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Abstract. 

 

The acid-base chemistry at the interface of zinc oxide (ZnO) and methylammonium 

lead tri-iodide (perovskite) leads to a proton transfer reaction that results in 

perovskite degradation. In perovskite solar cells (PSCs), this reaction produces low 

efficiency and reduces the long-term stability. In this work, an aluminum (Al) layer of 

1-2 nm thickness is thermally evaporated on top of ZnO or Al3+-doped ZnO (ZnO:Al) 

thin films and then annealed at 450 °C for 30 min. Thermal annealing converts the 

surface aluminum film into a transparent and approximately 2 nm thick aluminum 

oxide (AlOx) layer. Likewise, a larger concentration of oxygen vacancies is obtained 

by the annealing of Al and attributed to the diffusion of Al into the ZnO surface, and 

the ZnO underlayer results in a more conductive material. As a result, the chemical 

stability of perovskite coatings on top of AlOx-coated ZnO films is significantly 

enhanced, and the flat-band level of ZnO shifts 0.09 eV upwards, which improves 

the energetic level alignment in PSCs This allows us to obtain ZnO:Al/AlOx-based 

planar PSCs that exhibit a maximum efficiency of 16.56% with the perovskite layer 

prepared in ambient conditions under a relative humidity of 40-50%. After continuous 

illumination of about 30 min in air, ZnO-based PSCs without AlOx layer retain only 

34.5% of their original efficiency, whereas those with AlOx retain about 92.5%. It is 

demonstrated that thermal evaporation-oxidation is an efficient method to modify the 

surface properties of inorganic semiconductor thin films and improves both the 

performance and stability of PSCs. 
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Resumen. 

 

La química ácido-base en la interfaz del óxido de zinc (ZnO) y el tri-yoduro de 

metilamonio y plomo (perovskita) conduce a una reacción de transferencia de 

protones que da como resultado la degradación de la perovskita. En las celdas 

solares de perovskita (PSCs), esta reacción produce una baja eficiencia y reduce la 

estabilidad a largo plazo. En este trabajo, una capa de aluminio (Al) de 1-2 nm de 

espesor se evapora térmicamente sobre películas delgadas de ZnO o ZnO:Al 

(impurificado volumétricamente con Al3+) y posteriormente se trata a 450 °C durante 

30 minutos.  El tratamiento térmico convierte la película de aluminio de la superficie 

en una capa transparente de óxido de aluminio (AlOx) de aproximadamente 2 nm 

de espesor. Así mismo, una mayor concentración de vacantes de oxígeno es 

obtenida mediante el sinterizado de Al, y se atribuye a la difusión de Al en la 

superficie del ZnO, dando como resultado un material más conductor. En 

consecuencia, la estabilidad química de los recubrimientos de perovskita 

depositados sobre la parte superior de las películas de ZnO recubiertas con AlOx se 

mejora significativamente, y el nivel de banda plana de ZnO se desplaza 0.09 eV 

hacia arriba, lo que mejora la alineación del nivel energético en las PSCs. Esto 

permite obtener PSCs planares basadas en ZnO:Al/AlOx que muestran una 

eficiencia máxima del 16.56% con la capa de perovskita preparada en condiciones 

ambientales bajo una humedad relativa (HR) del 40-50%. Después de iluminar 

continuamente por alrededor de 30 minutos bajo condiciones ambientales, las PSCs 

basadas en ZnO sin la capa de AlOx solo retienen el 34.5% de su eficiencia original, 

mientras que con AlOx retienen aproximadamente un 92.5%. Se demuestra que la 

evaporación-oxidación térmica es un método eficaz para modificar las propiedades 

superficiales de las películas delgadas de semiconductores inorgánicos y mejora 

tanto el rendimiento como la estabilidad de los PSCs. 
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Prefacio. 

 

Entre las energías renovables disponibles, la energía solar fotovoltaica crece 

rápidamente en el sector de la electricidad. Sin embargo, para hacer de la energía 

fotovoltaica una fuente confiable y sostenible son requeridos estudios específicos 

en cuanto a la disponibilidad de los materiales potenciales y las técnicas de 

fabricación para realizar la construcción de celdas fotovoltaicas.  

 

Actualmente, la mayoría de los dispositivos fotovoltaicos comercializados están 

dominados por tecnología que se basa en obleas de silicio (Si) monocristalino o 

policristalino (homounión). Sin embargo, la búsqueda de una mayor eficiencia con 

un bajo costo de producción resulta ser un desafío al utilizar esta tecnología. 

Recientemente, dispositivos basados en la tecnología emergente de la perovskita 

(PVK) son estudiados para superar las limitaciones convencionales del Si. En este 

sentido, las celdas solares de perovskita (PSCs) se diseñan y fabrican usualmente 

a través de ensambles secuenciales de películas delgadas de semiconductores 

(mesoporosas o planares), con energías de banda prohibida, Eg, distintas 

(heterouniones), que en este momento parecen poseer mayor potencialidad para 

elevar significativamente la eficiencia de conversión fotovoltaica a un menor costo.  

 

El desarrollo de dispositivos fotovoltaicos basados en PVK se ha visto también 

impulsado por un progreso significativo en el tratamiento de capas transportadoras 

de electrones (ETL). Las ETL más utilizadas se sustentan sobre semiconductores 

basados en óxidos metálicos tales como dióxido de titanio (TiO2), dióxido de estaño 

(SnO2) y óxido de zinc (ZnO), que son el componente ventana que permite el paso 

de la luz solar hacia la PVK y transportan a los portadores de carga fotogenerados. 
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El rendimiento de las PSCs es bastante sensible a las propiedades de la ETL, ya 

que puede influir significativamente en la morfología y cristalinidad de la película 

absorbedora de PVK. A pesar del notable avance en las PSCs basadas en ETL de 

TiO2 y SnO2, las PSCs de última generación basadas en ZnO atraen un interés 

considerable debido a un mayor rendimiento eléctrico y su excepcional 

transparencia óptica comparada con las ETL antes mencionadas. Así mismo, las 

PSCs requieren de un contacto selectivo posterior a la PVK que permita llevar a 

cabo la separación de carga y se denomina capa transportadora de huecos (HTL).  

 

En concreto, son necesarios una ETL, una capa absorbedora (AL) y una HTL para 

formar PSCs bajo las estructuras de heterounión n-i-p, o en su defecto, p-i-n. 

 

En el presente trabajo se desarrollaron PSCs bajo la estructura de heterounión n-i-

p del tipo planar y se estudió específicamente la influencia de la ETL de ZnO en 

estos dispositivos, además de los diversos problemas o limitaciones referidos a la 

extracción eficiente de portadores de carga y estabilidad a largo plazo de las celdas 

solares construidas.  
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Capítulo 1. Introducción. 

 

1.1 El principio de funcionamiento de la celda solar. 

 

Una celda solar es un dispositivo que convierte la luz solar en electricidad a través 

del efecto fotovoltaico, es decir, la generación de una diferencia de potencial en la 

unión de dos materiales diferentes en respuesta a la radiación electromagnética1.  

 

El efecto fotovoltaico se puede describir en tres procesos básicos: 

 

A) Generación de portadores de carga debido a la absorción de fotones en los 

materiales que forman una unión. 

 

La absorción de un fotón en un material significa que su energía se usa para excitar 

un electrón desde un nivel de energía inicial Ei a un nivel de energía más alto Ef, 

figura 1. 

 

 

 

Figura 1. (a) Absorción de un fotón en un semiconductor con banda prohibida Eg. El fotón con 

energía Eph = hv, excita un electrón de Ei a Ef. En Ei se crea un hueco. (b) Si Eph > Eg, una parte de 

la energía se termaliza. 



17 
 

Los fotones solo se pueden absorber si los niveles de energía de los electrones Ei 

y Ef están presentes de modo que su diferencia sea igual a la energía del fotón, hv 

= Ef - Ei. En un semiconductor ideal, los electrones pueden ocupar niveles de 

energía por debajo del llamado borde de la banda de valencia, EV, y por encima del 

llamado borde de la banda de conducción, EC. Entre esas dos bandas no existen 

estados de energía permitidos, que podrían estar ocupados por electrones. Por lo 

tanto, esta diferencia de energía se llama banda prohibida, Eg = EC - EV. Si un fotón 

con una energía menor que Eg alcanza un semiconductor ideal, no será absorbido, 

sino que atravesará el material sin interacción. 

 

En un semiconductor, las bandas de valencia y conducción no son planas, sino que 

varían según el llamado “vector de onda” que describe el momento cristalino del 

semiconductor. Si el máximo de la banda de valencia y el mínimo de la banda de 

conducción ocurren en el mismo “vector de onda”, se puede excitar un electrón 

desde la banda de valencia a la banda de conducción sin un cambio en el momento 

del cristal. Este semiconductor se denomina material de banda prohibida directa. 

 

Si el electrón no puede excitarse sin cambiar el momento del cristal, hablamos de 

un material de banda prohibida indirecta. El coeficiente de absorción en un material 

con banda prohibida directa es mucho más alto que en un material con banda 

prohibida indirecta, por lo que el absorbente puede ser mucho más delgado2. 

 

Si un electrón se excita de Ei a Ef, se crea un vacío en Ei. Este vacío se comporta 

como una partícula con carga elemental positiva y se llama hueco. Por tanto, la 

absorción de un fotón conduce a la creación de un par electrón-hueco, figura 2. 
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Figura 2. Modelo simple de celda solar. (a) La absorción de un fotón conduce a la generación de 

un par electrón-hueco. (b) Por lo general, los electrones y los huecos se recombinan. (c) Entre las 

interfaces, los electrones y los huecos se pueden separar. (d) Los electrones separados recorren 

un circuito eléctrico. (e) Después de que los electrones atraviesen el circuito eléctrico, se 

recombinarán con huecos. 

 

B) Separación de los portadores de carga fotogenerados en la unión. 

 

Por lo general, el par electrón-hueco se recombinará, es decir, el electrón volverá al 

nivel de energía inicial Ei, como se exhibe en la figura 2b. Luego, la energía se 

liberará como fotón (recombinación radiativa) o se transferirá a otros electrones o 

huecos o vibraciones reticulares (recombinación no radiativa). Si se desea utilizar la 

energía generada por el par electrón-hueco para realizar trabajo en un circuito 

externo, las interfaces deben estar presentes en ambos lados del absorbedor, de 

modo que los electrones solo puedan fluir a través de una interface y los huecos 

solo fluyan a través de la otra interface3, como se muestra en la figura 2c.  

 

 



19 
 

En la mayoría de las celdas solares, estas interfaces están formadas por capas de 

materiales semiconductores de tipo-n y tipo-p. 

 

Una celda solar debe diseñarse de manera que los electrones y los huecos puedan 

alcanzar las regiones tipo-n y tipo-p antes de que se recombinen, es decir, el tiempo 

que necesitan los portadores de carga para llegar a las interfaces debe ser menor 

que su vida útil4. 

 

C) Recolección de los portadores de carga fotogenerados en las terminales de la 

unión. 

 

Finalmente, los portadores de carga se extraen de las celdas solares mediante 

contactos eléctricos para que puedan realizar trabajo en un circuito externo, figura 

2d. La energía generada por los pares de electrones y huecos finalmente se 

convierte en energía eléctrica. Después de que los electrones recorren el circuito, 

se recombinarán con huecos, figura 2e. 

 

Mecanismos de pérdida: Los dos mecanismos de pérdida más importantes en las 

celdas solares de banda única son la “incapacidad de convertir fotones con energías 

por debajo de la banda prohibida en electricidad” y la “termalización de las energías 

de los fotones que exceden la banda prohibida”, como se muestra en la figura 1b. 

Estos dos mecanismos por sí solos equivalen a la pérdida de aproximadamente la 

mitad de la energía solar incidente en el proceso de conversión5. Por tanto, la 

eficiencia máxima de conversión de energía de una celda solar de unión única está 

considerablemente por debajo del límite termodinámico. Este límite de banda 

prohibida única fue calculado por primera vez por Shockley-Queisser en 19616.  
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1.1.1 Tipo y generación de celdas solares. 

 

Existen diversos tipos de celdas solares, que normalmente se clasifican en tres 

generaciones. La tecnología de obleas de silicio (Si) es la tecnología básica utilizada 

para las celdas solares de primera generación. Las celdas fotovoltaicas de Si 

monocristalino y policristalino son parte de esta generación7. La segunda 

generación son los dispositivos de película delgada, que incluyen materiales que 

pueden crear dispositivos eficientes con películas delgadas en un rango de 

nanómetros (nm) a decenas de micrómetros (µm), pero en comparación con las 

celdas de primera generación, su costo de fabricación en términos de material 

semiconductor es significativamente menor. Prevalecen tres tipos de celdas solares 

en esta generación, silicio amorfo (a-Si), telururo de cadmio (CdTe) y seleniuro de 

cobre-indio-galio (CIGS). La tercera generación son las fotovoltaicas emergentes, 

tecnologías que aún se encuentran en fase de desarrollo y que actualmente se 

producen en condiciones de laboratorio por grupos de investigación en 

universidades o empresas. Las celdas solares de puntos cuánticos (QDSC), 

orgánicas (OSC), sensibilizadas por colorante (DYSC) y perovskita (PSC), son parte 

de esta generación8. 

 

 

1.2 Caracterización de la celda solar. 

 

El espectro solar. 

 

La caracterización de una celda solar determina qué tan bien funciona bajo 

iluminación solar. El espectro del Sol, para AM0 (masa de aire 0), es 

aproximadamente el de un cuerpo negro con una temperatura de 5780 K9. Este se 

extiende en el rango visible y tiene una larga fracción infrarroja. Sin embargo, este 

espectro no se utiliza para la caracterización, ya que la luz debe atravesar la 

atmósfera terrestre (que absorbe una parte importante de la radiación solar) para 
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llegar a la superficie. En cambio, el estándar de la industria es AM1.5G (masa de 

aire 1.5 global), el espectro solar global promedio después de pasar por 1.5 

atmósferas. Tiene una densidad de potencia de 100 mW cm-2 y equivale a la 

irradiación solar media en latitudes medias10, figura 3. 
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Figura 3. Espectro solar AM0 y AM1.5. 

 

Curva I-V de la celda solar. 

 

La característica fundamental de una celda solar es su capacidad para convertir la 

luz en electricidad. Esto se conoce como eficiencia de conversión de energía (PCE) 

y es la relación entre la potencia de la luz incidente y la potencia eléctrica de salida. 

Para determinar el PCE y otras métricas útiles, se realizan mediciones de corriente-

voltaje (I-V). Se aplica una serie de voltajes a la celda solar mientras está iluminada.  
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La corriente de salida se mide en cada paso de voltaje, lo que da como resultado la 

característica “curva I-V” que se analiza en diversos trabajos de investigación. Un 

ejemplo de esto se puede ver a continuación en la figura 4, junto con algunas 

propiedades importantes que se pueden determinar a partir de la medición de I-V. 

Cabe señalar que, en general, se utiliza la densidad de corriente (J) en lugar de la 

corriente al caracterizar las celdas solares, ya que el área de la celda tendrá un 

efecto en la magnitud de la corriente de salida (cuanto más grande sea la celda, 

mayor será la corriente)11. 

 

 

 

Figura 4. Curva I-V característica de una celda solar. Se muestra la densidad de corriente de corto-

circuito (Jsc), voltaje de circuito abierto (Voc), corriente y voltaje a máxima potencia (Jmax y Vmax 

respectivamente), punto de máxima potencia (Pmax) y factor de llenado (FF).  
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Los parámetros resaltados en la figura son: 

 

 Jmax: Densidad de corriente a máxima potencia. 

 Vmax: Voltaje a máxima potencia. 

 Pmax: Potencia de salida máxima (también conocida como punto de máxima 

potencia). 

 Jsc: Densidad de corriente de corto-circuito. 

 Voc: Voltaje de circuito abierto. 

 

La PCE es a menudo una unidad que se utiliza para evaluar las celdas solares. La 

eficiencia de las celdas solares se puede expresar como12:  

 

𝑃𝐶𝐸 =  
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝐸𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  𝐴
∗ 100%  (1) 

 

Aquí, Etotal representa la irradiancia incidente total y A el área de la celda solar. 

Aunque esta fórmula general es aplicable a todas las celdas solares, se deben 

aplicar medidas estandarizadas para obtener resultados comparables. El espectro 

estandarizado utilizado es el espectro global de 100 mW cm-2 AM 1.5G mientras se 

mantiene la temperatura de la celda solar a 25 °C. Es difícil lograr una coincidencia 

espectral cercana entre un simulador solar y el espectro AM 1.5G. Los simuladores 

solares deben tener un desajuste espectral <1.25% del espectro AM 1.5G para 

recibir la calificación más alta en esa categoría13. Por lo tanto, la expresión de PCE 

acorde con las características antes mencionadas se puede calcular utilizando la 

siguiente expresión: 

 

𝑃𝐶𝐸 =  
𝑃𝑜𝑢𝑡

𝑃𝑖𝑛
=

𝐽𝑠𝑐 𝑉𝑜𝑐 𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛
∗ 100%  (2) 
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Aquí, Pout y Pin son la potencia de salida y de entrada de la celda. FF es el factor de 

llenado, Jsc y Voc son la densidad de corriente de corto-circuito y el voltaje a circuito 

abierto, respectivamente.  

 

La Jsc es la densidad de corriente fotogenerada de la celda cuando no hay 

polarización aplicada. En este caso, solo el campo eléctrico incorporado dentro de 

la celda se usa para conducir los portadores de carga a los electrodos14. Esta 

medición se ve afectada por: 

 

 Características de absorción de la capa fotoactiva. 

 Eficiencia de generación, transporte y extracción de carga. 

 

El Voc es el voltaje al que el campo eléctrico aplicado cancela el campo eléctrico 

incorporado. Esto elimina toda la fuerza impulsora de los portadores de carga, lo 

que resulta en una generación de fotocorriente cero15. Esta medición se ve afectada 

por: 

 

 Niveles de energía de los materiales fotoactivos. 

 Funciones de trabajo de los materiales de los electrodos. 

 Tasa de recombinación del portador de carga. 

 

El factor de llenado es la relación entre la potencia real de la celda y cuál sería su 

potencia si no existiera resistencia en serie (Rs) y que la resistencia en paralelo (Rsh) 

fuese infinita16. Idealmente, se debe acercar lo más posible a 1 y se puede calcular 

utilizando la siguiente ecuación: 

 

𝐹𝐹 =  
𝐽𝑚𝑎𝑥 𝑉𝑚𝑎𝑥

𝐽𝑠𝑐 𝑉𝑜𝑐
   (3) 

 



25 
 

Aquí, Jmax y Vmax son la densidad de corriente y el voltaje de la celda a máxima 

potencia, respectivamente. Los valores aproximados de las resistencias en serie y 

en paralelo se pueden calcular a partir del inverso de la pendiente de la curva J-V 

de una celda en el Voc y Jsc respectivamente17. 

 

Una celda solar es un diodo y, por lo tanto, el comportamiento eléctrico de un 

dispositivo ideal se puede modelar utilizando la ecuación del diodo de Shockley: 

 

𝐽(𝑉) =  𝐽𝑝ℎ − 𝐽𝐷 = 𝐽𝑝ℎ − 𝐽0 [exp (
𝑒𝑉

𝐾𝐵𝑇
) − 1]   (4) 

 

La Jph representa la densidad de corriente fotogenerada, JD la corriente en 

oscuridad, J0 la corriente de saturación en oscuridad, V el voltaje y T es la 

temperatura. Las notaciones e y KB son dos constantes denominadas carga 

elemental del electrón (1.6 x 10-19 C) y constante de Boltzmann, respectivamente. 

Esta ecuación es elegible aquí porque una celda solar funciona de la misma manera 

que un diodo. Cabe aclarar que esta ecuación solo es válida bajo los supuestos de 

que Rs → 0, Rsh → ∞, y el factor de idealidad n = 1. Dado que las celdas solares 

siempre tienen algún tipo de imperfección, la ecuación (4) previamente descrita 

debe modificarse para tener en cuenta estas pérdidas:  

 

𝐽(𝑉) =  𝐽𝑝ℎ − 𝐽0 [exp (
𝑒(𝑉+𝐽𝑅𝑠

𝑛𝐾𝐵𝑇
) − 1] −  

𝑉+𝐽𝑅𝑠

𝑅𝑠ℎ
   (5) 

 

Las notaciones utilizadas en la ecuación (4) y lo que representan siguen siendo las 

mismas, pero se han introducido n, Rs y Rsh. n es el factor de idealidad, Rs la 

resistencia en serie y Rsh la resistencia en paralelo. Debe considerarse que cuando 

Rs → 0, Rsh → ∞, y el factor de idealidad es n = 1, la ecuación (5) va en la ecuación 

(4). Cabe mencionar que la Rs de una celda solar orgánica surge de las barreras 

energéticas en las interfaces y las resistencias masivas dentro de las capas. 
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Idealmente, este efecto se minimiza para evitar pérdidas de eficiencia debido a una 

mayor recombinación de los portadores de carga. Esto se puede lograr asegurando 

una buena alineación del nivel de energía de los materiales utilizados en la celda 

solar. Por otro lado, la Rsh explica la existencia de vías de corriente alternas debidas 

a las impurezas de los materiales18. A diferencia de la Rs, esta es idealmente lo más 

alta posible para evitar fugas de corriente a través de estos caminos alternativos. 

Las dos resistencias se pueden relacionar por:  

 

𝐽𝑠𝑐 =  𝐽𝑝ℎ −  
𝐽𝑠𝑐𝑅𝑠

𝑅𝑠ℎ
   (6) 

 

Aquí Jsc es la densidad de corriente de corto-circuito, lo que significa V = 0 cuando 

J = Jsc. El comportamiento de una celda solar se puede entender con un diagrama 

de circuito equivalente19. En el diagrama de circuito equivalente se expresan los 

parámetros de la ecuación (5), por lo tanto, equivale al comportamiento eléctrico de 

una celda solar, que se muestra a continuación, figura 5:  

 

 

 

Figura 5. Circuito equivalente de una celda solar, los símbolos corresponden a los símbolos en la 

ecuación (5) del diodo Shockley modificado. 
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1.3 Celdas solares de perovskita: Descripción general. 

 

El descubrimiento de titanato de calcio (CaTiO3) en 1839 por el mineralogista ruso 

“Perovski” se consideró el origen de la perovskita, y los materiales con el mismo tipo 

de estructura cristalina que la de CaTiO3 se conocieron como materiales de 

perovskita. La fórmula química general utilizada para describir los materiales de 

perovskita es ABX3, donde A y B son cationes. El catión A es más grande que B y 

X es el anión, generalmente óxidos o halógenos. Las propiedades físicas distintivas 

de los materiales de perovskita, como el alto coeficiente de absorción, el transporte 

de carga ambipolar de largo alcance, la baja energía de enlace del excitón, su alta 

constante dieléctrica y diversas propiedades ferroeléctricas, han generado un gran 

interés para aplicaciones optoelectrónicas y fotovoltaicas20–22. Cabe destacar que 

se han estudiado diferentes clases de materiales de perovskita, como la perovskita 

de calcogenuro (AMO3) y la perovskita de haluro (ABX3), que de nuevo se clasifica 

como haluro alcalino y haluro organometálico.  

 

Las propiedades ferroeléctricas y superconductoras de la perovskita a base de 

óxidos se estudia exhaustivamente para diversas aplicaciones23. Por otra parte, la 

perovskita de haluro metálico de metilamonio y plomo (CH3NH3PbI3), figura 6, posee 

un intervalo de banda casi ideal (para la absorción de la radiación proveniente del 

espectro solar) de aproximadamente 1.6 eV y ha dominado la mayoría de las 

investigaciones para aplicaciones fotovoltaicas24.  
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Figura 6. Estructura cristalina del yoduro de metilamonio y plomo (CH3NH3PbI3). Las esferas grises 

representan el plomo, las esferas púrpuras el yodo. 

 

El primer avance en perovskitas de haluro de metilamonio (MAX3) ocurrió con su 

uso como materiales absorbentes de luz en dispositivos fotovoltaicos desarrollados 

por Miyasaka et al25. Actualmente, las celdas solares basadas en perovskita de 

yoduro de plomo-formamidinio (FaPbI3) ofrecen mayor estabilidad y no sufren 

transición de fase estructural dentro del rango de temperatura de funcionamiento de 

la celda solar, así mismo, tienen una mejor amplitud de absorción óptica en 

comparación con las convencionales de haluro metálico (CH3NH3PbI3) y haluro 

mixto (CH3NH3PbI3-xClx y CH3NH3PbI3-xBrx)24,26. Los materiales de perovskita son 

considerados como la tecnología emergente más prometedora para la industria 

fotovoltaica puesto que se han convertido en los más eficientes de todas las 

tecnologías fotovoltaicas de película delgada, superando ya el 25% de PCE26. 
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No obstante, superar las expectativas de producir PSCs con un alto PCE en 

términos de estabilidad a largo plazo, además de franquear los problemas 

asociados con la reproducibilidad de dispositivos fabricados con un área superior a 

la reportada en literatura, sigue siendo un desafío importante para la 

comercialización. 

 

Para comprender las características estructurales y propiedades de esta tecnología 

es necesario identificar los mecanismos básicos de funcionamiento de las PSCs. 

Los procesos de generación de carga en las PSCs están basados en los principios 

de la unión p-n utilizados para describir las celdas solares basadas en silicio. 

Múltiples estudios sobre la dinámica de transporte de carga en las PSCs sugieren 

que los pares de electrones y huecos se generan inmediatamente después del 

proceso de foto-excitación originado en los materiales de perovskita y luego se 

disocian en portadores de carga libres27–29. El alto rendimiento de la perovskita como 

absorbente solar depende en gran medida de la gran longitud de difusión y de la 

elevada movilidad de los portadores en el medio. La longitud de difusión del electrón 

y del hueco en el medio de perovskita puede alcanzar hasta 1 μm, que es lo 

suficientemente amplio para que las cargas foto-generadas alcancen las capas 

interfaciales y los electrodos30.  

 

Las PSCs se componen esencialmente de una película foto-activa de perovskita 

intercalada entre dos electrodos. Capas de amortiguación interfaciales se emplean 

a menudo entre la capa activa y los electrodos para facilitar los procesos de 

transporte de carga. Las películas de las capas interfaciales de transporte de carga 

se denominan materiales de transporte de electrones (ETL) y materiales de 

transporte de huecos (HTL), respectivamente, y pueden ser orgánicos u 

inorgánicos. Así mismo, uno de los electrodos es un óxido conductor transparente 

(TCO) como el óxido de indio o estaño dopado con flúor (ITO o FTO), en algunos 

casos también se utiliza óxido de zinc dopado con aluminio (AZO).  
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Por último, la estructura del dispositivo concluye usualmente con el depósito del 

electrodo metálico superior mediante evaporación térmica de metales tales como 

aluminio, plata u oro31. En términos precisos de recolección de carga, las PSCs 

tienen dos arquitecturas distintas denominadas estructura convencional n-i-p y 

estructura inversa, p-i-n, figura 7.  

 

 

 

Figura 7. Estructuras de dispositivos PSCs (a) Convencional (b) Inversa. 

 

Donde las letras p, n e i se refieren a capas de semiconductores de tipo-p, tipo-n e 

intrínsecas. La principal diferencia entre las arquitecturas n-i-p y p-i-n es que la 

corriente fluye en direcciones opuestas32. Además, dependiendo de si el dispositivo 

contiene un medio mesoporoso o no, las PSCs pueden clasificarse en estructuras 

mesoporosa y planar, figura 8.  
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Figura 8. Esquemas (a) Estructura mesoporosa (b) Estructura planar. 

 

La estructura mesoporosa utiliza frecuentemente un diseño de tipo n-i-p debido a la 

necesidad de depositar un medio poroso sobre el electrodo de TCO. Óxidos 

metálicos tales como TiO2, ZnO o SnO2 son los materiales más comunes para la 

preparación de un medio mesoporoso en las PSCs bajo la arquitectura n-i-p. El 

propósito de estos medios mesoporosos en las PSCs no es solo servir como 

andamio de películas delgadas compactas, sino también como materiales de 

transporte selectivo de carga (bloqueo de huecos). Por ejemplo, los mesoporos de 

TiO2, ZnO o SnO2 se extienden sobre el camino óptico de la capa foto-activa para 

ayudar con la recolección de los electrones del medio y prevenir o reducir la 

recombinación de carga33–36. Así mismo, estos dispositivos exhiben un menor índice 

de histéresis comparados con las PSCs planares37.  

 

En una configuración planar se pueden depositar hasta cientos de nanómetros de 

espesor de la capa absorbente de perovskita que se intercala entre la ETL y la HTL 

sin un andamio mesoporoso.  
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La arquitectura planar ofrece diversas ventajas sobre la estructura mesoporosa, 

tales como procesos de síntesis de baja temperatura, depósito de películas 

delgadas que no requieren de sistemas de alto vacío, además de ser compatible 

con procesos de manufactura económicamente asequibles como “roll to roll”. Así 

mismo, es factible construir tanto la estructura convencional como la inversa (n-i-p 

o p-i-n)38–40. Al comparar el rendimiento de las PSCs, la estructura planar supera a 

la mesoporosa al utilizar una perovskita de haluro mixto (CH3NH3PbI3-xClx y 

CH3NH3PbI3-xBrx) o una perovskita de yoduro de plomo-formamidinio (FaPbI3), 

mientras que las mesoporosas son mejores con perovskita de haluro 

(CH3NH3PbI3)41. Las PSCs preparadas mediante configuración planar tienen un 

índice de histéresis considerable42, además de que sufren pérdidas en el Voc 

atribuidas a una alta densidad de trampas generadas entre la ETL y la HTL43.  

 

Cabe destacar que los procesos de transporte de carga en las PSCs se ven 

influenciados por la alineación del nivel de energía entre la función de trabajo del 

electrodo y la capa activa, así como por la cristalinidad del medio foto-activo44.La 

alineación de los niveles de energía se ajusta mediante la introducción de materiales 

ETL y HTL ultra-delgados entre la capa activa y los electrodos. Los óxidos de 

metales semiconductores son la opción más conocida de capas interfaciales en las 

celdas solares de perovskita híbridas orgánico-inorgánicas. ETL tales como TiO2, 

ZnO, SnO2, WO3 y ZrO2 tienen una baja función de trabajo que los hace adecuados 

para ser materiales de transporte de electrones45. Por otro lado, los HTL de función 

de trabajo más alta como MoO3, NiOx, CuO y V2O5 se utilizan como capas 

amortiguadoras de ánodo. Algunas sales comunes y moléculas orgánicas también 

se utilizan como capas interfaciales en la preparación de celdas solares orgánicas, 

entre ellas están el bifenilo policlorado (BCP), poli [(9,9-bis(3'-(N,N-

dimetilamino)propil)-2,7-fluoreno)-alt-2,7-(9,9-dioctilfluoreno)] (PFN), fluoruro de litio 

(LiF) y derivados C60 auto-ensamblados46,47.  

 



33 
 

El papel de las capas ETL y HTL en la preparación de PSCs a menudo tiene como 

objetivo evitar que la capa activa de perovskita tenga efectos adversos ante la 

humedad y el oxígeno. Así mismo, alinear la falta de coincidencia de los niveles de 

energía entre la capa activa y los electrodos, mejora el proceso de transporte de 

carga a lo largo de la estructura del dispositivo. En este sentido, esta tesis exhibe el 

precedente sobre el efecto de tal alineación del nivel de energía entre una perovskita 

de haluro mixto, CH3NH3PbI3-xClx, y una ETL de ZnO con sus modificaciones. El 

producto obtenido se aborda más adelante.  

 

Finalmente, en dispositivos optoelectrónicos o fotovoltaicos basados en películas 

de perovskita, la calidad del material (morfología, tamaño de grano, uniformidad, 

cobertura, etc.) juega un papel importante en la determinación del rendimiento del 

dispositivo. El efecto de los métodos de preparación y depósito sobre las 

propiedades estructurales, ópticas y rendimiento de los dispositivos basados en 

perovskita se sigue investigando48–50. 

 

 

1.4 Capas de transporte de electrones en celdas solares de perovskita: 

Materiales más comunes y propiedades. 

 

La ETL, uno de los componentes más importantes en las PSCs altamente eficientes, 

desempeña un papel fundamental en la extracción y transporte de electrones 

fotogenerados, además de que sirve como capa de bloqueo de huecos para suprimir 

la recombinación de carga. Las características de la ETL, especialmente su 

movilidad de portadores, alineación del nivel de energía, estados de trampa, 

morfología y propiedades interfaciales, son esenciales para determinar el 

desempeño fotovoltaico final de las PSCs51. Para las ETL es deseable una movilidad 

de electrones relativamente alta ya que los electrones pueden ser transportados y 

recolectados de una forma más eficiente.  
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La alineación del nivel de energía es otro factor a considerar al diseñar un dispositivo 

fotovoltaico. Adaptar el nivel de energía de la ETL para que coincida mejor con el 

de la capa de perovskita puede facilitar la extracción y el transporte de electrones, 

contribuyendo al aumento de Jsc y FF. En cuanto al Voc, este normalmente está 

determinado por las diferencias de energía entre los niveles de Fermi (Ef) del ETL y 

Ef del HTL. Por lo tanto, el ajuste del nivel de energía es usado ampliamente para 

mejorar el Voc de un dispositivo. Los estados de trampa en las ETL también influyen 

en el transporte de carga. La ingeniería de interfaz y el procesamiento térmico a 

distintas temperaturas son metodologías eficaces para reducir estos efectos52,53. 

Del mismo modo, las morfologías de las ETL se acondicionan para incrementar el 

contacto con la capa de perovskita y mejorar el comportamiento eléctrico de las 

PSCs54. Los factores antes mencionados influyen entre si y determinan 

simultáneamente las propiedades de los dispositivos.  

 

Actualmente, TiO2 es el material ETL más utilizado por diferentes grupos de 

investigación. TiO2 es un semiconductor con banda prohibida de 3.02 eV y 3.20 eV 

para la fase de rutilo y la fase anatasa, respectivamente. Su borde de banda de 

conducción se encuentra aproximadamente 4.1 eV más bajo que el de la perovskita 

más común de haluro metálico de metilamonio y plomo (CH3NH3PbI3), lo que 

garantiza una inyección directa de electrones desde el absorbente hacia la ETL55. 

Desafortunadamente, las PSCs basadas en la capa intermedia de TiO2 

frecuentemente muestran un rendimiento más bajo debido a una reducida 

conductividad de película, además de problemas de absorción de luz. Así mismo, 

TiO2 es propenso a interactuar con el oxígeno atmosférico, especialmente cuando 

es foto-excitado por la luz ultravioleta56. Esto promueve la foto-oxidación de los 

materiales en contacto, incluidas las perovskitas y, como resultado, reduce la 

estabilidad a largo plazo de las celdas solares57. 
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En lo concerniente a la estabilidad a largo plazo, las PSCs basadas en SnO2 exhiben 

un mayor rendimiento en comparación con la de los dispositivos basados en TiO2. 

SnO2 posee mayor movilidad y conductividad que TiO2, lo que mejora 

potencialmente la eficiencia de transporte de electrones además de que reduce los 

fenómenos de recombinación58. SnO2 se destaca por tener una banda prohibida 

óptica amplia (3.6 a 4.2 eV) y una alta transmitancia en todo el espectro visible, lo 

que garantiza que la mayor parte de la luz pueda pasar y ser absorbida por la capa 

de perovskita59. El SnO2 se procesa fácilmente mediante métodos de baja 

temperatura (<200 °C), lo que lo hace compatible con celdas solares flexibles. Así 

mismo, SnO2 muestra una excelente estabilidad química, propiedades de 

resistencia a la luz UV, y menos actividad foto-catalítica en comparación con el TiO2. 

Sin embargo, las películas de SnO2 sufren una movilidad de electrones no ideal 

dependiente de la temperatura y una alta densidad de estado de trampa a baja 

temperatura de tratamiento térmico60. Adicionalmente, se han observado diversos 

defectos morfológicos inducidos por fisuras debido a procesos de sinterizado de alta 

temperatura durante su fabricación61.  

 

A pesar del notable avance en los PSCs basados en TiO2 y SnO2, los PSCs de 

última generación basados en óxido de zinc (ZnO) como ETL atraen un interés 

considerable debido a su alto rendimiento eléctrico62 y una excepcional 

transparencia óptica como película delgada. ZnO es un material de bajo costo, con 

aproximadamente 3.37 eV de banda prohibida directa y 60 meV de energía de 

enlace de excitones a temperatura ambiente. Se puede impurificar, sintetizar y 

cristalizar en estructuras de crecimientos a lo largo de distintas direcciones para 

formar nano-alambres, nanotubos y nanopartículas utilizando también métodos de 

baja temperatura (< 200 °C) como el SnO2
63. Es estable bajo condiciones 

ambientales, no es tóxico y tiene una movilidad de portadores de carga superior a 

TiO2 y SnO2. Debido a su amplia brecha de energía, su potencial de ionización que 

es lo suficientemente grande actúa como un bloqueador de huecos, por lo tanto, 

incrementa la Rsh de la celda solar fotovoltaica.  
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Ópticamente, el ZnO puede absorber una parte del espectro UV, en este sentido, 

actúa como un filtro de paso para diversos materiales orgánicos64.  Así mismo, tiene 

una función de trabajo de aproximadamente 4.30 eV, que ofrece un nivel de energía 

adecuado para reducir la función de trabajo de ITO o electrodos metálicos, y para 

coincidir con los niveles de LUMO de varios aceptores basados en fullerenos como 

el éster metílico del ácido [6,6]-fenil-C61-butírico (PCB61M), el éster metílico del ácido 

[6,6]-fenil-C71-butírico, (PC71BM) y el buckminsterfullereno (C60)65,66.  

 

En función de las propiedades anteriormente planteadas donde la ETL de ZnO 

exhibe procesos de transferencia de portadores de carga excepcionales, en 2014, 

el primer artículo científico sobre PSCs de ZnO es publicado. Éste reportó un 15.7 

% de PCE mediante la adopción de una película densa y compacta de 

nanopartículas fabricada mediante recubrimiento por rotación (Spin-Coating)67. Sin 

embargo, los reportes de investigación publicados posterior a este, confirmaron que 

cualquier intento de tratamiento térmico en las películas de perovskita depositadas 

sobre capas de diversas morfologías de ZnO conducía a su descomposición 

química68,69. 

 

Ahora, es aceptado que la ruptura de la interfaz ZnO/perovskita es impulsada por 

las reacciones ácido-base entre el ZnO básico y la perovskita, lo que conduce a la 

desprotonación del catión metilamonio y la formación de metilamina y PbI2
70. Estas 

reacciones ácido-base están relacionadas con el valor del punto isoeléctrico de la 

ETL, el cual, representa la acidez superficial de la misma71. En el caso del ZnO, se 

informa que es de 8.7-10.3 (básico), en comparación con 3.5-6.2 para TiO2 (ácido) 

y 6.6-9.2 para SnO2 (neutro-básico)72. Resulta evidente entonces que una superficie 

de óxido metálico más ácida proporciona una mayor estabilidad para la próxima 

capa de perovskita70,73. 
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En relación con la problemática expuesta del ZnO como ETL y el proceso de 

desprotonación que ocurre en la interfaz ZnO/perovskita, el eje principal de este 

trabajo de investigación se centra en una estrategia para inhibir tal proceso en PSCs 

del tipo planar con arquitectura n-i-p. En el siguiente inciso 1.5, se abordan las 

modificaciones superficiales más significativas a la ETL de ZnO que en la literatura 

se han reportado, además de un trazado en nuestra correspondiente aportación. 

 

 

1.5 Modificaciones superficiales para inhibir el proceso de desprotonación en 

la interfaz ZnO/perovskita: Descripción general. 

 

Las estrategias para inhibir el proceso de desprotonación en la interfaz 

ZnO/perovskita se han enfocado esencialmente en la introducción de modificadores 

de interfaz orgánicos o poliméricos depositados como películas ultra-finas basadas 

en materiales de polietilenimina (PEI)68,74, ensambles de mono capas de grafeno75,76 

y de diversos fullerenos, particularmente PC61BM, PC71BM, C60
77,78. Otros enfoques 

han incluido la pasivación superficial de las películas de ZnO mediante la exclusión 

a alta temperatura de grupos OH-excesivos y compuestos de acetato residuales70, 

depósitos de etanolamina protonada (EA) y óxido de magnesio (MgO)79, además de 

la cloración superficial de las mismas80.  

 

La adición de modificadores de interfaz orgánicos o la pasivación de la superficie 

puede reducir la reacción química entre perovskita y la ETL de ZnO, sin embargo, 

la estabilidad de la celda solar a largo plazo es todavía limitada. Por ejemplo, los 

PSCs planares fabricados con modificadores de interfaz poliméricos perdieron el 

70% de su eficiencia original después de 4 h de exposición en condiciones 

ambientales79. Los PSCs encapsulados basados en ZnO/rGO cayeron un 10% 

después de 30 días de almacenamiento75. Así mismo, aquellos PSCs basados en 

una mono-capa de grafeno/ZnO junto con un modulador de PFPA retuvieron el 93% 

de su PCE inicial tras 300 h de iluminación continua, pero bajo flujo de nitrógeno 
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(N2)76. Por otra parte, la pasivación superficial de ZnO por cloración inorgánica 

mantuvo el rendimiento de los PSCs en el 87% de su eficiencia original80.  

 

Eventualmente, se ha demostrado que el dopaje volumétrico de ZnO mediante la 

adición de aluminio (Al), mejora la acidez de la película resultante81,82. Así mismo, 

la incorporación de una capa intermedia ultra-fina de Al2O3 formada por depósito de 

capa atómica (ALD) genera un incremento en la estabilidad de la interfaz 

ZnO/perovskita83,84.  

 

A pesar de las mejoras en la capa de ZnO dopado con Al y la capa intermedia de 

Al2O3, solo uno de los informes muestra una prueba de estabilidad de corto período, 

en la que el PCE de las PSCs se redujo del 12% al 11% después de 144 h de 

almacenamiento en el aire81. Desde nuestra perspectiva, consideramos que la 

estabilidad a largo plazo en la interfaz ZnO/perovskita debería provenir de la 

reducción de la basicidad tanto en el volumen como en la superficie del ZnO. En 

este trabajo, propusimos una modificación superficial de películas delgadas de ZnO 

y ZnO dopado con aluminio (ZnO:Al) a través de la formación de una capa de óxido 

de aluminio (AlOx) de aproximadamente 1-2 nm de espesor. Nombramos esta capa 

como AlOx en lugar de Al2O3 para evitar una posible mal interpretación de la 

estequiometría exacta del óxido de aluminio obtenido.  

 

El proceso de depósito de AlOx consistió en dos pasos: (1) La evaporación térmica 

de una capa de aluminio (Al) metálico ultra-delgada sobre las películas de ZnO o 

ZnO:Al. (2) Tratamiento térmico de las capas dobles, ZnO/Al o ZnO:Al/Al. En el 

capítulo 2 se abordan los procesos de forma exhaustiva para obtener la ETL de 

ZnO, síntesis de soluciones precursoras e impurificación con Al, modificación 

superficial con AlOx, además de condiciones particulares que incrementaron la 

calidad los experimentos realizados. 
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1.6 Objetivos de la tesis. 

 

Justificación. 

 

Investigaciones previas han demostrado que la impurificación y/o alteración 

superficial de las capas transportadoras de electrones de ZnO con Al (ZnO:Al), 

puede mitigar la descomposición química de la perovskita. La relevancia de esta 

investigación se centra en impurificar volumétricamente la solución precursora del 

ZnO, además de llevar a cabo una novedosa metodología para depositar una capa 

de Al de 1-2 nm de espesor sobre ZnO o ZnO:Al. Las estructuras de celda solar 

desarrolladas en nuestro laboratorio: FTO/ZnO/AlOx/Perovskita/Spiro-OMeTAD/Au 

y FTO/ZnO:Al/AlOx/Perovskita/Spiro-OMeTAD/Au, ofrecen una nueva ruta para 

construir celdas solares basadas en ZnO más estables. 

 

Hipótesis. 

 

Perovskitas a partir de compuestos de yoduro de plomo metilamonio (CH3NH3PbI3) 

experimentan degradación química (se transforman en PbI2 y metilamina) cuando 

están en contacto con materiales basados en ZnO. La naturaleza básica del ZnO 

impulsa la descomposición química de la perovskita durante el tratamiento térmico. 

En contraste con lo anterior, es posible que la presencia de aluminio modifique la 

química de la superficie del ZnO y mejore la estabilidad de la interface 

ZnO/perovskita. 
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Objetivo general. 

 

Modificar la química de la superficie del ZnO para mejorar la estabilidad química de 

la interfaz ZnO/perovskita. 

 

Objetivos específicos. 

 

1. Obtener películas de ZnO y ZnO:Al procesadas a alta temperatura (450 °C), con 

espesores de ≈ 40 nm, reproducibles y con alta conductividad eléctrica. 

 

2. Incorporar una capa modificadora interfacial ultra-delgada de AlOx por medio de 

evaporación térmica de Al y sinterizado a 450 °C en muestras de ZnO y ZnO:Al. 

 

3. Evaluar las películas de semiconductores basados en ZnO, ZnO/AlOx, ZnO:Al y 

ZnO:Al/AlOx a través de XPS, UV-Vis, fotoluminiscencia, conductividad eléctrica 

transitoria, corriente-voltaje (I-V) transversal, impedancia eléctrica e impedancia 

electroquímica. 

 

4. Investigar la estabilidad química de las interfaces: ZnO/perovskita, 

ZnO/AlOx/Perovskita, ZnO:Al/Perovskita y ZnO:Al/AlOx/Perovskita a través de la 

evaluación de espectros de absorbancia óptica.  

 

5. Estudiar las películas ZnO, ZnO/AlOx, ZnO:Al y ZnO:Al/AlOx a través de Mott-

Schottky. 

 

6. Reconstruir las estructuras cristalinas y obtener el desajuste de la red del sistema 

FTO/ZnO, ZnO/AlOx, ZnO:Al y ZnO:Al/AlOx mediante el software VESTA. 

 

7. Fabricar y evaluar PSCs basadas en las ETL de alta temperatura ZnO, ZnO/AlOx, 

ZnO:Al, ZnO:Al/AlOx.  
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Capítulo 2. Desarrollo experimental. 

 

2.1 Preparación de la solución precursora de zinc o zinc-Al3+.  

 

2.1.1 Soluciones precursoras para películas de ZnO procesadas a alta 

temperatura. 

 

Se disuelve 109.75 mg de acetato de zinc dihidratado [Zn(CH3COO)2·2H2O, 

Fermont, 99.9% ACS] y etanolamina (C2H7NO, MEA, Fluka, 99.0%) en 1 mL de 2-

metoxietanol (Sigma Aldrich, 99.9%). La relación molar de MEA/Zn se mantuvo en 

1 y la concentración de acetato de zinc fue de 0.5 M. La concentración molar de la 

fuente precursora de zinc fue seleccionada acorde con análisis de literatura previa, 

que se mencionará en el capítulo de resultados, inciso 3.1.  

 

Por otra parte, para impurificar la solución precursora de ZnO (para ETL de alta 

temperatura), se añadió nitrato de aluminio nonahidratado [Al(NO3)3·9H2O, Sigma 

Aldrich, 99.997% trace metals basis] a la solución de zinc. La concentración de 

impurificación, es decir, la relación atómica Al/Zn fue de 2 a 6 at. % (at. %: porcentaje 

atómico) en la solución. La solución se agitó vigorosamente durante 1 h a 60 °C 

hasta obtener una apariencia clara y homogénea. Posteriormente, la solución se 

envejeció durante 12 horas a temperatura ambiente y bajo condiciones de no 

iluminación antes del depósito para evitar la foto-degradación del precursor.  

 

 

2.1.2 Soluciones precursoras para películas de ZnO procesadas a baja 

temperatura. 

 

Mientras la solución precursora de zinc o zinc-Al3+ descrita en la sección anterior se 

utilizó para fabricar ETL a alta temperatura (450 °C, objetivo específico de este 

trabajo de investigación), también se sintetizó una solución precursora para 
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construir PSCs basadas en ZnO procesado a baja temperatura (150 °C), cuyo 

modificador superficial es PC71BM en lugar de AlOx. El procedimiento se reportó en 

un artículo de investigación85 y se describe brevemente a continuación: Se disuelve 

109.75 mg de acetato de zinc dihidratado [Zn(CH3COO)2·2H2O, Fermont, 99.9% 

ACS] y etanolamina (C2H7NO, MEA, Fluka, 99.0%) en una mezcla de 10 µL de 

acetilacetona (CH3COCH2COCH3, Sigma-Aldrich, Reagent Plus 99%) y 1 mL de 2-

metoxietanol (Sigma Aldrich, 99.9%). La relación molar de MEA/Zn se mantuvo en 

1 y la concentración de acetato de zinc fue de 0.5 M.  

 

 

2.2 Metodología de grabado y limpieza de sustratos por ultrasonido.  

 

Sustratos de vidrio recubiertos con óxido de estaño dopado con flúor (FTO-TEC 7) 

con una resistencia laminar de 7 Ω/sq (Greatcell Solar) se grabaron parcialmente 

con ácido clorhídrico (HCl) 1 M y polvo de zinc, figura 9.  

 

 

Figura 9. Grabado parcial de FTO. Las zonas en color blanco corresponden al vidrio, el área azul 

corresponde al FTO (expresiones de longitud en mm). 
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Los sustratos de FTO grabados se limpiaron en un baño ultrasónico que contiene 

hidróxido de sodio [NaOH, Fermont, 99.7% ACS] 0.1 M, detergente HYCEL, acetona 

[CH3COCH3, Sigma Aldrich ACS], agua desionizada y alcohol isopropílico 

[(CH3)2CHOH, IPA, Sigma Aldrich ACS] en etapas de 10 min cada uno y luego se 

secaron con flujo de aire, figura 10. 

 

                               (a)                                                             (b) 

 

 

Figura 10. (a) Lavado de sustratos mediante ultrasonido (b) Secado de sustratos.  

 

 

2.3 Metodología de depósito de soluciones precursoras de zinc o zinc-Al3+. 

 

Se depositó manualmente a través de un sistema spin-coating (recubrimiento por 

centrifugación) la solución de precursor de zinc o zinc-Al3+, asistida por una micro-

pipeta calibrada en 200 µL, sobre sustratos limpios (vidrio común o vidrio conductor) 

a 3000 rpm por un periodo de 30 s, figura 11.  
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Figura 11. Depósito de solución precursora de ZnO vía spin-coating.  

 

 

2.4 Metodología de secado asistido por irradiación UV y su tratamiento 

térmico posterior. 

 

Las muestras depositadas se colocaron sobre la superficie de una placa de 

calentamiento y se trataron térmicamente a 150 °C bajo irradiación de luz UV 

durante 1 h, figura 12a.  

 

                               (a)                                                                   (b) 

 

 

Figura 12. (a) Secado asistido por irradiación UV (b)Tratamiento térmico posterior al secado UV. 
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Se destaca la importancia de la seguridad en procesos que utilizan fuentes de 

iluminación UV debido a que los usuarios pueden experimentar quemaduras de piel 

o eritema al utilizar equipos que emiten luz UV-B y UV-C. En nuestro caso la luz 

emitida por el dispositivo utilizado es UV-A de 375 nm de longitud de onda (λ), IF = 

500mA, 560mW86. El secado de películas delgadas basadas en ZnO asistido por 

irradiación ultravioleta (UV) se realizó bajo las condiciones recomendadas por el 

fabricante de la lámpara. 

 

Después del secado con UV, se hace un tratamiento térmico a 300 °C durante 30 

min, figura 12b, para obtener películas delgadas de ZnO o ZnO:Al. 

 

 

2.5 Evaporación térmica de aluminio metálico (Al) y posterior sinterizado. 

 

Para el depósito de aluminio, las muestras de película de ZnO y ZnO:Al se 

transfirieron a un sistema de evaporación térmica de alto vacío (Intercovamex 

TE12), donde se utilizaron varillas de aluminio de alta pureza (Al, Sigma Aldrich, 

99.99%) para evaporar a presiones inferiores a 1 × 10−5 Torr a una tasa de 0.1 Å s-

1, figura 13.  

 

Cabe mencionar que este procedimiento es determinante para el depósito continuo 

de la película de Al sobre los sustratos. Un incremento de corriente no controlado 

de la fuente de poder puede modificar de forma significativa la tasa de evaporación 

y por consecuencia una película de Al que no cubrirá adecuadamente a las películas 

de ZnO y ZnO:Al. El incremento de corriente debe realizarse cada 3 s.  
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Figura 13. Evaporación térmica de aluminio metálico.  

 

Así mismo, la cantidad de muestras y su posición dentro del sistema de evaporación 

TE12, es determinante en la calidad final de la capa de Al. Colocar más de 10 

muestras provoca una separación considerable entre estas y el crisol interno que 

contiene el material de Al. Por lo tanto, una variación importante sobre el espesor 

final esperado. 

 

A continuación, se trataron térmicamente las películas delgadas de ZnO y ZnO:Al 

recubiertas de Al en un horno (Lindberg, ISB). La velocidad de calentamiento fue de 

10 °C/min, figura 14.  

 

Se experimentó con diferentes temperaturas de sinterizado para las capas de Al, y 

se observa que la conversión de la capa reflectiva de aluminio en óxido de aluminio 

transparente comienza a 400 °C; por debajo de esta temperatura, la superficie de 

Al sigue siendo opaca después del sinterizado.  
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Dado que la temperatura de tratamiento para la formación de ZnO cristalino es 

relativamente baja (300 °C), se eligió 450 °C durante 30 min como condiciones de 

sinterizado de las muestras de ZnO/Al y ZnO:Al/Al para asegurar la conversión 

completa de Al en AlOx y evitar el sinterizado excesivo del ZnO.  

 

 

 

Figura 14. Tratamiento térmico de películas ZnO y ZnO:Al con recubrimiento de Al por evaporación 

térmica. 

 

La figura 15, muestra los cuatro tipos de películas de ZnO con o sin modificador 

interfacial de AlOx: (a) ZnO, (b) ZnO:Al, (c) ZnO/AlOx y (d) ZnO:Al /AlOx . Los cuatro 

tipos de películas de ZnO se sinterizaron en el último proceso de tratamiento térmico 

a 450 °C durante 30 min. El espesor de película de cada muestra es de 

aproximadamente: ZnO = 40 nm, ZnO:Al = 42 nm, ZnO/AlOx = 42 nm y ZnO:Al/AlOx 

= 44 nm. 
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Figura 15. Evaporación térmica y sinterizado para preparar una capa de AlOx sobre películas 

delgadas de ZnO. Se obtienen cuatro tipos de muestras: ZnO, ZnO/AlOx, ZnO:Al y ZnO:Al/AlOx. 

 

 

2.5.1 Preparación de películas de PC71BM como modificador interfacial. 

 

Se prepararon soluciones de PC71BM ([éster metílico del ácido [6,6]-fenil-C71-

butírico, Sigma-Aldrich 99%) disolviendo 10, 6 y 2 mg por separado en 1 mL de 

clorobenceno (C6H5Cl, Sigma-Aldrich, ACS, 99.5%), obteniéndose las muestras A, 

B y C, respectivamente. Estas soluciones fueron empleadas para preparar las 

películas de PC71BM sobre la superficie de ZnO preparadas a bajas temperaturas 

descritas en la sesión 2.1.2. 
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2.6 Fabricación de celdas solares de perovskita. 

 

Se prepararon dos soluciones precursoras para la formación de perovskita: 

 

1. La solución de PbI2, consiste en PbI2 0.95 M (Sigma-Aldrich, trace metal basis 

99.999%, grado perovskita) disuelto en 1 mL de N,N-dimetilformamida anhidro 

[HCON(CH3)2, DMF, Sigma-Aldrich, 99.8%].  

 

2. La solución de MAI + MACl, consiste en yoduro de metilamonio 0.2 M (CH3NH3I 

o MAI, Lumtec, 99.5%) y cloruro de metilamonio 0.02 M (CH3NH3Cl o MACl, Lumtec, 

99.5%), disuelto en una mezcla de 1 mL de isopropanol anhidro (Sigma-Aldrich, IPA 

99.5%) y 1 µL de DMF. 

 

Las capas de perovskita se prepararon mediante depósito secuencial sobre 

películas de ZnO utilizando un sistema de recubrimiento por rotación (spin-coating) 

bajo requerimiento de luz controlada y condiciones ambientales con una HR de 

aproximadamente 40-50%. La solución de PbI2 se revistió por spin-coating en primer 

lugar de forma dinámica a 3500 rpm durante 40 s sobre las películas de ZnO. Luego, 

se añadió gota a gota la solución de MAI + MACl a medida que la velocidad de giro 

del spin-coating incrementa de 3500 a 4500 rpm durante 10 s. Las muestras con 

revestimientos de perovskita se sinterizaron a 100 °C durante 10 min en un horno 

convencional bajo condiciones atmosféricas. 

 

La solución para el conductor de huecos se preparó mezclando 80 mg de Spiro-

OMeTAD (Lumtec, 97%) en 750 μL de clorobenceno (Sigma-Aldrich, 99.5%), 28.8 

μL de 4-tert-butilpiridina (Sigma-Aldrich, 96%), y 16 μL de solución de 

bis(trifluorometilsulfonil)imida de litio (Li-TFSI), que consiste en 260 mg de Li-TFSI 

(Sigma-Aldrich, 99.95%) en 500 μL de acetonitrilo (Sigma-Aldrich, 99%).  
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Se recubrieron por centrifugación 80 μl de solución de Spiro-OMeTAD sobre los 

revestimientos de perovskita enfriados a 5000 rpm durante 30 s en una caja de 

guantes llena de gas nitrógeno. 

 

Finalmente, las muestras se transfirieron al sistema de evaporación térmica de alto 

vacío y se depositó una capa de oro (Au) de 80 nm de espesor a una tasa de 0.5 Å 

s-1 sobre la película de Spiro-OMeTAD a presiones inferiores a 1 x 10−5 Torr. Todas 

las muestras de celdas no se encapsularon para las pruebas y el almacenamiento.   

 

El esquema de las estructuras geométricas de las celdas solares de perovskita que 

se construyeron con una ETL fabricada a alta temperatura con modificador 

superficial de AlOx y una ETL producida a baja temperatura con modificador 

superficial de PC71BM, se muestran en la figura 16. 

 

                                       (a)                                              (b) 

     

 

Figura 16. Esquemas de la estructura geométrica de las celdas solares de perovskita con ZnO 

como capa transportadora de electrones y dos tipos de modificadores interfaciales: (a) AlOx y (b) 

PC71BM. 
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2.7 Técnicas de caracterización para películas delgadas basadas en ZnO. 

 

El espesor de las películas delgadas de ZnO se estimó a través de mediciones de 

elipsometría espectroscópica utilizando un sistema Alpha-SE, J.A. Woollam.  

 

Los espectros de transmitancia y reflectancia óptica de las muestras de película se 

registraron en un espectrofotómetro Shimadzu 1800 UV-Vis.  

 

Se obtuvieron espectros de fotoluminiscencia (PL) de películas delgadas de ZnO y 

perovskita en un espectrómetro de fluorescencia PerkinElmer LS-55. 

 

Se obtuvieron imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) de muestras 

de película de ZnO mediante un sistema Hitachi FE-5500.  

 

Se adquirieron los patrones de difracción de rayos-X (XRD) de muestras de 

películas de ZnO con un sistema Rigaku DMax 2200 (radiación Cu Kα con λ = 

0.15406 nm) a un ángulo de detección de 2θ de 5 a 70 °.  

 

Los estados de oxidación química de elementos en muestras de película de ZnO se 

obtuvieron mediante espectroscopía de fotoelectrones de rayos-X (XPS) utilizando 

un analizador de energía de electrones PHOIBOS WAL y una fuente de luz 

monocromática Al Kα1 (1486.7 eV) proporcionada por SPECS. Se utilizó energía 

de paso constante de 15 eV en la adquisición de datos, y se utilizó el software 

Analyzer para el ajuste de picos de la información adquirida. 

 

La voltamperometría cíclica (CV), la espectroscopía de impedancia electroquímica 

(EIS) y la caracterización de Mott-Schottky para muestras de película de ZnO se 

llevaron a cabo utilizando un analizador VoltaLab PGZ 301. Se requirió una malla 

de platino y una varilla de Ag/AgCl con un potencial de +0.266 V a 25 °C como 

electrodo contador y electrodo de referencia, respectivamente.  
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El experimento EIS se realizó utilizando los siguientes parámetros: amplitud de 10 

mV, rango de frecuencia de 0.1 Hz a 100 000 Hz y rango de potencial de −0.6 a 

+1.0 V. El electrolito fue 0.1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 

[(CH3CH2CH2CH2)4N (PF6), Sigma Aldrich, 99%] en acetonitrilo [(CH3CN), 99.5%, 

ACS].  

 

La foto-respuesta eléctrica en bulto o laminar de las muestras de película de ZnO 

se evaluó con un electrómetro-multímetro Keithley 619 acoplado con una unidad de 

fuente de voltaje programable Keithley 230 en condiciones adaptadas de 

iluminación/oscuridad.  

 

Las curvas de voltaje-corriente eléctrica (I-V) en oscuridad de las películas de ZnO 

se midieron utilizando una unidad de fuente digital Keithley 2400 de cuatro puntas.  

 

El coeficiente de Seebeck se obtuvo a través de una fuente de medición de 

corriente-voltaje Keithley 2400 acoplado a un sistema de control termoeléctrico de 

temperatura basado en celdas peltier. 

 

La reconstrucción de estructuras cristalinas para conocer la interacción entre el FTO 

y el conjunto de películas ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx, se determinó 

mediante el uso de datos experimentales de XRD y el software de simulación de 

estructuras cristalinas VESTA (Visualization for Electronic and Structural Analysis). 
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2.8 Técnicas de caracterización para celdas solares. 

 

Las curvas de fotocorriente densidad-voltaje (J-V) de las PSCs fabricadas se 

probaron en condiciones ambientales con una unidad de medida de fuente digital 

Keithley 2400 bajo irradiación AM 1.5G simulada (100 mW cm-2) utilizando un 

simulador solar Oriel 81174 Clase-AAA.  

 

La intensidad de la luz se calibró con un fotodiodo de Si monocristalino certificado 

por el Laboratorio Nacional de Energía Renovable (NREL). El número total de 

puntos de barrido fue 121, el dwell time fue de aproximadamente 66 ms (el dwell 

time externo fue 0), con una dirección de escaneo inversa de 1.1 a −0.1 V, lo que 

significa una velocidad de escaneo de voltaje de 0.15 V s-1. Se aplicó un tiempo de 

pre-iluminación de 30 s antes del proceso de escaneo de voltaje. Las celdas solares 

se enmascararon para definir el área activa (0.105 cm2) de los dispositivos.  

 

La eficiencia cuántica externa (EQE) de las PSCs se midió a través de un sistema 

Oriel QEPVSI-B asistido por un foto-detector Newport 71889, en un intervalo de 

longitudes de onda de 300 nm hasta 900 nm.  

 

Las pruebas de estabilidad de las PSCs se realizaron a través de una unidad de 

medición Ossila Solar Cell I-V Test System X200, bajo condiciones ambientales e 

iluminación continua por un periodo de 30 min utilizando una lámpara de xenón de 

100 mW cm-2. 
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Capítulo 3. Caracterización de películas delgadas basadas en ZnO 

con o sin modificador interfacial AlOx. 

 

3.1 Control de calidad de las películas delgadas de ZnO. 

 

El control de las propiedades de los materiales de ZnO es posible variando la 

naturaleza del solvente, la relación molar de la fuente precursora o la temperatura 

de tratamiento térmico. Estos parámetros se consideran factores clave cuando se 

busca desarrollar una película de ZnO altamente conductiva. Segawa et al,87 

observaron la formación de una estructura porosa y rugosa en películas delgadas 

de ZnO preparadas por el método de sol-gel utilizando solventes como etanol o 

isopropanol con acetato de zinc dihidratado como fuente precursora de zinc en 

concentraciones de 0.3-1 M y tratamientos térmicos entre 80 y 100 °C. 

 

No obstante, formaciones porosa y rugosa disminuían considerablemente al utilizar 

2-metoxietanol y tratamientos térmicos entre 150-800 °C. Derivado de sus estudios, 

se determinó que un incremento en la rugosidad de las películas delgadas de ZnO 

deteriora las propiedades eléctricas y ópticas de las mismas.  

 

Por otra parte, Maiti et al,88 indicaron que la formación de una superficie rugosa se 

debe también a la presencia de etanolamina (MEA) en una relación MEA/Zn mayor 

a 1 para soluciones precursoras de ZnO basadas en acetato de zinc dihidratado. 

Así mismo, durante el proceso de depósito por sol-gel, el crecimiento y la morfología 

orientados preferencialmente al eje-c (c-axis) en películas delgadas de ZnO se 

consideró un factor fundamental para obtener una mejor propiedad eléctrica y 

óptica89. En este sentido, el efecto de variación de la concentración molar de la 

fuente precursora de zinc (acetato de zinc dihidratado), es un aspecto crucial a 

considerar. Las películas delgadas de ZnO altamente orientadas al c-axis, tienen 

aplicaciones diversas cuando la concentración molar de la fuente precursora de zinc 

varia90–92.  
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Concentraciones entre 0.5-0.7 M, producen un crecimiento perpendicular al sustrato 

para formar una estructura de columnas donde la película formada tiene una 

orientación preferencial en el plano (0 0 2), su aplicación es en la fabricación de ETL 

para celdas solares, figura 17a. Por otra parte, concentraciones entre 0.1-0.3 M, 

generan un crecimiento paralelo al sustrato para formar una estructura piramidal 

donde la película de ZnO posee una orientación preferencial en el plano cristalino 

(1 0 1), se aplica en películas delgadas que atrapan la luz, figura 17b. Finalmente, 

concentraciones entre 1-2 M, originan un crecimiento paralelo al sustrato donde 

forman una estructura poligonal para la capa de ZnO con plano cristalino en (1 0 0), 

se aplica en la formación de contactos eléctricos transparentes, figura 17c. 

 

 

 

Figura 17. Orientación del crecimiento de cristales de películas de ZnO: (a) El c-axis crece 

perpendicularmente al sustrato para formar una estructura de columnas; (b) El c-axis tiene 

crecimiento paralelo al sustrato para formar una estructura piramidal; (c) El c-axis tiene un 

crecimiento paralelo al sustrato para formar una estructura poligonal. 
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La orientación en el crecimiento de cristales de películas de ZnO se asocia también 

a procesos de pre-tratamiento térmico o secado de películas de ZnO a baja 

temperatura. Esto permite que la descomposición térmica del precursor de zinc 

(acetato de zinc dihidratado) no ocurra de forma abrupta. Por lo tanto, la formación 

de la película es uniforme, continua y cristaliza en el sistema hexagonal de forma 

preferencial al c-axis cuando el post-tratamiento térmico esta entre 300-350 °C93.  

 

Procedente de los experimentos y observaciones anteriormente realizadas con la 

solución precursora, una nueva aportación para la mejora en el sellado de las capas 

de semiconductor se llevó a cabo al modificar el secado común de las muestras 

obtenidas mediante un secado a 150 °C asistido por irradiación UV, figura 18. 

 

 

 

Figura 18. Exposición de las películas de ZnO o ZnO:Al a irradiación UV durante el proceso de 

secado a 150 °C, proceso anterior al tratamiento térmico en mufla. 
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Este experimento tiene como fundamento el incremento de la mojabilidad de la 

superficie del TCO (FTO en nuestro caso) con la solución precursora de ZnO o 

ZnO:Al. En la literatura, se ha descrito que el compuesto MEA para soluciones 

precursoras de ZnO presenta un comportamiento hidrofóbico durante el proceso de 

secado, mismo que se reduce de forma importante al exponer las películas 

depositadas a tratamiento ultravioleta, lo que finalmente se traduce en una mejora 

del ángulo de contacto de la solución sobre el TCO en cuestión94. Este 

procedimiento nos ha permitido obtener una película de ZnO o ZnO:Al con un 

espesor final de aproximadamente 37 a 42 nm de espesor con una alta tasa de 

reproducibilidad. El mejoramiento en el rendimiento final de la celda solar construida 

bajo esta metodología, hace referencia también al hecho de una mejora notable en 

el sellado del TCO a causa de la rápida evaporación del compuesto MEA bajo 

exposición UV.  

 

Por otro lado, derivado de los experimentos realizados para producir un precursor 

impurificado de ZnO utilizando nitrato de aluminio, se observó que mezclar en 

conjunto la fuente de zinc más la fuente de aluminio en 2-metoxietanol y 

etanolamina durante el proceso de síntesis, genera una cantidad importante de 

precipitados, figura 19a. Mezclar por separado la fuente de aluminio en 1 mL de 2-

metoxietanol para posteriormente agregarlo a la solución principal condujo a una 

mejora en la transparencia de la misma, figura 19b. Con respecto a la solución del 

precursor intrínseco de ZnO, no se observó la formación de precipitados. Así mismo, 

se destaca que las soluciones precursoras deben producirse bajo una humedad 

relativa entre (%HR) 25-40%. Superar estos valores de humedad relativa conduce 

a la degradación de las mismas.  
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Figura 19. Solución precursora de ZnO (a) Mezcla conjunta de precursores de zinc y aluminio (b) 

Mezcla separada de precursores de zinc y aluminio (c) Solución precursora afectada por alto %HR 

y exposición continua a condiciones de luz no controlada en el laboratorio (d) Mecanismo de 

degradación de la MEA en presencia de CO2. 

 

En síntesis, se considera que la metodología de síntesis de ZnO para formar una 

ETL altamente orientada al c-axis cuyas propiedades eléctricas y ópticas sean las 

más favorables para fabricar celdas solares debería contener: 2-metoxietanol y una 

fuente de precursor de acetato de zinc dihidratado con una concentración entre 0.5-

0.7 M y una relación de MEA/Zn = 1, pre-tratamiento térmico o secado entre 150-

300 °C y tratamiento térmico final entre 150 °C y 800 °C. El tiempo de sinterizado 

para los materiales de ZnO se reporta frecuentemente menor en tratamientos de 

alta temperatura y mayor en tratamientos de baja temperatura95,96. Sin embargo, es 

indispensable realizar un estudio de condiciones ambientales para conocer tanto el 

estado de la solución precursora de partida y el tiempo de tratamiento más efectivo 

entre experimentos.  
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Gómez-Núñez et al, demostraron que la etanolamina en soluciones sol-gel juega un 

papel esencial en la estabilización del precursor, esto se debe a que este compuesto 

es altamente higroscópico y foto-sensible y puede promover la reducción de la 

transparencia de la solución precursora de ZnO si no se manipula bajo condiciones 

específicas97. En este sentido, se identificó que un envejecimiento de las soluciones 

precursoras superior a 24 h bajo condiciones de iluminación no controlada, 

(iluminación de nuestro laboratorio) promueve la degradación de las mismas, figura 

19c, 19d.  

 

 

3.2 Estados de oxidación del zinc y el aluminio en películas de ZnO. 

 

La evaporación térmica de aluminio metálico (Al) sobre ZnO o ZnO:Al, produce 

películas delgadas de aluminio reflectivas uniformes y continuas, figura 20a, las 

cuales se transforman en óxido de aluminio transparente (AlOx) después del 

sinterizado, figura 20b.  

 

                                   (a)                                                    (b) 

 

 

Figura 20. (a) Película de Al sobre la ETL basada en ZnO antes de sinterizado, (b) Película AlOx 

sobre la ETL basada en ZnO posterior a sinterizado. 
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Debido a las propiedades aislantes de AlOx, el espesor de la capa de Al debe ser lo 

más delgado y uniforme posible para su aplicación en celdas solares. Se probaron 

espesores de capa de Al: 10 nm, 5 nm, 2.5 y 1-2 nm; espesores menores a 1-2 nm 

son difícil de estimar por el sensor dentro del sistema de evaporación térmica TE12. 

Nuestro estudio preliminar nos demostró que la eficiencia de las celdas solares de 

perovskita basadas solo en ZnO/AlOx disminuye con el espesor de esas capas de 

Al: 2.07%, 7.55%, 11.55% y 12.07%, respectivamente. Por esta razón, se adoptó el 

uso de capas de Al de 1-2 nm de espesor para la caracterización de todos los 

materiales y dispositivos.  

 

Para analizar los estados de oxidación del zinc y el aluminio en diferentes muestras 

de película de ZnO, se obtuvieron espectros XPS de alta resolución para niveles 

centrales de Zn 2p3/2, mostrando un pico mayor de Znp1 ubicado en 1021.69 eV y un 

menor Znp2 en 1022.47 eV, figura 21a. 

 

(a)                                                              (b) 
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Figura 21. Espectros XPS de alta resolución en (a) Zn 2p3/2 y (b) Regiones de energía de enlace Al 

2p de la superficie de las cuatro películas de ZnO. 
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Znp1 se atribuye a la red cristalina del óxido de zinc, y Znp2, a defectos intersticiales 

o especies de enlaces de hidróxido de zinc (Zn-OH)98,99. Se observa que la 

presencia de la capa de AlOx aumenta la intensidad relativa del pico de Znp2, 

sugiriendo un incremento de defectos intersticiales cerca de la superficie de las 

películas de ZnO y ZnO:Al, probablemente por la difusión de átomos de aluminio. 

Por otro lado, los espectros de alta resolución XPS para el pico de Al 2p se 

encuentran en 74.22 eV para las muestras de ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx, 

figura 21b. La intensidad relativa de este pico es mayor para las muestras ZnO/AlOx 

y ZnO:Al/AlOx comparado con ZnO:Al. Este pico sugiere un vínculo de formación de 

Al2O3
100–102 y también propone la posibilidad de Al3+ en los sitios intersticiales o en 

la red cristalina de ZnO84, originado por dopaje volumétrico con Al (ZnO:Al) así como 

por la difusión interfacial de átomos de Al dentro de las capas de ZnO o ZnO:Al 

durante el proceso de sinterizado. 

 

A partir de los gráficos XPS en el rango de 536 a 527 eV, figura 22, la deconvolución 

de los espectros de alta resolución de O 1s ofrece una descripción semi-cuantitativa 

sobre los estados de oxidación de los iones metálicos en las cuatro muestras de 

ZnO. Para ZnO, se han separado cuatro componentes, etiquetados como Op1, Op2, 

Op3 y Op4, figura 22a. Op1 a 530.59 eV está relacionado con los iones O2- en la 

estructura hexagonal de ZnO de la wurtzita. Op2 a 531.40 eV está relacionado con 

O2- de las vacantes de oxígeno en la estructura de ZnO99. Podemos observar que 

la intensidad de Op2 aumenta con el dopaje volumétrico de Al3+ en ZnO, figura 22b, 

así como, en mayor proporción, con el recubrimiento superficial de AlOx que se 

encuentra encima de ZnO y ZnO:Al, figura 22c y 22d. La intensidad relativa de Op2 

es fundamental para las propiedades eléctricas de las películas delgadas de ZnO, 

ya que la alta concentración de vacantes de oxígeno origina una alta conductividad 

eléctrica en esas películas, como se mostrará más adelante. Finalmente, Op3 y Op4 

a 532.22 eV y 533.14 eV se atribuyen a especies de oxi-hidróxido adsorbidas y 

oxígeno enlazado al carbono, respectivamente103–105. 
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Figura 22. Espectros de fotoemisión de rayos-X en la región de energía de enlace de O 1s de los 

cuatro tipos de películas delgadas de ZnO: (a) ZnO, (b) ZnO:Al, (c) ZnO/AlOx y (d) ZnO:Al/AlOx. 

 

El quinto componente de oxígeno, Op5, aparece en 529.94 eV en ZnO:Al, figura 22b 

y en las muestras de ZnO y ZnO:Al cubiertas con AlOx, figura 22c y 22d, 

respectivamente. Se observa que la muestra de ZnO:Al, la cual contiene un 2 at.% 

en bulto de sal de aluminio, exhibe una menor intensidad relativa del pico de Op5 en 

comparación con las muestras de ZnO y ZnO:Al cubiertas con AlOx. Dado que la 

profundidad de detección de la técnica XPS es de aproximadamente 5-10 nm, esta 

sugiere que una mayor intensidad del pico de Op5 debería estar asociada con la 

presencia de óxido de aluminio en la superficie de las películas de ZnO/AlOx y 

ZnO:Al/AlOx. Por otro lado, la disminución de la intensidad relativa del pico Op1 

cristalino relacionado con ZnO en las muestras de ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx, 

comparadas con las de los materiales en bulto de ZnO y ZnO:Al, también apoya la 

formación de óxido de aluminio al utilizar la metodología de evaporación-oxidación 

térmica de Al en la superficie de películas delgadas de ZnO y ZnO:Al. Por tanto, 

podemos deducir que, durante el sinterizado, los átomos de aluminio se oxidan y se 

convierten en AlOx. Esta conversión comienza en la superficie libre del aluminio y 
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desciende hacia la interfaz con la película de ZnO o ZnO:Al. Se considera que, 

durante el sinterizado, la especie Al3+ se difunde en la matriz de ZnO y aumenta la 

concentración de vacantes de oxígeno. 

 

 

3.3 Propiedades ópticas y morfológicas de películas de ZnO. 

 

Para visualizar la formación de AlOx, las imágenes SEM de la superficie de las 

muestras de ZnO:Al y ZnO:Al/AlOx se muestran en la figura 23a y 23b, 

respectivamente.  
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Figura 23. Imágenes SEM: (a) Superficie de ZnO:Al, (recuadro: distribución del tamaño de 

partícula) y (b) Capa de AlOx sobre de la película de ZnO:Al. (c) Gráficos de Tauc en escala 

logarítmica de cuatro tipos de películas de ZnO. (d) Espectros de fotoluminiscencia de cuatro tipos 

de películas de ZnO en regiones de 350 a 600 nm y de 380 a 410 nm (recuadro). 
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Se observa una superficie granular en la muestra de ZnO:Al con un tamaño de 

partícula promedio de aproximadamente 13 nm, recuadro de la figura 23a. En 

cuanto a la muestra de ZnO:Al/AlOx, se observa una capa de cobertura clara, fina y 

lisa en la parte superior de la superficie rugosa de ZnO:Al, que evidencia claramente 

el recubrimiento de AlOx en la parte superior del volumen de ZnO:Al, figura 23b. Los 

patrones XRD de estas dos muestras, figura 24a, indican la formación de una sola 

fase cristalina en ellas (mineral de zincita). Las propiedades ópticas de las cuatro 

películas basadas en ZnO se evaluaron a partir de los gráficos de Tauc, figura 23c. 

Los espectros del coeficiente de absorción de las películas se calcularon utilizando 

la ecuación de Lambert-Beer modificada para películas transparentes, ecuación 7, 

ya que todas muestran una transmitancia de 80-90% en el rango de 390 a 1100 nm, 

figura 24b.  

 

𝛼 = −
1

𝑑
𝑙𝑛 (

−(1−𝑅)2+√(1−𝑅)4+4𝑇2𝑅2

2𝑇𝑅2 )  (7) 

 

Se observó que la presencia de la capa de AlOx no influye en el valor de la banda 

prohibida (Eg) de las capas subyacentes de ZnO, es decir, 3.14 eV para ZnO y 3.16 

eV para películas basadas en ZnO:Al. También se observa que las películas de ZnO 

dopadas con Al3+ tienen un coeficiente de absorción mayor en la región UV-Vis que 

el ZnO, y la adición de la capa de AlOx también aumenta ligeramente la absorción 

óptica de las películas de ZnO y ZnO:Al. Por otro lado, el dopaje volumétrico de Al3+ 

en ZnO reduce significativamente la intensidad de fotoluminiscencia (PL) de las 

películas de ZnO:Al, independientemente de la capa superior de AlOx, figura 23d. 

Este resultado es consistente con la mayor concentración de vacantes de oxígeno 

en las películas de ZnO:Al (observadas por XPS) que pueden actuar como centros 

de recombinación no radiativa en el material. Así mismo, no existe emisión en 

regiones visibles, como se reporta en estudios previos106,107, lo que supone la 

ausencia de impurezas de nivel profundo en nuestras películas de ZnO debido a un 
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adecuado tratamiento térmico107,108. Las figuras 24c y 24d muestran los espectros 

PL ajustados a Gauss para muestras de ZnO y ZnO:Al, respectivamente, generando 

picos de 387 nm (3.20 eV) y 390 nm (3.18 eV) para ambos, y solo un pequeño 393 

nm (3.16 eV) para ZnO.  La introducción de dopante de aluminio en bulto reduce en 

gran medida la emisión de 387 nm y elimina el pico de 393 nm en ZnO, esto causado 

posiblemente por presencia de defectos tales como vacancias de oxígeno y/o 

átomos intersticiales de zinc109. 
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Figura 24. (a) Patrones XRD de películas de ZnO:Al y ZnO:Al/AlOx. (b) Espectros de transmitancia 

(T) y reflectancia (R) de los cuatro tipos de películas de ZnO. Espectros de fotoluminiscencia de 

películas delgadas de (c) ZnO y (d) ZnO:Al. Sustratos: Vidrio. 
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3.4 Propiedades eléctricas de las películas de ZnO. 

 

Las propiedades eléctricas de las películas basadas en ZnO bajo polarización de 

voltaje directo, fueron medidas en direcciones horizontal y transversal, como se 

muestra en la figura 25a y 25b, respectivamente.  

 

En la configuración horizontal (recuadro de la figura 25a), la corriente fluye de un 

electrodo a otro a través de toda la sección superficial de la muestra de película 

(capa simple o doble). Por tanto, se obtiene la resistividad o conductividad de la 

película en bulto o laminar, ecuación 8, ecuación 9: 

 

    Resistencia R: 

    𝑅 =
𝑉

𝐼
   (8) 

    

    Resistividad 𝜌: 

    𝜌 = 𝑅 ∙
𝑤∙𝑡

𝐿
   (9) 

 

donde, V es el voltaje aplicado en la muestra, I es la corriente obtenida por el 

sistema, w es el largo del contacto, L la distancia entre contactos y t el espesor de 

la película de semiconductor. 

 

La figura 25a muestra la conductividad eléctrica transitoria de los cuatro tipos de 

muestras de película de ZnO a un voltaje de polarización de 1 V en oscuridad 

durante los primeros 20 s, luego bajo iluminación o luz durante otros 20 s, y 

nuevamente en oscuridad durante los últimos 20 s.  
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Figura 25. (a) Conductividad eléctrica transitoria en bulto o laminar y (b) Curvas transversales de 

corriente-voltaje (I-V en oscuridad) de cuatro tipos de películas de ZnO. Recuadros: esquemas de 

medición. 

 

El dopaje de Al3+ en bulto de ZnO aumenta la conductividad eléctrica en oscuridad 

(oscuridad) en casi dos órdenes de magnitud y disminuye su foto-sensibilidad al 

mismo tiempo (tabla 1), como se espera para un material semiconductor. La 

observación más interesante es que la adición de película de AlOx sobre ZnO 

también aumenta su valor oscuridad  (tabla 1). Este fenómeno debe originarse por el 

aumento de vacancias de oxígeno en la muestra de ZnO/AlOx, como lo indican los 

resultados de XPS, y no por el AlOx aislante. Por el contrario, la adición de AlOx 

sobre la muestra de ZnO:Al reduce ligeramente su conductividad, lo que confirma 

que la capa inferior de ZnO:Al tiene una conductividad mayor que la capa superior 

de AlOx.  
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Tabla 1. Conductividad en bulto o laminar y resistencia diferencial de cuatro tipos de películas de 

ZnO. 

 

Muestra Conductividad,  (Ω cm)-1 Resistencia 

diferencial, 

RD (W)  σOscuridad σIluminación 

ZnO 6.91E-04 9.06E-03 28.22 

ZnO/AlOx 1.43E-02 9.79E-02 74.57 

ZnO:Al 4.53E-02 1.24E-01 26.47 

ZnO:Al/AlOx 3.94E-02 9.89E-02 42.40 

 

 

Como se reporta en la literatura, la difusión térmica de Al puede modificar el estado 

químico de la superficie de ZnO y conduce a variaciones en la red cristalina de ZnO, 

lo que produce diversos efectos eléctricos110. Nuestros resultados demuestran que 

dicha difusión modifica la conductividad eléctrica de la película de ZnO. Este 

apartado se confirma más adelante con el análisis realizado en VESTA. 

 

La resistencia eléctrica en películas delgadas de óxidos semiconductores se 

encuentra influenciada por las propiedades del material (morfología y cristalinidad, 

etc.). La condición más adecuada para interpretar el efecto global de la resistencia 

eléctrica sin asociar estas propiedades de forma directa acorde con la literatura es 

el cálculo de la resistencia diferencial (RD) obtenida a través del espesor del 

semiconductor en la zona de bajo voltaje111. En la configuración transversal 

(recuadro de la figura 25b), la corriente fluye de un electrodo a otro a través de toda 

la sección transversal de las muestras. La figura 25b muestra las curvas de 

corriente-voltaje (I-V) de las cuatro películas de ZnO aplicando un barrido de voltaje 

entre los electrodos. La curva I-V de un sustrato FTO se incluye como referencia. 

Los valores de RD para cada muestra de ZnO se obtienen de la pendiente de las 

curvas I-V en la zona de voltaje más bajo (<0.3V) y se enumeran en la tabla 1.  
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La linealidad de las curvas I-V de las muestras de ZnO y ZnO:Al indica un contacto 

óhmico entre los electrodos metálicos (FTO y Al). Como se espera, el dopaje 

volumétrico de Al3+ reduce el valor RD del ZnO de 28.22 W a 26.47 W. Sin embargo, 

la adición de la capa de AlOx aumenta dicha resistencia de 28.22 a 74.57 W para 

ZnO y de 26.47 a 42.40 W para muestras de ZnO:Al. A diferencia de la medición 

superficial, en este caso los electrones viajan de un electrodo a otro a lo largo de 

todo el espesor de las capas, que consta de una capa semiconductora de 40 nm (o 

42 nm) de espesor (ZnO o ZnO:Al) y una capa de 1-2 nm de AlOx. Restando los 

valores de RD en la tabla 1, deducimos que la resistencia de la interfaz de ZnO/AlOx 

(46.35 W) es mayor que la de ZnO:Al/AlOx (15.93 W), lo que puede afectar el 

rendimiento fotovoltaico de las PSCs. Así mismo, las curvas I-V de las películas de 

ZnO modificadas con AlOx exhiben un comportamiento de rectificación no lineal a 

voltajes fuera del rango de -0.3 < V <0.3, similar a los diodos Schottky no ideales. 

Este fenómeno de rectificación proviene de una acumulación de carga eléctrica en 

la interfaz entre el semiconductor en bulto (ZnO o ZnO:Al) y la capa de AlOx. Por lo 

tanto, es posible analizar dicha interfaz mediante espectroscopía de impedancia 

electroquímica usando la misma configuración que se muestra en la figura 25b. 

 

A través de diagramas de Bode se evaluó el cambio en el módulo de impedancia 

eléctrica y ángulo de fase en función de la frecuencia de las cuatro muestras 

basadas en ZnO. Las mediciones se efectuaron en oscuridad sin aplicar potencial 

(0 V), figura 26. Para las muestras ZnO y ZnO:Al, figura 26a, no se observan 

desplazamientos en el ángulo de fase para las regiones de alta y baja frecuencia. 

Este fenómeno es usualmente asociado a la formación de una resistencia. Por otra 

parte, se visualiza que la impedancia exhibe tenues efectos de inductancia con 

valores positivos en la región de alta frecuencia.  
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Este comportamiento se identifica comúnmente como una pseudo-inductancia 

atribuida a limitaciones instrumentales que incluye la influencia de los cables en la 

respuesta de alta frecuencia112. Así mismo, se observa una reducción en la 

magnitud del módulo de impedancia para la configuración ZnO:Al comparada con 

ZnO. En cuanto a ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx, figura 26b, se observan desplazamientos 

en el módulo de impedancia y ángulo de fase hacia valores negativos para las 

regiones de alta y baja frecuencia. Este fenómeno se asocia a la generación de 

señales que corresponden a un capacitor. Con respecto a la magnitud del módulo 

de impedancia de estas estructuras, se observa un incremento en ambos casos 

comparado con las películas de semiconductor que no están modificadas 

superficialmente con AlOx, Así mismo, la muestra ZnO:Al/AlOx exhibe menor 

resistencia que ZnO/AlOx. Por lo tanto, de acuerdo con el espesor total de las 

películas, la resistencia podría aumentar al incluir una capa de AlOx y esto a su vez 

puede cambiar el comportamiento capacitivo final de los dispositivos basados en 

ZnO113. 
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Figura 26. (a) Diagramas de Bode de muestras ZnO y ZnO:Al. (b) Diagramas de Bode de muestras 

ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx. Todas las muestras medidas a 0 V en condiciones de oscuridad. 

Recuadro interno (a): Resistencia eléctrica de películas ZnO o ZnO:Al. Recuadro interno (b): 

Circuito equivalente para la interfaz ZnO/AlOx o ZnO:Al/AlOx. 
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3.4.1 Efecto de la velocidad de enfriamiento en el proceso de tratamiento 

térmico de ZnO. 

 

Se determinaron los valores de fotoconductividad para las muestras de ZnO e 

impurificadas con Al3+, enfriadas rápidamente, figura 27a, enfriadas lentamente, 

figura 27b, enfriadas lentamente y modificadas superficialmente con una capa ultra-

delgada de AlOx con tratamiento térmico a 450 °C, figura 27c. Así mismo, se llevó a 

cabo un análisis comparativo de fotoconductividad eléctrica transitoria del conjunto 

de películas de ZnO impurificadas en 2 at. % con Al3+ y su modificación con AlOx 

(ZnO:Al 2% con enfriamiento rápido, ZnO:Al 2% con enfriamiento lento y ZnO:Al 

2%/AlOx con enfriamiento lento), para determinar el punto de estado trampa de nivel 

profundo debido a los procedimientos de enfriamiento rápido y lento realizado a las 

muestras, figura 27d. En general, las conductividades resultantes para todas las 

series de películas son altas. Se destaca que, para los grupos de muestras que han 

sido enfriadas rápidamente, la respuesta eléctrica entre la transición, oscuridad - 

iluminación - oscuridad, durante un periodo de tiempo de 60 segundos, se encuentra 

asociada a la formación de estados trampa que no permiten una descarga eficiente 

de los portadores fotogenerados. Por otra parte, el proceso de enfriamiento lento, 

genera películas de ZnO donde la generación de estados trampa se reduce 

significativamente. En este sentido, de la serie de muestras enfriadas rápidamente 

la mejor fotoconductividad obtenida corresponde a la muestra ZnO:Al 2%, figura 

27a. Así mismo, la mejor fotoconductividad alcanzada de las muestras impurificadas 

con Al3+ y enfriadas lentamente pertenece a ZnO:Al 2%, figura 27b. A continuación, 

se investigó el efecto de la incorporación de una capa ultra-delgada de aluminio 

evaporado térmicamente (1-2 nm) sobre las superficies de ZnO y ZnO impurificado 

en 2, 4 y 6%, que al ser horneado a 450 °C por 30 minutos y posteriormente 

enfriadas lentamente, nos ha permitido mantener una excelente repuesta eléctrica 

siendo la estructura con mejor fotoconductividad, ZnO:Al 2%/AlOx, figura 27c . Los 

valores de fotoconductividad de las muestras fabricadas se resumen en la tabla 2.  
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Figura 27. Fotoconductividad de muestras de ZnO y ZnO:Al enfriadas (a) Rápidamente y (b) 

Lentamente. (c) Fotoconductividad de ZnO y ZnO:Al enfriadas lentamente y modificadas con AlOx  

y (d) Comparativa de ZnO:Al 2% con enfriamiento rápido, lento y ZnO:Al con AlOx. (e) Coeficiente 

Seebeck, S (μV K−1) vs temperatura (K) de las películas ZnO, ZnO/AlOx, ZnO:Al, y ZnO:Al/AlOx. 
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Tabla 2. Valores de fotoconductividad de muestras (27a) Enfriadas rápidamente e impurificadas 

con Al3+ (27b) Enfriadas lentamente e impurificadas con Al3+ (27c) Enfriadas lentamente, 

impurificadas con Al3+ y modificadas superficialmente con una capa ultra-delgada de AlOx. 

 

Material. σ (Oscuridad) 

(Ω cm)-1. 

σ (Iluminación) 

(Ω cm)-1. 

Voltaje 

aplicado. 

27a. 

Enfriamiento 

rápido. 

   

ZnO 9.27E-07 7.79E-05 1 V 

ZnO:Al 2% 7.48E-06 4.20E-01 1 V 

ZnO:Al 4% 1.61E-06 7.18E-02 1 V 

ZnO:Al 6% 1.34E-06 3.63E-02 1 V 

27b. 

Enfriamiento 

lento. 

   

ZnO 2.32E-07 1.77E-04 1 V 

ZnO:Al 2% 9.33E-08 4.26E-01 1 V 

ZnO:Al 4% 5.97E-08 7.73E-02 1 V 

ZnO:Al 6% 3.62E-07 9.16E-04 1 V 

27c. 

Enfriamiento 

lento. 

   

ZnO/AlOx 1.09E-05 1.06E-02 1 V 

ZnO:Al 2% / AlOx 1.03E-08 4.77E-02 1 V 

ZnO:Al 4% / AlOx 1.14-E09 1.55E-03 1 V 

ZnO:Al 6% / AlOx 6.18E-09 1.30E-05 1 V 

 

 

Nota: En los niveles de donación poco profundos y profundos en el intervalo de 

banda del semiconductor de ZnO, la fotoconductividad de la película delgada se 

activa térmicamente desde el nivel del donante profundo hasta la banda de 

conducción. Posteriormente los portadores de carga se agotan y la 

fotoconductividad eléctrica disminuye. En este punto la fotoconductividad puede 

verse afectada por la generación de estados trampa, este fenómeno está 
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comúnmente asociado a la calidad superficial y morfología del semiconductor 

producido114. Se ha observado que el rápido incremento y decremento de la 

fotoconductividad desde los puntos de transición, oscuridad - iluminación - 

oscuridad, se encuentra directamente relacionado a la reducción gradual de la 

temperatura de horneo del semiconductor. Así mismo, un punto importante a 

enfatizar es que la impurificación del semiconductor de ZnO ha generado altos 

valores de fotoconductividad.  

 

Nota: Cabe subrayar que este fenómeno se explica por la premisa de que las 

películas de semiconductores impurificadas poseen un nivel de Fermi muy cercano 

a la banda de conducción, lo que significa que los niveles en la parte inferior de la 

banda de conducción están ocupados por una mayor cantidad de electrones115. 

 

Muestras con enfriamiento lento: La respuesta rápida en el aumento de la 

respuesta eléctrica se puede atribuir al rápido proceso dominante de foto-

generación de pares de electrones y huecos. Cuando la iluminación está apagada, 

domina el proceso de recombinación de electrones y huecos, por lo que la 

conductividad disminuye rápidamente.  

 

Muestras con enfriamiento rápido: La respuesta eléctrica lenta tanto en el 

incremento como en el decaimiento puede atribuirse a un gran número de centros 

de recombinación y a la presencia de niveles de trampa y estados de defecto dentro 

de la banda prohibida que limitan la foto-generación y la posterior recombinación de 

los portadores. La respuesta fotoconductiva de las películas de ZnO con diferentes 

tipos de enfriamiento (rápido y lento) presenta diferencias considerables.  

 

Según Sharma et al, la respuesta fotoconductiva observada puede describirse 

mediante estados de trampa dentro de la banda prohibida. Para la excitación UV y 

visible, los pares de electrones y huecos se generan después de la excitación 

visible, correspondientes a las transiciones ópticas entre el borde de la banda y los 
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estados de defecto, respectivamente. El lento decaimiento se puede atribuir a la 

captura de huecos en los niveles de trampa profunda, la posterior emisión de huecos 

y la eventual recombinación116.  

 

El aumento de la fotoconductividad en condiciones de iluminación será el resultado 

de un aumento en la concentración de electrones en la banda de conducción 

correspondiente aproximadamente al número de trampas llenas de huecos. 

Después de que se apaga la iluminación, la fotocorriente cambiará de acuerdo con 

la concentración de electrones en exceso que se agotará al recombinarse con los 

huecos emitidos por las trampas de huecos en la banda de valencia. Los huecos en 

las trampas emitirán térmicamente y se recombinarán con el exceso de electrones 

en la banda de conducción o serán recapturados en los niveles de trampa del 

hueco117. En la curva de respuesta de tiempo de incremento y decremento de la 

corriente, las profundidades de la trampa se calculan quitando la parte de 

decaimiento de las curvas en el número posible de exponenciales. Las 

exponenciales vienen dadas por la ecuación 𝐼 = 𝐼0exp (−𝑝𝑡)𝑟según el modelo de 

Bube, donde I0 es la corriente en el momento en que se apaga la luz, I es la 

fotocorriente en cualquier instante de tiempo, r es el exponente que es igual a 1 para 

la función de subida y bajada y 𝑝 = 𝑆 exp (−𝐸
𝑘𝑇⁄ ) es la probabilidad de escape de 

un electrón de la trampa por segundo discutida en la teoría de Randall y Wilkins. La 

profundidad de la trampa E para diferentes exponenciales se puede calcular 

mediante 𝐸 = 𝑘𝑇 [ln 𝑆 − ln
ln(

𝐼0
𝐼

)

𝑡
], donde E denota la profundidad de la trampa, k es 

la constante de Boltzmann (1.381×10–23 J/K), T es la temperatura absoluta y S es el 

factor de frecuencia o el intento de escape que es del orden de 109, 1011, 1013 Hz a 

temperatura ambiente118. Las variaciones en S (factor de frecuencia o intento de 

escape) asumidas para estos cálculos pueden explicar la diferencia entre las 

energías de trampa indicadas por las medidas de fotoconductividad, los valores se 

resumen en la tabla 3. 
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Tabla 3. Diferencia entre las energías de trampa E indicadas por las mediciones de 

fotoconductividad (27d) a diferentes frecuencias. 

 

Muestra 

Factor de 

frecuencia 

S 

E  

(eV) 

Factor de 

frecuencia 

S 

E  

(eV) 

Factor de 

frecuencia 

S 

E  

(eV) 

ZnO:Al 2% 

enfriamiento 

rápido. 

109 Hz 0.61 1011 Hz 0.63 1013 Hz 0.64 

ZnO:Al 2% 

enfriamiento 

lento. 

109 Hz 0.72 1011 Hz 0.73 1013 Hz 0.75 

ZnO:Al 

2%/AlOx 

enfriamiento 

lento 

109 Hz 0.82 1011 Hz 0.84 1013 Hz 0.86 

 

 

Finalmente, para determinar si la capa de AlOx produce cambios en el tipo de 

conductividad de las películas de ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx, se realizaron mediciones 

termoeléctricas en el rango de temperatura de 306-320 K. Las películas ZnO y 

ZnO:Al se utilizaron como referencia.  

 

Los coeficientes de Seebeck S (μVK−1), se evaluaron a partir de los 

correspondientes valores de termo-emf119,120(fuerza electromotriz que se genera 

debido al gradiente térmico) para el conjunto de muestras, como se muestra en la 

figura 27e. Los valores de S son negativos, por tanto, el conjunto de películas ZnO, 

ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx tiene conductividad de tipo-n. La incorporación de 

AlOx sobre la superficie de ZnO y ZnO:Al no modifica su tipo de conductividad, sin 

embargo, si observa que la acumulación de carga se origina entre 308-315 K, 

mientras que para las muestras sin AlOx la carga se encuentra entre 306-320 K. 
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3.5 Energía superficial de las películas de ZnO con o sin modificador 

interfacial AlOx. 

 

Como modificador interfacial, AlOx también puede alterar la energía superficial de 

las películas delgadas de ZnO. Los experimentos de Mott-Schottky, figura 28, que 

evidencian esta alteración se llevaron a cabo bajo las condiciones de medición 

determinadas por las curvas cíclicas de voltamperometría (CV) y diagramas de 

Bode.  

 

 

 

 

Figura 28. Sistema electroquímico para el experimento de Mott-Schottky. 

 

 

Se determinó la ventana de potencial Redox en las curvas de CV de las muestras 

ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx, figura 29.  Resulta evidente un incremento 

en la amplitud de la señal del espectro CV para la región perteneciente al proceso 

de oxidación en la muestras ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx.  
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Acorde con los reportes de investigación este fenómeno se describe como un 

comportamiento capacitivo113.  

 

Por otra parte, las muestras ZnO y ZnO:Al exhiben un comportamiento de origen 

resistivo al observarse una reducción en la amplitud de la señal del espectro CV en 

la misma región (recuadro de la figura 29).  
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Figura 29. Curvas de voltametría cíclica (CV) de las cuatro muestras de ZnO en un electrolito de 

0.1 M (CH3CH2CH2CH2)4N(PF6)) en acetonitrilo. 

 

A continuación, se determinaron los espectros de impedancia (EIS) mediante 

diagramas de Bode figura 30. 
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Figura 30. Mediciones de espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) de las cuatro 

muestras de ZnO. 

 

Se determinó el barrido de frecuencia para estudiar los cuatro tipos de muestras. 

ZnO medido a 11 Hz, ZnO:Al a 11 Hz, ZnO/AlOx a 69 Hz y ZnO:Al/AlOx a 74 Hz. 

Una vez obtenidos los valores de la ventana de potencial Redox y de las frecuencias 

de las muestras analizadas, se procedió a realizar la estimación Mott-Schottky. La 

figura 31a muestra las gráficas de Mott-Schottky de las cuatro películas de ZnO, a 

partir de las cuales se obtienen los valores de banda plana de las películas de ZnO 

y se muestran en la figura 31b (ver en el Anexo el cálculo para los valores de Ec-EF 

y tabla 4). 
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Figura 31. (a) Gráficos de Mott-Schottky de películas de ZnO (medido a 11 Hz), ZnO:Al (11 Hz), 

ZnO/AlOx (69 Hz) y ZnO:Al/AlOx (74 Hz). (b) Niveles energéticos y sección transversal esquemática 

(recuadro) en celdas solares planares de perovskita basadas en ZnO. PVK: Perovskita. 
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Se observa que la presencia de Al3+, en bulto (dopado volumétrico) o en la superficie 

(modificado con AlOx), conduce al desplazamiento hacia arriba del nivel de Fermi 

(EF) de la superficie de ZnO. Este cambio ascendente es mayor con la adición de 

una capa de AlOx, de aproximadamente 0.09 eV; el nivel de Fermi de la superficie 

de ZnO disminuye de 4.58 eV a 4.49 eV con AlOx, y el de ZnO:Al de 4.56 eV a 4.47 

eV con AlOx. Sin embargo, tal cambio hacia arriba por el dopaje volumétrico de Al3+ 

en el volumen de ZnO es menor, de 4.58 eV a 4.56 eV, solo en 0.02 eV. El cambio 

hacia arriba del nivel de Fermi de ZnO lo acerca al borde de la banda de conducción 

(EC) o al nivel más bajo del orbital molecular no ocupado (LUMO) de perovskita, lo 

que facilita la transferencia de electrones de perovskita a ZnO, debido a esto, se 

genera un incremento en el rendimiento de la respuesta fotovoltaica como se 

observará más adelante. Por otro lado, la interfaz FTO/ZnO exhibe un contacto 

óhmico, como se indica en la figura 25b, por lo que la alineación del nivel de energía 

entre FTO y ZnO no representa ningún obstáculo para la transferencia de 

electrones.  

 

Finalmente, a partir de los gráficos de Mott-Schottky, también se obtuvo el valor de 

densidad de portadores de carga (ND) para cada tipo de películas de ZnO y se 

enumeran en la tabla 4. El valor de ND para ZnO:Al es ligeramente mayor que el de 

ZnO debido al dopaje de aluminio. Mientras tanto, la capa dieléctrica muy delgada 

de AlOx en la parte superior de la película semiconductora de ZnO (ZnO:Al) reduce 

ese valor, lo cual es esperado por una técnica de caracterización de superficies 

como Mott-Schottky.  

 

Teniendo en cuenta la información reportada121, se dedujeron los valores de EC de 

los cuatro tipos de ZnO: 4.48 eV para ZnO, 4.46 eV para ZnO:Al, 4.38 eV para 

ZnO/AlOx y 4.36 eV para ZnO:Al/AlOx, tabla 4. 
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Tabla 4. Banda plana, concentración de portadores de carga y niveles electrónicos de películas de 

ZnO, ZnO/AlOx, ZnO:Al y ZnO:Al/AlOx. 

 

Muestra 
VFB(Ag/AgCl) 

(V)* 
ND (cm-3) 

EF 

(eV) 

EC - EF 

(eV) 

EC 

(eV) 

EV 

(eV) 

ZnO 0.165 1.342x1015 -4.58 0.21 -4.37 -7.45 

ZnO/AlOx 0.079 4.218x1015 -4.49 0.21 -4.28 -7.44 

ZnO:Al 0.146 3.345x1016 -4.56 0.16 -4.40 -7.54 

ZnO:Al/AlOx 0.057 9.206x1016 -4.47 0.10 -4.37 -7.53 

*VFB(Fc/Fc+) = VFB(Ag/AgCl) - 0.68V; EF = -5.1 - eVFB(Fc/Fc+); EV = EC – Eg (3.14 or 3.16 eV) 

 

 

3.6 Reconstrucción de estructuras cristalinas de las muestras ZnO, ZnO:Al, 

ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx mediante simulación. 

 

Cuando un cristal es bombardeado con rayos-X de una longitud de onda fija (similar 

al espaciamiento de los planos de la red cristalina a escala atómica) y en ciertos 

ángulos de incidencia, se producen rayos-X reflejados intensos cuando las 

longitudes de onda de los rayos-X dispersos interfieren constructivamente. Para que 

las ondas interfieran de manera constructiva, las diferencias en la trayectoria de 

viaje deben ser iguales a múltiplos enteros de la longitud de onda. Cuando se 

produce esta interferencia constructiva, un haz de rayos-X difractado dejará el cristal 

en un ángulo igual al del haz incidente. Para comprender estas características, se 

considera un cristal con red cristalina con distancias planares, figura 32.  

 

Cuando la diferencia de longitud de la trayectoria de viaje entre las trayectorias de 

los rayos ABC y A'B'C' es un múltiplo entero de la longitud de onda, se producirá 

una interferencia constructiva para una combinación de esa longitud de onda 

específica, el espaciado plano de la red cristalina y el ángulo de incidencia (Θ)122. 

 



83 
 

 

 

Figura 32. Reflexión de la ley de Bragg. Los rayos-X difractados exhiben interferencia constructiva 

cuando la distancia entre los caminos ABC y A'B'C' difiere en un número entero de longitudes de 

onda (λ). 

 

Cada plano racional de átomos en un cristal sufrirá refracción en un ángulo único 

(para rayos-X de una longitud de onda fija). La relación general entre la longitud de 

onda de los rayos-X incidentes, el ángulo de incidencia y la separación entre los 

planos de la red cristalina de los átomos se conoce como ley de Bragg, expresada 

como: 

 

 𝑛𝜆ℎ𝑘𝑙 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃   (10) 

 

donde n (un número entero) es el orden de reflexión, λ es la longitud de onda de los 

rayos-X incidentes, d es la distancia interplanar del cristal y Θ es el ángulo de 

incidencia123. 
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La reconstrucción de estructuras cristalinas mediante simulación en VESTA junto 

con la técnica de rayos-X, nos permite determinar la coherencia o acople que existe 

entre materiales como los óxidos semiconductores124. En los datos experimentales 

de difracción de rayos-X, la distancia interplanar (o espaciamiento de los planos) de 

un cristal se utiliza usualmente con fines de identificación y caracterización de 

parámetros de red, parte esencial de los datos analizados en este trabajo de 

investigación. En este análisis, las mediciones de rayos-X se realizaron 

considerando una incidencia rasante en 2θ a un ángulo de 0.5° a un paso de 1°/min. 

Así mismo, la interacción entre materiales simulada en VESTA se llevó a cabo entre 

FTO 7 Ω/sq (TEC 7) y el conjunto de películas ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y 

ZnO:Al/AlOx. 

 

A partir del difractograma de rayos-X que se muestra en la figura 33, se identificó la 

fase del óxido de zinc zincita acorde con el patrón PDF 001-1136 y la fase casiterita, 

PDF 001-0625, correspondiente al óxido de estaño del FTO. De la interacción entre 

la interfaz FTO/ZnO, FTO/ZnO:Al y FTO/ZnO/AlOx, observamos tres crecimientos 

cristalinos pertenecientes al FTO los cuales son (1 1 0), (2 0 0) y (2 1 1), además de 

del crecimiento en el plano cristalino (0 0 2) para ZnO. Esto se puede atribuir a que 

las interacciones entre las interfaces antes mencionadas ocurren debido a que el 

sistema de muestras se sinteriza a una temperatura de 450 °C, lo cual, además de 

originar la formación de las películas basadas en ZnO, promueve el crecimiento 

cristalino del FTO. Por otra parte, la alteración que se presenta en la interfaz 

FTO/ZnO:Al/AlOx, donde los tres crecimientos cristalinos pertenecientes al FTO, (1 

1 0), (2 0 0) y (2 1 1) no se aprecian, se asocia a una compresión estructural de los 

materiales de ZnO125. Este fenómeno de compresión coincide con el resultado de 

nuestro análisis en VESTA, donde el volumen de la celda unitaria de la muestra 

FTO/ZnO:Al/AlOx se reduce con respecto al volumen de las celdas unitarias de las 

otras películas, figura 34 y tabla 5. Por consiguiente, al no incrementar el volumen 

de la celda unitaria, la compresión estructural del material de ZnO:Al con Al 

sinterizado a 450 °C, reduciría la capacidad de difusión de Al en la red cristalina del 
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ZnO:Al. Este resultado coincide con el análisis realizado por XPS en donde se 

observa un incremento de las vacancias de oxígeno, lo cual, también se asocia a 

fenómenos de compresión de la red cristalina en óxidos semiconductores126. 
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Figura 33. Parámetros XRD de películas de ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx. 

 

A partir de los datos experimentales XRD, se determinaron los parámetros de red 

“a” y “c”  del conjunto de muestras basadas en ZnO utilizando la ley de Bragg antes 

mencionada y la expresión matemática para un sistema con simetría hexagonal123: 
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1

𝑑2
ℎ𝑘𝑙

=  
4

3
[

(ℎ2+𝑘2+ℎ𝑘)

𝑎2 ] + [
𝑙2

𝑐2]   (11) 

 

La siguiente tabla 5, muestra el resumen de datos de los parámetros de red “a” y “c” 

y el volumen de celda unitaria de las muestras basadas en ZnO depositadas sobre 

FTO. 

 

Tabla 5. Parámetros de red y volumen de celda unitaria de películas de ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y 

ZnO:Al/AlOx depositadas sobre FTO. 

 

Muestra 
Parámetros de red 

(Å) 

Volumen de celda unitaria 

(Å3) 

 a c 
Con sistema cristalino hexagonal 

V = a2*[(c)sin(60°)] 

ZnO 3.2407 5.2065 47.3537 

ZnO:Al 3.2402 5.2219 47.4791 

ZnO/AlOx 3.2419 5.2434 47.7246 

ZnO:Al/AlOx 3.2416 5.1855 47.1889 

 

 

Se observa que para todo el conjunto de muestras el parámetro de red “a” varia 

ligeramente, mientras que el parámetro “c” y el volumen de la celda unitaria 

incrementa solo en las películas de ZnO:Al y ZnO/AlOx. Este incremento en el 

volumen de la celda unitaria es asociado a la expansión de la red causada por la 

incorporación del Al en la red cristalina del material. Así mismo, se destaca que el 

volumen de la celda unitaria de la muestra ZnO/AlOx, es mayor que volumen de la 

celda unitaria de la muestra impurificada volumétricamente con Al3+ (ZnO:Al), figura 

34a. Por lo tanto, se comprueba que la modificación superficial con una capa de Al 

metálico evaporado térmicamente que posteriormente se oxida sinterizando a 450 

°C, promueve la difusión de los átomos de Al a la red cristalina del ZnO (radio 

atómico de Zn2+= 0.74 Å, radio atómico de Al3+= 0.54 Å), e incrementa la 
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fotoconductividad del material como lo indica nuestro análisis eléctrico previo. Así 

mismo, la serie de cuatro películas exhiben una textura que muestra una orientación 

preferencial en el c-axis como lo indica el ancho medio máximo (FWHM) del ajuste 

gaussiano, figura 34b, en ZnO= 0.273°, ZnO:Al=0.157°, ZnO/AlOx= 0.177°, 

ZnO:Al/AlOx= 0.295°, que es característico de películas de ZnO (zincita) 

depositadas sobre sustratos cristalinos87,127. 

 

                                 (a)                                                               (b) 

 

 

Figura 34. (a) Parámetros de red “a” y “c” (b) Ajuste gaussiano (FWMH) de muestras basadas en 

ZnO. 

 

En la siguiente figura 35, se muestran las estructuras que componen los sistemas 

FTO/ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx.  
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Figura 35. Sistema de estructuras FTO/ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx. 

 

En estas podemos percibir visualmente que la interacción entre las superficies es 

similar. Sin embargo, mediante la reconstrucción estructural realizada a partir de los 

datos experimentales de rayos-X y su simulación generalizada en VESTA, 

encontramos que la interacción entre estructuras no es continua a lo largo de la 

interfaz y que existe un efecto de torsión producido por dislocaciones.  

 

Cabe señalar que no se llevó a cabo un estudio para determinar el tipo de 

dislocación o su límite y tampoco su ubicación en el sistema a causa de condiciones 

restrictivas en el procesamiento de datos del CPU-GPU del equipo de cómputo 

utilizado. Sin embargo, en materiales de óxidos metálicos depositados sobre 

materiales TCO es común que se produzcan dislocaciones del tipo tornillo causadas 

por desorientaciones de los planos atómicos, en los cuales, existe un apilamiento 

incorrecto de los átomos promovido por variaciones en la temperatura de sinterizado 

de los materiales128,129, figura 36. 

 



89 
 

 

 

Figura 36. Representación de un límite de torsión producido por la red cruzada de materiales con 

dislocaciones de tornillo. 

 

Retomando la expresión “encontramos que la interacción entre estructuras no es 

continua a lo largo de la interfaz”, se obtuvieron los valores aproximados de 

desajuste entre el sistema de estructuras FTO/ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y 

ZnO:Al/AlOx, tabla 6.  

 

Tabla 6. Desajuste del sistema de estructuras FTO/ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx. 

 

Muestra 
Desajuste 

(%) 

FTO/ZnO 25.17 

FTO/ZnO:Al 24.06 

FTO/ZnO/AlOx 20.16 

FTO/ZnO:Al/AlOx 19.14 

 

 

Acorde con la tabla 6, el porcentaje de desajuste más bajo se encuentra en aquellas 

muestras modificadas superficialmente con AlOx.  
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Sin embargo, es evidente que de forma general el porcentaje de desajuste es alto 

para todas las muestras. Por lo tanto, la interacción entre el FTO-TEC 7 y el conjunto 

de muestras del sistema de estructuras basadas en ZnO analizadas mediante 

VESTA resulta: “No coherente”.  

 

Experimentos que involucran mediciones de microscopía de fuerza atómica han 

demostrado que los defectos estructurales juegan un papel importante en el 

transporte de portadores de carga ya que influyen negativamente en el Voc y el FF 

en celdas solares de perovskita130,131. Estos parámetros se estudian en el siguiente 

capítulo 4 de celdas solares de perovskita basadas en ZnO. 
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Capítulo 4. Celdas solares de perovskita basadas en ZnO. 

 

4.1 Estabilidad química de las interfaces ZnO/perovskita.  

 

La estabilidad química de las interfaces ZnO/perovskita puede evaluarse mediante 

observación física y a través de los cambios en el espectro de absorbancia óptica. 

El estudio se llevó a cabo utilizando una placa de calentamiento (Thermo-Scientific 

Cimarek+ 7x7”) a una temperatura de proceso de 100 °C (bajo condiciones 

ambientales del laboratorio de equipos UV-Vis). 

 

A la serie de muestras de ZnO intrínseca, impurificada volumétricamente con Al3+ 

en 2 ,4, 6% y modificadas superficialmente con AlOx, previamente depositadas en 

vidrio corning con las condiciones descritas en la sección experimental, se les 

depositó la película de perovskita (In situ) mediante spin-coating. La temperatura de 

formación de perovskita se mantuvo en 100 °C por un periodo de 10 min. 

Posteriormente, las muestras se enfriaron a temperatura ambiente por un periodo 

de 5 min.  

 

A continuación, se realizó nuevamente el tratamiento térmico a 100 °C en la misma 

placa de calentamiento bajo los intervalos de tiempo de 3, 17 y 35 min 

respectivamente. Se realizaron las mediciones de absorbancia en función de 

longitud de onda en un rango de 350 a 900 nm una vez que las muestras alcanzaron 

temperatura ambiente. Los espectros de absorbancia de las películas de perovskita 

tratadas térmicamente a 100 °C en el intervalo de tiempo de 3 minutos, tablas 7 y 

8, exhiben la absorción óptica de la perovskita a una longitud de onda de 775 nm 

(que corresponden al intervalo de banda óptica del material en 1.6 eV). Así mismo, 

se observa que las películas de perovskita tratadas térmicamente a 100 °C en el 

intervalo de tiempo de 17 minutos, tabla 7, mantienen aún las propiedades ópticas 

de dicho material.  
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Tabla 7. Mediciones de absorbancia de perovskita depositada sobre las muestras intrínseca e 

impurificadas volumétricamente con Al3+. 

Tiempo de 

tratamiento 

(minutos). 

ZnO 

 

 

ZnO:Al 

2%. 

 

 

ZnO:Al 

4%. 

 

ZnO:Al 

6%. 

 

Absorbancia (%). 

3 
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Por otra parte, se observan signos de degradación de todas las muestras 

impurificadas volumétricamente en el intervalo de tiempo de 35 minutos, tabla 7c. 

El proceso de degradación para la muestra ZnO se intensificó dando como resultado 

una película de coloración amarilla que se atribuye principalmente a la formación de 

PbI2.  

 

A partir de este análisis se deduce que se ha generado un desplazamiento en el 

hombro de absorción alrededor de los 550 nm. Se confirma entonces un evidente 

cambio de la química de la superficie de la perovskita por acción de la basicidad de 

la superficie del ZnO asociado además a un tratamiento térmico prolongado. Sobre 

las superficies de ZnO:Al 2% y ZnO:Al 4%, una importante cantidad de huecos con 

tonalidad amarilla aparece sobre ellas. En su defecto, la muestra ZnO:Al 6% cuenta 

también con la presencia de estos huecos aunque en menor medida.  

 

Se demostró que la impurificación volumétrica con Al3+ ayuda a mitigar la 

degradación de las películas de perovskita. Sin embargo, esta aparente estabilidad 

es insuficiente a largo plazo cuando se trata de fabricar dispositivos fotovoltaicos. 

Se estudió el comportamiento óptico de la perovskita a razón del fenómeno de 

degradación que se produce en los materiales de ZnO fabricados por acción de la 

desprotonación del catión metilamonio, que es la causa principal de la inestabilidad 

química en la interfaz ZnO/perovskita.  

 

Finalmente, se advierte que la descomposición de las películas de perovskita sobre 

las modificaciones superficiales del ZnO con AlOx en los intervalos de tiempo de 3, 

17 y 35 minutos, tabla 8, no se percibe visualmente, incluso no parecen encontrarse 

ópticamente anomalías causadas por el fenómeno de degradación a causa del 

tratamiento térmico prolongado. 
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Tabla 8. Mediciones de absorbancia de perovskita depositada sobre las muestras modificadas 

superficialmente con una capa de AlOx. 

Tiempo de 

tratamiento 

(minutos). 

ZnO/ 

AlOx 
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2%/AlOx 
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En función de las propiedades ópticas de la perovskita depositada sobre la serie de 

muestras basadas en ZnO anteriormente planteadas, se revistió por centrifugación 

(spin-coating) una vez más el precursor de perovskita sobre las muestras ZnO, 

ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx bajo un HR de aproximadamente 40-50% 

(condiciones de nuestro laboratorio de síntesis).  

 

El depósito del precursor de perovskita recién depositado se sinterizó a 100 °C. Se 

observa que los recubrimientos de perovskita son estables en la parte superior de 

los cuatro tipos de películas de ZnO después del sinterizado a 100 °C durante 17 

min, figura 37a. Un tiempo de sinterizado más largo (35 min) conduciría a la 

degradación de las películas de perovskita en la parte superior del ZnO y ZnO:Al, 

como se observa en la figura 37b. Se demuestra que la presencia de AlOx mantiene 

estables las películas de perovskita incluso después de 35 min de sinterizado a 100 

°C, manteniendo su color y los espectros de absorbancia óptica, figura 37b.  

 

Se midieron los espectros de fotoluminiscencia (PL) de las mismas muestras, figura 

37c, sinterizadas a 100 °C durante 10 min, desde el lado de la película de perovskita, 

incluida una sola muestra de película de perovskita. El pico de emisión de perovskita 

(775 nm) se observa en todas las muestras de ZnO/perovskita (PVK), figura 37c, y 

su intensidad depende en gran medida del tipo de subcapa de ZnO. 

 

Entre las cuatro muestras de ZnO/perovskita, la intensidad del pico de 775 nm es 

137 para ZnO/PVK, 127 para ZnO:Al/PVK, 81 para ZnO/AlOx/PVK y 48 para 

ZnO:Al/AlOx/PVK. Esto sugiere que se produce una mejor transferencia de carga de 

perovskita a ZnO cuando se reemplaza ZnO por ZnO:Al, e incluso mejor cuando se 

agrega una capa de AlOx entre ZnO o ZnO:Al y perovskita.  
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Figura 37. Espectros de absorbancia óptica y fotografías de recubrimientos de perovskita sobre 

ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx, después de sinterizado a 100 °C durante (a) 17 min y (b) 35 

min. PVK: Perovskita. (c) Espectros de fotoluminiscencia de multicapas de ZnO/PVK sinterizadas a 

100 °C durante 10 min, medidos con luz incidente en el lado de la perovskita. Sustratos: Vidrio. 

 

La fotoluminiscencia en estado estacionario suele estar determinada por efectos de 

recombinación no radiativa del sistema132.  
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En nuestro caso, la reducción de la intensidad de PL de la perovskita en diferentes 

sustratos de ZnO se relaciona con la relajación de electrones foto-excitados al borde 

de la banda de conducción (EC) del ZnO, seguida de la recombinación no radiativa. 

La probabilidad de tal relajación es mayor si el nivel de EC de la capa de ZnO está 

más cerca del nivel de EC de perovskita (−3.8 eV), que está en el orden de 

ZnO:Al/AlOx (−4.36 eV) > ZnO/AlOx (−4.38 eV) > ZnO:Al (−4.46 eV) > ZnO (−4.48 

eV). Esta es la razón por la que la reducción de la intensidad de PL en 

ZnO/AlOx/PVK y ZnO:Al/AlOx/PVK es mayor que en las multicapas de ZnO/PVK y 

ZnO:Al/PVK. 

 

 

4.2 Celdas solares de perovskita con AlOx como modificador superficial de 

ZnO. 

 

Se prepararon PSCs planares mediante los procedimientos descritos en la sección 

de desarrollo experimental sobre las cuatro configuraciones de ZnO obtenidas.  

 

La figura 38, muestra las curvas J-V de 5 muestras de PSCs recién preparadas para 

cada tipo de ZnO. La tabla 9 enumera el promedio de 5 muestras de celdas y los 

valores máximos de densidad de fotocorriente en cortocircuito (Jsc), voltaje a circuito 

abierto (Voc), factor de forma (FF) y eficiencia de conversión de energía (PCE) para 

cada tipo de ZnO.  
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Figura 38. Curvas J-V de 5 muestras de celdas solares de perovskita recién preparadas para cada 

tipo de ZnO. (a) ZnO, (b) ZnO:Al, (c) ZnO/AlOx and (d) ZnO:Al/AlOx. 
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Tabla 9. Parámetros fotovoltaicos y resistencias eléctricas de los PSCs basados en las cuatro 

películas de ZnO; estadísticas de 5 muestras de celda: Media ± desviación estándar (máxima). 

 

Muestra Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF (%) PCE (%) Rs (W) Rsh (W) 

ZnO 
16.56 ± 2.86 

(19.36) 

0.86 ± 0.022 

(0.89) 

46.26 ± 

7.14 (59.46) 

6.46 ± 0.48 

(6.93) 

523.30±27.68     

(535.61) 

1671.04±554.71 

(2103.01)     

ZnO/AlOx 
21.00 ± 2.27 

(22.62) 

0.90 ± 0.029 

(0.95) 

64.04 ± 

4.05 (70.52) 

12.07 ± 0.87 

(12.95) 

105.17±11.61 

(124.78) 

12141.63±3065.76         

(16869.07) 

ZnO:Al 
19.90 ± 1.12 

(21.78) 

0.90 ± 0.019 

(0.93) 

58.08 ± 

2.44 (60.26) 

10.47 ± 0.67 

(11.61) 

76.66±16.04 

(102.06) 

8929.04±3164.64         

(13358.48) 

ZnO:Al/AlOx 
22.83 ± 0.30 

(23.24) 

1.01 ± 0.008 

(1.02) 

71.00 ± 

0.58 (71.84) 

16.49 ± 0.09 

(16.56) 

83.98±13.53 

(107.15) 

17861.44±1318.23         

(19034.14) 

 

Se observa que las PSCs basadas en ZnO muestran una eficiencia media del 

6.46%, y las muestras de celdas con ZnO:Al incrementan la eficiencia media hasta 

un 10.47%. Además, la adición de AlOx como capa intermedia entre ZnO y 

perovskita mejora la eficiencia media de los PSCs hasta en un 12.07%. Significa 

que el dopaje volumétrico por Al3+ o la modificación de la superficie con AlOx mejora 

el rendimiento fotovoltaico de los PSCs basados en ZnO.  

 

El mejor rendimiento fotovoltaico entre los cuatro tipos de PSCs se encuentra con 

ZnO:Al/AlOx, es decir, aquellas capas de ZnO que están dopadas volumétricamente 

con Al3+ y recubiertas con una capa ultra-delgada de AlOx, estas muestran un Jsc 

promedio de 22.83 mA/cm2, Voc de 1.01 V, FF de 71.00% y PCE de 16.49%. Así 

mismo, estas celdas también dan las desviaciones estándar más pequeñas de todos 

los parámetros fotovoltaicos, tabla 9.  

 

Por otro lado, los parámetros fotovoltaicos promedio de las mejores PSCs, tabla 9, 

muestran excelentes valores de Voc (1.01 V) y Jsc (22.83 mA/cm2), pero un valor de 

FF relativamente bajo (0.71).  
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Este factor de llenado bajo debería provenir de la gran resistencia diferencial RD 

(42.4 W) de la capa ZnO:Al/AlOx en la dirección de transporte de carga (figura 25b, 

tabla 1). Así mismo, como lo indica el análisis estructural por VESTA, el desajuste 

o incoherencia de la interfaz FTO/ZnO:Al/AlOx (19.14%), reduciría el valor de FF de 

los PSCs basados en esta estructura, tabla 9.  

 

Aunque AlOx es una capa muy delgada (aproximadamente 1-2 nm) y sirve como 

capa de bloqueo para aumentar la resistencia en paralelo (Rsh) en las celdas 

solares, tabla 7, su propiedad altamente aislante produce a una mayor resistencia 

en serie (Rs) en las celdas solares basadas en ZnO:Al/AlOx, 83.98 W, en 

comparación con el promedio de Rs de las celdas solares basadas en ZnO:Al, 76.66 

W (ver tabla 9). La posible imperfección en las películas delgadas de perovskita 

también podría contribuir en grandes valores de Rs en nuestros dispositivos 

fotovoltaicos.  

 

La figura 39a muestra las mejores curvas de densidad de fotocorriente (J) vs voltaje 

(V) de las PSCs recién preparadas (medidas en reversa) y los espectros de 

eficiencia cuántica externa. La figura 39b muestra los espectros de eficiencia 

cuántica externa (EQE), medidos en Jsc, de las 4 muestras de celdas de la figura 

39a. Se observa que el dopaje volumétrico de Al3+ o la adición de una capa de AlOx 

sobre ZnO o ZnO:Al aumenta el EQE en todo el rango UV-Vis, lo que sugiere una 

extracción mejorada de los portadores de carga de la celda por estas dos 

modificaciones. Las integrales de los espectros EQE dan valores Jsc similares de 

las muestras de celdas obtenidas de sus curvas J-V. Por lo tanto, se deduce que 

AlOx depositado por evaporación-oxidación térmica funciona también como una 

capa de pasivación para reducir las imperfecciones superficiales de las películas de 

ZnO:Al. 
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Figura 39. (a) Curvas J-V de celdas solares FTO/ETL/perovskita/Spiro-OMeTAD/Au, con cuatro 

ETL diferentes: ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx. (b) Espectros de eficiencia cuántica externa 

(EQE) de las mismas 4 celdas solares medidas en Jsc; las integrales de los espectros de EQE en la 

longitud de onda dan valores de Jsc que muestran en el eje vertical derecho. 

 

Por otra parte, el fenómeno de histéresis en una celda solar se cuantificó con el 

índice de histéresis (HI), definido por la siguiente expresión133: 

 

𝐻𝐼 =
∫ 𝐽(𝑟)dV−∫ 𝐽(𝑓)𝑑𝑉

𝑉𝑂𝐶
0

𝑉𝑂𝐶
0

∫ 𝐽(𝑟)
𝑉𝑂𝐶

0
 𝑑𝑉

 x 100%   (12) 

 

donde J(r) es la densidad de corriente medida en la dirección reverse, y J(f), la 

densidad de corriente medida en la dirección forward. Nuestras PSCs muestran 

índices de histéresis relativamente altos, como se puede ver en la figura 40 (usando 

una velocidad de escaneo de 0.15 V/s). 
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Figura 40. Curvas J-V reverse-forward e índice de histéresis (HI) de PSCs basados en ZnO, 

ZnO/AlOx, ZnO:Al y ZnO:Al/AlOx recién preparados. 

 

Por último, la estabilidad de los cuatro tipos de PSCs se monitoreó primero en el 

tiempo de vida útil y luego bajo iluminación continua. Las muestras de celdas sin 

encapsulación se mantuvieron en oscuridad bajo condiciones ambientales y se 

monitoreó sus curvas J-V casi todas las semanas durante seis semanas 

aproximadamente (1000 h, figura 41).  
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Figura 41. Parámetros fotovoltaicos de PSCs basados en ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx en 

función del tiempo de vida útil (tiempo de almacenamiento) en condiciones ambientales. 

 

La degradación de las celdas solares se refleja principalmente en los valores de Voc 

y FF, mientras que las variaciones en Jsc podrían provenir de la oxidación de Spiro-

OMeTAD y la evaporación de los solventes remanentes en las celdas durante las 

dos primeras semanas, o de la fluctuación de temperatura y humedad relativa en el 

ambiente.  
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Observamos que ZnO:Al/AlOx no solo es la mejor capa de transporte de electrones, 

sino que también proporciona la mejor estabilidad para las PSCs; después de 8 

semanas de vida útil en almacén, la pérdida de Voc y FF es menos del 3% de sus 

valores originales. 

 

La segunda prueba de estabilidad se llevó a cabo bajo iluminación continua 

mediante una lámpara de xenón de 100 mW cm-2 de intensidad sobre los 4 tipos 

diferentes de PSCs basados en ZnO, previamente almacenados en aire sin 

encapsulación durante más de 6 meses.  

 

Los valores de Jsc, Voc, FF y PCE normalizados de cada celda solar durante el 

periodo de iluminación se muestran en la figura 42.  
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Figura 42. Parámetros fotovoltaicos normalizados, Jsc, Voc, FF y PCE, de PSCs con 4 tipos 

diferentes de ZnO bajo iluminación continua de aproximadamente 30 min con una lámpara de 

xenón de 100 mW cm-2. Las muestras de celdas se almacenaron previamente en el aire durante 

más de 6 meses antes de la prueba. 
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Se observa que después de una iluminación continua de aproximadamente 30 

minutos, los PSCs basados en ZnO retienen el 34.5% de su eficiencia original. Con 

la adición de AlOx, conserva el 88.7% de su eficiencia original. Al mismo tiempo. Los 

PSCs basados en ZnO:Al retienen el 80% de su eficiencia y, con la adición de AlOx, 

la eficiencia retiene el 92.5% de su valor original.  

 

Se demuestra que la capa de AlOx de aproximadamente 1-2 nm de espesor entre 

ZnO o ZnO:Al y perovskita no solo mejora el rendimiento fotovoltaico sino también 

la estabilidad de las celdas solares de perovskita. 

 

 

4.3 Celdas solares de perovskita con PC71BM como modificador superficial de 

ZnO. 

 

Se prepararon PSCs planares basados en ZnO sinterizado a 150 °C utilizando 

PC71BM como modificador superficial en lugar de AlOx. La estructura de la celda es: 

FTO/ZnO/PC71BM/Perovskita/Spiro-OMeTAD/Au, y se muestra en la parte superior 

derecha del recuadro de la figura 43a. Asimismo, los niveles energéticos de las 

PSCs planares basadas en ZnO/PC71BM se incluyen en la misma figura. La figura 

43b, muestra las mejores curvas J-V de PSCs recién preparadas con ZnO, 

ZnO/PC71BM A (10 mg/mL de PC71BM/clorobenceno), ZnO/PC71BM B (6 mg/mL de 

PC71BM/clorobenceno), ZnO/PC71BM C (2 mg/mL de PC71BM/clorobenceno). La 

tabla 10, enumera el promedio de 5 celdas (figura 44) y los valores máximos de 

densidad de fotocorriente (Jsc), voltaje a circuito abierto (Voc), factor de (FF) y 

eficiencia de conversión de energía (PCE) en cada tipo de PSC. Se observa que los 

PSCs basados en ZnO sinterizado a 150 °C, exhiben una eficiencia media del 

5.52%. Sin embargo, la inserción del modificador de interfaz PC71BM en estos 

dispositivos da como resultado un incremento de la eficiencia promedio. El mejor 

rendimiento fotovoltaico entre los cuatro tipos de PSCs desarrollados se encuentra 

con ZnO/PC71BM C, dando el PCE más alto de 13.28%.  
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Estos dispositivos muestran un Jsc promedio de 21.61 mA/cm2, Voc de 0.92 V, FF de 

64.84% y PCE de 12.94%, y tienen las desviaciones estándar más pequeñas de 

todos los parámetros fotovoltaicos. 
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Figura 43. (a) Niveles energéticos y sección transversal esquemática (recuadro) y (b) Curvas J-V 

de celdas solares planares de perovskita basadas en ZnO: Celdas solares 

FTO/ETL/Perovskita/Spiro-OMeTAD/Au, con cuatro ETL diferentes: ZnO, ZnO/PC71BM A, 

ZnO/PC71BM B, ZnO/PC71BM C. 

 

Tabla 10. Parámetros fotovoltaicos y resistencias eléctricas de los PSCs basados en cuatro 

películas de ZnO/PC71BM diferentes; estadísticas de 5 muestras de celdas: Media ± desviación 

estándar (máxima). 

 

Muestra Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF (%) PCE (%) Rs (W) Rsh (W) 

ZnO 
16.56 ± 1.17 

(18.17) 

0.78 ± 0.032 

(0.82) 

42.38 ± 3.67 

(47.1) 

5.52 ± 0.48 

(6.32) 

71.54±135.5     

(121.51) 

1042.32±241.13 

(1420.3)     

ZnO/PC71BM 

A 

18.44 ± 0.75 

(19.59) 

0.80 ± 0.021 

(0.84) 

51.08 ± 1.86 

(53.3) 

7.63 ± 0.26 

(7.86) 

312.67±0.26 

(439.96) 

2806.1±1004.16 

(4207.1) 

ZnO/PC71BM 

B 

19.90 ± 1.12 

(21.78) 

0.90 ± 0.019 

(0.93) 

52.34 ± 3.75 

(56.4) 

8.29 ± 0.15 

(8.56) 

118.46±9.57 

(129.68) 

3188.36±1292.79 

(4436.5) 

ZnO/PC71BM 

C 

21.61 ± 0.81 

(22.46) 

0.92 ± 0.005 

(0.93) 

64.84 ± 0.82 

(66.3) 

12.94 ± 0.47 

(13.28) 

73.77±2.10 

(77.07) 

11130.58±3257.74 

(16066.2) 
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Figura 44. Curvas J-V de muestras de células solares de perovskita para cada tipo de ZnO: (a) 

ZnO, (b) ZnO/PC71BM A, (c) ZnO/PC71BM B y (d) ZnO/PC71BM C. 

 

La tabla 10, indica que los valores medios de Jsc, Voc, FF y PCE de los PSCs con 

capas dobles de ZnO/PC71BM dependen significativamente del espesor de la capa 

de PC71BM. Cuanto más gruesa sea la capa PC71BM, menores serán los 

parámetros fotovoltaicos. El espesor de la capa de PC71BM influye en la resistencia 

en serie (Rs) y la resistencia en paralelo (Rsh) de las celdas, exhibida en la tabla 10. 

Se observa que el valor de Rs aumenta con el espesor de la capa de PC71BM, de 

73 W con un PC71BM C de 6 nm de espesor a 118 W en PSCs basados en PC71BM 

B y hasta 312 W para PSCs basados en PC71BM A, lo cual es consistente con la 

resistencia eléctrica de la capa PC71BM.  
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Por el contrario, la Rsh se reduce con el incremento en el espesor de las películas 

de PC71BM, de 11 130 a 2 806 W, y su reducción debe estar relacionada con un 

incremento en la corriente de fuga134. Consideramos que a medida que aumenta el 

grosor de la capa PC71BM, aumenta la probabilidad de recombinación de los 

portadores de carga, lo que lleva a la reducción de los valores de Rsh. Es bien sabido 

que el aumento de los valores de Rs conduce a la disminución de Jsc y FF, mientras 

que la reducción de Rsh afecta principalmente a Voc y FF.  

 

Las tendencias de las dos resistencias son consistentes con los parámetros 

fotovoltaicos de las celdas solares probadas. Las curvas J-V reverse-forward de las 

PSCs con PC71BM se muestran en la figura 45. Estas exhiben índices de histéresis 

(HI) relativamente altos. Las celdas solares sin PC71BM tienen un HI más alto 

(61.27%), y la introducción de PC71BM reduce ese valor a 20.16%. La histéresis en 

celdas solares de perovskita podría tener diferentes orígenes: migración iónica, 

captura y liberación de portadores de carga en estados de trampa, corriente 

capacitiva y propiedades ferroeléctricas de la perovskita135. Se ha reportado que las 

películas delgadas de fullerenos podrían reducir (o eliminar) la histéresis a través 

de la pasivación de estados de trampa en semiconductores inorgánicos como 

TiO2
136 y SnO2

137. La reducción de la histéresis en este caso sugiere que el PC71BM 

contribuye a la pasivación superficial del ZnO sinterizado a baja temperatura. 
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𝑉𝑜𝑐

0

 ∫ 𝐽(𝑓)
𝑉𝑜𝑐

0

 HI (%) 

PCE 

(%) 

Forward 

PCE  

(%) 

Reverse 

ZnO 10.33 4.00 61.27 2.03 6.32 

ZnO/PC71BM A 12.15 6.26 48.50 3.32 7.84 

ZnO/PC71BM B 12.53 10.00 20.16 5.99 8.56 

ZnO/PC71BM C 18.21 12.30 32.42 7.46 13.28 

 

Figura 45. Curvas J-V reverse-forward e índice de histéresis (HI) de PSCs basados en ZnO, 

ZnO/PC71BM A, ZnO/PC71BM B, ZnO/PC71BM C. 

 

Aunque los defectos de ZnO se reducen mediante la incorporación del modificador 

PC71BM, el deterioro del fullereno es inherente cuando están presentes condiciones 

de oxígeno y alta humedad. La estabilidad de las PSCs podría verse reducida 

cuando se exponen a un funcionamiento prolongado. La prueba de estabilidad de 

los dispositivos fabricados se llevó a cabo con iluminación continua durante 

aproximadamente 30 min utilizando una lámpara de xenón de 100 mW cm-2 de 

intensidad sobre los cuatro tipos diferentes de PSCs a base de ZnO. A partir de la 

figura 46, confirmamos una disminución en el Jsc y FF normalizados en 

aproximadamente un 20% cuando se incorpora el modificador PC71BM.  
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El Voc normalizado no se ve afectado por el uso de PC71BM; retiene 

aproximadamente el 90% de su valor original después de la prueba de estabilidad. 

La pérdida total en PCE es de aproximadamente 20% sin PC71BM, y entre 30 y 40% 

con PC71BM después de iluminar continuamente en condiciones ambientales. Cabe 

destacar que en estudios previos se han observado procesos de foto-dimerización 

en pequeñas moléculas orgánicas como los fullerenos bajo iluminación continua. 

Esto provoca una transformación de un sólido de Van der Waals a uno en el que los 

fullerenos están unidos por enlaces covalentes138. Tal transformación permite que 

los fullerenos sean más resistentes a ataques con diversos solventes, sin embargo, 

la exposición prolongada a la luz puede producir una reducción significativa en la 

movilidad del portador de carga que impacta en FF y Jsc de las celdas solares139. 
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Figura 46. Parámetros fotovoltaicos normalizados Voc, Jsc, FF y PCE, de PSCs con 4 tipos 

diferentes de ZnO bajo iluminación continua de 30 min con una lámpara de xenón de 100 mW cm-2. 
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Capítulo 5. Conclusiones. 

 

1. Se llevó a cabo la preparación de soluciones precursoras de ZnO intrínseco e 

impurificado volumétricamente y se comprobó la reproducibilidad de la síntesis bajo 

condiciones de iluminación controlada. Se determinó que la iluminación de nuestro 

laboratorio, así como la humedad, son factores que promueven la degradación de 

los compuestos de partida para sintetizar el material. 

 

2. Se acondicionó un sistema de lavado de sustratos para utilizar la metodología de 

limpieza de semiconductores RCA. Este sistema nos permitió incrementar la 

cantidad de sustratos a utilizar cuyo lavado es de alta calidad. 

 

3. Sé llevó a cabo el secado asistido con iluminación ultravioleta. Este procedimiento 

nos permitió obtener una mejora en cuanto a la mojabilidad de la superficie de los 

sustratos utilizados. Por lo tanto, se logró sellar la superficie del FTO-TEC 7 

utilizando un solo depósito de solución precursora, generando de esta forma capas 

con espesores de aproximadamente 40-42 nm con alta reproducibilidad. 

 

4. Se determinó que la mejor condición de evaporación térmica del material de 

aluminio se lleva a cabo al utilizar una tasa de 0.1 Å s-1 y un incremento de corriente 

cada 3 s. Una tasa de evaporación mayor incrementa la reactividad del material, por 

ende, la calidad de la película depositada puede verse disminuida. Manchas o 

cúmulos de material pueden observarse en distintas zonas de la película 

semiconductora si no se llevan a cabo estas consideraciones.  

 

5. Se caracterizó ópticamente las muestras ZnO, ZnO/AlOx, ZnO:Al y ZnO:Al/AlOx. 

Se determinó que a partir de las gráficas %T y %R, las películas obtenidas cuentan 

con una alta transmitancia y baja reflectancia en el espectro visible.  
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6. Se determinó la brecha de energía para las muestras ZnO, ZnO/AlOx, ZnO:Al y 

ZnO:Al/AlOx. Se deduce que la presencia de AlOx no influye significativamente sobre 

los valores de brecha de energía de las capas subyacentes de ZnO. 

 

7. Se determinó mediante los espectros de alta resolución XPS la presencia de Al3+ 

para las muestras ZnO:Al, ZnO/AlOx, y ZnO:Al/AlOx. Se concluye que la presencia 

de aluminio favorece el incremento de la concentración de vacancias de oxígeno, 

siendo este fenómeno el origen de un incremento en la fotoconductividad eléctrica 

de las muestras. Se deduce además que durante el proceso de sinterizado de la 

capa metálica de Al, los átomos de aluminio se difunden en la matriz del ZnO, 

impurificando e incrementando de esta forma su fotoconductividad.  

 

8. Se determinó mediante el análisis estadístico de la imagen SEM correspondiente 

a la muestra ZnO:Al, el tamaño de partícula promedio, 13 nm. Así mismo, se observó 

que el recubrimiento de AlOx obtenido mediante evaporación-oxidación térmica de 

Al, forma una capa de cobertura lisa que recubre la superficie rugosa del ZnO:Al. 

 

9. Se corroboró mediante PL los efectos estudiados por XPS sobre el incremento 

en las vacancias de oxígeno de las muestras con contenido de aluminio. 

 

10. Se confirmó que la impurificación volumétrica con Al, incrementa la 

fotoconductividad eléctrica en oscuridad del ZnO. La adición de AlOx sobre ZnO 

incrementó su fotoconductividad en oscuridad, sin embargo, es menor que la del 

ZnO:Al. Así mismo para la muestra con adición de AlOx sobre ZnO:Al. 

 

11. Se llevó a cabo el estudio I-V transversal de las muestras ZnO y ZnO:Al. Se 

determinó que la linealidad de las curvas exhibe la formación de un contacto óhmico 

entre los electrodos FTO y Al.  
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Para el caso de las muestras ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx, el comportamiento de las 

curvas es similar a la de los diodos Schottky no ideales. Se deduce un 

comportamiento de rectificación no lineal fuera del rango de -0.3 < V <0.3 que se 

interpreta como un efecto capacitivo.  

 

12. Se evaluaron las muestras ZnO, ZnO/AlOx, ZnO:Al  y ZnO:Al/AlOx mediante el 

uso de diagramas de Bode. Se analizaron los cambios en la impedancia eléctrica y 

ángulo de fase en función de la frecuencia. Para las muestras ZnO y ZnO:Al, no se 

observaron desplazamientos en el ángulo de fase para las regiones de alta y baja 

frecuencia. Por lo tanto, el fenómeno se asocia a la formación de una resistencia. 

Por otra parte, para las muestras ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx, se observan 

desplazamientos en el módulo de impedancia y ángulo de fase hacia valores 

negativos para las regiones de alta y baja frecuencia. Este efecto se asocia a 

fenómenos capacitivos. 

 

13. Se llevaron a cabo mediciones Mott-Schottky. A partir de los datos de 

voltamperometría cíclica, se determinó la ventana de potencial Redox de las 

muestras ZnO, ZnO:Al y ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx. Posteriormente, se estimaron los 

espectros de impedancia para establecer el barrido de frecuencia al que se debe 

ajustar cada película. Una vez obtenidos los valores de la ventana de potencial 

Redox y de las frecuencias de las muestras analizadas, se procedió a realizar la 

estimación Mott-Schottky para determinar el potencial de banda plana (VFB), 

además de los valores de concentración de los portadores libres (ND) de las 

películas y nivel de Fermi (EF). Se concluye que el cambio más importante en el 

nivel de Fermi hacia arriba con 0.09 eV es para la muestra ZnO:Al/AlOx. Este cambió 

facilita la transferencia de electrones desde la perovskita al ZnO:Al/AlOx. 

 

14. Se realizaron mediciones de absorbancia en función de longitud de onda de las 

películas de perovskita depositadas sobre las configuraciones ZnO, ZnO/AlOx, 

ZnO:Al  y ZnO:Al/AlOx.  
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Se comprobó ópticamente que la muestra ZnO:Al/AlOx es viable para el desarrollo 

de celdas solares. Por otra parte, la película basada en ZnO/AlOx ópticamente 

presenta estabilidad y la celda solar obtenida produce mayor desempeño 

fotovoltaico que solo ZnO. Para el caso de la muestra ZnO:Al, se concluye que a 

pesar de incorporar contenido impurificante para mejorar sus propiedades, no 

proporciona la estabilidad necesaria para producir dispositivos fotovoltaicos 

estables a largo plazo. Así mismo, se confirma que la película basada en solo ZnO 

no es viable para su uso en el tipo de estructura de celda solar de perovskita. 

 

15. Se determinó mediante la reconstrucción de estructuras cristalinas y la 

simulación de los datos experimentales de rayos-X en VESTA, alteraciones en las 

películas de semiconductor de ZnO con modificación superficial con AlOx. Se 

comprobó que los crecimientos cristalinos pertenecientes al FTO en la interfaz 

FTO/ZnO:Al/AlOx, no se observan. Este efecto se asocia a la compresión estructural 

que se forma en el sistema y se corrobora al observar que tanto el parámetro de red 

“c” como el volumen de la celda unitaria se reduce, además de que un incremento 

en las vacancias de oxigeno se relaciona con la compresión de la red, como se 

determinó en el análisis por XPS. Por otra parte, el volumen de la celda unitaria 

incrementa solo en las películas de ZnO:Al y ZnO/AlOx. El incremento del volumen 

de la celda unitaria se asocia a la expansión de la red cristalina debido a la 

incorporación de Al3+.  

 

16. Se desarrollaron celdas solares de perovskita a partir de las cuatro 

configuraciones de películas, ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx. Se concluye 

que la inestabilidad de las celdas basadas en ZnO no permitirá obtener dispositivos 

eficientes a largo plazo bajo condiciones ambientales a pesar de que la película de 

ZnO es tratada a 450 °C. Al impurificar volumétricamente con Al3+, el desempeño 

fotovoltaico mejora, sin embargo, es insuficiente para producir dispositivos con alto 

rendimiento eléctrico.  
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La adición de AlOx en los dispositivos propició un avance fundamental en la 

generación de celdas con mayor rendimiento fotovoltaico. Por otra parte, las cuatro 

configuraciones de celdas solares, presentan un índice de histéresis alto.  

 

Los resultados de la simulación en VESTA, nos sugieren que a causa de la no 

coherencia entre los sistemas FTO/ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx, originaría 

que la transferencia de carga en las PSCs no sea tan eficiente, afectando los 

parámetros de Voc, Jsc, Rs, Rsh y FF de los dispositivos basados en ZnO y ZnO:Al, 

así como, FF y Rs para dispositivos construidos sobre ZnO/AlOx y ZnO:Al/AlOx. 

 

17. Se depositó el modificador de interfaz PC71BM con espesores entre 6, 11 y 19 

nm, sobre una película delgada de ZnO sinterizada a 150 °C. Se determinó que el 

uso de la capa PC71BM de 6 nm de espesor asegura una separación adecuada 

entre ZnO y perovskita y, al mismo tiempo, induce una Rs mínima para lograr el 

mejor rendimiento fotovoltaico del 13.28% en PSCs planares basadas en 

ZnO/PC71BM. Acorde con los resultados experimentales reportados en nuestro 

artículo de investigación, se demuestra que las capas de PC71BM suprimen hasta 

cierto punto la descomposición térmica de perovskita en la proximidad de ZnO. Sin 

embargo, observamos que el efecto de protección de la capa intermedia PC71BM 

bajo iluminación continua en un ambiente de alta HR (60-65%) es menor de lo 

esperado comparado con las PSCs fabricadas con ZnO:Al a alta temperatura y 

modificadas superficialmente con AlOx, cuyo dispositivo más eficiente alcanzó 

16.56% de PCE con valores de Rsh superiores que indican mayor bloqueo de huecos 

y menor corriente de fuga (17 861.48 contra 11 130.50). Las PSCs basadas en 

ZnO/PC71BM sinterizado a 150 °C pierden aproximadamente del 30 al 40% de su 

PCE original después de 30 min de iluminación continua, mientras que dicha pérdida 

en los dispositivos basados en ZnO:Al/AlOx es de  aproximadamente 7.5%. La alta 

humedad juega un papel importante en la degradación de PC71BM. 
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18. Finalmente, se demuestra que la evaporación-oxidación térmica de una capa 

ultra-delgada de metal es un proceso innovador de modificación de la superficie 

para mejorar las propiedades eléctricas de volumen y superficie de películas 

delgadas de semiconductores.  
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Anexo. 

 

Estimación de los niveles energéticos de superficie de las películas de ZnO.  

 

Se determinaron los niveles de energía de las muestras ZnO, ZnO:Al, ZnO/AlOx y 

ZnO:Al/AlOx mediante la escala Fc/Fc+ (ferrocene/ferrocenium) y Ag/AgCl140–142, 

figura 47. 

 

 

 

Figura 47. Escala de energía (eV), escala Fc/Fc+ (ferrocene/ferrocenium) (V) y Ag/AgCl (V). 
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Cálculo de niveles de energía para:  

 

ZnO 

E
FB

 en escala de Fc/Fc
+

: E
FB(Fc/Fc

+
)
 = 

0.165 - 0.68V = - 0.515 

E
FB

 en escala de energía: LUMO = -

5.1 - (- 0.515) = - 4.58 

HOMO = LUMO - Eg
(óptico)

 = - 4.58 - 

3.147 = - 7.72 

 

ZnO/AlOx 

E
FB

 en escala de Fc/Fc
+

: E
FB(Fc/Fc

+
)
 = 

0.079 - 0.68V = - 0601 

E
FB

 en escala de energía: LUMO = -

5.1 - (- 0.601) = - 4.49 

HOMO = LUMO - Eg
(óptico)

 = - 4.49 - 

3.143 = - 7.76 

ZnO:Al 

E
B
 en escala de Fc/Fc

+

: E
FB(Fc/Fc

+
)
 = 

0.146 - 0.68V = - 0.534 

E
FB

 en escala de energía: LUMO = -

5.1 - (- 0.534) = - 4.56 

HOMO = LUMO - Eg
(óptico)

 = - 4.56 - 

3.167 = - 7.72 

 

ZnO:Al/AlOx 

E
FB

 en escala de Fc/Fc
+

: E
FB(Fc/Fc

+
)
 = 

0.057 - 0.68V = - 0.623 

E
FB

 en escala de energía: LUMO = -

5.1 - (- 0.623) = - 4.47 

HOMO = LUMO - Eg
(óptico)

 = - 4.47 - 

3.163 = - 7.63 

 

 

Cálculo para EC-EF: 

 

Para un semiconductor de tipo-n, el nivel de Fermi EF se puede describir como: 

 

𝐸𝐹 =  𝐸𝐹0 + 𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛 (
𝑁𝐷

𝑁𝑖
)    (13) 

 

donde EF0 y Ni es el nivel de Fermi y la concentración de impurezas del 

semiconductor intrínseco, respectivamente, k es la constante de Boltzmann y T la 
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temperatura absoluta. Es evidente que, para cada tipo de semiconductor a la misma 

temperatura, su nivel de Fermi depende de la concentración de dopante, ND.  

 

Se ha reportado que las películas delgadas de ZnO policristalino preparadas por 

depósito de capa atómica con un ND de aproximadamente 1018 cm-3 dan una 

diferencia entre el borde de la banda de conducción (EC) y el nivel de Fermi (lo 

llamaremos EF18) de aproximadamente 0.04 eV a temperatura ambiente121. Usando 

la ecuación 14:  

 

𝐸𝐶 − 𝐸𝐹18 = 0.04 (𝑒𝑉) = 𝐸𝐶 − {𝐸𝐹0 + 𝑘𝑇 𝑙𝑛 (
1018

𝑁𝑖
)}  (14) 

 

Teniendo en cuenta que: 

 

𝑙𝑛 (
1018

𝑁𝑖
) = 𝑙𝑛 (

1017

𝑁𝑖
) + 𝑙𝑛(10) =  𝑙𝑛 (

1016

𝑁𝑖
) + 𝑙𝑛(102)  (15) 

 

podemos estimar los valores de EC-EF de los cuatro tipos de ZnO asumiendo que el 

valor de Ni es independiente del proceso de preparación de ZnO. Los valores 

obtenidos se enumeran en la tabla 4 utilizando la siguiente deducción: 

 

0.04 = 𝐸𝐶 − {𝐸𝐹0 + 𝑘𝑇 𝑙𝑛 (
1018

𝑁𝑖
)}    

           =  𝐸𝐶 −  {𝐸𝐹0 + 𝑘𝑇 {𝑙𝑛 (
9.109×1016

𝑁𝑖
) + 𝑙𝑛(10.978)}} = 𝐸𝐶 −  𝐸𝐹,𝑍𝑛𝑂 − 0.062  

          =  𝐸𝐶 −  {𝐸𝐹0 + 𝑘𝑇 {𝑙𝑛 (
7.621 × 1016

𝑁𝑖
) + 𝑙𝑛(13.122)}} = 𝐸𝐶 − 𝐸𝐹,𝑍𝑛𝑂/𝐴𝑙𝑂𝑥

− 0.066  

         =  𝐸𝐶 − {𝐸𝐹0 + 𝑘𝑇 {𝑙𝑛 (
1.093 × 1017

𝑁𝑖
) + 𝑙𝑛(9.148)}} =  𝐸𝐶 −  𝐸𝐹,𝑍𝑛𝑂:𝐴𝑙 − 0.057 

          =  𝐸𝐶 −  {𝐸𝐹0 + 𝑘𝑇 {𝑙𝑛 (
7.128 × 1016

𝑁𝑖
) + 𝑙𝑛(14.029)}} =  𝐸𝐶 −  𝐸𝐹,𝑍𝑛𝑂:𝑎𝑙/𝐴𝑙𝑂𝑥

− 0.068 
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Por consiguiente: 

 

𝐸𝐶 − 𝐸𝐹,𝑍𝑛𝑂 = 0.102 𝑒𝑉 

𝐸𝐶 − 𝐸𝐹,𝑍𝑛𝑂/𝐴𝑙𝑂𝑥
   =  0.106 𝑒𝑉 

𝐸𝐶 − 𝐸𝐹,𝑍𝑛𝑂:𝐴𝑙 = 0.097 𝑒𝑉 

𝐸𝐶 − 𝐸𝐹,𝑍𝑛𝑂:𝑎𝑙/𝐴𝑙𝑂𝑥
= 0.108 𝑒𝑉 
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