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RESUMEN 

TECNOLOGIAS EN MATERIALES PARA MEJORAR LA EFICIENCIA DE LAS CELDAS 

SOLARES BASADAS EN CALCOGENUROS Y PEROVSKITAS  

 
Debido a su versatilidad, abundancia y respeto al medio ambiente, la energía solar es 

una de las fuentes de energías renovables más prometedoras. Las celdas solares 

convierten la energía solar en energía eléctrica mediante el llamado efecto 

fotovoltaico. El esfuerzo por mejorar la eficiencia de estas celdas y la reducción de sus 

costos de producción han sido una gran preocupación durante mucho tiempo. Para 

mejorar su eficiencia y acercarse al límite teórico, la optimización óptica se vuelve 

necesaria. La mejora en la captación de luz se puede lograr mediante la 

implementación de estrategias de aprovechamiento y reciclado de fotones para 

corregir las debilidades de las celdas solares estándar. Esto puede ser útil por ejemplo 

para desarrollar celdas más delgadas, lo que implica una menor cantidad de materia 

prima, pero manteniendo la eficiencia de conversión (PCE) de la celda. Otras 

estrategias también se basan en la mejora optoelectrónica de algunas de las capas 

involucradas en el transporte de carga de la celda.  

En este trabajo, dos enfoques han sido desarrollados e implementados en dos 

diferentes tecnologías fotovoltaicas,  con el fin de mejorar la eficiencia de conversión. 

El primer enfoque consiste en el uso de una capa convertidora de luz que se ha 

probado en celdas solares de teluro de cadmio (CdTe) para mejorar su fotocorriente 

y eficiencia. El otro enfoque, aplicado en celdas solares de perovskitas, consiste en la 

optimización de una capa transportadora de electrones basada en oxido de estaño 

(SnO2), para mejorar la eficiencia y estabilidad de la celda.  
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ABSTRACT 

MATERIAL TECHNOLOGIES TO IMPROVE THE PERFORMANCE OF SOLAR CELLS 

BASED ON CALCOGENIDES AND PEROVSKITES 

 

Solar energy is one of the most promising sources of renewable energy due to its 

versatility, abundance and environment-friendly nature. Solar cells convert solar 

light energy into electricity using the photovoltaic effect. The effort to improve the 

efficiency of these cells and reduce their production costs have long been a major 

concern. To address this issue and improve the efficiency to a level close to the 

theoretical limit, optical engineering approaches become necessary. The 

improvement in light-harvesting can be achieved by implementing photon 

management and recycling strategies to enhance the spectral response of standard 

solar cells. This approach can be useful to produce thinner solar cells, which implies 

less raw material without compromising the conversion efficiency (PCE) of the cell. 

Other strategies are based on the improvement of the optoelectronic properties of 

the layers involved in the charge transport.  

 In this work, two approaches have been developed and implemented in two 

different photovoltaic technologies, in order to improve the efficiency of the solar 

cells. The first approach is to use a luminescent down-shifting (LDS) layer to improve 

the photocurrent and efficiency, which is demonstrated with cadmium tellurium 

(CdTe) solar cells. The second approach concern to perovskite solar cells, where an 

optimized electron transport layer (ETL) based on tin oxide (SnO2) was used to 

improve the efficiency and stability of hybrid organic-inorganic device. 
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CAPITULO 1 

 
1. INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 

Energía y Celdas Solares  

 
El suministro y uso de la energía tienen poderosos efectos económicos, sociales y 

ambientales. Existe un doble desafío de producir más energía, con menos emisiones 

contaminantes, lo que está marcando el futuro de la energía. El consumo de energía 

mundial aumentó un 1.3% en el último año (2019), según un informe de la compañía 

británica British Petroleum (BP) [1]. Este aumento fue impulsado principalmente por 

las energías renovables y el gas natural, que juntos contribuyeron con tres cuartas 

partes de la expansión. Las energías renovables, incluidos los biocombustibles, 

registraron un aumento récord en el consumo en términos energéticos (3.2x1018J) 

durante el último año. Este también fue el mayor incremento para cualquier fuente 

de energía. La energía eólica proporcionó la mayor contribución al crecimiento de las 

energías renovables (1.4 x1018J), seguida muy de cerca por la energía solar (1.2 

x1018J). Curiosamente, la energía solar es el recurso energético más abundante de la 

Tierra. México es uno de los cinco países con mayor potencial de recurso solar en el 

mundo, pues recibe al día una irradiación solar promedio de 5 kWh/m2, lo que 

representa un potencial solar bruto de alrededor de 50 veces el total de energía 

eléctrica generada en el país. En comparación, Alemania, uno de los líderes mundiales 

en capacidad instalada de energía solar fotovoltaica genera el 8% de su energía total 

a través de la fotovoltaica, y solo recibe 3.2 kWh/m2 en promedio al día, lo que 

corresponde aproximadamente a la mitad del potencial solar en México. Un reporte 

de 2009 de la Corporación Alemana para la Cooperación Internacional (GIZ) 

reveló que México podría generar toda su electricidad requerida con un solo parque 

solar de 25 km2 en el desierto de Chihuahua o Sonora, e incluso le sobraría energía 

para exportar. Por tanto, un desafío del país será no depender de las tecnologías 

desarrolladas en otros países para aprovechar la energía solar.   

La eficiencia de conversión, la vida útil (o estabilidad) y el costo, son los tres 

parámetros que forman el “triángulo dorado” (Fig.  1), un estándar para medir la 
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viabilidad técnica de comercialización de las tecnologías fotovoltaicas. Actualmente, 

más del 90% del mercado fotovoltaico está ocupado por el silicio cristalino porque 

ofrece una eficiencia de módulo de 21%, una vida útil de más de 25 años y un costo 

de 0.32 US$/W (al cierre del 2018) [2], casi alcanzando la paridad de red. La segunda 

tecnología más importante del mercado fotovoltaico es el teluro de cadmio (CdTe), 

que es una solución basada en películas delgadas. Estos paneles están hechos de 

varias capas con espesores del orden de nanómetros a micras: una capa principal 

formada de CdTe (absorbedor) y otras capas para la conducción y la recolección de 

los portadores de carga eléctrica. A diferencia de los módulos basados en obleas de 

silicio, donde las celdas individuales se ensamblan mecánicamente para formar el 

módulo, comúnmente los módulos de película delgada se procesan directamente en 

área grande. Sus eficiencias en celdas de laboratorio (área pequeña) superan el 22% 

y se encuentran en un nivel ligeramente menor que sus contrapartes de silicio 

multicristalino. En módulos (área grande) las eficiencias se reducen debido a 

procesos intrínsecos del escalamiento y a la implementación de la tecnología desde el 

laboratorio a la fábrica. Los paneles solares basados en CdTe siguen siendo la primera 

y única tecnología fotovoltaica de película delgada más barata que el silicio, en 

sistemas fotovoltaicos del orden de kilowatts (kW) Además, basado en el análisis de 

ciclo de vida, el CdTe produce la menor huella de carbono, y tiene el menor tiempo de 

retorno energético (Energy Payback Time en inglés) entre las diferentes tecnologías 

fotovoltaicas actuales. El tiempo de retorno energético del CdTe es de menos de un 

año, lo que ayuda a reducir la huella de carbono de manera rápida sin pérdida de 

energía a corto plazo. Además, la tecnología de CdTe tiene un mejor rendimiento bajo 

variaciones de temperatura y condiciones de sombra [3]. En conclusión, las 

tecnologías de película delgada son una alternativa valiosa a las tecnologías basadas 

en silicio porque combinan técnicas de producción de bajo costo y alto rendimiento 

para la generación de energía fotovoltaica. 
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Fig.  1. Triángulo dorado de las celdas solares, son considerados el costo, la eficiencia 

y el tiempo de vida. Imagen adaptada de referencia [4]. 
 

 

 

Fig.  2. La línea roja indica la eficiencia máxima de una celda solar de unión simple 

calculada por el modelo Shockley-Queisser como una función de la energía de la 

banda prohibida o bandgap (Eg,). El espectro solar incidente se aproxima como un 

espectro de cuerpo negro de 6000 K. Los puntos indican las eficiencias de laboratorio 

máximas alcanzadas para las 5 tecnologías fotovoltaicas de mayor rendimiento [5]. 

 

 

Particularmente, mejorar la eficiencia de conversión de las celdas solares es 

una de las estrategias para hacer que la energía solar fotovoltaica sea más competitiva 

que las fuentes de energía clásicas. En este contexto, las celdas fotovoltaicas 

aprovechan de manera efectiva únicamente un cierto rango de la luz solar. Esta 

limitada respuesta espectral (SR) de la celda al espectro solar constituye el mayor 
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factor de pérdidas en las tecnologías fotovoltaicas (FV), lo que termina limitando la 

eficiencia de conversión (PCE) máxima teórica para una celda de unión simple (Fig.  

2), de acuerdo al límite de Shockley-Queisser (S-Q) [6]. El límite S-Q se calcula 

examinando la cantidad de energía eléctrica que se extrae por fotón incidente. El 

cálculo define una eficiencia máxima de 33% y 32% para celdas de silicio y CdTe, 

respectivamente. Sin embargo, hasta mediados del año 2020, los mejores dispositivos 

fabricados a nivel laboratorio han logrado una eficiencia máxima de 26.1% para las 

celdas de silicio cristalino (c-Si) y del 22.1% para las tecnologías de CdTe. Dentro de 

las tecnologías de películas delgadas, la mayor eficiencia corresponde a las celdas de 

perovskita (25.2%), una tecnología emergente que también fue explorada en esta 

tesis.  

Diferentes enfoques en la industria y la academia se han centrado en aumentar 

las eficiencias de las celdas de silicio y de CdTe más cerca del límite S-Q, sin embargo, 

ninguno de estos enfoques ha logrado superar el límite fundamental de S-Q. Este 

límite está determinado en gran medida por la utilización ineficaz de fotones dentro 

de la capa absorbedora. Por una parte, los fotones de baja energía (E<Eg) no son 

absorbidos por la celda solar (pérdida por no absorción) y no pueden contribuir a la 

corriente de la celda solar (Fig.  3). Por otro lado, los fotones de alta energía (E>Eg) 

tienen un exceso de energía que se pierde en forma de calor a través de la relajación 

no radiativa de los electrones, proceso conocido como termalización (Fig.  3). Para las 

celdas de silicio, estas pérdidas por sí solas representan hasta el 50.9% de la energía 

incidente en condiciones de prueba estándar con un espectro de iluminación AM1.5G. 

Aproximadamente el 19.2% de estas pérdidas se deben a la no absorción, mientras 

que el 31.7% se debe a la termalización. Entonces, solo el 49.1% de la energía del 

espectro AM1.5G puede ser utilizada por una celda de silicio. Para celdas CdTe, la 

situación es ligeramente diferente porque su Eg de 1.48 eV es mucho más ancho que 

del silicio. Bajo el espectro de iluminación AM1.5G, el 18.6% de estas pérdidas ópticas 

se deben a la no absorción, mientras que el 37.5% se debe a la termalización [7]. 
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Fig.  3. Dos mecanismos principales de pérdida de energía en celdas de unión simple. 

Imagen adaptada de referencia [7]. 
 

 

En este contexto, la manipulación de la luz representa una oportunidad para 

mejorar el aprovechamiento de la radiación solar y evitar pérdidas por fotones no 

convertidos. Por ejemplo, existen dos enfoques para lograr un aprovechamiento más 

eficiente de los fotones de alta energía. El primero consiste en mejorar las 

propiedades electrónicas del dispositivo, utilizando conceptos de diseño tales como 

el adelgazamiento de las capas ventana [8]. Sin embargo, este proceso puede tener 

efectos perjudiciales en el rendimiento general del dispositivo [8]. También se 

pueden implementar estructuras de celda más sofisticadas de "tercera generación", 

como las celdas de múltiples uniones (tándem) [9], o las de bandgap intermedio [10], 

lo que puede llevar a un mejor aprovechamiento de la luz de longitudes de onda corta. 

Sin embargo, aún es necesario superar importantes obstáculos técnicos y de costo en 

estos casos. El segundo enfoque se basa en el down-shifting luminiscente (LDS, por 

sus siglas en inglés). LDS es un método óptico para aumentar la respuesta espectral 

de una celda solar mediante el uso de materiales luminiscentes que convierten 

fotones de alta energía en fotones de energía más baja antes de que ocurra la 

interacción con la celda solar [11]–[15]. Los fotones convertidos tienen longitudes de 

onda que pueden coincidir mejor con la respuesta espectral de fotosensibilidad de la 

celda solar. En este método se enfoca la primera parte de esta tesis. 

Otra de las tecnologías fotovoltaicas más prometedoras se basa en los 

compuestos de perovskitas orgánica-inorgánicas (PSCs). La tecnología de perovskita 
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es actualmente la de mayor eficiencia de conversión (25.5%) en la categoría de celdas 

de películas delgadas de unión simple (ver Fig.  2), superando a CIGS (23.4%) y a CdTe 

(22.1%), y ya muy cerca del récord del silicio monocristalino (26.7%).  El costo de 

esta tecnología hasta ahora es un punto a su favor. Sin embargo, el talón de Aquiles 

de las celdas de perovskitas es su estabilidad a la humedad. A pesar de ello, los 

avances en la solución de este problema son muy prometedores. En general, una celda 

solar de perovskita está formada de cinco capas (Fig. 4a): un cátodo (comúnmente Au 

o Ag), una capa transportadora de huecos (HTL), el absorbedor de perovskita, una 

capa transportadora de electrones (ETL), y un ánodo (comúnmente FTO). La ETL es 

donde tiene lugar la extracción de electrones fotogenerados en la perovskita, por lo 

que juega un papel clave en mejorar la PCE y la estabilidad tanto en celdas con 

arquitecturas regulares (n-i-p), e invertidas (p-i-n).  

 

 
 

 

Fig.  4.  Arquitecturas típicas de las celdas solares de perovskita (PSCs): (a) 

mesoporosa, (b) regular n-i-p; (b) Esquema del transporte de cargas fotogeneradas 

en una celda de perovskita (imagen modificada de referencia [16] ). 
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Hasta ahora, los óxidos metálicos son los materiales más utilizados como ETLs 

en las PSCs. El más común de éstos es el TiO2, que ha permitido obtener eficiencias de 

hasta 22.1 %. Desafortunadamente, las principales desventajas del ETL basado en 

TiO2 es su alta temperatura de procesamiento (500-550 °C) que impiden el desarrollo 

de PSCs en substratos flexibles y su actividad fotocatalítica bajo luz UV que se traduce 

en menor estabilidad del dispositivo.  Otra opción de ETL probada es el óxido de zinc 

(ZnO), que ha llevado a eficiencias aceptables, sin embargo, su naturaleza básica 

produce reacciones de transferencia de protones en la interfaz ZnO/CH3NH3PbI3, lo 

que induce una degradación de la perovskita. Una alternativa viable ha sido es el uso 

de SnO2 como ETL, cuya incorporación ha resultado en eficiencias mayores al 20%.  

El SnO2 ha surgido como un candidato prometedor, debido a su procesamiento a baja 

temperatura, alta transmitancia óptica en el rango visible, así como mayor estabilidad 

a la radiación UV y buena alineación de niveles de energía con la perovskita [17]. Por 

tanto, el estudio y uso de ETLs basadas en SnO2 resulta de vital importancia en el 

desarrollo de celdas solares basadas en perovskitas híbridas. En este contexto es 

desarrollada la segunda parte de esta tesis. 
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CAPITULO 2 

 
2. CAPAS LUMINESCENTES DOWN-SHIFTING (LDS) APLICADAS EN CELDAS 

SOLARES DE TELURO DE CADMIO   

 

 

Conversión de fotones  

 

El rango espectral aprovechado por un dispositivo fotovoltaico puede describirse por 

su eficiencia cuántica externa (EQE), definida como la relación entre el número de 

pares electrón-hueco generados y el número de fotones incidentes en la superficie 

frontal de la celda. La Fig.  5 muestra las EQEs representativas de varias tecnologías 

fotovoltaicas, en la región de longitudes de onda donde las capas LDS son más 

relevantes. De estos datos se deduce que las diversas tecnologías fotovoltaicas 

presentan un diferente rendimiento en todo el espectro. Sin embargo, una tendencia 

común en todos los casos es la reducción de EQE a longitudes de onda cortas. El 

funcionamiento ineficiente de los dispositivos en las regiones azul y ultravioleta (UV) 

del espectro se debe a mecanismos de pérdida adicionales en sus capas frontales, 

donde se produce la interacción con los fotones incidentes de alta energía. La 

reducida EQE de los dispositivos de CdTe en la región espectral por debajo de 500 nm 

es uno de los principales factores limitantes de la eficiencia de la celda de CdTe. En 

este caso la absorción de fotones de alta energía ocurre en la capa tipo n (sulfuro de 

cadmio, CdS) y en el contacto frontal transparente (TCO).  En las celdas solares de 

película delgada, como CIGS, CdTe y CZTS, la región azul y ultravioleta del espectro 

solar es filtrada por la capa de sulfuro de cadmio (CdS), que limita la fotocorriente 

obtenida de estos dispositivos  [18]. 
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Fig.  5. EQEs experimentales de las celdas de películas delgadas más importantes. 

Diselenuro de cobre-indio-galio (CIGSe), teluro de cadmio (CdTe), silicio amorfo (a-

Si), perovskita híbrida (CH3NH3PbI3), y sensibilizadas por tintes (DSSC). Imagen 

reproducida de referencia [19].  

 

 

Como resultado del proceso luminiscente en una capa LDS, se pueden crear 

más pares de electrones y huecos en la celda solar para un determinado número de 

fotones incidentes, y por tanto se genera una mayor densidad de corriente de 

cortocircuito (Jsc). La radiación solar incidente será absorbida y reemitida a una 

longitud de onda mayor Fig.  6a. La capa LDS se acopla a una celda fotovoltaica como 

se muestra en la Fig.  6b. El voltaje de circuito abierto (Voc) y el factor de llenado (FF) 

no cambiarán significativamente, ya que no hay cambios en las propiedades 

electrónicas de los materiales semiconductores o en la resistencia eléctrica del 

dispositivo. Así, se espera un aumento en la eficiencia de conversión como resultado 

del aumento de la generación de portadores.  
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Fig.  6. (a) Diagrama de niveles de energía simplificado para el down-shifting 

luminiscente (LDS). (b) La arquitectura de capa que se utiliza para acoplar el 

convertidor espectral a una celda solar. La capa LDS se deposita sobre la superficie 

superior de la celda solar, siendo el primer elemento en recibir la luz solar. 

 

Hay varios enfoques que pueden usarse para aumentar la cantidad de luz 

azul/UV que llega a la capa absorbedora, y así mejorar la eficiencia del dispositivo. 

Una posibilidad es minimizar el espesor de la película de CdS [20]–[22], aunque una 

reducción considerable del espesor puede ser perjudicial para el rendimiento de la 

celda, ya que pueden producirse micro corto-circuitos entre la capa absorbedora y el 

óxido conductor transparente (TCO) a través de zonas no cubiertas de CdS, lo que 

lleva a una reducción del voltaje de circuito abierto (Voc) [18], [21], [23]. En las celdas 

solares de alta eficiencia, se inserta una capa resistiva transparente entre el TCO y el 

CdS para reducir este posible efecto de micro cortocircuito, pero esto introduce una 

carga resistiva adicional. Otra estrategia consiste en sustituir el catión Cd2+ en la red 

del CdS para obtener una capa ventana con bandgap más amplio [24]. Por ejemplo, el 

reemplazo parcial de Cd2+ con Zn2+ en la red del CdS conduce a un aumento del band 

gap del CdS, que resulta en una mejora de la respuesta espectral en la región de 

longitudes de onda de 400-600 nm [25]. De manera similar, se ha informado que la 

incorporación de oxígeno en el CdS durante su depósito también puede aumentar el 

bandgap de la película resultante [26]. Sin embargo, la estrategia para mejorar la 

captación de luz ultravioleta representa un desafío en sí misma. Por ejemplo, la 

extensión del adelgazamiento de la capa de CdS se produce a costa de los efectos de 
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cortocircuito; por otro lado, el incremento del bandgap del CdS conlleva a retos en el 

diseño de los materiales. 

Un enfoque alternativo para eludir los problemas mencionados anteriormente 

y obtener una ganancia en la fotocorriente para longitudes de onda cortas se basa en 

el down-shifting luminiscente (LDS), que permite la absorción de fotones de longitud 

de onda corta seguida de la reemisión en regiones de longitud de onda larga más 

favorables para la celda solar. Se han implementado capas LDS en celdas solares de 

película delgada como CdTe [27]–[32]. Hasta ahora, el colorante Lumogen F (Y083) 

es el fluoróforo más utilizado en capas LDS para mejorar la densidad de corriente de 

cortocircuito (Jsc) de las celdas solares de CdTe, logrando un aumento de hasta un 

30% [27]. Mientras tanto, la eficiencia de la celda solar de CIGS se ha mejorado en un 

7.41% empleando estructuras antirreflejantes y puntos cuánticos (QD) [33], [34]. En 

general, la investigación sobre LDS se centra en tres materiales luminiscentes: tintes 

orgánicos, QD e iones lantánidos [35]. Entre ellos, los iones lantánidos presentan 

algunas ventajas, como largos tiempos de vida de fluorescencia, bandas de emisión 

estrechas, baja toxicidad a largo plazo y mejor fotoestabilidad, lo que los convierte en 

buenos candidatos para múltiples aplicaciones ópticas [36]–[40]. En particular, los 

complejos de europio (Eu3+) se han utilizado con éxito en capas LDS para mejorar la 

eficiencia de las celdas solares de CIGS y c-Si [41]–[45]. Por ejemplo, Gavriluta et al. 

[46] observaron un aumento de 0.81 mA/cm2 en la Jsc de un convertidor espectral 

ideal usando un complejo de Eu3+, mientras que la eficiencia de conversión de la celda 

solar c-Si fue incrementada en ~ 3.30% [45]. Entre los diversos complejos de Eu3+, el 

Eu(TTA)3Phen (donde: TTA=2-tenoiltrifluoroacetona y Phen=1,10 fenantrolina) es 

un complejo luminiscente [47], [48] que exhibe una emisión roja intensa al exponerse 

a los rayos UV [49] y muestran una alta estabilidad térmica [48]. Además, la emisión 

roja dominante del Eu(TTA)3Phen a 612 nm se encuentra en la región de respuesta 

espectral óptima de la celda solar CdTe. Hasta donde sabemos, no hay reportes en la 

literatura sobre capas LDS con Eu(TTA)3Phen incorporadas en celdas solares de 

CdTe. 
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La luminiscencia de los complejos lantánidos es muy sensible al entorno de 

coordinación del ión metálico, y al medio circundante cuando los complejos se 

incorporan en una matriz huésped tales como un solvente o un polímero [50]. Con el 

fin de desarrollar una mejor comprensión sobre el papel del medio circundante en la 

sensibilización de la luminiscencia del ion lantánido, investigamos las propiedades 

ópticas del complejo de europio Eu(TTA)3Phen en diferentes solventes, así como en 

diferentes matrices huésped poliméricas con potencial uso en capas LDS. En 

particular, analizamos la distribución espacial del complejo de Eu3+ en diferentes 

matrices poliméricas mediante microscopía de fuerza atómica (AFM) y microscopía 

de fluorescencia, desentrañando y proporcionando nueva evidencia sobre la ganancia 

en luminiscencia y el down-shifting en diferentes matrices poliméricas. También se 

estudiaron las características de las transiciones f-d y f-f del ion Eu3+ y los cambios en 

las estructuras de coordinación alrededor de los iones Eu3+ dependiendo del medio 

circundante. El efecto de sensibilización de los medios líquidos (solventes) y sólidos 

(polímeros) sobre los iones Eu3+ se analiza en detalle a través de espectroscopía UV-

Vis y de fluorescencia. Además, este trabajo reporta por primera vez la aplicación de 

una capa LDS optimizada con el complejo Eu(TTA)3Phen para mejorar la captación 

de luz en celdas solares de CdTe.  

 

 

Preparación del complejo luminiscente Eu(TTA)3Phen y fabricación de capas 

LDS 
 

A temperatura ambiente, se disolvieron 3 mmol de TTA y 1 mmol de EuCl3·6H2O en 

20 mL de etanol. El pH de la mezcla se ajustó a 7 añadiendo 3 mmol de NaOH. Luego 

se agregó 1 mmol de la solución de Phen en etanol, y la mezcla de reacción se calentó 

a 65°C durante 2 h. El precipitado obtenido se filtró y se lavó tres veces con etanol. El 

complejo de Eu(TTA)3Phen resultante se secó a 60°C durante 12 horas en vacío y 

luego se almacenó en un desecador.  

Para la fabricación de las capas LDS, el complejo Eu(TTA)3Phen fue 

incorporado en tres diferentes matrices poliméricas mediante la siguiente ruta. 

Primero, los polímeros de interés, PMMA, poli (etileno-co-acetato de vinilo) (EVA) y 
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polivinil butiral (PVB), se disolvieron en acetona, tolueno y etanol, respectivamente. 

Posteriormente, se añadieron diferentes cantidades del complejo de europio (0.2, 0.5, 

1 y 2% w/w) a las soluciones de polímero, bajo agitación a 60°C durante 2 h. 

Finalmente, películas LDS se depositaron sobre sustratos de vidrio Corning y sobre 

los substratos de las celdas solares, mediante el método de doctor Blade y se secaron 

a 60 ° C en un horno de vacío durante 12 h. 

 

Incorporación de capas LDS en dispositivos fotovoltaicos de CdTe  
 

La fabricación de las celdas solares de CdTe fue como se describe a continuación. 

Primero, sobre un sustrato comercial de vidrio/SnO2:F (FTO, Pilkington, TEC 15) se 

depositó una película de CdS de 110 nm por el método de baño químico. Después, 

sobre la capa de CdS se depositó una película de CdTe de 4 μm por el método de 

sublimación en espacio cercano (CSS)[51] a una temperatura de sustrato de 550 °C 

en una atmósfera de Ar/O2 (50/50 v/v) con una presión total de 266.6 Pa. 

Posteriormente, el proceso de activación con CdCl2 [52] se llevó a cabo en un horno 

tubular a 380 °C en una atmósfera de O2 durante 10 min. Luego, la superficie de la 

película de CdTe activada fue sometida a un ataque químico o etching con ácido 

nítrico-fosfórico (N-P) durante 10 segundos. Finalmente, se depositaron los contactos 

posteriores de Cu/Au por evaporación térmica utilizando una mascarilla metálica que 

define 9 contactos, cado uno con un área de 0.1 cm2. Los dispositivos de CdTe/CdS 

finalizados se recubrieron con capas LDS basadas en diferentes polímeros y 

diferentes concentraciones del material luminiscente.  

Las propiedades químicas y estructurales del complejo de Eu3+ se analizaron 

mediante espectroscopia FTIR y difracción de rayos X (XRD). Los datos de XRD del 

polvo de complejo de Eu se obtuvieron en un difractómetro Rigaku-Dmax 2200 en el 

rango de 2θ = 5-60°. El análisis de fase y el ajuste del patrón XRD se realizaron 

utilizando el programa de refinamiento Rietveld MAUD [53]. Se utilizó un 

espectrómetro Bruker Equinox 55 equipado con un detector DLATGS para obtener 

los espectros FT-IR en la región 4000–400 cm-1. Las imágenes SEM del complejo Eu 

se obtuvieron en un Hitachi S-5500 FE-SEM. Los estudios de AFM se realizaron con 
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un sistema Veeco DI Nano-scope IV. Los espectros UV-Vis se registraron en un 

espectrofotómetro Shimadzu UV-3600 Plus UV-Vis-NIR. Los espectros de excitación 

y emisión de fluorescencia del complejo Eu(TTA)3Phen en polvo y de las capas LDS 

(Eu(TTA)3Phen/polímero) se midieron a temperatura ambiente en un 

espectrofluorómetro Perkin-Elmer LS55. Además, los espectros de emisión de 

luminiscencia se obtuvieron a través de un ensamble óptico que incluye, un láser de 

He-Cd de 325 nm (Kimmon IK3201R-F) como fuente de excitación, un detector 

Synapse CCD refrigerado por Peltier, un sistema de lentes de captura, y un 

monocromador iHR550 (Horiba) de 550 mm de distancia focal. El cálculo de la 

eficiencia cuántica de fotoluminiscencia (PLQY) se realizó siguiendo el procedimiento 

descrito por de Mello et al. [54]. Este método implica mediciones de fotoluminiscencia 

dentro de una esfera integradora en tres casos. (1) incidencia del haz de excitación en 

la esfera integradora sin la muestra, (2) la muestra está dentro de la esfera 

integradora, pero el haz de excitación no incide de forma directa sobre la muestra 

(solo por reflexión), y (3) el haz de excitación incide directamente sobre la muestra 

colocada dentro de la esfera integradora. A partir de estas mediciones, la PLQY se 

determina mediante la ecuación [54]: 

 

 

𝑃𝐿𝑄𝑌 =
𝑀3−(1−𝐴) 𝑀2

𝐿1𝐴
 ,                                     Ec. 1 

 

 

donde A = (L2 – L3)/L2 es la absorbancia de la muestra,  L2 es la intensidad del láser de 

excitación capturada en el caso 2 y L3  es la intensidad en el caso 3. L1 es la intensidad 

láser cuando la esfera está vacía (caso 1), es decir, no hay muestra en el interior 

(intensidad de referencia). M2 y M3 son la luminiscencia integrada como resultado de 

la excitación indirecta y de la excitación directa de la muestra, respectivamente.  

El estudio de microscopía óptica se realizó con un microscopio Olympus BX51 

equipado con una cámara CCD. Una lámpara de mercurio de 100 W con líneas en el 

UV fue acoplada como fuente de excitación. Se capturaron imágenes de campo 

brillante y de fluorescencia usando una lente de objetivo 20X/0.45NA. Se llevaron a 
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cabo estudios de microscopia de fuerza atómica (AFM) en modo contacto con un 

sistema Veeco DI NanoScope IV. El rendimiento de las celdas solares de CdTe/CdS con 

y sin las capas LDS se evaluaron midiendo curva de corriente-voltaje (J-V) y la 

eficiencia cuántica externa (EQE) a temperatura ambiente. Las mediciones de J-V se 

realizaron con un espectro estándar AM 1.5G de un simulador solar de clase AAA 

(Oriel 94043A, Newport) con una densidad de potencia incidente de 100 mW/cm2. El 

sistema J-V se calibró utilizando una celda de referencia certificada (91150 V, 

Newport). Los espectros EQE se midieron en un Oriel QEPVSI-B equipado con una 

lámpara de arco de xenón de 300 W como fuente de luz, un chopper óptico y un 

amplificador lock-in. La intensidad de la luz a diferentes longitudes de onda se calibró 

usando un fotodetector de Si (71889, Newport). 

  

 

 

Resultados y discusión 
 

Morfología y Coordinación del complejo Eu (TTA)3Phen 

 

 

 
 

Fig.  7. (a) Complejo Eu(TTA)3Phen bajo luz UV. (b) Imagen SEM del Eu(TTA)3Phen en 

polvo. 
 

El complejo Eu(TTA)3Phen en polvo tal cual se obtiene exhibe una intensa 

luminiscencia roja visible a simple vista bajo excitación con luz UV (Fig.  7a). Las 

imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) del complejo Eu(TTA)3Phen 

se presentan en la Fig.  7a. Los microcristales de Eu(TTA)3Phen tienen formas 



 

16 

prismáticas bien definidas que se observan de color naranja bajo luz ultravioleta. La 

formación del complejo de europio es soportada través de espectros de infrarrojos 

(FTIR), comparando las posiciones de los picos del complejo con aquellos de los 

ligandos libres Phen y TTA, como se muestra en la Fig. 8. Las bandas observadas en 

1590 cm-1 y 1533 cm-1 en el complejo de Eu corresponden a las vibraciones stretching 

de los enlaces C=N y C=C asociados al ligando Phen [55], [56]. Estas bandas se 

observan desplazadas a mayores frecuencias de vibración o número de onda 

(wavenumber) con respecto a las del ligando Phen libre (1596 cm-1 y 1538 cm-1, 

respectivamente). De forma similar, la banda del ligando de Phen cambia de 1170 cm-

1 a 1184 cm-1 cuando se forma el complejo, mientras que la vibración del enlace C-H 

permanece sin cambios en 844 cm-1. Por otro lado, para el ligando TTA se observa un 

desplazamiento significativo de la vibración del enlace C=O de 1649 cm-1 a 1625 cm-1 

al formar el complejo de Eu, lo cual es una evidencia de que el ion Eu3+ se coordina a 

través de los átomos de oxígeno [57]. El espectro FTIR del complejo de Eu también 

muestra dos bandas intensas en 1412 cm-1 y 1355 cm-1, atribuidas a los modos 

vibracionales de C=S y C–F del TTA, cuyas frecuencias permanecen iguales tanto en el 

ligando libre como en el complejo. Las bandas de vibración del enlace C–H aparecen 

en 802 cm-1 y 727 cm-1 para el TTA libre, pero se desplazan a números de onda 

menores (787 cm-1 y 715 cm-1) en el complejo de Eu, como resultado de la 

coordinación. Por otro lado, las bandas atribuidas a las vibraciones de Eu-O y Eu-N se 

ubican a baja frecuencia de vibración (por debajo de 500 cm-1) debido a la masa 

considerable del ion Eu3+ (151.965 u) [58]. Los modos de vibración en 418 cm-1 y 494 

cm-1 corresponden a los enlaces Eu-N y Eu-O [59], [60], respectivamente.  
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Fig.  8. Espectros de FTIR del complejo Eu(TTA)3Phen (línea roja), en comparación 

con los ligandos libres TTA (línea azul) y Phen (línea verde). Los desplazamientos de 

los picos de vibración o wavenumber  de los ligandos orgánicos corroboran la 

formación del complejo de europio. 
 

 

Propiedades ópticas del complejo Eu (TTA)3Phen 

 

Para investigar de qué forma contribuyen los ligandos orgánicos TTA y Phen al 

comportamiento fotofísico del complejo Eu(TTA)3Phen, se realizaron mediciones de 

absorción UV-Vis y fotoluminiscencia en diferentes solventes orgánicos. Los 

espectros de absorción del complejo disuelto en tres diferentes solventes (etanol, 

tolueno, y acetona) se presentan en la Fig. 9. Se muestra también las bandas de 

absorción y su deconvolución correspondientes a los ligandos TTA y Phen. El ligando 

de TTA libre exhibe tres bandas de absorción en la región UV con máximos a 276 nm, 

328 nm y 364 nm, asignados a las transiciones π → π * y n → π * [61]–[63]. Por otro 

lado, para el ligando Phen libre la deconvolución mostró la presencia de dos bandas 

gaussianas con máximos a 263 nm y 281 nm, las cuales son asociadas a transiciones 

π → π * [59], [60], [64]. 
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Fig.  9. Espectro de absorción UV-Vis del complejo Eu(TTA)3Phen en etanol (línea 

magenta), tolueno (línea azul) y acetona (línea roja). Los espectros de absorción UV-

Vis de los ligandos libres Phen (fondo verde) y TTA (fondo gris) se incluyen a modo 

de comparación. La deconvolución de los espectros de Phen y TTA libres son 

representadas por las curvas de línea-punto y de línea discontinua, respectivamente.  

 

 

 

El espectro del Eu(TTA)3Phen en etanol (línea magenta, Fig. 9) puede 

deconvolucionarse en cinco bandas; las dos primeras en 263 nm y 281 nm asociadas 

con el ligando Phen, mientras que las otras tres bandas en 276 nm, 328 nm y 364 nm 

se pueden atribuir al ligando TTA. La contribución del ligando Phen muestra una 

mayor dependencia sobre el tipo de solvente: la banda de absorción en 263 nm se 

desplaza hacia una longitud de onda mayor cuando el complejo de Eu se disuelve en 

tolueno, sin embargo, la banda desaparece cuando se usa acetona como solvente. Por 

otro lado, las bandas en el complejo asociadas con el TTA observadas en 328 nm y 

364 nm demuestran una alta estabilidad del ligando de TTA, lo que sugiere que la 

transferencia de energía puede darse predominantemente desde el ligando de TTA a 

los iones Eu3+.  
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Fig.  10. Los espectros de excitación (sombreado en azul, λem = 612 nm) y emisión 

(sombreado en rojo, λex = 340 nm) del Eu (TTA)3(Phen) en solución de etanol. 

Recuadro: fotografías digitales de Eu (TTA)3(Phen) dispersas en etanol antes y 

durante la irradiación con láser de 325 nm. También se muestran los espectros de 

absorción del ligando TTA (punteado con rayas negras) para comparar. 
 

Los espectros de excitación y emisión de fluorescencia del complejo 

Eu(TTA)3Phen en etanol se muestran en la Fig.  10. El espectro de excitación 

(sombreado en azul) se obtiene monitoreando la emisión a 612 nm, y el espectro de 

emisión (sombreado en rojo) monitoreando la emisión durante la excitación a 340 

nm. Se observó una superposición significativa entre el espectro de excitación del 

Eu(TTA)3Phen y los espectros de absorción del ligando TTA libre, lo que apoya la idea 

de que la transferencia de energía absorbida tiene lugar predominantemente desde 

el ligando TTA a los iones Eu3+. Además, la ausencia de líneas espectrales asociadas 

con transiciones f-f del Eu3+ (en el rango de ∼300-470) confirma que la sensibilización 

de la fotoluminiscencia a través de la excitación del ligando TTA predomina sobre la 

excitación directa de los estados 4f del europio [65]. Particularmente en el caso de las 

celdas solares, la región de absorción del ligando TTA es de gran interés, ya que 

aprovecha parte del espectro solar no utilizado por las principales tecnologías 

fotovoltaicas del mercado (Si, CdTe y CIGS) [66]. Esta es la razón principal para 

estudiar tales materiales como capas descendentes para dispositivos fotovoltaicos. 

En la Fig.  10 también se muestra el espectro de emisión del complejo Eu(TTA)3Phen 
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a temperatura ambiente bajo excitación de luz de 340 nm. Los picos a 578, 590, 612, 

651 y 700 nm se atribuyen a transiciones de niveles 5D0 → 7FJ (J = 0,1,2,3,4) de los 

iones Eu3+, respectivamente [65]. El espectro de fotoluminiscencia está dominado por 

la "transición hipersensible" 5D0 → 7F2 observada en 612 nm, que es responsable de 

la emisión de color rojo en este complejo (Fig.  10, recuadro), y cuya intensidad suele 

ser dependiente del entorno local del ion Eu3+  [67]. La hipersensibilidad de esta 

transición se debe a su carácter dipolar eléctrico (ED). La otra transición importante 

es la 5D0 → 7F1, observada en 590 nm, que por el contrario, es independiente de la 

simetría local alrededor de los iones Eu3+,  y no suele variar con el medio circundante 

debido a su carácter dipolar magnético (MD) [68]. La relación de intensidades 

integradas de las transiciones dipolares eléctrica y magnética generalmente es 

conocida como la relación de asimetría (R), y se puede utilizar como un parámetro 

para estimar el grado de desorden estructural alrededor de los iones Eu3 + [69], [70]. 

El valor R puede así proporcionar información sobre la interacción entre el complejo 

de Eu y el medio circundante (un solvente o un polímero). Comúnmente en los 

complejos lantánidos son esperados valores altos de R para obtener una emisión de 

alta pureza de color [71]. 

 

Fig.  11. Transición dipolar eléctrica 5D0 → 7F2 centrada en 612 nm, para el complejo 

Eu(TTA)3Phen disuelto en etanol (E), tolueno (T) y acetona (A), obtenida bajo 

excitación de 325 nm. El recuadro superior muestra la transición dipolar magnética 
5D0 → 7F1 centrada en 589 nm y el recuadro inferior muestra la relación de asimetría 

calculada para los diferentes solventes.  
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Las relaciones de asimetría R en diferentes medios líquidos se determinaron a 

partir de los espectros de fotoluminiscencia del complejo de Eu en etanol (solvente 

polar), acetona (solvente ligeramente polar) y tolueno (solvente no polar), mostrados 

en la Fig.  11. Los resultados indican que la polaridad del solvente afecta de forma 

importante la emisión en el complejo de Eu. Si bien, la relación de asimetría del 

complejo de Eu en estado sólido (SS) es R=12.3 y no cambia significativamente en la 

solución polar (R=12.5), si incrementa significativamente en soluciones ligeramente 

polares o no polares alcanzando valores de hasta 19.4. El aumento en el valor de R 

sugiere el deterioro de la simetría local alrededor de Eu3 + con la reducción de la 

polaridad del disolvente orgánico. Además, observamos que las bandas de emisión 

relacionadas con las transiciones 5D0 → 7F1,2 se ensanchan (mayor FWHM) cuando el 

complejo Eu(TTA)3Phen se disuelve en solventes de baja polaridad como tolueno y 

acetona. Ya que la luminiscencia de los lantánidos es sensible al entorno local, el 

ensanchamiento de las bandas de emisión también sugiere el paso de un estado más 

ordenado a uno menos ordenado  [72], [73]. Este fenómeno puede ser atribuido a un 

efecto de solvatación [74], que implica una interacción dipolo-ion entre las moléculas 

del solvente y los iones Eu3+ [75]. En este escenario, las moléculas de un solvente 

polar contienen dipolos que pueden orientarse hacia los iones Eu3+ a través de una 

atracción electrostática. Esto podría estabilizar y mantener la simetría alrededor de 

Eu3+, lo que explicaría el bajo valor de R del complejo Eu(TTA)3Phen en una solución 

polar de etanol. En resumen, una mayor polaridad del solvente lleva a una menor 

distorsión de la simetría local alrededor de los iones Eu3+ del complejo Eu(TTA)3Phen.   

Otra observación importante es que los máximos de emisión muestran un 

corrimiento hacia el azul cuando se aumenta la polaridad del solvente, modificando 

la pureza de color como se indica por las coordenadas de color CIE (x, y) del complejo 

de Eu puro e inmerso en los diferentes solvente (Fig. 12a). Este corrimiento al azul de 

la emisión se conoce como solvatocromismo negativo [76], [77] (Fig. 12b), e implica 

que el momento dipolar en el estado base es mayor que el momento dipolar en el 

estado excitado en las moléculas absorbedoras (TTA). Entonces, un solvente más 

polar servirá para estabilizar el estado base (EB, Fig. 12b) en mayor grado que el 

estado de energía excitado (EE, Fig. 12b), lo que finalmente conducirá a un aumento 
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en la energía de transición ΔE necesaria para la excitación electrónica, y entonces la 

banda de absorción correspondiente se desplazará hacia el azul. 

 

 

 

 

Fig.  12. (a) Diagrama de cromaticidad CIE (X, Y) que muestra el color de luminiscencia 

del complejo de Eu puro (SS) y disuelto en diferentes solventes (E, T, A). (b) 

Solvatocromismo negativo: la energía de transición incrementa (corrimiento al azul) 

a medida que aumenta la polaridad del solvente ya que el momento dipolar en el 

estado base (EB) es mayor que el momento dipolar en el estado excitado (EE).  

 
 

 

Efecto de la matriz polimérica en la fluorescencia del complejo Eu (TTA)3Phen 

  

Una capa LDS para aplicaciones fotovoltaicas deben exhibir tanto una alta 

transmitancia como una baja reflectancia de luz. Por lo tanto, las propiedades ópticas 

de las capas LDS fabricadas se analizan a continuación. Tres diferentes polímeros 

(EVA, PMMA, y PVB) fueron explorados como potenciales matrices para capas LDS. 

Establecimos el grosor de la capa LDS en 80 μm depositadas sobre un sustrato de 

vidrio y en las celdas solares de CdTe, ya que este grosor permite un equilibrio entre 

los fotones absorbidos por el complejo de Eu (transmisión <1 en el rango de 200 a 

400 nm) y una buena transmitancia de luz visible de la matriz polimérica. Se encontró 

que el PMMA exhibe una mejor transmitancia (~96%) y una baja reflectancia en la 

región visible e infrarroja cercana (hasta 1000 nm), como se muestra en la Fig.  13. La 



 

23 

más baja reflectancia es observada en el polímero PVB; sin embargo, debido a su baja 

transmitancia de la luz esta matriz puede provocar pérdidas de corriente en el 

dispositivo fotovoltaico.  

 

 

 

 

 

Fig.  13. (a) Espectros de transmitancia y (b) reflectancia óptica de las películas LDS 

formadas de diferentes matrices poliméricas y el complejo Eu(TTA)3Phen.   

 
 

Las pérdidas ópticas en una capa LDS provienen principalmente de la reflexión 

de la luz en la superficie del polímero, y por dispersión de luz y escape de fotones a 

través de sus bordes. Estas pérdidas pueden analizarse considerando el índice de 

reflexión del polímero y su morfología. En principio, los tres polímeros estudiados 

son reportan con un índice de refracción de 1.49 a 612 nm [78]–[80], lo que implicaría 

en los tres casos una igual contribución al desacople de índices de refracción en las 

interfaces aire/LDS/substrato de vidrio, donde naire = 1.00 y nvidrio = 1.52 a 612 nm 

[81]. Esto llevaría a un similar grado de reflexión de luz en las interfaces de 

acoplamiento. Sin embargo, nuestros resultados muestran diferencias importantes 

en la reflexión y transmitancia de la luz en las capas LDS, altamente dependientes del 

tipo de matriz polimérica. Tales cambios pueden explicarse a través de la morfología 

del polímero, así como la distribución y tamaño de los aglomerados del complejo de 
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Eu dentro del polímero. Como se observa en las imágenes AFM (Fig.  14a-c), las 

películas de PVB se caracterizan por una baja rugosidad (Ra = 37 nm; Rq = 54 nm), en 

comparación con las películas de PMMA (Ra = 111 nm; Rq = 140 nm) y de EVA ( Ra = 

260 nm; Rq = 319 nm). Estos valores son consistentes con las mediciones de 

reflectancia (Fig.  13b) porque una mayor planaridad de la superficie permite 

minimizar la dispersión de luz en la interfaz aire/polímero. Por otro lado, la 

distribución y el tamaño de los aglomerados del complejo de Eu son determinados 

por la naturaleza macroporosa de la matriz polimérica, ya que no se observaron 

aglomerados con tamaños mayores que el dominio de poro (Fig.  14). Además, los 

mismos aglomerados de complejo de Eu dentro de la matriz polimérica pueden 

incrementar la dispersión de luz, lo que puede conducir a un aumento de las pérdidas 

por reflexión y fuga a través de los bordes. Una forma de reducir potencialmente esta 

dispersión en las capas LDS es incrementando el tamaño de los aglomerados 

luminiscentes [82]. En consecuencia, se considera que las micropartículas 

luminiscentes de gran tamaño exhiben menos dispersión, produciendo así una mayor 

transmisión de luz al dispositivo [83], [84]. Este fenómeno de dispersión de luz es 

particularmente válido para partículas esféricas y puede explicarse mediante la teoría 

de Mie [85]. En nuestro caso, la distribución de la luminiscencia en las capas LDS fue 

analizada por microscopía de fluorescencia (Fig.  14g-i), confirmando la formación de 

aglomerados esféricos del complejo de Eu en la matriz de PMMA, con un tamaño de 

partícula de hasta 12 μm (Fig.  14i, recuadro).  Esto implica que para cierta 

concentración del complejo de Eu, la fotoluminiscencia de aglomerados más grandes 

se puede modular más eficientemente. El análisis de microscopía de fluorescencia 

indica que el PMMA permite unas condiciones óptimas de aglomeración, tamaño y 

forma de las partículas luminiscentes, que conducen a una eficiente emisión. Estos 

resultados constituyen un medio para mejorar la eficiencia de emisión de fluoróforos 

incorporados en matrices porosas.  
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Fig.  14. Imágenes AFM de superficie de películas de (a) PVB, (b) EVA, (c) PMMA. (d)-

(f) Imágenes de microscopia óptica de campo oscuro y (g)-(i) de fluorescencia de las 

capas LDS basadas en PVB, EVA, y PMMA, respectivamente, que contienen 1% (w/w) 

de complejo de Eu. Los recuadros muestran una vista amplificada de cada muestra. 

 

 

Los espectros de fotoluminiscencia del complejo Eu(TTA)3Phen en las tres 

diferentes matrices poliméricas se muestran en la Fig.  15a. En estos espectros de 

emisión no aparecen transiciones de emisión debidas a los ligandos TTA y Phen, lo 

que corrobora que la energía absorbida por los ligandos es transferida al ion Eu3+ 

[67]. Como se ilustra en la Fig.  15a, una mayor intensidad de emisión se obtuvo en 

capas LDS usando PMMA como matriz huésped, donde la fotoluminiscencia aumentó 

sin quenching (desactivación de la emisión) hasta una concentración del complejo de 

Eu del 2% (w/w). Por otra parte, se observó un quenching de la fluorescencia en la 

capa LDS basada en EVA, ya que el polímero induce un efecto de saturación a 

concentraciones del complejo de Eu mayores a 0.5%. En el caso de la capa LDS basada 
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en PVB, el aumento en la intensidad de la luminiscencia fue significativamente menor 

respecto a los dos casos anteriores.  

 

 

 

Fig.  15. (a) Espectros de emisión de capas LDS basadas en diferentes matrices 

poliméricas y el complejo de Eu al 1%, comparados con la emisión del complejo de Eu 

en polvo (sombreado en rojo). El recuadro muestra la transición dipolar eléctrica 

(DE) 5D0 → 7F2. (b) Deconvolución de los espectros de emisión de la transición dipolar 

eléctrica 5D0 → 7F2 en 610-630 nm, y las transiciones dipolares magnéticas (DM) 5D0 

→ 7F1 en 590-600 nm (recuadro) del complejo Eu(TTA)3Phen puro, en solvente 

acetona y en la matriz de PMMA. (c) Variación de la relación de asimetría en función 

de la concentración de Eu en los polímeros PMMA, EVA y PVB, y (d) Dependencia de 

la eficiencia cuántica de fotoluminiscencia (PLQY) sobre la concentración de Eu en 

PMMA, EVA y PVB. 
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La Fig.  15b muestra las transiciones dipolar magnética (DM) y dipolar 

eléctrica (ED) del complejo Eu(TTA)3Phen puro así como disuelto en acetona e 

incorporado en PMMA. La deconvolución gaussiana de la transición ED permite 

identificar cuatro bandas de emisión: A (~ 612 nm), B (~ 617 nm), C (~ 619 nm) y D 

(~626 nm). La banda dominante A es asimétrica y su FWHM incrementa cuando el 

complejo de Eu se incorpora en el solvente o en la matriz polimérica, lo que puede 

asociarse con una reducción de la simetría local alrededor del ion Eu3+. Generalmente, 

en los complejos lantánidos esto se ha atribuido a cambios en el poliedro de 

coordinación de los iones Eu3+ [86]–[89]. Estas diferencias de sitio a sitio en el 

poliedro de coordinación pueden producir variaciones en la intensidad del campo 

cristalino que experimentan los iones de europio, lo que lleva a un desdoblamiento 

Stark de los niveles de energía y, en consecuencia, al efecto de ensanchamiento de la 

banda de emisión [90].   

Las relaciones de asimetría R calculadas para las diferentes capas LDS 

sugieren que cuando el complejo Eu se incorpora a las microcavidades de una matriz 

polimérica (Fig.  15c), los iones Eu3+ muestran un entorno local diferente debido a la 

influencia del polímero circundante. Específicamente, la simetría del poliedro de 

coordinación para los iones Eu3+ se reduce en las películas LDS. Sin embargo, se ha 

reportado que la reducción de simetría en las estructuras moleculares y el campo de 

ligandos es efectiva para mejorar la solubilidad y las intensidades de emisión de los 

complejos lantánidos [91]. En el caso de la capa LDS de PMMA/Eu, la relación R fue 

de 17.7. Un valor tan alto es típica del ion Eu3+ sin simetría de inversión [72]. Los 

valores R no cambian significativamente con la concentración de Eu en las capas LDS 

con PMMA, sin embargo, R se reduce significativamente en el caso de las capas LDS 

de EVA/Eu y PVB/Eu.   

Se observa además que el aumento en la concentración de complejo de Eu en 

el polímero genera cambios en la PLQY, lo que sugiere una modificación del 

quenching de luminiscencia en el sistema complejo-ligandos. Los valores de PLQY 

calculados para las diferentes capas LDS fabricadas se muestran en la Fig.  15d. El 

PLQY se estimó en aproximadamente 30% para el complejo de Eu puro (muestra de 
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polvo, o SS) y alcanzó un valor máximo de 73% en la capa LDS de PMMA/Eu. El valor 

de PLQY fue del 47% y 21% en las matrices de EVA y PVB, respectivamente.  

Para examinar la calidad de los compositos polímero/Eu(TTA)3Phen como 

materiales LDS, se calcularon los valores de eficiencia LDS (𝜂𝐿𝐷𝑆) utilizando la 

ecuación  [92]:  

 

𝜂𝐿𝐷𝑆 = 𝑃𝐿𝑄𝑌 (1 − 𝐿𝑒𝑠𝑐)(1 − 𝐿𝑟𝑒𝑎𝑏𝑠)(1 − 𝐿𝑜𝑡ℎ𝑒𝑟),                                                             Ec. 2 

 

 

donde, la fracción de fotones perdidos a través del cono de escape frontal (Lesc) se 

eligió por convención en 12.2%, y se asume una matriz polimérica y una emisión 

isotrópica [93]. Además, se considera que la fracción perdida por autoabsorción 

(Lreabs) del complejo Eu(TTA)3Phen es cero, debido a nulo traslape entre las bandas 

de absorción y emisión (Fig.  10). Por otra parte, las pérdidas por reflectancia de la 

capa LDS se consideran en el término Lother de la ecuación (2); y su valor varía de 

8.02% a 8.75% según nuestras mediciones (Fig.  13b). Considerando todos estos 

posibles mecanismos de pérdidas en la Ec. 2, en la Tabla 1 se resumen nuestros 

resultados y algunos valores reportados en la literatura para capas LDS con complejos 

lantánidos. Es evidente que la ηLDS  de las capas LDS es determinada principalmente 

por el aumento en la PLQY, por lo que la capa LDS de PMMA/Eu muestra el valor más 

alto de ηLDS (58.48%), mientras que la capa de PVB/Eu exhibe el más bajo (16.96%). 

Aunque en la literatura se reportan fluoróforos con un PLQY más grande, 

comúnmente las pérdidas por reflectancia no se incluyen en la estimación de ηLDS. En 

conclusión, los valores pequeños de ηLDS se pueden atribuir a pérdidas de absorción 

de luz debido a la matriz y a considerables niveles de aglomeración de las partículas 

luminiscentes, cerca de o en su saturación volumétrica. Aunado a esto, los procesos 

de desactivación no radiativa podrían ocurrir de manera más efectiva en un polímero 

con mayor porosidad (o menor rigidez) [94]. La morfología y el tamaño de los poros 

de las diferentes películas de polímero mostradas en las imágenes AFM apoyan esta 

hipótesis (Fig.  14a-c).   
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Tabla 1. Eficiencia de las capas LDS estudiadas en este trabajo, y comparados con 

valores reportados en la literatura para materiales similares. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                       *Publicado, referencia [95] 

 

 

Capa LDS incorporada en una celda solar de CdTe 

 

El siguiente paso fue determinar cómo las capas LDS basadas en Eu impactan en el 

rendimiento de la celda solar. El concepto de ingeniería espectral se demostró 

aplicando la capa LDS sobre celdas solares de CdTe, luego midiendo la EQE y los 

parámetros eléctricos del dispositivo con y sin capa LDS. 

Una figura de mérito para evaluar la calidad de las capas LDS en una celda solar 

es la coincidencia espectral de emisión (ESM), que es una medida de coincidencia entre 

la emisión de fotoluminiscencia (PL) de la capa LDS y el espectro EQE de la celda solar. 

Así, la ESM puede expresarse como [96]:  

 

𝐸𝑆𝑀 =
∫ PL(λ)∗EQE(λ)𝑑λ

∫ PL(λ)𝑑λ
.                                                                                                               Ec. 3 

  

Capa LDS  𝑷𝑳𝑸𝒀(%) 𝜼𝑳𝑫𝑺(%) Referencia 

Eu(TTA)3Phen/PMMA 73 58.5 Este trabajo* 

Eu(TTA)3Phen/EVA 47 37.8 Este trabajo* 

Eu(TTA)3Phen/PVB 21 17.0 Este trabajo* 

Eu(HFAD)3(DPFBPO)2 

/PMMA 

78 68.2 (Hasegawa et 

al., 2003) 

CdSe-ZnS/PMMA 58 50.7 (Ahmed et al., 

2016) 

CdSe-ZnS/EVA 50 25.0 (Rothemund et 

al., 2011) 
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Fig.  16. (a) EQE de celdas solares de CdTe incorporando capas LDS basadas en PMMA, 

EVA y PVB. La celda de referencia (REF) se refiere al dispositivo sin capa LDS. (b) 

Cambio relativo en la Jsc calculada a partir de la curva de EQE (ΔJSC-QE %) de las celdas 

de CdTe con capa LDS, en función de la concentración del complejo de Eu.  
 

Para capas LDS donde la emisión de fotoluminiscencia se superpone o coincide 

perfectamente con la EQE de la celda solar, ESM sería igual a 1. Los valores absolutos 

(i.e., no normalizados) de la PL y la EQE fueron utilizados en la ecuación (3). Los ESM 

calculados para las celdas solares de CdTe incorporando diferentes capas LDS 

(PMMA, EVA y PVB) fue de 0.843 en todos los casos, lo que indica que los corrimientos 

o ensanchamientos del espectro de emisión como los observados aquí no impactan 

considerablemente el valor del ESM. El valor aquí reportado es mayor que los 

observados en celdas de silicio policristalino (EMS> 70), y comparable con los de 

celdas de CIGS y silicio monocristalino (EMS> 80) [92]. 

El espectro EQE de los dispositivos fotovoltaicos mostró un aumento evidente 

entre 300 y 400 nm con la incorporación de las capas LDAS basadas en PMMA y en 

EVA (Fig. 16a). La capa basada en PMMA con concentración optimizada de Eu resultó 

en más del doble de EQE en la región de longitudes de onda corta en comparación con 

la celda solar de referencia (REF). Las pérdidas ópticas en la región de 550-800 nm 

son causadas principalmente por la absorción parásita del polímero. Sin embargo, los 

efectos de interferencia, dispersión y difracción asociados a la morfología del 

polímero también pueden contribuir a reducir la cantidad de luz visible que llega a la 
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celda [46], como fue discutido en el análisis de imágenes de fluorescencia (Fig.  14). 

La densidad de corriente de corto circuito (JSC-QE) de las celdas solares se calculó 

integrando las curvas EQE sobre el espectro AM1.5G en el rango espectral de 300-

1100 nm, y el cambio relativo en la JSC-QE (i.e., JSC-QE) versus la concentración de 

complejo de Eu se ilustra en la Fig. 16b. Con el aumento de la concentración de Eu, 

JSC-QE aumenta gradualmente, alcanza un valor máximo a 2% de concentración de 

Eu, y luego disminuye. La ley de Beer-Lambert puede proveer una explicación para 

esta variación observada en JSC-QE. Primero, a mayor concentración de Eu en las 

capas LDS, se absorben más fotones de longitud de onda corta (300-400nm) que se 

convierten en fotones de luz roja, aumentando así el JSC-QE. Sin embargo, dado que la 

absorbancia es una función exponencial de la concentración, un aumento excesivo en 

la concentración del complejo de Eu puede llevar a una excesiva absorción de la luz 

visible incidente, limitando el número de fotones que alcanzan la celda. El incremento 

máximo en JSC-QE para películas LDS basadas en matrices de PMMA y EVA fue de 5.2% 

(con 2% Eu) y de 1.4% (con 0.5% Eu), respectivamente. Para la capa LDS basada en 

PVB, el JSC-QE negativo (menor a la celda de referencia) es causado por la baja 

transmitancia de luz visible del polímero PVB, que es al menos 10% menor que la 

capa basada en PMMA. Aunado a esto, el bajo PLQY de la capa basada en PVB limita 

considerablemente su eficiencia de conversión de fotones del UV al visible, lo cual 

exhibe una correlación importante entre la PLQY y la generación de fotocorriente en 

la celda solar. 

La celda de CdTe con mayor incremento de la fotocorriente y eficiencia se 

obtuvo con la capa LDS basada en PMMA y 2% de complejo de Eu. La Fig. 17 muestra 

la evolución de los parámetros fotovoltaicos de la celda solar de CdTe en función de 

la concentración del complejo de Eu en la capa LDS. El valor de Jsc incrementa de 22.3 

a 23.6 mA/cm2 al aumentar la concentración de complejo de Eu al 2% (w/w), lo cual 

representa un aumento relativo de 5.5%, comparable al valor estimado por EQE. Por 

otro lado, el factor de llenado (FF) varía muy ligeramente al aumentar la 

concentración de Eu, mientras que el voltaje de circuito abierto (VOC) resulta 

independiente de la concentración de Eu en la capa LDS. Finalmente, la eficiencia de 
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los dispositivos optimizados con un 2% de Eu en la capa LDS aumentó relativamente 

en un 5.8% en comparación con el dispositivo de referencia. Por tanto, la ganancia de 

eficiencia de la celda solar es directamente relacionada al incremento de JSC. Los 

resultados obtenidos indican que la capa LDS optimizada puede mejorar la JSC , sin 

reducir significativamente las pérdidas ópticas, lo que conduce a un aumento de la 

eficiencia de la celda solar. Una ganancia adicional de usar una capa LDS es que 

permite proteger a la celda solar del ambiente, funcionando como un encapsulante.  

 

 

 

 

Fig.  17. Evolución de parámetros fotovoltaicos de la celda solar de CdTe 
incorporando una capa LDS basada en PMMA, en función de la concentración del 
complejo de Eu. Los valores mostrados son el promedio y la incertidumbre estadística 
de nueve dispositivos analizados en cada caso. La temperatura de los dispositivos se 
mantuvo a 25 °C durante las mediciones. 
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CAPITULO 3 

 
3. IMPACTO DE LA CAPA TRANSPORTADORA DE ELECTRONES (ETL) Y 

ANALISIS DE LA EMISIÓN DE LUZ EN LAS CELDAS SOLARES DE 

PEROVSKITAS  

 

Introducción 

 

Las perovskitas híbridas (orgánica-inorgánicas) de halogenuros fabricadas a partir 

de soluciones exhiben propiedades optoelectrónicas muy interesantes, como un alto 

coeficiente de absorción, portadores de carga con tiempos de vida y longitudes de 

difusión largos, y una alta fotoluminiscencia (PL), que las hacen particularmente 

interesantes para aplicaciones fotovoltaicas [97]–[99]. Actualmente, las celdas 

solares basadas en perovskitas (PSCs) han logrado eficiencias de conversión de 

energía (PCE) superiores al  25% [100], y una de las principales razones de esto es su 

alto voltaje de circuito abierto, que se relaciona directamente con su alta capacidad 

para emitir luz [99]. La emisión de luz a través de la recombinación radiativa es un 

proceso inherente requerido por la relación de reciprocidad absorción-emisión 

[101], lo que implica que una celda solar ideal debe trabajar en el límite radiativo, i.e. 

donde no hay pérdidas por recombinación no radiativa. Curiosamente, en muchos 

casos la recombinación radiativa, también definida como luminiscencia, se considera 

más una pérdida de energía que un indicador de una conversión de energía eficiente. 

La controversia tiene su origen en la condición en la que la celda solar es analizada. 

Por ejemplo, en una celda solar iluminada en condición de circuito abierto (OC) no 

hay una corriente eléctrica extraída, así que todos los portadores de carga 

fotogenerados deben recombinarse dentro de la celda solar al ser ésta la única opción. 

Así, bajo circuito abierto es deseable una alta emisión de luminiscencia del 

absorbedor ya que esto indica menores pérdidas por recombinación no radiativa 

debida a estados de defectos. Por el contrario, en un dispositivo iluminado bajo 

condiciones de cortocircuito (SC) la corriente extraída es máxima, así que un buena 

celda solar deberá emitir la menor luminiscencia posible, ya que todos los fotones 
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absorbidos deberían convertirse idealmente en cargas libres que puedan fluir a 

través de un circuito externo [99]. Basado en lo anterior, la fotoluminiscencia de una 

celda solar bajo condición de OC proveerá información del grado de recombinación 

del dispositivo, mientras que la condición de SC permitirá conocer la calidad de la 

extracción de carga. Por lo tanto, la emisión de luz de un dispositivo se puede usar 

para monitorear cualitativamente los cambios de calidad optoelectrónica en función 

de las condiciones de procesamiento [102], para así optimizar el rendimiento de la 

celda. 

En muchos materiales, incluidos las perovskitas híbridas de halogenuros, las 

trampas debidas a defectos en las fronteras de grano (GB) y en las interfaces actúan 

como centros de recombinación no radiativos, que limitan el Voc de la celda solar 

[103], [104]. La existencia de recombinación asistida por trampas es inherente a la 

capa de perovskita, ya que los cristales de perovskita crecen dependiendo de la 

morfología de la capa subyacente [105]. En principio, las películas de perovskitas con 

granos más grandes, típicas de las arquitecturas planares, exhiben una mayor 

movilidad de carga y una recombinación vía trampas más lenta en comparación con 

las arquitecturas mesoporosas [106]. Además, el exceso de yodo (I) en las GBs de la 

perovskita llevan a la formación de defectos intersticiales, que producen granos 

distorsionados y no homogéneos [107]. Por lo tanto, la morfología es un factor clave 

que controla la homogeneidad de las películas de perovskita, lo que a su vez está 

relacionado con la intensidad de la luminiscencia [108] y el rendimiento del 

dispositivo [109]. Existen numerosos reportes sobre morfología y cristalinidad de 

películas de perovskitas, así como de luminiscencia de perovskitas en monocristales 

o películas policristalinas [110]. En estos casos, la variación de las propiedades del 

material dependientes de la morfología se atribuyen a la difusión de portadores de 

carga, la pasivación de defectos y la migración de iones inducida por la luz [111]. Sin 

embargo, en el caso de los dispositivos de perovskita completos, la relación entre los 

cambios morfológicos a través del espesor de la capa de perovskita y los procesos de 

luminiscencia, tal como la extracción de carga, aún no se ha estudiado a detalle. A 

pesar de que la electroluminiscencia (EL) se mide en dispositivos completos porque 

se requiere inyectar una corriente, la fotoluminiscencia se mide comúnmente en 
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forma de película depositada sobre substrato de vidrio [112], con lo cual se limita la 

capacidad de evaluar el impacto directo de la PL en la eficiencia de conversión de 

dispositivos completos. Por otro lado, el análisis de fotoluminiscencia con múltiples 

longitudes de onda de excitación se puede utilizar de forma eficaz para analizar la 

homogeneidad de la película y distinguir entre las contribuciones del volumen y las 

contribuciones de las interfaces a la eficiencia del dispositivo [113]. 

En este capítulo se analizan y discuten los resultados de dos técnicas 

complementarias, PL y EL, obtenidos en celdas de perovskitas basadas en dos 

diferentes capas de transporte de electrones (ETL): SnO2 planar y TiO2 mesoporoso 

(mp). El uso de láseres de excitación con diferentes longitudes de onda ha permitido 

generar distintos volúmenes de excitación, y así explorar selectivamente las 

contribuciones de emisión del bulk de la perovskita y de sus interfaces con las capas 

de transporte de carga (ETL o HTL). La emisión es recolectada desde la parte frontal 

(substrato de vidrio) o posterior (Spiro-OMeTAD) de las PSCs. Los resultados 

permiten identificar la inhomogeneidad vertical de la capa de perovskita en términos 

de morfología, desorden estructural y procesos de transporte, basándose en los 

cambios en la posición del pico de luminiscencia, la intensidad de emisión y la forma 

de la línea, que es monitoreada a lo largo de la profundidad de la capa de perovskita. 

Con el fin de cuantificar el grado de inhomogeneidad de la perovskita en dispositivos 

completos, desarrollamos un método analítico basado en una relación entre la 

posición del pico de PL y la energía de excitación, que permite comparar la 

homogeneidad vertical en diferentes estructuras de dispositivos. La capacidad de 

extracción de carga se deriva de la eficiencia de quenching (desactivación) de la PL 

medida en condiciones de circuito abierto y de corto circuito. Los resultados de 

luminiscencia se corroboraron con mediciones optoelectrónicas de los dispositivos 

fabricados. Este trabajo proporciona una comprensión más amplia del impacto de la 

inhomogeneidad vertical en la eficiencia de extracción de carga y presenta una 

metodología para estudiar cuantitativamente la inhomogeneidad de las películas de 

perovskita dentro de dispositivos completos. 
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Fabricación de celdas solares de perovskitas  

 
La arquitectura de las celdas fabricadas es de tipo vidrio/FTO/ETL/MAPbI3/Spiro-

MeOTAD/Au (Fig.  18a), donde la ETL es SnO2 planar o TiO2 mesoporoso. Se utilizaron 

substratos comerciales de vidrio y SnO2:F (FTO Pilkington-TEC15) como capa 

conductora transparente. Los substratos fueron grabados (etching del SnO2:F) en sus 

bordes utilizando Zn en polvo y una solución acuosa de HCl a una concentración de 1 

M. Los sustratos FTO grabados se limpiaron ultrasónicamente durante 10 min en cada 

uno de los siguientes: detergente neutro, agua desionizada, acetona y alcohol 

isopropílico. Los sustratos se secaron con flujo de nitrógeno a presión y se sometieron 

a tratamiento de plasma de oxígeno durante 15 minutos.  

 

 
 

 

Fig.  18. (a) Esquema de la arquitectura de la celda estudiada. Los tres contactos de la 

celda fueron aislados a través de rayado mecánico, definiendo un área activa de 0.5 

cm2 para cada uno de ellos. (b) Fotografía de una celda solar de perovskita fabricada. 

 

 
La ETL de TiO2 se depositó como sigue. Primero la capa de TiO2 compacto (c-

TiO2) se depositó por la técnica de spin-coating sobre el sustrato vidrio/FTO a 3000 

rpm por 30 s. En este caso, la solución de TiO2 se preparó usando 3 ml de butóxido de 

titanio (IV), 2.5 ml de agua desionizada, 55 ml de etanol y 0.8 ml de HCl, como se 

reportó previamente [114]. La película de c-TiO2 se llevó a tratamiento térmico a 

450°C durante 30 min en una mufla. Posteriormente, se depositó la capa de TiO2 

mesoporoso (mp-TiO2) a partir de una pasta comercial de nanopartículas de TiO2 

(Dyesol 18NR-T) diluida en etanol (relación en peso 1:2).  Esta capa también fue 
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depositada por spin-coating sobre la capa compacta de TiO2 a 3500 rpm por 30 

segundos y luego se trató térmicamente a 450 ° C por 30 minutos. Por otra parte, el 

ETL de SnO2 fue obtenido por la técnica de baño químico (CBD) basado en un proceso 

reportado por Anaraki et al. [115], con algunas modificaciones. En resumen, se 

preparó una solución acuosa de urea al 0.02 M, seguido se agregaron 10 l de ácido 

tioglicólico y 0.5 ml de HCl. Luego se añadió 0.1 g de SnCl2·2H2O y la mezcla se agitó 

durante 5 min bajo calentamiento hasta alcanzar 80°C. Los sustratos vidrio/FTO se 

sumergieron en la mezcla durante 4 h bajo agitación magnética, luego se lavaron con 

agua desionizada y se secaron con flujo de nitrógeno a presión. Finalmente, las 

películas se trataron térmicamente a 180 °C durante 30 min en una mufla. Los 

sustratos con TiO2 y SnO2 recién depositados se trataron con plasma de oxígeno 

durante 15 min antes de ser transferidos a la caja de guantes (glovebox) con atmosfera 

de N2 para el depósito de la capa de perovskita.  

La solución precursora de perovskita MAPbI3 se preparó mezclando 922 mg 

de PbI2, 318 mg de ioduro de metilamonio (MAI) y 156 mg de dimetil sulfóxido 

(DMSO) en 1200 mg de dimetil formamida (DMF) con agitación durante 1 h. La 

película de perovskita MAPbI3 se depositó a partir de 70 l de la solución precursora, 

usando spin-coating programado a 2000 rpm durante 10s seguido de 4000 rpm 

durante 20s. Mientras el substrato gira a 4000 rpm, se dejan caer 200 l de 

clorobenceno (CB) sobre el sustrato, 5s antes de terminar el programa. La muestra se 

trata térmicamente en una parrilla eléctrica a 100 °C durante 30 min. Posteriormente, 

la capa transportadora de huecos (HTL) se preparó también por spin-coating a 4000 

rpm durante 30s, a partir de una solución de Spiro-MeOTAD (80 mg en 1 ml de CB), 

Li-TFSI (520 mg en 1 ml de acetonitrilo) y 43.6 µL de TBP. Finalmente, a los 

dispositivos se les depositó por evaporación térmica una capa de Au de 70 nm como 

electrodo, con contactos individuales de 0.5 cm2 de área activa (Fig.  18b). Para 

realizar un análisis estadístico, se fabricaron 12 dispositivos de cada tipo de ETL 

estudiada. 

 
 



 

38 

Técnicas de caracterización 

 
Los espectros de PL, EL y Raman se midieron a temperatura ambiente utilizando un 

sistema óptico confocal construido en el laboratorio (Fig. 19). La excitación de PL a 

diferentes profundidades ópticas (Zop) se logró con el uso de tres diferentes láseres 

con longitudes de onda 355 nm, 515 nm, y 633 nm. La reproducibilidad de las 

mediciones se verificó monitoreando la emisión en diferentes zonas de las PSCs, y los 

datos mostrados son el promedio de 10 mediciones. La potencia de incidencia del haz  

 

 

  

Fig.  19. Esquema del ensamble óptico utilizado para estudiar la inhomogeneidad 

vertical de los dispositivos de perovskita en condiciones de cortocircuito y circuito 

abierto. BC: beam combiner; VND: variable neutral density filter, BE: beam expander, 

M:mirror, DF: dichroic filter, L: plano-convex lens,  SMF: single-mode fiber, LP: long-

pass edge filter, CCD: CCD camera, MO: microscope objective.  
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láser fue de 0.5 mW en las mediciones de PL, y de 1 mW en las mediciones Raman. El 

haz láser fue enfocado en la muestra a través de un objetivo de microscopio de 60X 

(0.85 N.A., Newport). La emisión de luminiscencia de la muestra se capturó a través 

del mismo objetivo y se registró utilizando un espectrómetro Horiba iHR550 con 

detector CCD Synapse. Las rejillas de difracción del espectrofotómetro utilizadas en 

las mediciones PL y Raman son de 600 líneas/mm y de 1800 líneas/mm, 

respectivamente, lo que proporciona una resolución espectral por debajo de 1 nm 

(0.002 eV) y de 1 cm-1, según el caso. 

La PL se estudió bajo dos distintas configuraciones experimentales, 

denominadas incidencia del lado frontal (FSI) e incidencia del lado posterior (BSI) 

(ver Fig.  20b&c). En la primera configuración, la incidencia del láser (y la detección 

de PL) se hace a través del lado del vidrio con el dispositivo operando en condición 

de cortocircuito (SC). En la segunda configuración, el haz láser ingresa al dispositivo 

a través del Spiro-MeOTAD y excita la región de perovskita entre dos contactos de Au. 

Esta región se aisló mediante rayado mecánico para evitar la recolección de carga. Así 

el dispositivo se encuentra en condición de circuito abierto (OC). En ambos casos, las 

mediciones se realizaron en 10 muestras de cada tipo de celda solar, con diferente 

ETL, para asegurar la confiabilidad de los resultados. En los experimentos de EL, un 

voltaje se aplicó a los dispositivos de perovskita utilizando una unidad Keysight 

B2901A. 

La obtención de imágenes SEM de alta resolución de sección transversal se 

realizó con un Hitachi S-5500 FE-SEM. Los decaimientos de los transitorios de 

fotovoltaje (TPV) de las celdas se monitorearon utilizando un osciloscopio Tektronix 

TDS-430A con una impedancia de entrada de 1 MΩ, que mantiene al dispositivo en 

condición de circuito abierto. El dispositivo se mantuvo iluminada con luz blanca 

(1000 W/m2) mientras se expone a un pulso de excitación de un láser Navigator 532-

4Y con pulsos de 70 ns y una longitud de onda de 532 nm, una frecuencia de repetición 

de 1 kHz y una energía de pulso de 0.1 mJ . El incremento en el Voc debido al pulso de 

excitación, ΔVOC (t=0), es pequeño (<10 mV) en comparación con el VOC generado por 

la luz blanca. Por lo tanto, el cambio en la densidad  
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Fig.  20. (a)&(c) Esquema de los dispositivos mostrando los dos tipos de incidencia 

láser para el análisis de fotoluminiscencia: incidencia del lado frontal (FSI) e 

incidencia del lado posterior (BSI). (b)&(d) Ilustraciones de las mediciones bajo corto 

circuito (SC) y circuito abierto (OC). Los tres contactos de la celda fueron aislados a 

través de rayado mecánico, definiendo un área activa de 0.5 cm2 para cada uno de 

ellos. La sombra de los contactos de Au se muestra a través del dispositivo para 

indicar la zona activa.   

 

 

de portadores fotogenerados es proporcional al aumento en el fotovoltaje (i.e., Δn ~ 

ΔVOC), y por lo tanto, el decaimiento de ΔVOC (t) después del pulso inicial se puede 

ajustar con una función monoexponencial, ΔVOC (t) = ΔVOC(0) exp(−t/), donde t es el 

tiempo transcurrido después del pulso y  es el tiempo necesario para que ΔVOC 

decaiga [116].  

Las mediciones de espectroscopia de impedancia electroquímica (EIS) se 

realizaron bajo iluminación AM1.5, con voltaje de polarización positiva, usando un 

potenciostato VSP (Biologic Science Instruments). Los datos de impedancia se 

ajustaron utilizando el software EC Lab. Las características de corriente-voltaje (J-V) 
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de las celdas se midieron con una iluminación AM1.5G de un simulador solar (Sol3A 

Clase AAA, Oriel Instruments). La potencia de la luz incidente se ajustó a 1000 W/m2 

utilizando una celda de referencia de Si calibrada (91150V, Newport). El posible error 

en la Jsc debido a portadores difundidos se minimizó delimitando mecánicamente 

cada contacto de la celda [117], que definen un área activa de 0.5 cm2. La velocidad 

de barrido del voltaje en las curvas J-V fue de 10 mVs-1 y no se aplicó ningún 

precondicionamiento del dispositivo antes de comenzar la medición J-V. La eficiencia 

cuántica externa (EQE) fue medida utilizando un sistema QEPVSI-B (Newport) en un 

rango de longitud de onda de 300 nm a 1100 nm. La intensidad de la luz a las 

diferentes longitudes de onda se calibró usando un fotodetector de Si (71889, 

Newport). 

 

 

Resultados y discusión 

 

 

 

Fig.  21 (a) Esquema de la arquitectura de celda analizada por SEM. Los tres contactos 

de la celda fueron aislados a través de rayado mecánico, definiendo un área activa de 

0.5 cm2 para cada uno de ellos. (b) y (c) Imágenes SEM transversales de dispositivos 

completos basados en estructura mesoporosa (mp-TiO2) y estructura planar (SnO2 

compacto), respectivamente.  

  

 

 

La morfología de las capas e interfaces de los dos tipos de PSCs (Fig.  21a) a lo 

largo de su sección transversal fueron analizadas por SEM (Fig.  21b&c). Se observan 

diferencias significativas en la morfología de la perovskita depositada sobre las dos 

diferentes ETL. En el caso de la celda con estructura mesoscópica, la capa de mp-TiO2 
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sirve como una matriz para el crecimiento de la perovskita, permitiendo que la 

perovskita se difunda en solución y luego forme nanocristales dentro los poros de la 

capa de mp-TiO2 [118], [119]. Básicamente, esto forma una capa de nanocomposito 

de mp-TiO2/MAPbI3 de ~200 nm de espesor. Esto, a su vez, lleva al crecimiento de 

una capa de recubrimiento (capping) de perovskita de ~300 nm de espesor sobre el 

mp-TiO2, con tamaño de grano promedio de ~150 nm (Fig.  21b). En contraste, en la 

celda con estructura planar, la ETL de SnO2 compacto (Fig.  21c) permite crecer una 

capa de perovskita continua y densa de ~500 nm de espesor con granos de 200 a 300 

nm de tamaño. Las diferencias en el crecimiento de los cristales de MAPbI3 sobre las 

dos diferentes ETLs se pueden explicar por diferentes condiciones de nucleación. En 

principio, se forman centros de nucleación dentro de los poros del mp-TiO2, y 

entonces existe una menor disponibilidad de material de perovskita para crecer 

sobre la película de mp-TiO2. Por otro lado, sobre la ETL de SnO2 compacto crecen 

cristales de perovskita más grandes ya que todo el material de perovskita está 

disponible y no hay difusión del material a otra capa [120]. Una película de perovskita 

con mayor tamaño de grano tendrá también menos fronteras de grano, y por tanto 

menos defectos y estados de trampas, lo que puede dar como resultado una mayor 

movilidad y tiempo de vida de los portadores de carga [121]. Además, los granos 

grandes pueden dispersar la luz incidente de forma más eficiente, aumentando la 

eficiencia del reciclaje de fotones y, por lo tanto, mejorando la absorción óptica [122], 

[123]. 

También observamos que la interfaz de Spiro-MeOTAD(HTL)/perovskita es 

continua y libre de huecos en el dispositivo basado en SnO2, a diferencia del 

dispositivo basado en TiO2 donde la presencia de huecos y la falta de uniformidad en 

la interfaz pueden incrementar las pérdidas por recombinación. Una posible razón 

para la formación de huecos podría ser el gran número de fronteras de grano e 

irregularidades en la capa de perovskita. Estas mediciones se repitieron en tres pares 

de muestras preparadas en idénticas condiciones, y en todos los casos los resultados 

son similares. 



 

43 

 

Fig.  22. Decaimiento exponencial de la luz transmitida según la ley de Beer-Lambert, 

para tres longitudes de onda diferentes (355 nm, 515 nm y 633 nm) transmitidas a 

través de una capa de perovskita MAPbI3. Los símbolos de diamante indican la 

profundidad de penetración óptica (Zop) en cada caso, definida como la distancia a la 

cual la cantidad de luz se ha reducido a 1/e (es decir, 36.79%) de su valor inicial. 

Recuadro: dispositivo de perovskita donde se esquematiza el Zop para las tres 

longitudes de onda mencionadas. 

 

La Fig.  22 muestra el decaimiento exponencial de luz de tres distintas 

longitudes de onda (355 nm, 515 nm y 633 nm) dentro de una película de perovskita 

MAPbI3 como función de la profundidad (z) dentro de la película. Esta relación es 

comúnmente conocida como Ley de Beer-Lambert, expresada como: 

 

𝐼(𝑧) = 𝐼0 exp(−𝛼 𝑧),                                                                                                                   Ec. 4 
 

donde I (z) es la intensidad de la luz a la profundidad z,  es el coeficiente de 

absorción e I0 es la intensidad de la luz incidente. El coeficiente de absorción se 

determinó a partir de los espectros de transmisión y reflexión, de acuerdo con el 

método reportado previamente [124]. A partir de esto se calculó la profundidad de 

penetración óptica (Zop), definida como la profundidad en el material a la cual un haz 

de luz incidente se atenúa a 1/e (aproximadamente a un 37%) de su valor inicial en 

la superficie. En la Ec. 4, esto sucederá cuando Zop= 1/. La Tabla 2 resume los valores 

de Zop para las tres longitudes de onda de excitación utilizadas en este estudio, 

comparados con los valores calculados a partir de datos reportados en la literatura.   
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Tabla 2. Profundidad de penetración óptica, Zop, calculada a partir de los coeficientes 

de absorción () de perovskita MAPbI3 como se informa en la literatura y se 

determina en este trabajo. 

 

 

Coeficiente de absorción,  

 (cm-1), para longitudes 

de onda: 355, 515, y 633 

nm (ordenados en ese 

mismo orden) 

Longitud de penetración óptica, 

Zop (nm), 

para longitudes de onda: 355, 

515, y 633 nm (ordenados en es 

ese mismo orden)  

Referencia 

3.053x105 

97013 

62145 

32.76 

103.08 

160.91 

[125] 

4.117x105 

1.846 x105 

83535 

24.29 

54.17 

119.71 

[126] 

5.931x105 

85964 

24779 

16.86 

116.33 

403  

[127] 

2.122x105 

1.298 x105 

51240 

47.13 

77.05 

195.16 

Este trabajo* 

*Bajo revisión en revista internacional, referencia [128] . 

 

 

La extracción y la recombinación de portadores de carga en las PSCs se 

analizaron a través del estudio de PL en dos configuraciones ópticas, FSI y BSI , como 

se describió en la sección Caracterización. Los espectros de PL se midieron en función 

de la longitud de onda, pero los datos de PL se presentan y analizan en función de la 

energía, ya que este enfoque proporciona una mejor interpretación física. La 

intensidad de la emisión de PL fue escalada de longitudes de onda a unidades de 

energía mediante una transformación Jacobiana [129]. Se encontró que un perfil 

Voigtiano es más adecuado para ajustar los espectros de PL, ya que el ensanchamiento 

de la emisión es una combinación de ensanchamiento homogéneo (perfil 

Lorentziano) y no homogéneo (perfil gaussiano) [130]. La  Tabla 3 resume los 

cálculos del ajuste de los espectros de PL utilizando el programa Fityk [131]. 
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Tabla 3. Resultados del ajuste con perfil Voigtiano de los espectros de PL de las PSCs 

basadas en TiO2 y SnO2, medidos en configuraciones FSI y BSI. Los valores 

corresponden a promedios de doce mediciones independientes y la incertidumbre 

estadística se indica entre paréntesis.  

 

Dispositivo 

(tipo de 

ETL) 

Longitud  

de onda 

de 

excitación 

 (nm) 

Condición 

de 

operación* 

Posición 

del pico 

de PL 

(eV) 

Área 

del pico 

x106 

 

Altura 

del pico 

x106 

 

FWHM 

del 

pico 

(meV) 
SnO2 355 OC/BSI 1.623(2) 

 

0.419(8) 4.321(5) 87(2) 

 515 OC/BSI 1.622(3) 

 

0.522(6) 5.455(7) 87(2) 

 633 OC/BSI 1.618(2) 

 

0.466(6) 4.815(4) 86(3) 

SnO2 355 SC/FSI 1.611(3) 

 

0.160(8) 1.748(6) 83(2) 

 515 SC/FSI 1.606(3) 

 

0.138(7) 1.384(6) 86(2) 

 633 SC/FSI 1.602(2) 

 

0.160(8) 1.649(5) 96(2) 

TiO2 355 OC/BSI 1.623(3) 0.275(6) 2.838(7) 85(3) 

 515 OC/BSI 1.620(3) 0.342(8) 3.509(7) 86(2) 

 633 OC/BSI 1.611(4) 0.290(6) 2.753(5) 96(2) 

 TiO2 355 SC/FSI 1.619(4) 

 

0.180(7) 1.917(8) 85(2) 

 515 SC/FSI 1.611(3) 

 

0.167(6) 

 

1.768(5) 83(2) 

 633 SC/FSI 1.601(4) 

 

0.332(7) 2.037(5) 139(3) 

 * OC: circuito abierto, SC: corto circuito. BSI: incidencia posterior, FSI: incidencia frontal. 

 

 

En la medición FSI, la excitación de la perovskita se realiza 

independientemente con láseres de 355 nm, 515 nm y 633 nm sobre las áreas activas 

(C1, C2 y C3, Fig.  23a) de cada dispositivo en condición de cortocircuito. Así, es 

posible analizar la extracción de los portadores de carga y la PL dependiente de la 

profundidad óptica. La densidad de corriente eléctrica (Jsc) es monitoreada durante 

la medición para corroborar la condición de cortocircuito. De la Ec. 4, la Z=Zop del haz 

de excitación de 355 nm es de 47.13 nm, lo que permite explorar selectivamente la 

región de perovskita cercana a la ETL y así estudiar el transporte de carga en esta 

interfaz. Por tanto, en el caso del dispositivo con ETL de TiO2, la mayoría de los 

portadores de carga son fotogenerados en los nanocristales de perovskita formados 

en la matriz de TiO2 mesoporoso.  Por otra parte, en el caso del dispositivo con ETL 

de SnO2 la medición FSI permite explorar la capa de perovskita cercana a la ETL 
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compacta. Cuando la longitud de excitación es mayor, i.e. utilizando excitación láser 

de 633 nm, la luz puede penetrar más en la capa de perovskita (Zop= 195.16 nm, Tabla 

2), produciendo entonces portadores fotogenerados en el bulk de la perovskita (Fig.  

23a). Un caso intermedio ocurre con una excitación de 515 nm, donde Zop= 77.05 nm 

(Tabla 2).  

 

 

Fig.  23. (a) Ilustración esquemática de los dos tipos de incidencia láser en las 

mediciones de PL: incidencia del lado posterior (BSI) e incidencia del lado frontal 

(FSI). La sombra de las zonas activas se muestra a través del dispositivo para indicar 

la trayectoria del láser de excitación. Espectros de PL de los dispositivos de mejor 

rendimiento medidos en: (b) y (c) BSI (circuito abierto), y (d) y (e) FSI (cortocircuito) 

utilizando tres distintas longitudes de onda de excitación (355 nm, 515 nm, y 633 nm) 

tomadas sucesivamente sobre la misma región. Las barras de fondo sombreadas en 

los espectros de PL representan el grado de desplazamiento del pico de PL respecto 

a la longitud de onda de excitación.  

 

 

Para las tres diferentes longitudes de onda de excitación, bajo condición de 

cortocircuito, se observó una menor intensidad de emisión en el dispositivo con ETL 

de SnO2 (Fig.  23e), lo que indica una más eficiente extracción de portadores de carga. 

En particular, bajo excitación con 355 nm la reducción en la PL sugiere una menor 

recombinación asistida por trampas en la interfaz SnO2/perovskita. Mientras tanto, 
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bajo excitación de 633 nm la reducción de la PL puede asociarse a una menor 

densidad de GBs en la película de perovskita. Esto último significa un menor número 

de canales de recombinación, lo que contribuye a reducir la recombinación 

bimolecular en el dispositivo basado en SnO2. Aunque existe consenso en la literatura 

de que las intensidades de luminiscencia más débiles se pueden relacionar con una 

mayor recombinación, la acumulación de defectos cargados negativamente en los GB 

también pueden crear una barrera de potencial para los electrones[132], lo que 

podría reducir el transporte de portadores a través de la perovskita. Específicamente, 

las vacancias de metilamonio (VMA) y los defectos intersticiales de yodo (Ii) tienen la 

tendencia a acumularse en las GBs debido a su menor energía de formación[133]. Por 

lo tanto, los granos más grandes observados para la película de perovskita depositada 

sobre SnO2 pueden llevar a una menor acumulación de defectos cargados en las GBs 

y, en consecuencia, a una reducción de la barrera de potencial. Esto puede ser 

particularmente importante en los dispositivos sometidos a pruebas de cortocircuito, 

donde se cumplen las condiciones para la extracción de carga. Otra observación 

importante es el corrimiento hacia el rojo de los espectros de PL: el dispositivo basado 

en TiO2 exhibe una emisión de PL con una posición espectral que cambia de 1.619 eV 

(766 nm) a 1.601 eV (775 nm) cuando la longitud de onda de la excitación láser 

cambia de 355 nm a 633 nm (ver el ancho de las barras verticales en la Fig.  23d). Esto 

sugiere una mayor inhomogeneidad a lo largo del espesor de la capa MAPbI3 

depositada sobre la capa mp-TiO2. Esto puede ser causado por la variación de 

tamaños de granos a lo largo del espesor de la perovskita como se observa por SEM 

(Fig.  21b), y que puede ser monitoreada por PL debido a la diferencia en penetración 

óptica entre la luz de 355 nm y de 633 nm. Esto demuestra el potencial uso de la PL 

medida a diferentes profundidades para explorar la distribución morfológica y de 

composición de un material absorbedor en una celda solar terminada. Como es de 

esperar, la capa de perovskita depositada sobre SnO2 exhibe un menor 

desplazamiento al rojo de la PL (~ 0.009 eV) a diferentes longitudes de onda de 

excitación (Fig.  23e y Tabla 3), en virtud de su mayor uniformidad en la distribución 

de tamaño de grano. La dependencia observada entre el corrimiento de la emisión de 

PL y el tamaño de grano puede ser relacionada fundamentalmente con el coeficiente 
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de recombinación radiativa y el strain de la red cristalina del MAPbI3 [134]. La 

variación en el FWHM de los espectros de PL también soporta esta conclusión. Se 

observa que al aumentar la longitud de onda de excitación de 355 nm a 633 nm, el 

FWHM incrementa de 0.085 eV a 0.139 eV en dispositivos basados en TiO2 (Tabla 3), 

lo que representa un 63.5% de incremento. En el caso del dispositivo basado en SnO2, 

el cambio en FWHM es solo de 15.7%, lo que está relacionado con una mayor 

homogeneidad en el tamaño de grano de la perovskita [135], [136]. 

En el segundo experimento, las mediciones de PL bajo configuración BSI se 

monitorean en las regiones comprendidas entre pares de contactos posteriores de Au 

(C1-C2 y C2-C3, Fig.  23a). En tal caso, la condición de operación es de circuito abierto 

(ver detalles en sección Caracterización). En consecuencia, la PL emitida por la celda 

se puede reducir únicamente mediante procesos de recombinación no radiativa. La 

emisión de PL del dispositivo basado en TiO2 muestra una banda única cuyo máximo 

se desplaza de 1.623 eV (764 nm) a 1.611 eV (770 nm) cuando la excitación cambia 

de 355 nm a 633 nm (Fig.  23b y Tabla 3). Una menor Zop del haz de 355 nm nos 

permite en este caso analizar el impacto de la interfaz HTL/perovskita sobre el grado 

de recombinación en el dispositivo. En comparación con la celda que incorpora mp-

TiO2, el dispositivo basado en SnO2 muestra una mayor intensidad de PL para las tres 

longitudes de onda de excitación, lo que sugiere una supresión de la recombinación 

no radiativa en las GBs de la perovskita y en la interfaz  HTL/perovskita [137], [138]. 

Por otra parte, se observa que el pico de PL bajo configuración BSI muestra un 

desplazamiento hacia el rojo de ~ 0.012 eV en el caso del dispositivo basado en TiO2 

(Fig.  23b y Tabla 3) y un reducido corrimiento de ~ 0.005 eV para el dispositivo 

basado en SnO2 (Fig.  23c y Tabla 3). Es importante destacar que el desplazamiento 

hacia el rojo resulta menor en la medición BSI que en la de FSI, lo que se espera ya 

que la uniformidad de tamaño de grano es mejor en la parte posterior de la capa de 

perovskita. Específicamente, el pico de PL en la medición BSI tiene un corrimiento 

adicional de hasta 0.016 eV, que puede atribuirse a la pasivación de las GBs de 

perovskita debido a la difusión del Spiro-MeOTAD [139]. Este proceso de pasivación 

se explica basado en lo siguiente. Primero, la existencia de estados de trampas en las 

interfaces y GBs de la perovskita pueden llevar a doblamientos de los bordes de las 
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bandas de conducción (CB) y de valencia (VB), formando así Urbach tails (Fig.  24) y 

con ello un band gap menor (Eg´). Segundo, la pasivación de estos estados con el Spiro-

MeOTAD permite la recuperación de la banda prohibida (Eg), lo que lleva a un 

corrimiento al azul del máximo de PL [140]. Este comportamiento ha sido también 

observado en otras moléculas orgánicas utilizadas para pasivar la perovskita [141]. 

 
Fig.  24. Doblamiento de los bordes de las bandas de conducción (CB) y de valencia 

(VB) por presencia de defectos de trampas, y formación de Urbach tails. 

  

 

Basado en las discusiones anteriores, se propone un método cuantitativo para 

evaluar el grado de inhomogeneidad vertical en la capa de perovskita dentro de una 

celda solar. En esta propuesta, las posiciones de los picos de PL se grafican en función 

de la energía de excitación del láser. De acuerdo con nuestros datos, esta relación 

puede describirse por una ley de potencias tipo Y = aXb, donde X es la energía de 

excitación del láser (en eV), Y es la posición del pico de PL (en eV) y “a” es una 

constante. El exponente b de la ley de potencias se usa frecuentemente para estudiar 

relaciones de escala como por ejemplo la distribución de tamaño de partícula [142]–

[144], lo que a su vez es relacionada con la inhomogeneidad del material. A partir del 

ajuste de la curva (Fig.  25), encontramos que el parámetro b puede cuantificar el 

grado de inhomogeneidad vertical. Primero, la concavidad de las curvas de ajuste 

(líneas continuas, en Fig.  25) indica que b debe tener un valor positivo y menor a 1. 

En particular, si b es igual a 0, entonces la posición del pico de PL es constante, lo que 

corresponde al caso ideal de una capa de perovskita perfectamente homogénea. Así, 
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se espera que el valor de b sea bajo para películas de perovskita muy homogéneas. Si 

bien en ambos tipos de celdas estudiadas se observa que los espectros de PL se 

desplazan al azul con el aumento de la energía de excitación, sin embargo, en 

comparación con el dispositivo basado en TiO2, el dispositivo con SnO2 mostró una b 

más pequeña en las mediciones FSI y BSI (Fig.  25), lo que sugiere una mejor 

homogeneidad en la capa de perovskita depositada sobre SnO2.  

 

 

Fig.  25. Posición del pico de PL en función de la energía de excitación del láser para 

PSCs basadas en TiO2 y SnO2, medidas bajo configuración (a) FSI y (b) BSI, 

respectivamente. Las barras de error indican la incertidumbre estadística y las líneas 

continuas muestran el mejor ajuste para la función de ley de potencias Y = aXb. 

Valores más pequeños del exponente "b" indican una menor inhomogeneidad vertical 

en la capa de perovskita. 

 
 

Los dispositivos con mejor rendimiento deben presentar una alta emisión de PL bajo 

circuito abierto (PLOC) y una baja intensidad de PL en cortocircuito (PLSC). Por lo 

tanto, una figura de mérito útil para medir la capacidad de extracción de carga de una 

celda solar es la eficiencia de quenching de fotoluminiscencia (PLQeff), que se define 

como el cambio relativo en la intensidad de PL en condiciones de circuito abierto y en 

cortocircuito, es decir, PLQeff = (PLOC − PLSC)/PLOC [138]. Esta diferencia relativa evita 

la necesidad de comparar las intensidades de PL absolutas entre dispositivos, que 

pueden verse influenciadas por la reflectancia óptica de cada dispositivo. Los valores 
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Fig.  26. (a) Valores de la eficiencia de quenching de la fotoluminiscencia (PLQeff) 

determinados para los dispositivos basados en TiO2 y SnO2, con tres diferentes 

longitudes de onda de excitación láser (355 nm, 515 nm y 633 nm). Dependencia del 

grado de inhomogeneidad vertical sobre la capacidad de extracción de carga o PLQeff. 

 

 

de PLQeff calculados para las tres longitudes de onda de excitación se resumen en la 

Fig.  26a. En todos los casos se obtuvo una mayor eficiencia de quenching para el 

dispositivo basado en SnO2, lo que corrobora la discusión anterior sobre su mejor 

transporte de carga. En ambos tipos de celdas, observamos una PLQeff máxima con 

excitación de 515 nm, lo que se puede atribuir a la fotorrespuesta dependiente de la 

longitud de onda, como se detalla más adelante con mediciones de EQE (Fig. 32a). Si 

bien existen trabajos recientes que demuestran propiedades optoelectrónicas y 

estabilidad superiores para la ETL de SnO2 en comparación con la tradicional ETL de 

TiO2 [145], una correlación cuantitativa entre la extracción de carga y la 

inhomogeneidad vertical de la capa de perovskita no se ha planteado hasta la fecha. 

A la luz de nuestros resultados, aquí se propone una correlación entre la capacidad 

de extracción de carga y el grado de inhomogeneidad vertical de las películas de 

perovskita en dispositivos que utilizan TiO2 o SnO2 como ETL. Se sugiere que la 

acumulación de defectos iónicos con carga negativa comúnmente acumulados en las 

GBs puede inducir campos eléctricos locales que impactan el transporte de carga y 

que los granos de perovskita más grandes y uniformes con menos límites de grano 

podrían reducir las variaciones tanto en la química de la perovskita como en el campo 
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eléctrico local, lo que resultará en una reducción del atrapamiento de portadores y en 

una mejor extracción de carga. Como se muestra en la Fig.  26b, la capacidad de 

extracción de carga para el dispositivo basado en SnO2 aumenta en un factor de 2 en 

relación con el caso del dispositivo basado en TiO2.  

Los espectros de electroluminiscencia (EL) de los dispositivos basados en TiO2 

y SnO2, respectivamente, fueron medidos a diferentes voltajes de polarización directa 

(Fig. 27a&b). La señal de EL se capturó del lado del substrato de vidrio, utilizando la 

misma configuración experimental que en las mediciones de PL con FSI. 

 

 

 

Fig.  27. (a) y s(b) Espectros de EL de las PSCs basadas en TiO2 y SnO2, 

respectivamente, medidos a diferentes voltajes de polarización directa. Las 

intensidades de EL de las bandas de emisión en función de la polarización directa se 

muestran en: (c) emisión banda-banda en 1.604 eV, y (d) emisión de defectos en 1.533 

eV. Los datos en estas últimas gráficas están en escala semilogarítmica, y el mejor 

ajuste de los datos se muestra junto con el valor de la pendiente. 
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Los espectros de EL fueron deconvolucionados en dos bandas, con picos en 1.603 eV 

(773 nm) y en 1.533 eV (809 nm). La emisión principal en 1.603 eV coincide con la 

detectada por PL bajo excitación de 633 nm y configuración FSI (Tabla 3), lo que 

sugiere que la emisión de EL se origina de estados ubicados en el borde de banda de 

la perovskita MAPbI3 [99]. Además, esta emisión principal de EL coincide con el borde 

ascendente de los espectros EQE (ver Fig. 32a) lo que indica que el MAPbI3 es un 

semiconductor de banda prohibida directa con energía de transición de banda a 

banda igual a la emisión de EL [99]. 

Por otra parte, la emisión de EL en 1.533 eV se puede atribuir a la 

recombinación radiativa de los fotoportadores localizados en las Urbach tails, cerca 

de los bordes de banda de la perovskita [146]. Esto ocurre debido por la periodicidad 

rota del cristal en las GBs, lo que genera estados electrónicos dentro de la banda 

prohibida de la perovskita [147]. Esto explica la emisión sub-banda prohibida 

observado en 1.533 eV. La Fig. 27 c&d muestran las intensidades de EL para las 

componentes en 1.603 eV y en 1.533 eV como función de la polarización directa (0.9-

1.2 V). En ambos tipos de dispositivos estudiados se encontró un incremento 

exponencial de la emisión de EL con el voltaje aplicado, IEL exp (qV/kT), de acuerdo 

a la generalización de Würfel de la ley de Planck [148]. Los factores exponenciales 

q/(CkT) difieren dependiendo del tipo de dispositivo, donde C idealmente debe ser 

igual a 1 [149]. Se observó una mayor intensidad de EL y mayor factor exponencial 

q/(1.05kT) para la emisión del dispositivo basado en SnO2 con máximo en 1.603 eV. 

Esto implica que, además de una menor acumulación de defectos cargados en las GBs, 

una mayor cantidad de portadores inyectados están alcanzando la capa de perovskita 

debido a la reducción de la recombinación interfacial en las interfaces entre la 

perovskita y las capas de transporte. Esta observación coincide con los resultados de 

PL discutidos anteriormente. La emisión de EL alcanza un máximo a 1.1V y para 

voltajes mayores disminuye. Este comportamiento puede deberse a la migración de 

iones a través de la capa de perovskita y a su acumulación en las interfaces entre las 

capas de transporte y la perovskita. Esta acumulación de carga puede inducir un 

campo eléctrico interno que “apantalla” el campo eléctrico aplicado [150], reduciendo 

el transporte de carga y explicando en ciertos casos el fenómeno de histéresis. 
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Además, el campo eléctrico debido a las cargas acumuladas puede influir en el estado 

excitado de la perovskita, lo que puede llevar a un quenching de la luminiscencia 

[151]. Con respecto a la emisión de EL en 1.533 eV (Fig. 27c&d), el dispositivo basado 

en TiO2 exhibe un factor de crecimiento exponencial mayor q/(1.24kT) comparado 

con el del dispositivo basado en SnO2, lo que sugiere un mayor desorden estructural 

y estados de Urbach en la perovskita depositada sobre TiO2 como consecuencia de 

una mayor densidad de GBs. Además, considerando que el pico en 1.533 eV no es 

observado en los espectros PL, se sugiere que los mecanismos de recombinación en 

el dispositivo pueden ser dependientes del potencial aplicado (o campo eléctrico). Y 

el efecto del campo aplicado es dependiente de la migración y acumulación de iones 

[151], lo que puede resultar en una modificación de la estructura y los estados 

excitados de la perovskita.  

Las mediciones de impedancia electroquímica (EIS) en dispositivos completos 

se utilizaron para el análisis de los procesos electrónicos en la interfaz 

ETL/perovskita. La Fig.  28a&b muestra las gráficas de EIS (gráficas Nyquist) como 

una comparativa entre los dispositivos basados en TiO2 y SnO2, respectivamente. 

Estas mediciones fueron realizadas a diferentes voltajes de polarización bajo 

iluminación estándar AM1.5G. Las gráficas Nyquist se ajustaron con el modelo de 

circuito equivalente que se muestra en el recuadro de la Fig.  28b, donde Rs es la 

resistencia en serie a la que contribuye la resistencia de contacto FTO/ETL. La 

resistencia RHF y la capacitancia CHF explican el comportamiento de alta frecuencia, 

mientras que los elementos RLF y CLF corresponden a los componentes de baja 

frecuencia. Se utilizó un elemento de fase constante en lugar de un condensador ideal 

para modelar la típica inhomogeneidad espacial inducida por defectos e impurezas 

en las interfaces [152]. Se observaron dos arcos capacitivos en las gráficas Nyquist, lo 

que indica dos procesos cinéticos que ocurren en diferentes escalas de tiempo; el 

tamaño del primer arco correspondiente al componente de alta frecuencia y refleja la 

eficiencia de recolección de carga [153], mientras que el tamaño del segundo arco que 

corresponde a la baja frecuencia puede atribuirse a la recombinación de los 

portadores de carga (e/h) y a la migración de iones en la capa de perovskita [154]–

[156]. Los resultados del ajuste del modelo EIS propuesto se resumen en la Tabla 4.  
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Fig.  28. Gráficas Nyquist de PSCs basadas en (a) TiO2 y (b) SnO2 medidas a diferentes 

voltajes bajo iluminación AM1.5G. Recuadro: modelo de circuito equivalente 

empleado para el ajuste de las gráficas Nyquist; (c) La resistencia de alta frecuencia 

RHF en función del voltaje de polarización y (d) La capacitancia en función de la 

frecuencia para ambos tipos de dispositivos medidos a 0.8 V. 

 

 

Tabla 4. Parámetros EIS de PSCs incorporando TiO2 o SnO2 como ETL. Vapp es el voltaje 

aplicado. RS es la resistencia en serie. RHF y RLF son la resistencia de alta y baja 

frecuencia, respectivamente. CHF: capacitancia de alta frecuencia y CLF: capacitancia 

de baja frecuencia. 

Dispositivo 

(ETL) 

Vapp 

(V) 

Rs 

( ) 

RHF 

( ) 

CHF 

(nF) 

RLF 

( k) 

CLF 

(mF) 

SnO2 1 27.85 24.97 59.66 0.950 56.21 

0.8 27.56 40.76 57.04 1.580 37.47 

0.6 27.82 45.18 53.15 1.929 19.25 

0.4 27.26 49.23 74.30 2.440 11.29 

0.2 27.35 52.63 84.90 2.869 7.54 

0 27.27 56.07 85.34 3.210 5.55 

TiO2 1 22.94 12.68 109.9 0.036 35.12 

0.8 23.10 39.09 91.67 0.049 20.12 

0.6 22.32 66.24 91.14 0.097 13.87 

0.4 21.79 76.44 103.20 0.179 3.20 

0.2 21.92 80.08 110.20 0.234 1.91 

0 21.70 81.24 113.70 0.269 1.71 
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Como se resume en la Tabla 4, el dispositivo con ETL de SnO2 mostró una 

menor resistencia de alta frecuencia, RHF, mientras mantiene un valor alto para la 

resistencia de baja frecuencia, RLF, lo que sugiere un transporte de carga más eficiente 

y un menor grado de recombinación de los portadores, respectivamente. En el rango 

de 0 a 0.6 V, la RHF de ambos dispositivos disminuye monótonamente con el voltaje 

aplicado, sin embargo, con un aumento adicional de voltaje hasta 0.8 V, la RHF cae 

significativamente para los dispositivos basados en TiO2 (Fig.  28c). El voltaje de 0.8 

V coincide con la región donde domina la recombinación de carga, como se discutirá 

más adelante con mediciones de corriente-voltaje (J-V) en obscuridad. Estas dos 

regiones observadas en RHF versus voltaje aplicado sugieren la existencia de dos 

diferentes procesos eléctricos que ocurren en una misma escala de tiempo [157]. La 

Fig.  28d muestra las correspondientes gráficas de capacitancia en función de la 

frecuencia (C-f). Se observaron tres regiones capacitivas distintas en ambos tipos de 

dispositivos. La capacitancia de baja frecuencia (1-200 Hz), CLF, está asociada con la 

acumulación iónica y electrónica en las interfaces entre la perovskita y las capas de 

transporte [158]. Por tanto, la CLF puede contribuir a la histéresis de las PSCs. Los 

resultados muestran un CLF ligeramente menor para los dispositivos basados en SnO2, 

lo que puede deberse a menor acumulación de portadores mayoritarios 

principalmente en la interfaz ETL/perovskita. A frecuencias intermedias (0.2-200 

kHz) la capacitancia es casi constante, y corresponde a la capacitancia geométrica (Cg) 

del dispositivo. Cg es relacionada con la polarización de la capa de perovskita, 

dependiente en gran medida de la reorientación de los octaedros PbI6 y los defectos 

iónicos [158]. Con el aumento del voltaje aplicado, la C-f alcanza una meseta a 

frecuencias intermedias para la celda basada en SnO2, lo que sugiere una fase más 

ordenada de MAPbI3. Finalmente, la capacitancia de alta frecuencia (>200 kHz) está 

dominada por la resistencia en serie de los contactos, la cual es aproximadamente 

igual en ambos dispositivos. Estas tres regiones capacitivas se observaron en todos 

los casos, a diferentes voltajes (Fig.  28d).  
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Fig.  29. Espectros Raman de la capa de perovskita depositada sobre ETL de TiO2 y 

ETL de SnO2. Los espectros se deconvolucionaron utilizando funciones Lorentzianas, 

que contemplan el ensanchamiento típico de los espectros Raman de perovskitas 

híbridas.  
 

La Fig.  29 muestra los espectros Raman de películas de MAPbI3 depositadas 

sobre ETLs de TiO2 y de SnO2, respectivamente. Los cálculos de DFT reportados para 

el MAPbI3 asignan bandas Raman con bajo número de onda (wavenumber <100 cm-

1) a las vibraciones de los enlaces Pb-I en la estructura octaédrica inorgánica (PbI6) 

[159], [160]. Particularmente, la banda observada en 92-94 cm-1 puede deberse al 

estiramiento de Pb-I (simetría Ag) o a modos libracionales de los cationes orgánicos 

(simetría B3g) [160]. Por otro lado, las bandas Raman en 106-108 cm-1 y 129-133 cm-

1 corresponden a los modos libracionales de los cationes metilamonio (MA) [160], 

[161]. La banda en 209-211 cm-1 es asociada al modo torsional de los cationes MA, y 

es un indicador del orden de orientación de los cationes orgánicos MA en el cristal de 

perovskita [160]. Las películas de MAPbI3 depositadas sobre ETLs de TiO2 y de SnO2 

muestran estas bandas, pero con algunas diferencias en la frecuencia de vibración. 

Por ejemplo, la banda Raman en 94 cm-1 de la muestra de MAPbI3 sobre SnO2 exhibe 

una mayor intensidad y un menor FWHM en comparación con la perovskita 

depositada sobre TiO2 (Tabla 5), lo que sugiere una coordinación octaédrica de PbI6 

más ordenada. Por otro lado, la banda en 210 cm-1 observada en la MAPbI3 depositada 
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sobre SnO2 está desplazada hacia el azul y tiene un FWHM menor respecto a la 

muestra de MAPbI3 depositada sobre TiO2 (Tabla 5). Estos hallazgos resumen una 

estructura más ordenada en la perovskita depositada sobre SnO2 planar. Se ha 

observado una correlación similar entre los espectros Raman y el orden estructural 

en MAPbI3 depositado en superficies planas de vidrio y en superficies mesoporosas 

de alúmina [162]. Esto también sugiere que el desorden estructural de la capa de 

perovskita puede estar relacionado con una mayor densidad de GBs, como se ha 

propuesto aquí a través de los resultados de PL y EL.  

 

 

Tabla 5. Deconvolución de los espectros Raman de PSCs basadas en TiO2 y SnO2. El 

ajuste de los espectros fue realizado con funciones Lorentzianas.  

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Para investigar el tiempo de vida de la recombinación de carga, se llevaron a 

cabo mediciones de transitorios de fotovoltaje (TPV). Estas mediciones se realizan en 

condiciones de circuito abierto, por lo que el decaimiento del fotovoltaje representa 

la dinámica de recombinación de los portadores de carga. Los datos de TPV 

normalizados de los dispositivos basados en TiO2 y SnO2 se muestran en la Fig.  30. 

Los datos fueron ajustados con una función exponencial simple en lugar de una 

función exponencial doble, lo que sugiere la presencia de un único mecanismo que 

Dispositivo 

(ETL) 

Posición del 

pico (cm-1) 

Área 

 

Altura 

 

FWHM 

(cm-1) 

 TiO2 92 139687 

 

 

9186.5 

 

9.7 

 106 369313 

 

11468.5 

 

20.5 

 129 159400 

 

3158.6 

 

32.1 

 

 
161 234445 4511.9 

 

33.1 

 209 612528 

 

8100.2 

 

48.1 

 SnO2 94 189982 

 

13492.4 8.9 

 108 

 

550231 

 

16618.7 

 

21.1 

 133 242633 

 

4954.44 

 

31.2 

 163 445918 

 

8827.62 

 

32.2 

 211 741817 10865.1 

 

43.5 
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domina los procesos de recombinación. Asociamos este proceso a la recombinación 

no radiativa a través de estados de trampa en las GBs. Esta hipótesis se basa en las 

observaciones anteriores: un PLQeff más alto que conduce a una mayor extracción de 

carga, una mayor cristalinidad y granos más grandes que pueden reducir 

efectivamente el número de GBs y disminuir así la densidad de las trampas cargadas 

en las GBs. En consecuencia, el dispositivo basado en SnO2 exhibió un decaimiento 

más lento ( = 5.2 s) en comparación con el dispositivo basado en TiO2 ( = 2.1 s), 

lo que es atribuido a una menor densidad de trampas en las GBs. Esta conclusión es 

congruente con los resultados de PL bajo condición de circuito abierto, discutidos 

anteriormente (Fig.  23c). 

 

 
 

Fig.  30. Transitorios de fotovoltaje (TPV) medidos en las PSCs basadas en ETLs de 

TiO2 y en SnO2. 

 

 

 
La Fig.  31a muestra las curvas de J-V en oscuridad de las PSCs basadas en SnO2 

y TiO2. Se identificaron cuatro regiones (A-D), en concordancia con un estudio previo 

[163]. En la región A (<0.23 V), la curva JV se ve afectada principalmente por la 

resistencia en paralelo (Rsh), mientras que la región B (0.23-0.83 V) es controlada por 

la corriente de recombinación y la región C (0.83-1.08 V) por la difusión. A voltajes 

superiores a 1.08V (región D), la resistencia en serie (Rs) domina la curva J-V en 

obscuridad. La diferencia más importante entre las curvas J-V de los dos tipos de 

dispositivos ocurre en la región B, donde además domina el régimen del diodo o 
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régimen exponencial. Esto indica que diferentes procesos de recombinación de 

portadores controlan el comportamiento de diodo de las PSCs tipo mesoporosa y tipo 

planar, respectivamente. Específicamente, puede verse que la corriente de saturación 

inversa (JO) del dispositivo basado en SnO2 es significativamente menor que la del 

dispositivo basado en TiO2, lo que sugiere una mejor interfaz ETL/perovskita. A su 

vez, una JO es asociado a una Rsh más alta y, por lo tanto, a una reducción de la 

recombinación, lo que es consistente con los resultados de EIS. Los valores de Rs y Rsh 

fueron estimados a partir de las curvas J-V en obscuridad graficando la resistencia 

diferencial (Rdiff = V/J) como una función del voltaje aplicado (V), como se muestra 

en la Fig.  31b. En comparación con el dispositivo basado en TiO2, el dispositivo 

basado en SnO2 exhibe un aumento tanto en Rs como en Rsh de 12 a 18 Ω·cm2 y de 

1.3x103 a 5.7x104 Ω·cm2, respectivamente. Esto indica que la capa de SnO2 da lugar a 

una mayor resistencia de contacto pero también a una mejor transferencia de carga 

interfacial con la perovskita.  

 

 

 
 

 

Fig.  31. (a) Curvas en escala logarítmica J–V en oscuridad, (b) Resistencia diferencial 

(Rdiff = dV/dJ) obtenida de curvas J-V oscuras para dispositivos basados en TiO2 y 

SnO2. La resistencia en derivación, Rsh, se determinó mediante la resistencia 

diferencial a voltaje cero. El valor de la resistencia en serie, Rs, se calculó mediante la 

extrapolación de la curva en voltajes positivos hacia la intercepción con el eje dV/dJ 

[164].  
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 La Fig. 32 compara los espectros de EQE normalizados para PSCs basadas en 

TiO2 y en SnO2. A longitudes de ondas cortas (regiones I y II), la EQE mejorada en el 

dispositivo basado en SnO2 se debe a una banda prohibida más amplia del SnO2 

respecto al TiO2. En la región de longitudes de ondas largas (región III), la EQE del 

dispositivo basado en SnO2 se puede atribuir a un mayor tamaño de grano, lo que 

conduce a menor número de fronteras de grano y de estados de trampas [165], 

aumentando así la Jsc. Además de esto, de acuerdo con la teoría de la dispersión de 

Mie [166], los granos más grandes pueden favorecer la dispersión de la luz en la 

región de longitudes de ondas largas [167], [168], lo que proporciona una mayor 

longitud de camino óptico y así una mayor probabilidad de extracción de carga. La 

colección mejorada de portadores de carga en la región III es consistente con la 

discusión planteada en los resultados de PL, que indican una extracción de portadores 

de carga más eficiente para el dispositivo basado en SnO2 bajo cortocircuito (Fig.  

23e). Por otra parte, los valores de banda prohibida (Eg) se estimaron a partir de la 

primera derivada de las curvas de EQE (Fig. 32a) resultando en un valor de 1.606 eV 

(772 nm) para ambos tipos de dispositivos. Este valor coincide con el valor de Eg 

obtenido de las mediciones de EL (1.603 eV).  

 

 

 

 

Fig.  32. (a) Espectros de EQE normalizados, y (b) Curvas J-V de los dispositivos de 

mejor rendimiento con TiO2 o SnO2 como ETL. Las leyendas RS significa dirección de 

barrido inverso y FS para barrido directo. 
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 Para obtener más información sobre el desorden estructural en la capa de 

perovskita, investigamos su energía de Urbach (UE). La UE de las capas de perovskita 

se determinó de la pendiente de la EQE en la región de longitudes de ondas largas 

[169], [170], de acuerdo con la siguiente ecuación: 

  

𝐸𝑄𝐸(𝐸) ∝  𝛼(𝐸) = 𝛼0 exp (
𝐸

𝐸𝑈
),                                                                                            Ec. 5 

 

donde, 0 es una constante,  es el coeficiente de absorción y E es la energía del fotón 

incidente. De acuerdo con la Ec. 5, el inverso de la pendiente de la gráfica de ln(EQE) 

versus E corresponde al valor UE, como se muestra en la Fig.  33a. En el dispositivo 

basado en TiO2 la UE es de 18.3 meV, mientras que el dispositivo basado en SnO2 tiene 

un valor UE de 16.5 meV, lo que indica menos defectos en los bordes de banda y un 

menor desorden de la red [171]. El UE del dispositivo basado en SnO2 es comparable 

al valor de 15 meV reportado para perovskitas de CH3NH3PbI3 [172]–[174]. La 

observación de un mayor desorden estructural y estados Urbach en la película de 

perovskita del dispositivo basado en TiO2 coincide con la tendencia observada en los 

espectros de EL. Para corroborar estos hallazgos, los valores de UE también se 

calcularon a partir de los espectros de PL utilizando la ecuación de van Roosbroeck-

Shockley, en la que la tasa de emisión óptica se relaciona con el coeficiente de 

absorción  [175], [176], de acuerdo con la siguiente ecuación: 

 

𝑆(𝐸) =  
8𝜋𝑛2𝐸2𝛼(𝐸)

ℎ3𝑐2[exp (𝐸/𝑘𝑇)−1]
  ,                                                                                                       Ec. 6 

 

donde,  E es la energía del fotón incidente, n es la parte real del índice de refracción, 

h es la constante de Plank, k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura. 

Combinando la Ec. 5 con la Ec. 6 , la ecuación de van Roosbroeck-Schockley se puede 

reescribir como, 

 

 
𝑆(𝐸) [exp (𝐸/𝑘𝑇)−1]

𝐸2    𝛼(𝐸) = 𝛼0 exp (
𝐸

𝐸𝑈
) .                                                                            Ec. 7 
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Por lo tanto, la UE puede obtenerse de la inversa de la pendiente de ln{S(E) exp[(E/kT) 

-1]/E2} versus E, como se muestra en la Fig.  33b. A partir de este ajuste, se 

encontraron valores UE de 19.7 meV y 17.2 meV para los dispositivos basados en TiO2 

y SnO2, respectivamente. Estos valores son ligeramente más altos que los 

determinados por EQE, pero muestran la misma tendencia, confirmando que los 

estados Urbach que inducen desorden estructural son menores en la perovskita del 

dispositivo basado en SnO2.   

 

 

 

Fig.  33. (a) Gráfica de EQE vs. E en escala semilogarítmica de donde se puede extraer 

la energía de Urbach (UE) de las capas de perovskita en los dispositivos basados en 

SnO2 y TiO2. (b) Energía de Urbach extraída de los espectros de PL utilizando la 

ecuación de van Roosbroeck-Shockley. 
 

 Finalmente, para evaluar el impacto de los dos tipos de ETL en el 

rendimiento fotovoltaico de las celdas solares fabricadas se estudió la característica 

J-V bajo iluminación AM 1.5G. La Fig. 32b muestra las curvas J-V de los dispositivos 

con mejor rendimiento medidos tanto en dirección de barrido directo e inverso. La 

celda basada en SnO2 con área activa de 0.5 cm2 exhibe un PCE de 14.66% (Jsc = 22.16 

mA cm-2, Voc = 1.063 V, FF = 62.25%), ~ 10% más alto que el dispositivo basado en 

TiO2. La mejora en el rendimiento se debe principalmente a una mayor Jsc, que es 

resultado de una mejor extracción de portadores de carga y un mayor band gap del 

SnO2. El Voc mejorado en este dispositivo se puede asociar a la supresión de la 

recombinación de carga en las GBs de la perovskita y en las interfaces, que se 

corrobora por una Rsh más alta. Por otra parte, la reducción en el FF del dispositivo 
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basado en SnO2 se puede deber a una mayor Rs, como fue observado por EIS y por J-

V en obscuridad. El dispositivo que utiliza SnO2 muestra un menor grado de histéresis, 

lo que puede atribuirse a una menor migración de iones a través de la perovskita, y 

por tanto, una menor acumulación iónica en las interfaces. Esto debilita el campo 

eléctrico inducido, como se explica en el análisis de EL. En general, lo anterior a una 

mejor extracción de electrones, como se describe en los estudios EIS y PL. Las 

interpretaciones de los datos J-V y las discusiones previas respaldadas por los 

estudios de interfaz coinciden con el hecho de que la ETL de SnO2 lleva a un mejor 

balance extracción-recombinación en el dispositivo. La distribución estadística de los 

parámetros fotovoltaicos derivados de 20 dispositivos para cada caso (SnO2 y TiO2) 

se muestran en la Fig. 34. En general, se observó una menor dispersión en los valores 

de Jsc y Voc para dispositivos basados en SnO2. Estos resultados revelan que se pueden 

obtener películas de perovskita con tamaños de grano e interfaces más uniformes al 

utilizar ETL planar de SnO2, lo que conduce a mayores eficiencias y reproducibilidad 

de las PSCs.  

 

Fig.  34. Parámetros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita con diferente capa 

de transporte de electrones: SnO2 o TiO2 (20 dispositivos de cada tipo). Los valores 

graficados corresponden a mediciones J-V en barrido inverso. 
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CAPITULO 4 

 
4. CONCLUSIONES GENERALES  

En esta tesis se reporta la fabricación y estudio de dos tipos de celdas solares:  CdTe 

y perovskita. La primera ya consolidada a nivel comercial, y la segunda en estatus de 

emergente, pero con alto potencial para ser comercializada. En estas celdas solares 

se implementaron dos tecnologías de materiales con el propósito de aportar a la 

comprensión de los mecanismos de transporte y mejorar la eficiencia de conversión 

de los dispositivos. En la primera parte de esta tesis se demostró que el uso de una 

capa LDS basada en un complejo de europio puede aumentar la corriente de 

cortocircuito de las celdas de CdTe aprovechando la luz UV. Las capas LDS fabricadas 

se depositaron de forma simple en la superficie de la celda solar terminada, con la 

funcionalidad adicional de un encapsulante. El complejo de Eu3+ con ligandos 

orgánicos de TTA y Phen fue incorporado en diferentes matrices poliméricas (PMMA, 

EVA, PVB), para optimizar la distribución y emisión del complejo, y explorar sus 

propiedades como capa LDS en celdas solares de CdTe. La simetría del poliedro de 

coordinación de los iones Eu3+ en el compuesto puro se redujo al formar la capa LDS, 

lo cual llevó a una mejora en la eficiencia de emisión del complejo de Eu3+. Los mejores 

resultados en términos de eficiencia de luminiscencia se obtuvieron con PMMA como 

matriz debido a una mejor distribución del complejo de Eu3+ y a condiciones óptimas 

de aglomeración. Estos resultados demuestran la posibilidad de controlar las 

propiedades ópticas de micropartículas luminiscentes, lo que finalmente impacta en 

la eficiencia de emisión de los fluoróforos embebidos en matrices porosas. Hasta 

donde sabemos, este trabajo demuestra por primera vez una mejora de la eficiencia 

en las celdas solares de CdTe con el uso de un complejo de Eu3+ luminiscente. Los 

mejores dispositivos fueron obtenidos utilizando un 2% de complejo de Eu, lo que 

produjo una mejora de la eficiencia de conversión del 5.8%, en comparación con el 

dispositivo de referencia (sin capa LDS). 
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En la segunda parte de esta tesis, exploramos el impacto de la ETL en celdas 

de perovskitas a través de técnicas espectroscópicas y eléctricas. La tradicional ETL 

basada en TiO2 mesoporoso fue sustituida por SnO2 planar. La morfología de la 

perovskita resultó altamente dependiente de la ETL subyacente, como se observó por 

microscopía electrónica. Las películas de perovskita depositadas sobre SnO2 

mostraron granos más grandes y uniformes con menos fronteras de grano y una 

mejor interfaz con la HTL. En el caso del dispositivo con TiO2, la morfología de la capa 

de perovskita se vio influenciada por los nanogranos crecidos en la matriz 

mesoporosa de TiO2, lo que generó más fronteras de grano en la capa de perovskita. 

La inhomogeneidad vertical de la capa de perovskita en dispositivos completos se 

analizó sistemáticamente mediante fotoluminiscencia dependiente de la 

profundidad, obtenida con excitación láser de diferentes longitudes de onda. En este 

trabajo se propone una representación analítica entre la inhomogeneidad vertical y 

la PL dependiente de la profundidad, parametrizada con un factor, b, donde valores 

más pequeños de b se correlacionan con una inhomogeneidad vertical más baja y un 

menor grado de recombinación. La representación analítica fue validada en las dos 

arquitecturas de dispositivo antes mencionadas. Al analizar las propiedades 

morfológicas y la emisión de PL desde diferentes profundidades a través de la capa 

de perovskita, mostramos que una inhomogeneidad vertical más baja conduce a una 

extracción de portadores de carga más eficiente en dispositivos basados en SnO2 

planar. Además, el dispositivo con arquitectura planar exhibe una energía de Urbach 

más baja según se determina a partir de EQE y PL, lo que coincide con un más lento 

decaimiento de los transitorios de voltaje. Esto último sugiere menos defectos y 

pérdidas por recombinación, y respalda la representación analítica propuesta. En 

resumen, este trabajo proporciona una comprensión más amplia del impacto de la 

inhomogeneidad vertical en la eficiencia de extracción de carga, y a su vez representa 

una metodología para estudiar cuantitativamente la inhomogeneidad de las películas 

de perovskita en dispositivos completos. 
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