por alto vacío por la 

Dra. M. D. Pérez en University of Southern California, Los Ángeles, Estados Unidos. La estructura 

de celdas utilizada fue ITO/donor/C60/BCP/Al, como se ve esquematiza en la Figura 7.17, 

utilizando como material donor las moléculas CuPc y PtTPBP, los detalles de preparación de los 

dispositivos y tratamiento de los precursores se describen en el trabajo de Pérez et al. [44]. La capa 

de BCP cumple de la función de proteger al C60 en la evaporación del Al, y no interfiere al 

transporte de cargas debido a su espesor. Las estructuras de las celdas incluyendo los espesores de 

las capas fueron: 

 ITO / CuPc (20 nm) / C60 (40 nm) / BCP (100 nm) / Al (100 nm) 

 ITO / PtTPBP (12.5 nm) / C60 (40 nm) / BCP (10 nm) / Al (100 nm) 

 

Figura 7.17. Estructura de celda orgánica de heterojuntura plana utilizada para obtener las curvas 

tensión-corriente. Como material donor se utilizaron las moléculas CuPc y PtTPBP. 
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Se estudió el comportamiento a diferentes niveles de iluminación, controlándola con filtros de 

intensidad transmitida 80, 60, 40 y 20 %. En la Tabla 7-4 se muestran los valores intensidad de luz 

(I0) resultante con los diferentes filtros. Las intensidades iniciales (sin filtro) fueron distintas para 

los dos tipos de celdas, 396 mW/cm
2
 para la celda con CuPc y 152 mW/cm

2
 para la celda con 

PtTPBP. 

Tabla 7-4. Descripción de las potencias lumínicas utilizadas para calcular las curvas tensión-corriente. 

Filtro 
I0 [mW/cm

2
] 

CuPc PtTPBP 

20 83 35 

40 160 66 

60 256 100 

80 311 120 

Sin 396 152 

En la Figura 7.18 se muestran las curvas ensión-corriente obtenidas para ambos sistemas de 

materiales. Nótese que los valores de JSC son mayores en las celdas con CuPc, con respecto a los de 

las celdas con PtTPBP para el mismo filtro, pero también esto se mantiene si comparamos 

intensidades de luz similares. Las eficiencias de estas celdas varían con I0 desde 0.85 a 0.88 para las 

celdas con CuPc, y de 0.88 a 0.94 para las celdas con PtTPBP.  

 

Figura 7.18. Curvas tensión-corriente de las celdas orgánicas de CuPc/C60 (a) y PtTPBP/C60 (b) cambiando la 

intensidad de iluminación. a) I0 de 83 mW/cm2 a 396 mW/cm2. b) I0 de 35 mW/cm2 a 152 mW/cm2. 



102 

 

De la Figura 7.18 se destaca que la pendiente de las curvas para tensiones negativas se modifica con 

la iluminación. Se tratará de explicar este fenómeno a través del resultado del ajuste de las curvas. 

7.3.2 Modelo para la curva tensión-corriente 

Existen múltiples modelos para celdas de heterojuntura plana, desde modelos de muy baja 

complejidad [112], a otros con un detalle físico elevado [113]. En este trabajo se buscó implementar 

un modelo con la menor cantidad de parámetros, y capaz de responder a dos aspectos físicos 

fundamentales de las celdas de heterojuntura plana, que se pueden intuir de la Figura 7.18: la 

dependencia de la fotocorriente con la tensión aplicada [113], y la variación de la resistencia 

paralelo con la iluminación [114]. Basándonos en el principio de superposición [115] se plantea el 

circuito equivalente de la celda solar de la Figura 7.19 donde se separa la densidad de corriente (J) y 

la tensión aplicada (V) en los bornes de la celda, de la corriente producto del funcionamiento de los 

materiales (Jfísica) y de las pérdidas resistivas (RP y Rs).  

 

Figura 7.19. Descripción del circuito equivalente implementado en el modelo. El símbolo de fuente de corriente se 

utiliza para indicar la fotocorriente y el símbolo del diodo se utiliza para representar un comportamiento no lineal 

con la tensión aplicada (V).  

La corriente provocada por efectos de la juntura semiconductora se puede definir como 

Jfísica(V) = Joscuras(V) – Jfoto(V) (representada en el la Figura 7.19 como modelo físico), donde Joscuras 

representa la componente de corriente sin iluminación, y Jfoto la fotocorriente. Resolviendo el 

circuito equivalente obtenemos la siguiente expresión implícita de J: 

 ( ) ( ) S
física S

P

V JR
J V J V JR

R


     (6.1) 
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Para la densidad de corriente a oscuras se utilizó el modelo más familiar para la fotovoltaica, que es 

la ecuación de Shockley para el comportamiento de un diodo p-n [116]. Si bien originalmente es un 

modelo desarrollado para celdas p-n, su desempeño para celdas orgánicas de tipo PHJ ya se ha 

comprobado [117,118]. Dicha ecuación define a Joscuras como: 

 
/

( ) ( 1)id TV n V

oscuras sJ V J e    (6.1) 

donde JS representa la corriente de saturación inversa, nid el factor de idealidad y VT = kT/q (donde k 

es la constante de Boltzman, T la temperatura de la celda y q la carga del electrón). El factor de 

idealidad nos define la existencia de un mecanismo de recombinación dominante, generalizándose 

en 1 cuando este es recombinación radiante en las zonas cuasi-neutrales y 2 cuando se produce 

dominada por cargas no compensadas [115]. Para celdas orgánicas este valor puede ser mucho 

mayor a 2 [113].  

En cuanto a la fotocorriente Jfoto, como se mencionó previamente existe una dependencia de Jfoto con 

la tensión aplicada, lo que evita tomar una fotocorriente constante. Se ha asociado esta dependencia 

principalmente a los procesos que median la disociación de los excitones fotogenerados en 

portadores libres. Por esto se definirá la fotocorriente como: 

 
1

1

foto foto sat dis

dis
dis

recdis rec

dis

J J P

k
P

kk k

k



 




  (6.1) 

donde Jfoto-sat representa la fotocorriente de saturación, que es la fotocorriente obtenida si todos los 

excitones son disociados. Pdis es la probabilidad de disociación de excitones, que está asociada a la 

relación entre la tasa de disociación de excitones (kdis) y a la tasa de recombinación de 

excitones (krec). Cuando krec→0 la probabilidad tiende a uno, lo que significa que todo excitón 

fotogenerado logrará la disociación. Si krec>kdis la probabilidad será menor a 0.5. En este trabajo se 

consideró krec constante con la tensión aplicada. Para la dependencia de kdis con la tensión aplicada 

se implementará el modelo de Onsager-Braun [51], que fue presentado con más detalle en la 

Sección 2.6. El formalismo de Onsager-Braun describe kdis según: 
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donde q es la carga del electrón, ε0 la permitividad del vacío, εr la permitividad relativa del material, 

k la constante de Boltzman ,T la temperatura y F el campo eléctrico, que para estas celdas se 

aproximará como F = (V-Vbi)/d, donde Vbi es el potencial interno y d el espesor total de las capas 

activas. La constante crec tiene en cuenta la separación espacial entre el hueco y el electrón (a), la 

tasa de generación de excitones a partir de portadores libres (kr) y la energía de enlace entre el 

electrón y el hueco (Eb) de un mismo excitón, definida por fuerzas de Coulomb. 

Como fue mencionado en la Sección 2.6 en el modelo de Onsager-Braun se plantea la generación 

de un estado de transferencia se carga, producido por la separación del electrón y el hueco en los 

dos materiales, pero que mantiene el excitón enlazado. En el trabajo de Petersen et al. [52] se 

presentan dos modelos de kdis alternativos, uno a partir de estados de transferencia de carga 

considerando los aspectos tridimensionales del fenómeno, y otro a partir del tunelamiento de uno de 

los portadores hacia el otro material. Como se detalló en la Sección 2.6 los tres modelos tienen 

comportamientos funcionales muy similares a temperatura constante. Se decidió trabajar con el 

modelo de Onsager-Braun debido a que es un modelo probado en múltiples trabajos para este tipo 

celdas. En la realidad los fenómenos sucederán en simultáneo y no se podrá identificar el proceso 

dominante a temperatura constante [52]. 

Teniendo en cuenta lo presentado podemos resumir el modelo utilizado en este trabajo según la 

siguiente ecuación implícita de la curva J(V) de la celda: 
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donde Fprop es un factor de ajuste que define la corriente Jfoto-sat = J(-1V)Fprop, donde J(-1V) es la 

corriente obtenida a -1 V. Este constante se define para poder estimar la fotocorriente máxima o de 

saturación a partir de J(-1V), quitando la reducción de corriente provocada por el comportamiento 
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no lineal de la celda y por la presencia de la resistencia paralelo. La constante de ajuste zrec se define 

como zrec = krec / crec.  

Por lo tanto, el modelo queda definido con 6 parámetros de ajuste, nid, JS, Fprop, zrec, RP y RS. El valor 

de Vbi se aproxima de la diferencia de las funciones de trabajo de los contactos metálicos, en el caso 

de las celdas utilizadas ITO y aluminio (Vbi = 0.6 eV). La constante adis solo depende de la 

permitividad relativa de los materiales que aportan excitones, en este trabajo se utilizará εr = 3 para 

los donores y aceptores, que es un valor razonable para semiconductores orgánicos [112], lo que da 

un valor de adis = 3.59x10
-5 

cm/V.  

Para evaluar la sensibilidad del modelo obtuvieron curvas tensión-corriente variando alguno de los 

parámetros del modelo dejando otros fijos. El valor de adis = 3.59 [10
-5 

cm/V] se utilizó para todas 

las curvas. Los valores de partida de los otros parámetros fueron tomados similares a los provistos 

por la curva de CuPc/C60 sin filtro: nid = 2, JS = 10
-6

 mA/cm
2
, zrec = 0.6, Fprop = 0.85, 

J(-1V) = 16.14 mA/cm
2
, RP = 400 Ωcm

2
 y RS = 0.25 Ωcm

2
. En la Figura 7.20 se presentan las curvas 

tensión-corriente del modelo variando los diferentes parámetros en comparación con la curva 

obtenida con las condiciones de partida (curva con línea gruesa). 
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Figura 7.20. Curvas tensión-corriente obtenidas a partir del modelo de la ecuación 7.6. Los parámetros generales 

utilizados fueron (línea gruesa): nid = 2, JS = 10-6 mA/cm2, zrec = 0.6, Fprop = 0.85, J(-1) = 16.14 mA/cm2, RP = 400 

Ωcm2 y RS = 0.25 Ωcm2. Para el gráfico de zrec se tomaron valores desde 6x10-2 a 6x102 con un paso logarítmico de 

10 entre curvas. Para el gráfico de nid se tomaron valores de 1.5 a 3.5 con un paso de 0.5 entre curvas. Para el 

gráfico de Fprop se tomaron valores entre 0.45 y 0.95 con un paso de 0.1 entre curvas, para el gráfico de Js se 

tomaron valores entre 10-8 a 10-3 mA/cm2 con un paso logarítmico de 10. 

De la Figura 7.20 se puede observar la influencia de VOC con JS. Esta relación se puede aproximar 

considerando Jfísica = 0 y Joscuras según la ecuación 7.2, para obtener VOC-aprox: 
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La ecuación 7.6 coincide con lo visto en la Figura 7.20, al aumentar JS disminuye VOC. La 

ecuación 7.6 también se puede utilizar para explicar el aumento de VOC conforme aumenta nid. La 

constante Fprop solo afecta a la fotocorriente, ya que determina la relación entre la densidad de 

corriente a -1 V con la máxima corriente que se puede obtener del dispositivo. Para estos tres 

parámetros las curvas siguen preservando un comportamiento exponencial, al contrario de lo que se 
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logra con zrec cuando su valor aumenta más allá de 6. Esto indica que cuando la tasa de 

recombinación de excitones krec supera a la tasa de generación de excitones libres (kr presente en 

crec) la recombinación domina los mecanismos físicos de la celda, afectando el transporte de los 

portadores y la extracción de corriente. También se observa que las curvas tensión-corriente tienden 

a una misma curva cuando zrec<0.6. Esto implica que la probabilidad de disociación no domina el 

comportamiento de la celda, quedando definido por el comportamiento exponencial de Joscuras. En la 

Figura 7.21 se puede ver la dependencia de la probabilidad de disociación con los valores utilizados 

para la Figura 7.20, con zrec = 0.06, 0.6 y 6. Para zrec = 0.06 y 0.6 Pdis→1, lo que significa que la 

fotocorriente se comportará como constante. 

 

Figura 7.21. Dependencia de la probabilidad de disociación de excitones Pdis con la tensión aplicada para 

zrec = 0.06, 0.6 y 6.  

En la Tabla 7-5 se puede ver los parámetros involucrados en los ajustes de las curvas, los mismos 

fueron implementados en el software Wolfram Mathematica [119] minimizando una función de 

error relativo entre el modelo y el valor experimental. La minimización fue llevada a cabo mediante 

el método de recocido simulado. 
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Tabla 7-5. Parámetros utilizados en los ajustes de las curvas. 

Parámetro Origen o valor 

d 
60 nm (CuPc) 

52.5 nm (PtTPBP) 

Vbi 0.6 eV 

J (-1 V) Datos experimentales 

ε 3 

a1 3.59 10
-5 

cm/V 

T 300 °K 

Fprop Fit 

Crec Fit 

JS Fit 

nid Fit 

RP Fit 

RS Fit 

7.3.3 Ajustes de curvas tensión-corriente y obtención de parámetros 

En la Figura 7.22 se puede ver el ajuste de las curvas a oscuras, con la ecuación 7.2. Para el ajuste 

de la curva de la celda de CuPc, se utilizó un valor de RP → ∞. Ambos ajustes resultan satifactorios 

en el seguimiento de la curva. El ajuste dio como resultado valores para JS, nid, RS y RP que serán 

constrastados más adelantes con los resultados obtenidos para las curvas iluminadas, reportándose 

los valores para la curva a oscuras como intensidad I0 = 0. 
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Figura 7.22. Curvas tensión-corriente de celdas orgánicas de CuPc/C60 y PtTPBP/C60 a oscuras (círculos) y curvas 

producidas a partir del ajuste de los datos con el modelo (línea continua). 

En la Figura 7.23 se observan los resultados del ajuste de la curva tensión-corriente de los datos con 

el modelo. Para ambos materiales donores y para las diferentes intesidades se logran ajustes 

satisfactorios para todas las tensiones aplicadas. Otra forma de presentar los datos es a través de la 

resistencia dinámica dV/dJ, que divide la curva en tres zonas marcadas, una dominada por RP para 

V < 0 V, otra dominada por RS para tensiones mayores de 0.9 V, y en estre estas dos una zona 

dominada por la curvatura de la curva tensión-corriente. En la Figura 7.24 se observa que el modelo 

logra ajustar satisfactoriamente la curva dV/dJ. Para poder tener una mejor apreciación sobre la 

zona dominada por RS sería necesario un barrido de tensión más extendido.  
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Figura 7.23. Curvas tensión-corriente de celdas orgánicas de CuPc/C60 y PtTPBP/C60 en función de la intensidad 

de luz (círculos) y curvas producidas a partir del ajuste de los datos con el modelo. 

 

Figura 7.24. Curvas de resistencia dinámica dV/dJ de celdas orgánicas de CuPc/C60 y PtTPBP/C60 en función de la 

intensidad de luz (curvas Exp). Se muestran también las curvas obtenidas a partir de ajustar las curvas de 

tensión-corriente (curvas Fit). 

En la Figura 7.25 se presentan los parámetros obtenidos de los ajustes a diferentes intensidades I0, 

los valores de RS, JS y nid con intensidad 0 fueron obtenidos de ajustar las curvas a oscuras 

(Figura 7.22). Para RS y para Fprop se puede ver una baja variación que no define alguna tendencia 
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clara para ambos materiales, como así también para JS y nid para PtTPBP. La corriente JS para la 

celda de CuPc aumenta con la intensidad hasta llegar a una saturación para una intensidad de 256 

mW/cm
2
. Este comportamiento indica una dependencia de los mecanismos de recombinación con I0 

y que se manifiesta alrededor de los 100 mW/cm
2
 que es el valor de operación estándar de una celda 

solar. La variación de nid para CuPc también podría estar relacionada una dependencia de los 

mecanismos de recombinación con I0 pero presenta una baja dispersión cuando I0 ≠ 0.  

 

Figura 7.25. Parámetros obtenidos de los ajustes de las curvas tensión-corriente de las celdas con capas donoras de 

CuPc y PtTPBP. Los parámetros de las figuras de RS, JS, nid y los de RP para PtTPBP, incluyen valores obtenidos a 

oscuras (I0 = 0). Para CuPc, RP tiende a infinito. Para Zrec y Fprop se obtuvieron valores únicamente a condiciones 

iluminadas. 

Para zrec en la celda de CuPc tampoco se aprecia una tendencia clara, pero en el caso de PtTPBP se 

ve una caída del valor con la iluminación desde 0.35 a 0.23. Esta variación podría estar indicando 

un aumento en la tasa de recombinación de excitones o un aumento en crec, ambos comportamientos 

llevan al aumento de la probabilidad de disociación de excitones, pero es necesario un estudio más 

detallado para entender el origen de esta variación. Si se contrastan los valores de zrec con las 

Figuras 7.20 y 7.21, se puede ver que estos valores corresponden prácticamente a la zona de 
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saturación de este parámetro, lo que indica que la probabilidad de disociación no dominará el 

comportamiento de la curva. Al calcular la probabilidad de disociación con los datos de la curva de 

CuPc sin filtro, se ve que su valor varía de 0.99 a 0.7 con tensiones de -1 V a 0.6 V, tendiendo a 

cero para tensiones mayores. Esto marca que la dependencia de la fotocorriente con la tensión 

aplicada no será dominante para estos materiales y condiciones de ensayo para el rango de tensiones 

de interés para la fotovoltaica. Esto implica que considerando la fotocorriente constante se podría 

obtener un ajuste de curvas satisfactorio con parámetros cercanos a los obtenidos en este trabajo. El 

efecto que se observa en la resistencia paralelo (RP) se tratará en la sección siguiente. 

7.3.4 Análisis de la dependencia de la fotocorriente y la resistencia paralelo con la 

irradiancia 

En la Figura 7.25 se ve que el valor de RP decrece en ambas celdas a medida que aumenta la 

intensidad de luz I0. Para entender este comportamiento se exponen los datos según la inversa de RP 

en función de la intensidad de luz (ver Figura 7.26). Al presentar los datos de esta forma se ve que 

la dependencia es lineal con la iluminación. Otros autores han observado variaciones de este tipo en 

celdas orgánicas de juntura plana, y han mostrado que este efecto no corresponde a una resistencia 

paralelo de la celda [112,114].  

 

Figura 7.26. Relación entre la inversa de la resistencia paralelo y la intensidad de la luz para las celas orgánicas 

basadas en CuPc y PtTPBP. 
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Al ajustar las curvas de la Figura 7.26 se ve que a iluminación 0 existirá un valor de 1/RP distinto de 

cero. Esto permite escribir una ecuación del tipo: 

 
0 0

, ,

1 1 1
( )

P P oscuras P foto

I I
R R R

    (6.1) 

Renshaw et al. [114] asocian el valor de 1/RP,foto a un valor de conductancia que proviene de la 

fotoconductividad de los semiconductores orgánicos. Esta suposición asume que existe un aumento 

de la concentración de portadores libres, debido a los excitones que se disocian en el medio de las 

capas semiconductoras sin llegar a la juntura. Para explicar por qué estos portadores fotogenerados 

no aportan a la fotocorriente se puede tomar como referencia el trabajo de Braunger et al. [120], 

donde asocian el cambio en la resistencia paralelo a la presencia de shunts o contacto entre 

materiales a partir de agujeros en las capas intermedias. En este trabajo observan que al excitar con 

diferentes longitudes de onda esta resistencia paralelo cambia, similar a lo visto por Jeong et al. 

[112], sugiriendo que solo alguno de los materiales fotoactivos es el responsable de este efecto. 

Estos shunts implican el contacto parcial o total de uno de los materiales semiconductores con el 

contacto opuesto, a partir de un mal cubrimiento o una mala formación de las capas. 

La existencia de shunts produce en general un aumento de RP, asociándolo a la existencia de 

caminos directos entre los dos contactos de la celda solar. La dependencia de RP con la intensidad 

nos habla de shunts producidos por materiales fotoactivos, como pueden ser el donor o el aceptor de 

estas celdas. También cabe destacar que a diferencia del trabajo de Braunger et al., dicha 

dependencia es lineal para 1/RP (ver ecuación 7.7), lo que indicaría un contacto óhmico del tipo 

metal-semiconductor-metal o la generación de defectos en la interfaz metal-semiconductor que 

permiten un comportamiento resultante de ese tipo.  

Esta interpretación de la resistencia paralelo podría permitir identificar defectos en la constitución 

de las diferentes capas semiconductoras, un análisis completo contemplaría la obtención de curvas 

tensión-corriente a diferentes intensidades de luz, con diferentes fuentes de luz monocromática que 

exciten a los diferentes materiales, y la creación de dispositivos metal-semiconductor-metal con las 

diferentes capas para poder evaluar el tipo de contacto que se genera pudiendo identificar qué 

material es el responsable si el comportamiento es exponencial o lineal. Es fundamental para estos 

análisis contar con un modelo que reproduzca la dependencia de la fotocorriente con la intensidad, 

porque de otra manera parte de esta dependencia alteraría los valores de RP obtenidos.  
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8 Conclusiones 

Las celdas solares basadas en semiconductores orgánicos tienen un lugar muy importante en la 

comunidad científica, debido a la facilidad de preparación y a sus interesantes ventajas. Existen 

diferentes problemas en estos tipos de celda que deben ser solucionados para lograr convertirlas en 

una tecnología factible para niveles de producción industriales. El camino de lograr celdas 

eficientes solo se puede llevar a cabo a partir de tres ejes, la preparación, la caracterización y el 

modelado de los comportamientos físicos, tanto de capas semiconductoras como de celdas solares. 

Este círculo permite identificar las limitaciones de los diseños de las celdas y en la elección de los 

materiales, y proponer alternativas en busca de un mejor funcionamiento. Durante el transcurso de 

este trabajo se abarcaron tres tipos de celdas, orgánicas de heterojuntura plana (PHJ), híbridas 

orgánicas-inorgánicas de heterojuntura distribuida y celdas planas basadas en perovskita metal-

orgánica.  El estudio de cada tipo de celda se hizo con énfasis en uno de los tres puntos 

mencionados anteriormente: PHJ en modelado, híbridas en caracterización y perovskita en métodos 

de preparación. Tanto para híbridas como para perovskita primero se realizaron estudios de las 

capas semiconductoras aisladas. Las conclusiones y métodos involucrados en cada tipo de celda se 

pueden trasladar a los otros debido a la gran cantidad de mecanismos y materiales en común.  

Se realizó la preparación de capas destinadas a la obtención de celdas solares híbridas, depositando 

el polímero P3HT por centrifugado (spin-coat) sobre sustratos de TiO2 mesoestructurado 

preparados por técnica sol-gel. Se obtuvieron celdas con eficiencias comparables con los resultados 

obtenidos en la bibliografía para celdas similares. Se estudió el impacto de la cantidad de depósitos 

del polímero, siendo tres capas la cantidad de mejor resultados, cantidad que permite saturar el 

relleno con polímero en los poros sin generar una capa de polímero adicional innecesariamente 

gruesa. Una capa gruesa reduce la cantidad de luz reflejada en el contacto posterior que se puede 

aprovechar. 

Se aplicaron diferentes temperaturas de calcinación de las capas de TiO2 densa y porosa, 

obteniéndose los mejores resultados cuando las temperaturas finales de los procesos térmicos fueron 

550 °C y 350 °C respectivamente. La incorporación de una capa densa es fundamental para evitar 

un contacto electrónico directo entre el polímero y el contacto delantero, y para ayudar a la 

cristalización de la matriz porosa. Por otro lado, al utilizar una temperatura de calcinación de la 

capa densa de 550 °C se arruinó el desempeño de los dispositivos, aunque las propiedades 

estructurales y la movilidad de electrones no mostraran mayores diferencias entre las celdas con la 
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capa densa tratada a 350 °C o 550 °C. Para poder explicar este fenómeno será necesario un estudio 

posterior con más detalle sobre las propiedades electrónicas de la capa de TiO2. 

Estudios de la eficiencia cuántica externa (EQE) de las celdas híbridas de mejor desempeño 

revelaron un efecto anómalo, con una respuesta selectiva según la zona del espectro solar 

involucrada. Al iluminar con luz ultravioleta (menor a 380 nm) se produce un aumento de la 

fotocorriente que se mantiene durante todo el barrido de EQE (de UV a infrarrojo). Si se ilumina 

constantemente con luz UV se logra después de un minuto llegar a una saturación del aumento de 

corriente. Al iluminar con luz visible (mayor a 500 nm) se ve un efecto opuesto, donde la EQE 

decrece. Al iluminar con luz visible en forma constante se observa, también, una saturación del 

efecto, pero con un tiempo necesario mayor a 10 minutos. Ambos efectos son reversibles, y pueden 

se descriptos a partir de la interacción con defectos superficiales de la titania. Al iluminar con luz 

ultravioleta se excita solo el TiO2, lo que puede producir el llenado de las trampas superficiales, 

generando un efecto de dopado que aumenta la movilidad de electrones. En el caso de luz visible, 

solo se excita el polímero; al disociarse el excitón los electrones quedan capturados en las trampas 

superficiales generando un efecto de recombinación mediada por los defectos. Es importante 

destacar que ninguno de los efectos persiste al iluminar con luz blanca, lo que implica una 

cancelación de los mismos. Estos efectos podrían afectar las mediciones de curva tensión-corriente, 

ya que su cancelación depende directamente de la composición espectral de la fuente de luz blanca. 

En los estudios de celdas orgánicas se trabajó sobre de curvas tensión-corriente de celdas orgánicas 

de heterojuntura plana basadas en dos materiales donores distintos, y en un mismo aceptor (C60), 

obtenidas de University of Southern California (Los Ángeles, Estados Unidos). Se planteó un 

modelo analítico de las curvas tensión-corriente, incluyendo la dependencia de la disociación de 

excitones con el campo eléctrico según el modelo de Onsager-Braun. Esta incorporación permitió el 

ajuste de curvas tensión-corriente para ambos materiales, cambiando la intensidad de la luz 

incidente. El modelo también logró ajustar las curvas de la resistencia efectiva (dV/dJ) para todos 

los valores de iluminación. Dos resultados se lograron obtener de este análisis. Por un lado la 

incorporación de un término dependiente del campo eléctrico mejora el ajuste de los datos, en estos 

tipos de celda, y para estas iluminaciones, no se logra observar una dependencia alta cerca del punto 

de máxima potencia. Esto indica que para esos valores de campo el efecto de la disociación de 

excitones es menor que el que produce el comportamiento exponencial propio del funcionamiento 

semiconductor. Por otro lado, se aprecia una dependencia lineal entre la intensidad de la luz 

incidente y la inversa de la resistencia paralelo. Esto indica la presencia de canales fotoconductivos, 

que al aumentar la intensidad de luz reducen directamente el factor de llenado de las celdas. Estos 
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canales podrían ser producidos por contactos directos entre uno de los semiconductores orgánicos y 

el contacto eléctrico contrario, a partir de la aparición de agujeros o pinholes. De esta forma la 

determinación de la resistencia paralela a partir de un modelado correcto, puede permitir detectar 

posibles problemas en la formación de capas de las celdas orgánicas.  

El estudio preliminar de celdas solares de perovskita se llevó a cabo desde un enfoque experimental, 

buscando implementar materiales obtenidos por técnicas no explotadas hasta el momento y que 

tienen la capacidad de realizar una celda incluyendo todas las capas, en condiciones controladas y 

de bajo costo. Para esto se trabajó sobre un proceso de síntesis de dos pasos: la evaporación de PbI2 

en bajo vacío (LP-VPD) y la reacción con CH3NH3I (MAI) por LP-VPD, spin-coat o inmersión en 

una solución de MAI (dip). En primera instancia se realizó un estudio detallado del impacto de los 

parámetros de la preparación de capas de PbI2 y de la elección del sustrato. Se concluyó que todos 

los casos se logran obtener depósitos microcristalinos con cristales hexagonales bien definidos, en 

depósitos uniformes. La elección de los parámetros de preparación de las capas condiciona el 

acomodamiento de los cristales, lográndose obtener capas donde los cristales están bien orientados 

de forma paralela al sustrato, y otras capas más desordenadas con espacios abiertos o huecos en su 

interior. La elección del sustrato también influye en el ordenamiento de los cristales aumentándose 

el desorden al pasar de vidrio, a vidrio cubierto con óxido de flúor dopado con estaño (FTO).  

Se realizaron estudios preliminares de la reacción de las capas de PbI2 con MAI, y se comprobó que 

por los tres métodos se logró obtener perovskita. Las capas de perovskita mostraron características 

de absorción y de fotoconductividad similares a lo obtenido en la literatura. Al evaluar la longitud 

de difusión, como parámetro de la calidad electrónica de la PVK, se obtuvieron longitudes del 

orden de 50 nm, en capas obtenidas tanto por centrifugado como por LP-VPD. Esta longitud de 

difusión resulta promisoria para la preparación de celdas solares, incluso para celdas eficientes si 

pudiera aumentarse por encima de los 100 nm, aproximándose al espesor requerido para la 

absorción completa de luz en la perovskita. 

Utilizando los resultados preliminares se preparó PbI2 sobre TiO2 obtenido por pulverizado 

pirolítico sobre FTO, para luego reaccionarlo por centrifugado con MAI. La capa de perovskita fue 

cubierta con el polímero P3HT o con la molécula Spiro-OMeTAD y luego con oro, conformándose 

una estructura de celda solar. Ambos dispositivos mostraron una respuesta fotovoltaica, pero con 

eficiencias y corrientes de cortocircuito que se encuentran muy por debajo de los valores esperables 

para estos dispositivos. El estudio de la superficie de los dispositivos no permitió ver mayores 

problemas en la fabricación de la perovskita. Los problemas de funcionamiento del dispositivo 
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pueden provenir de interfaces electrónicamente deficientes entre la perovskita y las capas aledañas, 

o por problemas electrónicos en la capa de perovskita. 

La realización preliminar de celdas de perovskita nos permite ver que es posible utilizar la técnica 

LP-VPD para obtener este tipo de materiales. Trabajos futuros deberán enfocarse en estudios 

detallados de la formación de la perovskita sobre el TiO2, incluyendo la formación y tamaño de los 

cristales de perovskita y el excedente de PbI2. También deben ser evaluadas las características 

electrónicas de las interfaces entre la perovskita y los otros semiconductores, probando capas 

complementarias para evaluar el efecto. La demostración de la factibilidad de la técnica LP-VPD 

para la preparación de perovskitas puede contribuir a la factibilidad industrial de una tecnología 

fotovoltaica basada en perovskitas.  
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