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RESUMEN 

 

El óxido de níquel (II), NiO, es un óxido de un metal de transición con carácter básico. 

Se pueden preparar películas delgadas de óxido de níquel por métodos físicos o 

químicos, y muestran una excelente transparencia óptica, con una brecha de energía 

entre 3.5 a 3.8 eV y un comportamiento semiconductor tipo p. Estas características 

les permiten tener diversas aplicaciones optoelectrónicas, y una de ellas es ser capa 

transportadora de huecos en celdas solares de perovskita.  

Comparando con los métodos físicos, la preparación de películas delgadas de óxido 

de níquel a partir de disoluciones químicas tiene la ventaja de no requerir equipos 

de alto vacío. Asimismo, es de gran valor conocer la gran influencia que tiene la 

composición de las disoluciones precursoras en las propiedades de las películas 

obtenidas por este método. Por lo que, con la finalidad de estudiar el efecto de estas 

disoluciones en las propiedades estructurales, morfológicas, ópticas, eléctricas y 

fisicoquímica de superficie de las películas delgadas de óxido de níquel, en este 

trabajo se prepararon cinco tipos de disoluciones precursoras de níquel, que 

provienen de dos grupos de sales de níquel: el grupo A que consiste en acetato de 

níquel disuelto en 2-metoxietanol, empleando como ligante o estabilizador de iones 

de níquel (1) monoetanolamina, NiO-MEA, o HCl con diferentes concentraciones: (2) 

NiO-HCl-1 y (3) NiO-HCl-2. El grupo B emplea nitrato de níquel como fuente de níquel, 

y utilizó como disolvente (4) etanol, NiO-X, sin ningún estabilizador, o (5) etilenglicol 

con etilendiamina como ligante, NiO-EN. Los cinco tipos de películas delgadas de 

óxido de níquel muestran la misma estructura cristalina y propiedades ópticas 

similares, aunque las muestras preparadas con HCl contienen una impureza. Por 

otro lado, las imágenes de microscopio electrónico de barrido indican que las 

películas del primer grupo muestran una morfología granular no compacta, mientras 

que las del segundo grupo muestran granos que forman una superficie más 

compacta. Los resultados del análisis de la química de superficie indican que los 

compuestos del grupo A contienen un mayor porcentaje de las especies de 

hidróxidos de níquel que los del grupo B. Como consecuencia de las propiedades 

fisicoquímicas tanto de bulto como de superficie, las celdas solares de perovskita 

preparadas con las películas delgadas de óxido de níquel del segundo grupo 

muestran una mayor eficiencia y estabilidad que las del primer grupo.  

Se concluye que las películas delgadas de óxido de níquel preparadas por métodos 

en solución con disoluciones precursoras de nitrato de níquel, etilenglicol y 

etilendiamina son más aptas para su aplicación como capas conductoras de 

huecos en celdas solares de perovskita. 
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Abstract 

 

Nickel (II) oxide, NiO, is a basic transition metal oxide. Nickel oxide thin films can be 

prepared by physical or chemical methods and show excellent optical transparency 

with an energy gap between 3.5 to 3.8 eV and p-type semiconductor behavior. These 

characteristics allow them to have a variety of applications in optoelectronic devices, 

and one of them is to be a hole transport layer in perovskite solar cells. 

Compared to physical methods, the preparation of nickel oxide thin films from 

chemical solutions has the advantage of not requiring high vacuum equipment, and 

many options of nickel precursor solutions. It is very valuable to know the influence 

of the composition of precursor solutions on the properies of the thin films obtained 

by this method. Therefore, in order to study the effect of these solutions on the 

structural, morphological, optical, electrical and surface physicochemical properties 

of nickel oxide thin films, in this work we prepare five types of nickel precursor 

solution from two nickel salts: group A that consists of nickel acetate dissolved in 

2-methoxyethanol, and contain as a stabilizer of nickel ions: (1) monoethanolamine, 

NiO-MEA, or HCl with different concentrations, (2) NiO-HCl-1 and (3) NiO-HCl-2. 

Group B uses nickel nitrate as a nickel source, and as solvent: (4) ethanol without 

any stabilizer, NiO-X, or (5) ethylene glycol with ethylene diamine as a stabilizer, NiO-

EN. The five types of nickel oxide thin films show the same crystal structure and 

similar optical properties, although the samples prepared with HCl have an impurity. 

On the other hand, scanning electron microscope images indicate that NiO films of 

the first group show a non-compact granular morphology, while those of the second 

group show smaller grains that form a more compact surface. Furthermore, the 

results of the surface chemistry analysis indicate that the compounds of the first 

group contain a higher percentage of nickel hydroxide species than those of the 

second group. As a consequence of both bulk and surface physicochemical 

properties, the perovskite solar cells prepared with the nickel oxide thin films of the 

second group show higher efficiency and stability than those of the first group. 

We conclude that nickel oxide thin films prepared by solution methods with 

precursor solutions of nickel nitrate, ethylene glycol, and ethylene diamine are more 

suitable for application as hole-conductor layers in perovskite solar cells. 
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Capítulo 1 

Introducción y Antecedentes 

 

1.1 ANTECEDENTES: SURGIMIENTO Y NECESIDADES ACTUALES  

La humanidad siempre se ha beneficiado del Sol: además de proveer la energía 

que requieren para vivir todos los seres vivos en el planeta, desde hace miles de 

años se ha desarrollado tecnología para poder aprovechar más de la energía que 

llega hasta la Tierra. Por ejemplo, en el siglo VII A.C. se utilizaron lentes con 

aumentos para producir fuego por concentración de rayos solares; en el s. III A.C. 

los griegos y los romanos usaron espejos para concentrar la luz del Sol y prender 

antorchas por motivos religiosos; entre los siglos I y XII se usó el diseño 

arquitectónico para calentar habitaciones, etc. Transcurrieron algunos siglos antes 

de que se hubiera diseñado algún otro dispositivo del que se tenga registro: hasta 

el año 1767, el científico Horace de Saussure inventó el primer horno solar y en 

1816 el ministro escocés Robert Stirling construyó un concentrador de energía 

térmica al que llamó Economizador1,2.  

Las primeras celdas solares se construyeron a finales de la década de 1870 y a 

inicios de la década de 1880, sin embargo, para que esto tuviera lugar, fue 

necesario que primero se descubriera el efecto fotovoltaico en 1839 por el físico 

francés Alexandre-Edmond Becquerel, cuando realizaba experimentos 

electroquímicos con electrodos de plata sumergidos en una solución conductora. 

A su vez, en 1873, Willoughby Smith descubrió la fotoconductividad del selenio, 

encontrando en sus estudios que la resistencia eléctrica del material cambiaba 

con respecto a la intensidad de la luz incidente. Con esta base, se desarrollaron los 

primeros dispositivos fotovoltaicos: los investigadores Williams Adams y Richard 

Day fabricaron la primera celda solar, hecha de selenio, y tenía una eficiencia de 

aproximadamente 0.5%. Un poco más conocido fue el dispositivo hecho por 

Charles Fritts, que poseía una eficiencia del doble de la magnitud recién 

mencionada3, 4.  

Las eficiencias de las celdas solares mejoraron considerablemente hasta que se 

sustituyó al selenio por silicio, pero esto no ocurrió sino hasta 1953, cuando Daryl 

Chapin, un investigador de los Laboratorios Bell, buscaba desarrollar una fuente de 

energía alternativa a las baterías secas usadas en sistemas telefónicos en zonas 

húmedas remotas, ya que estas se degradaban muy rápidamente. En el proceso, al 

ingeniero Chapin se le unieron el químico Calvin Fuller y el físico Gerald Pearson; 
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en conjunto, lograron construir una celda solar de silicio con una unión p-n, 

alcanzando una eficiencia de aproximadamente 6%5. A partir de ese momento, la 

investigación en celdas solares creció significativamente debido a que los 

gobiernos y las empresas empezaron a buscar alternativas limpias de generación 

de energía, instigados por múltiples crisis petroleras, particularmente las de los 

años 70 y más recientemente por la crisis de energéticos en Europa, derivada del 

conflicto bélico entre Rusia y Ucrania y la pandemia de covid-19, así como por los 

serios efectos ambientales de la generación de energía a partir de combustibles 

fósiles. Aunque la crisis petrolera de la década de los años 70 quedó atrás, la crisis 

de energéticos en Europa sigue vigente y el impacto negativo en el medio 

ambiente continúa empeorando, modificando irreversiblemente todos los 

ecosistemas terrestres y afectando especialmente a las poblaciones humanas 

más desfavorecidas, a través de la contaminación, que entre sus consecuencias 

tiene al cambio climático. 

 

1.2 CAMBIO CLIMÁTICO 

Los combustibles fósiles han sido la principal fuente de energía en el planeta 

desde 1910, y desde 1965 más del 80% de toda la energía consumida se ha 

obtenido a partir de estas fuentes, y el año 2021 no fue la excepción, con un 85.5%, 

como se observa en la Figura 1.1(a). Lo anterior se ve reflejado directamente en 

las emisiones de gases de efecto invernadero, que para el año 2021, el 73.2% fue 

atribuible al consumo de energía6,7, como se puede notar en la Figura 1.1(b). Es 

decir, que actualmente la generación de energía a parir de combustibles fósiles es 

responsable del 73.2% de las emisiones de gases de efecto invernadero.   

 

Figura 1.1. Estadísticas de consumo de energía: (a) Consumo de energía primaria a nivel 

mundial del año 2021, distribuido por fuente de energía. (b) Fuentes de emisiones de gases 

de efecto invernadero. La información de ambos gráficos se obtuvo de Our World In Data7.  

a)                                                                                       b) 
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El monitoreo de las emisiones antropogénicas de CO2 ha cobrado gran 

importancia debido a que se tiene evidencia de la relación que existe entre el 

incremento de CO2 y las modificaciones en los patrones climáticos actuales. En el 

6º reporte del Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climático 

(IPCC por sus siglas en inglés) de las bases físicas del cambio climático8 se 

menciona lo siguiente:   

“Es indiscutible que como resultado de las actividades humanas la 

temperatura promedio de la atmósfera, el océano y la superficie terrestre se 

ha incrementado de forma medible más allá de la variabilidad natural. Un 

aspecto que ha permitido tener certeza del impacto humano en el sistema 

climático es la gran velocidad a la que el planeta se ha calentado, que no 

tiene precedente en los últimos 2000 años, sin embargo, parte de este 

calentamiento se ha enmascarado por un enfriamiento generado por 

aerosoles también antropogénicos, que tienen la capacidad de reflejar parte 

de la radiación que llega a la Tierra.  

Como es sabido, el CO2 no es el único gas de efecto invernadero que se 

emite a la atmósfera, también se ha incrementado de forma alarmante la 

cantidad de CH4 y N2O, y a partir del análisis de reconstrucciones 

paleoclimáticas se ha encontrado evidencia de que en 2019 las 

concentraciones de los gases mencionados fueron las más altas en los 

últimos 800,000 años. Asimismo, en el caso del CO2, se sospecha que su 

concentración fue la más alta ¡en los últimos dos millones de años! 

Sorprendentemente las reconstrucciones paleoclimáticas indican que las 

temperaturas actuales no son las más altas de los períodos interglaciares 

de los últimos 800,000 y se cree que esto se debe al efecto refrigerante de 

los aerosoles troposféricos en gran medida y otros contaminantes como 

ceniza volcánica en menor medida.  Sin embargo, las proyecciones para el 

fin del siglo XXI muestran que el promedio global de la temperatura 

superficial promedio del planeta se saldrá de su intervalo natural dentro de 

las próximas décadas si no se activan los escenarios de mitigación más 

fuertes.”  

Adicionalmente, como retroalimentación de la información relativa al metano, se 

encontró en la literatura que a pesar de que el CH4 absorbe 25 veces la energía que 

el dióxido de carbono, su vida media en la atmósfera es de 9-12 años8,9, en 

contraste con el CO2, que podrá permanecer unos 100 años9,10 antes de ser 

absorbido por las plantas o por el océano.   
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Continuando con lo contenido en el 6º reporte del IPCC:  

“Los efectos actuales del incremento de las temperaturas promedio son el 

aumento del nivel del mar y la disminución del hielo de los casquetes 

polares. Gracias a la capacidad calorífica del agua, los océanos han 

absorbido por lo menos el 90% del desbalance energético causado por la 

exacerbación del efecto invernadero y una parte significativa del aumento 

del nivel del mar se debe a la expansión térmica del volumen del océano10. 

Se tiene una certeza del 99% acerca del calentamiento de la capa superior 

del océano desde los años 70 y se estimó una probabilidad mayor al 95% de 

que la influencia humana es la principal responsable, asimismo se estimó, 

con una probabilidad de 99%, que las emisiones humanas de CO2 son el 

principal impulsor de la acidificación del océano.  

Se sabe que muchos de los cambios debidos a las emisiones pasadas de 

gases de efecto invernadero serán irreversibles durante cientos hasta miles 

de años, especialmente los cambios en el océano, los casquetes polares y 

el nivel del mar. Particularmente, es muy posible que aún si las emisiones 

netas de CO2 se redujeran a cero, la temperatura superficial promedio del 

planeta permanecerá por encima de los niveles actuales por muchos 

siglos.” 

También se consultó el Reporte de Vulnerabilidad del IPCC12, en el que se listan las 

consecuencias observadas del actual cambio climático y las proyecciones a futuro 

de mayor confianza a ocurrir, a decir de los posibles escenarios del deterioro 

ambiental, así como sus efectos. De acuerdo con el Reporte, ya hay efectos 

atribuibles al calentamiento global, entre los que se encuentran extremos en el 

clima y en el tiempo meteorológico, tales como extremos calientes tanto en tierra 

como en el océano, lluvias fuertes, sequías y riesgos de incendio mayores. A su 

vez, se menciona que el cambio climático ha tenido un efecto perceptible en la 

biodiversidad, ya que se ha observado la muerte de especies vegetales por sequías 

e incremento en la temperatura de los océanos, así como la migración de especies 

animales hacia los polos o hacia zonas de mayor altitud. Además de las 

afectaciones ecológicas, los aspectos de mayor interés de acuerdo con el Reporte 

de Vulnerabilidad son los relacionados con los impactos a las sociedades, que en 

resumen son los siguientes:  

• El aumento en la frecuencia e intensidad de los extremos climáticos han 

reducido la seguridad alimentaria y del agua, con impactos visibles en África, 

Asia, América Central y Sudamérica. También han contribuido al agravar las 

crisis humanitarias, ya que también favorecen el desplazamiento y la migración 



Página 5 de 143 
 

involuntaria de poblaciones en todas las regiones, aumentando y perpetuando 

su vulnerabilidad, que en general es mayor en zonas donde hay pobreza, 

problemas de gobernanza, limitaciones en el acceso a recursos y servicios 

básicos y conflictos violentos. De acuerdo con el Reporte de Vulnerabilidad, 

entre 2010 y 2020, la mortalidad ocasionada por inundaciones, sequías y 

tormentas fue 15 veces más alta en áreas vulnerables, en comparación con 

zonas de muy baja vulnerabilidad12. 

• El calentamiento y la acidificación oceánicos ya están afectando la producción 

de alimentos y también está teniendo un efecto en la salud de las personas, ya 

que poblaciones vulnerables han reducido su variedad alimentaria, se ha 

incrementado el surgimiento de enfermedades transmitidas por alimentos o 

por agua y enfermedades transmitidas por animales están surgiendo en otras 

áreas. Asimismo, los servicios de salud se han visto afectados por 

inundaciones12.   

• En asentamientos urbanos se han observado efectos a la salud, modo de vida e 

infraestructura. Sin embargo, las mayores afectaciones se han dado en los 

sectores más expuestos, como el turismo, las actividades productivas 

primarias y en general, actividades al aire libre.  

La vulnerabilidad también empeora con el consumo y la producción insostenible, 

así como con el incremento poblacional y el uso también insostenible de la tierra, 

el océano y el agua.   

Tal como se describió, las afectaciones presentes y futuras a los ecosistemas de 

todo el planeta son y continuarán siendo demasiado graves, extendidas y 

duraderas como para ignorarlas, así como los efectos que las poblaciones más 

vulnerables van a continuar enfrentando. En conjunto con la necesidad estratégica 

de las naciones de mantener su soberanía energética, constituyen las 

motivaciones actuales más fuertes para destinar recursos a la búsqueda de 

fuentes generadoras de energía que cubran las necesidades de todas las 

personas, de forma sostenible. La energía solar, como una fuente alternativa de 

energía, siempre ha despertado gran interés principalmente porque en la escala de 

vida humana es inagotable y las formas de aprovecharla no generan emisiones de 

gases de efecto invernadero.   

La energía solar es una de las fuentes de energía renovable con gran potencial, ya 

que según la Revisión Estadística de Energía Mundial en su edición 71, en el año 

2021 el consumo primario total de energía del planeta fue de 5.95x1020 Joules13 y 

en contraste, la energía absorbida por la atmósfera, los océanos y las masas 

terrestres es de aproximadamente 3.85x1024 Joules/año14. Lo anterior muestra 
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que la energía que viene del Sol sería suficiente para satisfacer nuestras 

necesidades actuales. Y gracias a este conocimiento, se continúa invirtiendo en 

investigación y desarrollo para obtener celdas solares cada vez más eficientes y 

duraderas. 

 

1.3 PANORAMA DEL DESARROLLO TECNOLÓGICO DE LAS CELDAS 

SOLARES 

El aspecto tecnológico del aprovechamiento de la energía solar es importante 

porque es el aspecto clave que permitirá aprovechar todo el potencial de esta 

fuente de energía renovable.   

Desde su surgimiento en 1954, la investigación científica en energía solar ha dado 

lugar a muchas mejoras en eficiencia de potencia de salida, así como de diseño a 

través del uso de muchos materiales y estructuras de dispositivos. En este 

contexto, se tiene una gran variedad de prototipos de celdas solares, y para 

clasificarlas y estudiar de forma sistemática su desarrollo, se les suele dividir en 

tres o cuatro generaciones. A continuación, se describe la clasificación en cuatro 

generaciones, que se menciona en trabajos de los autores P. Kumar4 y N. Kant y P. 

Singh15. 

 

1.3.1 Primera generación (alta eficiencia, alto costo) 

▪ Comprende las celdas solares fabricadas con uno de los siguientes materiales: 

silicio monocristalino (c-Si) o silicio policristalino (Poli-c Si), siendo las de c-Si 

las de mayor eficiencia, entre 15-20%; en contraste, las de Poli-c-Si tienen mejor 

relación costo-beneficio. Algunos autores contemplan aquí al GaAs, pero en 

este escrito quedará ubicado en la 3ª generación, de acuerdo con la 

clasificación de P. Kumar, por ser celdas tipo multiunión las más producidas de 

este material. En la Figura 1.2(a) se muestra una imagen de una oblea de silicio 

monocristalino.   

▪ Actualmente constituye el 90% de la producción industrial. 

▪ Tecnología distintiva: se utilizan obleas o películas gruesas de estos materiales 

para construir las celdas solares, se considera tecnología de bulto. En el caso 

del silicio, la cristalinidad y el espesor de las obleas hace que se obtengan 

celdas de consideradas de alta eficiencia, pero también de alto costo. Como se 

muestra en la Figura 1.2(b), la tecnología básica se conforma por uniones p-n. 
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a) b) 

 

 

 
Electrodo superior 

Recubrimiento 

antirreflejante 

Silicio p 

 

Silicio n 

Electrodo inferior 

 

 

 

 

Figura 1.2. a) Oblea de silicio monocristalino pulido b) Estructura de una celda solar de 

silicio de unión p-n  

 

1.3.2 Segunda generación  

• En este caso se puede tener alguno de los siguientes materiales: silicio amorfo 

(a-Si), silicio microcristalino (μc-Si), películas delgadas de teluro de cadmio 

(CdTe), sulfuro de cadmio (CdS) y selenuro de galio, indio y cobre (CIGS).  

• Tecnología principal: películas delgadas depositadas en vidrio o plástico. Se 

pueden hacer depósitos en áreas grandes cuando el sustrato es plástico. Este 

tipo de celdas solares requieren forzosamente una estructura multicapa (como 

se puede observar en la Figura 1.3) con más niveles que la generación anterior, lo 

cual suele encarecer los procesos.   

• Estas celdas solares se 

desarrollaron con el objetivo 

de disminuir los altos costos 

de la 1ª generación a través 

del uso de películas 

delgadas, y aunque esto se 

logró, las eficiencias 

disminuyeron inicialmente. 

Para compensar la pérdida 

de eficiencia, se requieren grandes áreas de paneles.  

• Constituyen aproximadamente el 10% de la producción total del mercado. 

• La menor eficiencia de estos materiales se debe a que las películas son de 

menor calidad que las de c-Si, lo cual genera mayores pérdidas por 

recombinación. Sin embargo, en 2015 se logró una eficiencia récord de 21.5% 

en una celda de CdTe, por lo que el prejuicio para estas celdas “bajo costo, baja 

eficiencia” puede eliminarse si se logra una buena ejecución en el diseño y la 

manufactura.  

 

Contacto 
Recubrimiento antirreflejante 
ZnO-Al tipo n 
ZnO  
CdS  
Unión p-n 
CIGS tipo p 
Mo 
Sustrato 

Figura 1.3. Esquema de la estructura de una 
celda solar CIGS4. 
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• Algunas desventajas importantes son la incorporación de elementos tóxicos y 

la degradación fotoinducida.  

• De forma comercial, tienen un tiempo de vida menor que las de la 1ª 

generación.  

 

1.3.3 Tercera generación 

• Incluye celdas inorgánicas de múltiples capas absorbedoras y multiunión con 

semiconductores de los grupos III-V (GaAs, GaSb, InP, etc.), celdas solares 

sensibilizadas por colorantes (DSSCs por sus siglas en inglés), celdas solares 

orgánicas (CSO) y celdas solares de puntos cuánticos (CSPC).  

• Gran parte de la tecnología de esta clase está basada en películas 

nanocristalinas. 

• La tecnología de las celdas multiunión 

consiste en el apilamiento de múltiples 

uniones p-n, de tal forma que si los fotones 

no se absorbieron en una celda, sean 

absorbidos por la siguiente. Las de tipo 

biunión han alcanzado eficiencias de 

alrededor de 22%, y más recientemente 

celdas triunión han tenido eficiencias de 37% 

sin concentrador y hasta de 44% con 

concentrador. En la Figura 1.4 se observa un 

esquema de un ejemplo de una celda triunión.  

• Se predice que una celda con cinco o seis uniones combinadas con un 

concentrador podrá alcanzar 50% de eficiencia. Las celdas multiunión son las 

únicas de tercera generación que se comercializan, pero son excesivamente 

caras, por lo que casi son usadas exclusivamente en satélites. Su costo oscila 

alrededor de los 40,000 USD/m2.   

• Las Celdas Solares de Puntos Cuánticos usan semiconductores con diferentes 

band gaps, que se pueden ajustar gracias al tamaño de los puntos cuánticos. 

Las eficiencias actuales son bajas, en algunos casos menores a 10%, sin 

embargo, teóricamente se podría alcanzar una eficiencia de 45%. Se pueden 

obtener por técnicas en solución. 

• Las Celdas Solares Sensibilizadas por Colorantes (DSSC), que también tienen 

tecnología basada en películas delgadas, incorpora colorantes orgánicos como 

medio absorbente. Son fáciles de preparar, pero hasta la fecha sus eficiencias 

son bajas, alrededor de 11%. Estas celdas solares dieron origen a las 

perovskitas.  

  
Contacto 

  
Contacto 

 
RA  RA  RA 

                                                            n 
Celda de InGaP                                  p 

Unión por tunelaje 
                                                             n 
Celda intermedia de InGaAs           p 

Unión por tunelaje 
                                                              n 
Celda de Ge                                        p 

Contacto 

Figura 1.4. Esquema de un 

ejemplo de celda multiunión16. 

RA significa recubrimiento 

antirreflejante. 



Página 9 de 143 
 

 

Figura 1.5. Gráfico de eficiencia de celdas 

de perovskita y combinaciones de la misma. 

Con información del NREL17. 

• Las Celdas Solares Orgánicas también integran tecnología de películas 

delgadas con semiconductores orgánicos. Muchos semiconductores 

orgánicos son amorfos, aspecto que les aporta flexibilidad y no todos son 

polímeros. Aunque su eficiencia supera el 18%, su tiempo de vida sigue siendo 

bajo, por lo que por su costo siguen siendo inviables para la industria. 

 

1.3.4 Cuarta generación 

• Celdas solares inorgánicas-orgánicas o híbridas: son flexibles y de bajo costo 

debido a su naturaleza de compuesto orgánico, pero son más estables gracias 

a la presencia de las nanoestructuras inorgánicas. Sus propiedades las hacen 

de menor costo.  

• Celdas solares de perovskita: de reciente surgimiento, son la tecnología 

promesa de las celdas solares, ya que la mayoría integra elementos 

abundantes que permiten controlar su costo. Algunos de los dispositivos de 

este tipo pueden prepararse en sustratos flexibles a temperatura ambiente, a 

través de procesos de recubrimiento por rotación a pequeña escala, mientras 

que se puede hacer por impresión a gran escala. A diferencia de todas las 

demás tecnologías, su eficiencia ha aumentado en poco tiempo, como se 

puede observar en las Figuras 1.5 y 1.6. Por ejemplo, en los gráficos 

mencionados se puede apreciar que las celdas solares de perovskita han 

alcanzado eficiencias similares a las de las celdas de silicio cristalino, con la 

diferencia de que las celdas de silicio llevan más de 70 años de investigación, y 

las de perovskita poco más de 10. 

Es digno de mencionar que las 

celdas de perovskita con silicio 

superan a las tecnologías madres 

de forma individual, como se puede 

apreciar con más claridad en la 

Figura 1.5. 

• Materiales para la 4ª generación: 

grafeno y los nanotubos de 

carbono.   

Tal como se ha mencionado en las 

páginas anteriores, uno de los 

parámetros más importantes para las 

mismas es la eficiencia, por lo que en la 

Figura 1.6  se presenta el gráfico “Mejores eficiencias de celdas solares en 
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investigación” (Best Research-Cell Efficiencies), en el que se muestra el incremento de 

la eficiencia de las celdas solares a lo largo del tiempo, identificado por cada tipo 

de tecnología: celdas multiunión (morado), Celdas de silicio cristalino (azul), 

películas delgadas (verde) y emergentes (rojo).  

 

Figura 1.6. Gráfico “Best Research-Cell Efficiencies”, cortesía del Laboratorio Nacional de 
Energía Renovable (NREL, Golden, CO)17. 

  

Considerando que existen muchas alternativas de generación de energía limpia y 

renovable, ¿qué razones podrían motivar a la selección de la generación de energía 

solar fotovoltaica? Se conocen las siguientes ventajas: los sistemas fotovoltaicos 

son muy confiables18,19,20,29, de bajo costo de operación y de 

mantenimiento18,19,21,22,23,  intervenciones técnicas preventivas o correctivas poco 

frecuentes20,23, es energía limpia18,19,20,22,24,25,26,27,28, renovable18, de alta 

disponibilidad19,20,25, los sistemas fotovoltaicos pueden instalarse cerca o en el 

lugar donde la energía es requerida18,19, es amigable con el ambiente22,23,24,28,, 

podría coadyuvar en la mitigación de las emisiones de gases de efecto 

invernadero22,24, no produce ruido18,21,22,29, es posible su instalación en zonas muy 

diversas, ya que solo se requiere que no se obstruya el paso de la luz, su costo ha 

disminuido y recientemente se ha experimentado con su reciclaje29.  Sin embargo, 

también se deben considerar sus desventajas, algunas de ellas son: la instalación 

y el reciclaje de los paneles solares es costosa18,19,21,23,27,29,30, hay altibajos en la 

generación de energía fotovoltaica debido a la fluctuación de la intensidad de la 

luz solar, por lo que no se considera una fuente principal29,  para compensar los 
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altibajos en la generación de energía es necesario utilizar baterías29, los paneles 

deben cubrir un área considerable con respecto su salida de corriente19,29.  

 

1.4 ASPECTOS TÉCNICOS BÁSICOS DE LA GENERACIÓN Y 

EXTRACCIÓN DE CORRIENTE EN CELDAS SOLARES 

Para poder entender mejor el presente trabajo es importante conocer algunos 

conceptos de forma previa.  

Todas las celdas solares, independientemente de su composición y estructura, 

comparten el mismo principio básico de funcionamiento, que es el efecto 

fotovoltaico. Para poder dar lugar a este efecto, es necesario que las celdas 

solares estén fabricadas con materiales que cumplan ciertas características, entre 

las cuales se encuentra que sean semiconductores.  

 

1.4.1 Semiconductores 

Los materiales se pueden clasificar, de acuerdo con la magnitud de su resistividad 

eléctrica o de su inverso, que es la conductividad, como: aislantes, 

semiconductores y conductores. Los semiconductores poseen una conductividad 

mayor a la de los aislantes y menor que la de los conductores, aspecto que se 

puede apreciar en la Figura 1.7.   

                                                   1018                                              108 -106                                                 10-3 -10-6                                              10-8                                        

Resistividad  ( cm)     

   Aislantes                     Semiconductores                         Conductores  

Conductividad       

      (S/cm)            10-18                                             10-8 -10-6                                               103 -106                                                  108 

Figura 1.7. Intervalos de resistividad/conductividad de los aislantes, semiconductores y 

conductores,31,32. La imagen no está a escala.  

 

Estructura de bandas 

La estructura de bandas típica de cada tipo de material es como se observa en la 

Figura 1.8, donde se puede observar que las brechas energéticas, Eg, de los 

aislantes son considerablemente mayores que las de los semiconductores. 

Aunque no existe un límite bien definido entre las magnitudes asignadas a las 
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brechas energéticas, algunos autores mencionan que, para los 

semiconductores33,34 suele estar entre 0 y 4 eV.  
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Figura 1.8. Esquemas de diagramas de bandas de energía por cada tipo de material, que 

representan los casos generales33. Ec representa el estado de mínima energía de la banda 

de conducción y Ev la energía más alta de banda de valencia. 

 

De acuerdo con Chenmin33, la diferencia principal entre los aislantes y 

semiconductores consiste en que a los semiconductores se les puede dopar y 

convertir en tipo N o tipo P, para disminuir su resistividad.  

 

Dependencia de la conductividad con la temperatura: 

• La conductividad de los conductores disminuye al incrementarse la 

temperatura, hay algunos en los que a muy bajas temperaturas se presenta 

superconductividad. 

• En el caso de los semiconductores, su conductividad aumenta si también se 

incrementa la temperatura, ya que la energía térmica les da energía a los 

electrones para pasar de la banda de valencia a la de conducción. Y en el cero 

absoluto se convierten en aislantes, ya que carecen de dicha energía.   

• Los aislantes ven disminuida su resistividad al aumentar la temperatura.  

 

Composición 

Los semiconductores pueden ser:   

• Elementos: principalmente Si, Ge, B, P, Ga, Ge, As, In34,35,36  

• Compuestos inorgánicos de elementos IV-IV, III-V, II-VI y IV-VI: óxidos metálicos 

(ZnO, MoO3, WO3, TiO2, MnO2, TaO3, V2O5, RuO2, CuOx, Bi2O3, Bi2CuO4) 34,35,36, hidróxidos 
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(Ni(OH)2, etc.), carburos (SiC), nitruros (GaN), fosfuros (AlP, GaP)36,  calcogenuros 

(ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe, PbS, PbSe, PbTe)36, dicalcogenuros (NbSe2, NbS2, 

TaS2, NiSe2, ZrS2, ZrSe2, MoS2, WS2, MoSe2, WSe2, WTe2, MoTe2, etc.)35, arsenuros 

(AlAs, GaAs, InAs), antimoniuros (AlSb, GaSb, InSb)36, así como perovskitas 

inorgánicas (LaNb2O7, Ca2Nb3O10, Sr2Nb3O10, Bi4Ti3O12, Ca2Ta2TiO10, etc.) y la familia 

del grafeno35. 

• Compuestos orgánicos y mixtos, como polímeros con sistemas -conjugados y 

dopados, moléculas con anillos aromáticos (antraceno, tetraceno y polipirroles), 

perovskitas híbridas (tipo MAPbI, FAPbI y sus variaciones), entre otros34,37,38. 

• Mezclas, como aleaciones de compuestos inorgánicos dopadas  

sustitucionalmente36.   

Aunque para la fabricación de la mayor parte celdas solares comerciales se 

requiere silicio de alta pureza, no quiere decir que se mantenga así en las celdas 

solares, ya que al silicio puro se le agregan pequeñas cantidades conocidas de 

otros elementos, denominadas impurezas, para mejorar su conductividad y poder 

fabricar los dispositivos fotovoltaicos. Las impurezas que se pueden introducir en 

las matrices de semiconductores se dividen en dos grupos: donadoras y aceptoras 

de electrones. Y dependiendo de la que se utilice, el semiconductor se conocerá 

como tipo n o tipo p, respectivamente.  

 

Semiconductores tipo n 

Se obtienen al dopar un semiconductor con impurezas donadoras de electrones. 

En este dopaje un átomo de impureza sustituye a un átomo de la red cristalina del 

semiconductor, pero esta impureza debe poseer un electrón de valencia más que 

el átomo al que sustituye, con el fin de que el electrón extra actúe como electrón 

libre en la red. Al ser un electrón libre, podrá moverse a lo largo de la red, pero 

dejará a la impureza donadora fija y con carga positiva, como se observa en la 

Figura 1.9. 
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a) b) 

 :  :  :  

: Si : Si : Si : 

 :  :  :  

: Si : P : Si : 

 :  :  :  
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 :  :  :  
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Figura 1.9. Esquema de una red de silicio dopada con fósforo, donde a) se observa que el 

fósforo tiene 5 electrones de valencia, de los cuales uno queda libre y b) el átomo de fósforo 

queda con carga +1.  

 

Semiconductores tipo p 

Se obtienen al dopar un semiconductor con impurezas aceptoras de electrones, 

que también sustituyen un átomo de la red cristalina del semiconductor, sin 

embargo, estos dopantes tienen por lo menos un electrón de valencia menos que 

el semiconductor de la red original y pueden aceptar un electrón que toman de 

dicha red, por lo que en la formación de enlaces hace falta un electrón, que la red 

deja como si fuera un espacio vacío al que se conoce como hueco. Este hueco o 

falta de un electrón se comporta como una partícula con carga positiva de igual 

magnitud que la del electrón, y permite la conducción de corrientes porque puede 

aceptar un electrón aledaño, que a su vez, deja un hueco atrás. Y así el proceso se 

repite a lo largo de toda la red.  

El átomo impureza aceptora, al aceptar un electrón, queda fijo y con carga 

negativa. Lo anterior se puede observar a continuación en la Figura 1.10.  

a) b) 

 :  :  :  

: Si : Si : Si : 

 :  :  :  

: Si : B : Si : 

 :  

  .  :  

: Si : Si : Si : 

 :  :  :  
 

 :  :  :  

: Si : Si : Si : 

 :  :  :  

: Si : B : Si : 

 :  :  :  

: Si : Si . Si : 

 :  :  :  
 

Figura 1.10. Esquema de una red de silicio dopada con boro, donde a) el fósforo tiene 3 

electrones de valencia por lo que no puede formar los 4 enlaces de la red de silicio y un 

electrón de un átomo vecino cubre esa deficiencia y b) el boro queda con carga -1 por 

aceptar el electrón y se forma un hueco por el electrón que se movió.  

 

+ 

- 
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A los electrones y a los huecos se les conoce como 

portadores de carga. Los semiconductores tipo n 

tienen muchos electrones móviles y pocos huecos, 

por lo que también se dice que sus portadores 

mayoritarios son los electrones y los minoritarios 

son los huecos. En el caso de los semiconductores 

tipo p es al revés, tienen muchos huecos y pocos 

electrones móviles, así que sus portadores 

mayoritarios son los huecos y los electrones son los 

minoritarios. 

El dopaje con aceptores o donadores introduce 

niveles de energía en el diagrama de bandas, como 

se puede observar en la Figura 1.11.  Las diferencias 

de energía entre los niveles de los dopantes son:  

• Ec-Ed: energía de ionización del donador 

• Ea-Ev: energía de ionización del donador 

Estas energías de ionización suelen ser muy pequeñas (considerar que kT  26 

meV). Por ejemplo, en el caso de que se trate de un dopaje donador con fósforo en 

silicio, la energía de ionización es de 44 meV, y para el caso de un dopaje aceptor, 

de boro en silicio, la energía de ionización es de 45 meV33. Al ser tan pequeñas, a 

temperatura ambiente existirán impurezas ionizadas y la conducción del silicio 

será mayor.   

En un semiconductor sin dopaje o intrínseco, a temperatura ambiente, la cantidad 

de huecos y electrones generados térmicamente es muy pequeña, sobre todo en 

aquellos cuyo Eg se considera grande.  

A los niveles que establecen las impurezas, que se mencionaron como Ed y Ea, 

también se les conoce como niveles de Fermi de los semiconductores tipo n y tipo 

p, respectivamente.  

 

Nivel de Fermi 

Para entender mejor cómo se distribuyen los electrones en las bandas de energía, 

en sólidos, se cuenta con la Función de Fermi o Estadística de Fermi-Dirac, 

descrita por la ecuación:  

𝒇(𝑬) =
𝟏

𝟏+𝒆(𝑬−𝑬𝑭)/𝒌𝑻
                                                          Ec. 1.1 

Banda de conducción 
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Figura 1.11. Niveles de 

energía introducidos por el 

dopaje con donadores y 

aceptores.  
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Donde 𝑓(𝐸) es la probabilidad de encontrar un electrón en un intervalo 

determinado de niveles de energía permitidos en el equilibrio térmico, a la 

temperatura absoluta 𝑇, con 𝑘 como la constante de Boltzmann, 𝐸 la energía del 

sistema y 𝐸𝐹 como la energía de Fermi. 

De acuerdo con Nelson37, a temperatura de cero Kelvin los electrones solo pueden 

ocupar los niveles de energía más bajos disponibles debido a que ya no tienen 

energía cinética. La energía del nivel máximo que alcanzan los electrones en este 

punto se conoce como Energía de Fermi o Nivel de Fermi, EF.  

De ese modo, los diagramas de bandas de los semiconductores se pueden 

replantear como se muestra en la Figura 1.12: (a) el nivel de Fermi de un 

semiconductor intrínseco se encuentra en la mitad de la brecha de banda; (b) el 

nivel de Fermi de un semiconductor tipo n se encuentra más cercano a la banda de 

conducción que a la banda de valencia, y por encima de su nivel intrínseco; (c) el 

nivel de Fermi de un semiconductor tipo p se encuentra más cercano a la banda de 

valencia, y por debajo de su nivel intrínseco. 

 

Figura 1.12. Niveles de Fermi de semiconductores a) intrínsecos, b) tipo n y c) tipo p.  

 

Unión p-n  

La unión p-n constituye la estructura básica de las celdas solares, como se puede 

observar en la Figura 1.13, y se obtiene al dopar regiones distintas de un mismo 

bloque de semiconductor, con diferentes impurezas, unas n y unas p.  

Por practicidad, se explicará como si la unión p-n se diera a partir de dos bloques 

separados del mismo semiconductor. 

Si dos piezas del mismo semiconductor, una de tipo n y una de tipo p, entran en 

contacto, como sugiere la Figura 1.13a, ocurrirán varios fenómenos:   

a) 
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1. Se dará una difusión de portadores mayoritarios debido a la gran diferencia de 

concentraciones en la unión: los huecos de la zona p migrarán hacia la zona n y 

los electrones de la región n migrarán hacia la región p40.  

2. Esta difusión inicial de 

portadores generará una corriente 

de difusión, y debido a los 

donadores y portadores ionizados y 

fijos ubicados en la unión (zona de 

agotamiento), se generará un campo 

eléctrico E, que tendrá asociado un 

potencial V (Figura 1.13b) y que por 

el movimiento de cargas que 

provoca dicho campo eléctrico, 

surgen corrientes de arrastre o 

deriva que anulan las corrientes de 

difusión.  

3. Fuera de la región de 

agotamiento, el campo eléctrico es nulo. La diferencia de potencial generado 

por la unión se conoce como potencial de contacto o potencial de built-in, Vbi. 

Con respecto al diagrama de bandas, ocurre lo siguiente:  

1. Por separado las regiones n y p tienen diagramas de energía con el nivel de 

Fermi a diferente altura con respecto a las bandas de conducción y de valencia 

(Figura 1.14a). 

2. Al entrar en contacto, el nivel de Fermi se alineará, es decir, será el mismo para 

ambas regiones, pero debido al tipo y a las concentraciones de portadores, que 

son tan disimilares, habrá un doblamiento o desalineación de las bandas de 

valencia y de conducción que impedirá que por la barrera energética generada 

(qVbi) los electrones y los huecos continúen pasando al otro lado (Figura 1.14b). 

 

 

 

 

 

    

a) 

p n 

 

                                    V 
b)                                E 

p 
 
 

- 
- 
- 

+ 
+ 
+ 

                       n 

 

                      Zona de agotamiento  

Figura 1.13. Esquema de los fenómenos 

que ocurren cuando se da una unión p-n: a) 

unión física, b) migración de portadores de 

carga mayoritarios.  
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En el lado p habrá huecos en la banda de valencia, sin embargo, dado que estas 

partículas virtuales solo se mueven a regiones de mayor energía, en diagrama de 

bandas que se muestra en la Figura 1.14b no se podrán mover debido a que la 

banda de valencia de la zona n es de menor energía. 

Ocurre lo mismo en el caso de los electrones, que no podrán continuar pasando 

hacia la zona p desde la zona n, por la barrera de energía qVbi establecida debido a 

la región de agotamiento, ya que los electrones no tienen la energía necesaria para 

superar dicha barrera (el movimiento espontáneo es hacia zonas de menor energía). 

Si se polariza de forma directa a la unión p-n, la barrera disminuirá su altura y 

pasará la corriente, pero si se hace de forma inversa, la corriente que pase será 

prácticamente nula. 

 

1.4.2 Efecto fotovoltaico 

El efecto fotovoltaico consiste en la conversión de la radiación proveniente del Sol 

en forma de fotones, en energía eléctrica, que se manifiesta como una diferencia 

de potencial que da paso a una corriente cuando el circuito está cerrado41. 

El mecanismo es el siguiente40,42,43:  

1. Una unión p-n es iluminada. Los fotones ceden su energía a los electrones de la 

zona de valencia de la zona de agotamiento y gracias a esto son capaces de 

llegar a uno de los niveles de energía de la banda de conducción, dejando 

huecos en la banda de valencia, formando así un par electrón-hueco.  

a) b) 

p n                     p                                    n 
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Figura 1.14. Evolución de los diagramas de energía durante la unión n-p: a) previo a la unión y b) 

después de la unión.  
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2. Debido al campo eléctrico de la zona de agotamiento, habrá electrones que, 

repelidos por el campo, viajarán hacia la región n en lugar de recombinarse. 

Asimismo, también impulsados por el campo eléctrico, los huecos viajarán 

hacia la región p.  

3. En un circuito cerrado, los electrones pasarán de la zona n del semiconductor 

hacia el contacto metálico, por el cual regresarán a la zona p para encontrarse 

con sus huecos, produciendo así una corriente.  

Sin embargo, no todos los fotones provocarán la formación de pares electrón-

hueco. Para que el fotón pueda ser absorbido, debe tener una energía hv igual o 

mayor a la brecha energética Eg del material semiconductor del que está hecha la 

unión p-n. Se puede relacionar la energía de la brecha interbanda del material con 

la de la radiación o fotones incidentes con la ecuación:  

𝑬 = 𝒉𝝂 

donde E es la energía del fotón, h es la 

constante de Planck y v es la 

frecuencia del fotón.  

La ecuación anterior permite 

conocer qué parte de la radiación 

que viene del Sol sí podrá ser 

absorbida efectivamente por un 

material. Como se observa en la 

Figura 1.15, las celdas solares no 

aprovechan el espectro solar en su 

totalidad, por lo que actualmente 

se está desarrollando tecnología 

para evitar que la parte que no se 

usa se disipe como calor44.   

Tal como se mencionó, el material 

es el factor que determina la 

energía necesaria para que la 

transición interbanda se lleve a 

cabo. Dependiendo de la 

estructura electrónica del material, esta transición puede ser de forma directa o de 

forma indirecta. Se ilustra en la Figura 1.16. 

 

Figura 1.15. Espectro solar que queda después 

de atravesar la atmósfera terrestre. Se resaltó 

con azul la parte del espectro que los 

materiales de las celdas solares alcanzan a 

absorber. Imagen tomada de la referencia 44. 
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• En un material de brecha o transición directa, el máximo de la banda de 

valencia (BV) y el mínimo de la 

banda de conducción (BC) 

tienen lugar en el mismo 

vector de onda del cristal, �̅�, y 

el electrón solo necesita 

absorber la energía de un 

fotón para llevar a cabo la 

transición y la formación 

simultánea del par electrón-

hueco.  

• En un material de brecha o 

transición indirecta, el máximo 

de la BV y el mínimo de la BC 

no tienen el mismo vector de onda del cristal, �̅�, por lo que por la simple 

absorción de la energía de un fotón no se puede llevar a cabo esta transición, 

ya que el fotón tiene un momento despreciable con respecto al del electrón. 

Para poder llevar a cabo esta transición se requiere la participación de un fonón 

(vibración de la red), que sí cambia el momento del electrón40,45,46. 

 

1.5 CELDAS SOLARES DE PEROVSKITA HÍBRIDA: ESTRUCTURA Y 

COMPOSICIÓN 

Adicionalmente a lo mencionado en el 

apartado 1.3, las perovskitas tienen un 

gran potencial de desarrollo en el área de 

la generación de energía fotovoltaica por 

las ventajas que presentan con respecto 

a otros semiconductores: además de su 

gran eficiencia de conversión de potencia, 

es más sencillo y económico obtener 

dispositivos ligeros, delgados y 

flexibles47. En el presente proyecto se 

utilizó como capa absorbedora de 

fotones, por lo que a continuación se 

introducirán brevemente sus 

características principales. 

 

Figura 1.17. Estructura tipo 

perovskita. Imagen tomada de la 

referencia 50.  

A 

B 

X 

a)                                                  b) 

 

Figura 1.16. Transiciones interbanda: a) directa b) 

indirecta. Imagen tomada de la referencia 33. 
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1.5.1 Las perovskitas 

En el período cercano a su descubrimiento en los Montes Urales, la perovskita era 

solamente un mineral con fórmula química CaTiO3. Su composición fue 

determinada por el experto en mineralogía y geología Gustav Rose, junto con su 

hermano Heinrich. El mineral se nombró perovskita en honor del Conde ruso Lev. 

A. Perovski, a sugerencia del proveedor de la muestra, el minerólogo ruso A. 

Kämmerer. Actualmente, la perovskita ya no es solo un compuesto, sino un grupo 

de sustancias que tienen la misma estructura que el CaTiO3 y que puede 

describirse con la fórmula ABX3, donde X es un anión y A y B son cationes de 

diferentes tamaños: A suele ser más grande que B y X coordina a B para formar un 

octaedro BX6 en la red, dejando huecos donde A se ubica48,49,51. En la Figura 1.17 

se observa una ilustración de la estructura. 

 

Perovskitas híbridas 

Las celdas solares de perovskita híbrida se desarrollaron como una derivación de 

una aplicación previa de la perovskita CH3NH3PbI3 como sensibilizante de TiO2 en 

una celda tipo DSSC que arrojó una eficiencia de conversión de potencia de 3.8%, 

fabricada en el año 2009 por el grupo del Dr. 

Tsutomu Miyasaka52, 53.   

Las perovskitas híbridas son estructuras 

cristalinas integradas por una combinación de 

iones orgánicos e inorgánicos. Típicamente, 

los cationes son orgánicos (la posición A en la 

Figura 1.17) y se confinan en un armazón 

inorgánico formado por los octaedros BX6. 

Los cationes orgánicos más utilizados son 

metilamonio (MA+ o CH3NH3
+) y formamidinio 

(FA+ o HC(NH2)2
+). Los cationes inorgánicos 

que se ubican en la posición B pueden ser 

Pb+2 o Sn+2 y los cationes X suelen ser haluros 

(I-, Cl-, Br-)52.   El armazón de haluro de metal 

(BX6) influye fuertemente en las propiedades 

optoelectrónicas de la perovskita, como se 

puede observar en la estructura de bandas del 

CH3NH3PbI3, presentado en la Figura 1.18 en la que las líneas verdes representan 

las bandas 5p del yodo, las rojas corresponden al 6p del plomo y las grises 

 

Figura 1.18. Estructura de bandas 

del CH3NH3PbI3, obtenida a través 

de la Teoría de Funcionales de la 

Densidad,  por Brivio et al55,56.  
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discontinuas al 6s del plomo55,56,57.  A su vez, el tamaño, la forma y la carga del 

catión A son determinantes para la estructura de la perovskita, aspecto que sí 

influye en las propiedades optoelectrónicas, ya que las estructuras cúbicas más 

simétricas son ideales para obtener las mejores propiedades electrónicas. 

Asimismo, mientras más grande sea el ángulo promedio entre Pb-X-Pb, menor 

energía de brecha tendrá el compuesto54.  De lo que se sigue que en el caso de las 

perovskitas CH3NH3PbCl3, CH3NH3PbBr3 y CH3NH3PbI3, sus Eg disminuyen 

conforme se incrementa el número de electrones del halógeno o su radio iónico, ya 

que sus energías de brecha (Eg) son de 2.9, 2.35 y 1.55 eV55, respectivamente. 

Algunas propiedades electrónicas importantes de las perovskitas para la 

fabricación de los dispositivos fotovoltaicos se enuncian en la Tabla 1.1.  

Tabla 1.1 Propiedades electrónicas importantes de las perovskitas. Tomado de la 
ref. 60. 

Propiedad Perovskita 
Energía de la brecha prohibida 1.5-2.5 eV       (Ref. 60) 

Coeficiente de absorción 105  cm-1             (Ref. 63) 

Energía de enlace del excitón < 10 meV        (Ref. 60) 

Eficiencia cuántica de fotoluminiscencia 70%               (Ref. 60) 

Longitud de difusión de portadores > 1μm             (Ref. 62, 63) 

Tiempo de vida del portador >i300 ns          (Ref. 60) 

Movilidad del portador  Huecos   800 cm2/Vs     

                         (Ref. 60) 

Clasificación del excitón Wannier          (Ref. 60) 

Densidad de estados trampa 1010 cm3 (monocristal), 1015-1017 cm3 

(policristal)   

                                   (Ref. 60) 

 

 

 

Perovskita MAPbI3 

De las combinaciones posibles con los iones mencionados, la perovskita híbrida 

más común continúa siendo el yoduro de plomo y metilamonio, CH3NH3PbI3, y 

suele doparse con cloro o bromo49 para generar las perovskitas CH3NH3PbI3-xClx y 

CH3NH3PbI3-xBrx. En la Figura 1.19 se observa la estructura del CH3NH3PbI3:  
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Figura 1.19. Iones y estructura de la perovskita MAPbI3. Imagen tomada de la referencia 48. 

 

Fases cristalinas de la perovskita 

Con respecto a su dimensionalidad, existen perovskitas 3D, 2D y 0D. En general, se 

pueden obtener estructuras 3D con factores de tolerancia de Goldschmidt entre 

0.8 y 172. Estas perovskitas son las más comunes, y se conocen tres fases 

cristalinas70,71. 

• Tetragonal, encontrada a 298 K (25°C) 

• Cúbica, encontrada a 327.4 K (54°C)   

• Ortorrómbica, encontrada a 162.2 K (-111°C) 

 

Tipo de transición de la brecha energética 

Aunque primero se creía que la perovskita CH3NH3PbI3 era de brecha 

directa48,53,54,55,56,58,69, los últimos años ha habido un debate creciente que parece 

indicar que la transición es indirecta66,67,68 o que depende de la fase cristalina: 

Hutter et al. (2017) mencionan que la fase tetragonal es la que tiene transición 

indirecta59. Wang et al (2017) sometieron a la perovskita a altas presiones con el 

fin de forzar el cambio de fase de tetragonal a ortorrómbica y observan que la fase 

tetragonal tiene una transición de brecha indirecta debido a una división de la 

banda tipo Rashba. Al regresar a la fase ortorrómbica la brecha vuelve a ser 

directa66.  

 

Estructura de las celdas solares de perovskita 

Las perovskitas se ubican en medio de las capas transportadoras de electrones, 

CTE, (semiconductores tipo n) y las capas transportadoras de huecos, CTH, 
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(semiconductores tipo p). Y dependiendo de la dirección en la que la luz llega a la 

celda solar, se tienen dos posibles configuraciones (Figura 1.20):   

a) n-i-p                      b) p-i-n                      

                                ℎ𝑣 
 
 

ℎ𝑣 
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Figura 1.20. Posibles estructuras de las celdas solares de perovskita híbrida y sus niveles 
de energía: a) estructura convencional n-i-p, b) estructura invertida, c) niveles de energía 
para n-i-p y d) niveles de energía para p-i-n. 

 

En las celdas solares de tecnología de películas delgadas cada una de las capas 

que conforman a la celda se depositan de forma sucesiva. Generalmente el óxido 

conductor transparente (TCO por sus siglas en inglés) se adquiere depositando sobre 

vidrio y se utiliza como el soporte de toda la celda. Posteriormente, se deposita la 

CTH o la CTE, seleccionando un material que sea transparente a la radiación solar, 

con el fin de permitir el paso a la mayor cantidad de la misma para que pueda ser 

captada por la capa absorbedora, que es la perovskita. 

En este trabajo, la estructura utilizada fue la invertida.  
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Desventajas del uso de perovskita híbrida 

La estabilidad es la desventaja más importante de este tipo de perovskita, ya que 

MAPbI3 y FAPbI3 son sensibles a la humedad, a las moléculas de superóxido y a la 

luz de alta intensidad. Sin embargo, en algunas investigaciones se ha observado 

que en aquellas perovskitas con gran tamaño de grano la estabilidad es mayor: se 

reporta que una perovskita monocristalina fue estable expuesta a la atmósfera por 

dos años; también se menciona que películas delgadas con tamaño de grano de 

678 nm mostraron solo 10% de degradación, en contraste con el 85% de 

degradación de una perovskita con granos de 297 nm54.   

 

Materiales para la Capa Transportadora de Huecos (CTH) y la Capa 

Transportadora de Electrones (CTE) 

Los materiales de CTH o CTE se seleccionan teniendo en cuenta los niveles de 

energía de las demás capas y considerando hacia dónde se da el movimiento de 

los electrones y de los huecos, así como el orden en el que se depositarán las 

películas. Generalmente la película que se deposita sobre el óxido conductor 

transparente es de naturaleza inorgánica, principalmente por su estabilidad 

térmica.  

En la Tabla 1.2 se presentan los materiales que más comúnmente se utilizan como 

CTE y CTH.  

 

Tabla 1.2. Materiales utilizados como Capa Transportadora de Electrones. Tomado de la 

referencia 75. 

Tipo de material Capa Transportadora de 

Electrones 

Capa Transportadora de Huecos 

Orgánicos (poliméricos 

o de moléculas 

orgánicas pequeñas) 

PC60BM76, ICBA93 Spiro-MeOTAD80, P3HT92, 

PTAA78,79,  PEDOT:PSS76,77, entre 

otros. 

Inorgánicos TiO2
86,89, SnO2

85,86,87, ZnO89, 

C60
75,86,87 

CuSCN82, CuI91, CuO81, Cu2O81, 

NiOx
73,85,87,88, MoOx

84, V2O5
83, 

MoS2
90, WOx

84, entre otros. 

 

Con respecto a los materiales orgánicos, independientemente de su aplicación, y 

de acuerdo con lo que muestra la Tabla 1.3, estos presentan inconvenientes muy 

significativos, de los cuales su costo y su baja estabilidad ante los múltiples 

tratamientos térmicos que es necesario llevar a cabo durante la fabricación de las 
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celdas solares de perovskita híbrida, son los que motivan a inclinarse hacia la 

selección de materiales inorgánicos. 

 

Tabla 1.3. Ventajas y desventajas por tipo de material 

Tipo de 

material 

Ventajas Desventajas 

Orgánicos 

(poliméricos 

o de 

moléculas 

orgánicas 

pequeñas) 

• Baja temperatura de 

procesamiento79.  

• Spiro-MeOTAD tiene 

un buen desempeño 

en celdas solares de 

perovskita, con 

resultados 

consistentes a lo 

largo del tiempo, 

desde su 

introducción80.   

• Alto costo de reactivos y síntesis, 

complicaciones al depositar en áreas 

grandes y potencial degradación con alta 

humedad y temperatura ambiental73. 

• Los materiales poliméricos requieren 

purificaciones complicadas, tienen baja 

solubilidad, su caracterización puede ser 

engañosa y no siempre es sencillo que 

penetren en materiales nanoestructurados.  

• Algunos permiten la difusión de cationes 

metálicos provenientes de los electrodos 

hacia la perovskita. Estos cationes 

reaccionan con la perovskita y la 

descomponen75. 

Inorgánicos • Bajo costo, alta 

estabilidad, 

conductividad, 

transparencia óptica y 

movilidad de los 

portadores de carga73. 

• Alta temperatura de síntesis y 

sinterización79.  

• Algunos disolventes usados en la síntesis 

de estos materiales pueden disolver a la 

perovskita, por lo que se vuelve 

problemático su depósito en celdas de 

estructura n-i-p80.  

 

 

1.6 NiO COMO CAPA 

TRANSPORTADORA DE HUECOS 

1.6.1 Propiedades químicas y físicas 

 

El óxido de níquel (II), con fórmula química 

NiO, es un óxido de un metal de transición, 

con carácter básico. Cuando se sintetiza en 

bulto, es de color café oscuro a negro, y en 

forma de película delgada tiene apariencia 

      a)                         b) 

   

Figura 1.21. Aspecto del NiO: a) polvo 

de óxido de níquel sobre vidrio, y b) 

película delgada de óxido de níquel. 
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grisácea. No obstante, al observarse bajo el 

microscopio se observan pequeñas partículas 

negras.  Lo anterior se muestra en la Figura 

1.21.  

  En su forma estequiométrica, el NiO es un 

aislante eléctrico en el que el níquel tiene 

estado de oxidación +2. Cuando es cristalino, 

tiene estructura de sal de roca, es decir, 

cúbica centrada en las caras, como se puede 

observar en la Figura 1.22, y de acuerdo con lo 

encontrado en la Base de Datos Americana de 

Estructuras Cristalinas Mineralógicas119, el 

parámetro de red, a, es de 4.1684 Å.  

 

En la Figura 1.23 se observa una de 

las muchas estructuras de bandas 

propuestas para el NiO, cuya banda 

de valencia puede encontrarse 

entre -5.0 y -5.4 eV75. Es común 

obtener NiO con fracciones de 

NiOx, su forma no estequiométrica, 

que tiene una energía de brecha 

prohibida que oscila entre 3.4 y 4.3 

eV, y es un semiconductor tipo p. 

Su conductividad proviene del 

mecanismo de autodopaje debido a 

la vacancia de Ni+2, donde 𝑉𝑁𝑖
′′  es el defecto puntual más abundante75. El 

mecanismo de autodopaje se muestra a continuación:  
1

2
𝑂2𝑂𝑂

𝑋 + 𝑉𝑁𝑖
′′ + 2𝑁𝑖𝑁𝑖

∙                          (1) 

𝑁𝑖𝑁𝑖
∙ 𝑁𝑖𝑁𝑖

𝑋 + ℎ∙                                         (2) 

La doble carga negativa de la vacancia del níquel se compensa por la 

estabilización del estado de oxidación Ni+3, que actúa como un aceptor de nivel 

superficial75. Por lo anterior el NiOx es de interés, ya que se espera que mejore el 

desempeño del dispositivo fotovoltaico. 

El NiOx se puede dopar con el fin de mejorar su conductividad y la alineación de 

sus niveles energéticos con las perovskitas. Asimismo, el dopaje puede ser 

 

Figura 1.23. Estructura de bandas del NiO. 

Obtenida de la referencia 139.  

 

Figura 1.22. Celda unitaria del NiO. 

Las esferas azules representan a 

los átomos de níquel y las rojas a 

los de oxígeno. Imagen tomada de 

la referencia  117. 
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sustitucional, como en el caso del litio o la plata75 o al modificar el estado de 

oxidación del níquel106. Se ha logrado dopar al óxido de níquel, con:  

• Metales alcalinos: Li106, K114, Na113, Cs115. 

• Metales alcalinotérrenos: Ca107, Mg96,107,, Sr107.   

• Metales de transición: Ag106, Zn109, Cu110, Co111. 

• No metales: nitrato de guanidina112 

• Moléculas: F6TCNNQ114

El dopaje permite modificar la función de trabajo del óxido de níquel, que es la 

diferencia entre el nivel de Fermi y el nivel de vacío, y en general influir en sus 

propiedades optoelectrónicas96,106,107.   

 

1.6.2 Obtención de NiO 

Puede obtenerse en polvo o en películas delgadas. En el caso de las películas 

delgadas, hay una gran variedad de técnicas que permite obtener NiO como 

película, entre las cuales se encuentran:  

• Depósito por pulsos láser 

(PLD)*95 

• Pulverización catódica 

(sputtering)*96,97 

• Evaporación térmica*98 

• Deposición física de vapor por 

haz de electrones (EBPVD)*99 

• Deposición de vapor químico 

(CVD)*100 

• Depósito de capa atómica 

(ALD)*100 

• Recubrimiento por giro o spin 

coating94 

• Electrodepósito101,103 

• Depósito por baño químico 

(CBD)102 

• Rocío pirolítico102,105 

 

Las técnicas marcadas con asterisco se pueden usar a nivel industrial para 

sintetizar películas de NiO75, sin embargo, se podría esperar que las otras también 

funcionaran, siendo esta segunda opción una mejor alternativa, ya que no 

requerirían el uso de vacío.  

Para este proyecto es de especial interés la técnica de recubrimiento por giro o 

spin coating porque permite obtener películas delgadas con gran reproducibilidad, 

a menor costo que las técnicas que requieren vacío y con equipos que precisan un 

mantenimiento menor. Asimismo, en comparación con otras técnicas que usan 

disoluciones, se requiere una menor cantidad de reactivos y en comparación con 
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técnicas como el depósito por baño químico, es posible obtener muestras más 

rápidamente. 

En contraste, las películas obtenidas por el método de spin coating tienen menor 

nivel de calidad que las obtenidas por técnicas que requieren vacío, principalmente 

en los siguientes aspectos: su espesor es menos uniforme, el tamaño de grano o 

de partícula es menor y por lo tanto su cristalinidad disminuye. Asimismo, debido a 

la manipulación de las muestras, la cantidad de impurezas y de defectos es mayor, 

lo cual conduce a la afectación del desempeño de los dispositivos eléctricos que 

se elaboren con estas películas.  

 

1.6.3 Aplicaciones del NiO 

El óxido de níquel tiene las siguientes aplicaciones en el campo de la investigación, 

de acuerdo con Patel et al120:  

• Conversión de energía: se usa en celdas solares121,122,, nanogeneradores 

piezoeléctricos123 y celdas fotoelectroquímicas124.   

• Almacenamiento de energía: baterías de ión de litio125, baterías 

recargables126 y supercapacitores127.  

• Generación de luz: dispositivos LED128 y electroluminscencia de lado 

doble129. 

• Circuitos electrónicos: capas conductoras transparentes130, diodos 

transparentes131, dispositivos de almacenamiento132.  

• Circuitos lógicos133. 

• Sensores: sensores de gases134, fotodetectores multiespectrales135 y 

detectores UV. 

 

De acuerdo con Patnaik136, en la industria se utiliza para fabricar vidrio para 

recubrimientos, ferritas, colorante de porcelana y como reactivo en la preparación 

de catalizadores. También es requerido en la industria metalúrgica. 

 

1.6.4 Uso en celdas solares de perovskita 

El NiO se ha implementado como capa transportadora de huecos en celdas 

solares de perovskita de estructura inversa, con espesores muy variables, entre 10 

y 200 nm73. 
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Gracias a que los niveles de energía de las perovskitas de haluro de plomo se 

pueden alinear con los del NiO, porque la banda de valencia del óxido de níquel se 

encuentra entre -5.0 y -5.4 eV, es posible tener ventajas como las siguientes75:   

• Altas eficiencias, mayores a 

20%73,138. 

• Mayor estabilidad que sus 

contrapartes orgánicas73. 

• Buena alineación con 

perovskitas75. 

• Menor costo que las capas 

transportadoras de huecos 

poliméricas/moleculares73. 

• Si se obtiene una capa 

uniforme y continua, no habrá 

difusión de iones entre los 

contactos metálicos y la 

perovskita  

• Se pueden obtener películas 

delgadas transparentes a la 

mayor parte del espectro solar, 

lo que permite que se 

construyan celdas solares con 

estructura invertida sin 

mayores pérdidas73-75. 

• Alta movilidad de portadores 

de carga61. 

• Es un material abundante en la 

corteza terrestre73.

 

Algunas de sus desventajas son:  

• Bajo voltaje a circuito abierto, debido a la alta recombinación que ocurre en 

la interfase75. 

• Se requieren altas temperaturas para obtener películas cristalinas (mayores 

a 300°C)79. 

• El NiO es tóxico, así como la mayoría de sus precursores137. Se considera 

que los mayores riesgos a la salud se presentan durante la síntesis, mismos 

que pueden ser minimizados a través del uso de equipo de protección 

personal75. 

• Tiene muchos defectos que producen recombinación94. 

• Se ha reportado degradación de las perovskitas que usan haluros de 

metilamonio o de formamidinio, ya que se forma el haluro de níquel, y 

también hay una reacción rédox entre yodo y níquel, cuando se tiene yoduro 

de metilamonio o de formamidinio. Tal degradación produce histéresis73-75. 
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1.7 JUSTIFICACIÓN, HIPÓTESIS Y OBJETIVOS DE LA TESIS 

1.7.1 Justificación 

El proyecto actual tiene como justificación contribuir al desarrollo de celdas 

solares de perovskita de mayor durabilidad y menor costo, en comparación con las 

capas transportadoras de huecos orgánicas, cuya síntesis es complicada, llegan a 

costar hasta una decena de miles de pesos por gramo y son muy inestables.  

Para este proyecto se utilizará la técnica de spin coating para depositar todas las 

películas que constituirán las celdas solares, ya que es una técnica que permite 

obtener recubrimientos a bajo costo en comparación con las técnicas que 

requieren vacío, y que, a su vez, tales recubrimientos son altamente reproducibles 

y de calidad suficiente para los dispositivos fotovoltaicos. Esto permite extender 

los alcances de las investigaciones por realizar, ya que la administración de 

recursos económicos no se vuelve un problema tan rápidamente. Por otra parte, 

también se busca adquirir conocimiento y experiencia en el depósito de películas 

delgadas de óxido de níquel a través del método de recubrimiento por rotación, 

utilizando disoluciones precursoras con variaciones en su composición, con el 

objetivo de observar los efectos de dichas variaciones en las películas.  

Asimismo, la experimentación con las variaciones en la composición de las 

disoluciones precursoras permitirá entender mejor los factores que influyen en la 

morfología de las películas obtenidas por el método de recubrimiento por rotación, 

así como las características del material que favorezcan el transporte de 

portadores de carga desde la perovskita hacia el óxido de níquel y la estabilidad de 

las películas de óxido de níquel. Esto se logrará a través de la caracterización de 

las películas de óxido de níquel (II) a través de espectroscopía ultravioleta, 

microscopía óptica, microscopía de barrido electrónico, perfilometría, difracción de 

rayos X, técnica de Mott-Schottky y resistividad por cuatro puntas. 

Esta caracterización es muy ambiciosa, ya que permitirá generar conocimiento 

acerca el material para ser aplicado en otras áreas. 

Finalmente, el análisis a través de las curvas IV y de eficiencia cuántica de las 

celdas solares de perovskita híbrida con óxido de níquel (II) como capa 

transportadora de huecos, permitirán caracterizarlas en términos de sus 

parámetros eléctricos, tales como voltaje a circuito abierto, densidad de corriente 

a corto circuito, factor de forma y eficiencia de conversión de potencia.   
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1.7.2 Hipótesis  

El óxido de níquel, dependiendo de si se encuentra en su forma estequiométrica o 

no estequiométrica, puede ser un aislante o un material semiconductor tipo p, 

respectivamente. De acuerdo con la literatura citada en este capítulo, puede 

utilizarse como capa transportadora de huecos en celdas solares de perovskita 

híbrida. Se espera que, debido a sus propiedades reportadas, tales como 

transparencia en el espectro visible, alta movilidad de portadores, energía de 

banda de valencia idónea para alinear con perovskitas de haluro de plomo y 

brecha energética ajustable, se obtendrán celdas solares de perovskita de alta 

eficiencia y durabilidad. Asimismo, también se espera obtener óxido de níquel no 

estequiométrico, que se espera favorezca un mejor desempeño de los dispositivos 

fotovoltaicos.  

También, se utilizarán diferentes disoluciones precursoras, utilizando dos 

diferentes precursores de níquel (sales de níquel) en el depósito de las películas de 

óxido de níquel, de las que se espera generen películas con propiedades 

diferenciadas, y cuyo estudio permita obtener mayor información acerca de las 

características de las películas de níquel. Se espera que las variaciones en la 

composición de las disoluciones precursoras generen películas con tamaño y 

densidad de partículas, morfología y propiedades eléctricas diferentes entre sí.   

Asimismo, se determinará la composición de las disoluciones precursoras y las 

condiciones experimentales que generen las películas de óxido de níquel de las 

celdas solares de perovskita híbrida con mejor desempeño.   

 

1.7.3 Objetivos 

Objetivos generales 

1. Adaptar, optimizar y evaluar las metodologías de obtención de películas 

delgadas de óxido de níquel que empleen spin coating, encontradas en la 

literatura, a través de la caracterización de dichas películas por medio de las 

técnicas de: difracción de rayos, espectroscopía UV-VIS, perfilometría, 

microscopía óptica y de barrido electrónico, técnica de Mott-Schottky y 

resistividad por cuatro puntas. La evaluación de los resultados de la 

adaptación y la optimización de estas técnicas de caracterización permitirá 

obtener películas de óxido de níquel que sean aptas para su aplicación 

como capa transportadora de huecos en celdas solares de perovskita 
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híbrida, así como generar conocimiento sobre las propiedades de este 

material.  

2. Evaluar el desempeño del óxido de níquel capa transportadora de 

electrones en celdas solares de perovskita híbrida con relación a las 

variaciones empleadas en las metodologías de obtención empleadas. La 

evaluación del desempeño se llevará a cabo a través del análisis de las 

curvas J-V y de eficiencia cuántica externa, lo que permitirá seleccionar las 

metodologías de síntesis que favorezcan la obtención de las películas que 

generen el mejor desempeño y estabilidad de las celdas solares.  

 

Objetivos particulares  

i. Obtener películas delgadas de  óxido de níquel (II) a partir de las siguientes 

disoluciones precursoras, de las cuales se especificará su composición en 

el siguiente capítulo:  

o NiO-MEA  

o NiO-HCl-n  

o NiO-EN 

o NiO-X 

 

 

ii. Caracterizar las películas delgadas obtenidas a partir de cada disolución 

precursora, a partir de las técnicas de:  

o Espectroscopía ultravioleta: a través de este análisis se podrá 

conocer si el nivel de transparencia de las películas es 

suficientemente bueno para ser empleadas en las celdas solares.    

o Microscopía óptica: este análisis permitirá conocer características 

morfológicas de las películas, así como su continuidad. 

o Microscopía de barrido electrónico: las imágenes generadas a través 

de esta técnica permitirán caracterizar la microestructura y la 

continuidad de las superficies de óxido de níquel (II). 

o Perfilometría: a través de la perfilometría se conocerá el espesor  de 

las películas, con el fin de conocer si es suficiente para recubrir todo 

el sustrato. 

o Difracción de rayos X: a través de esta caracterización se identificará 

la fase cristalina del material. 

o Técnica de Mott-Schottky: permite caracterizar los niveles 

energéticos del material, y para llegar a esto se requiere una etapa de 
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voltamperometría cíclica y de espectroscopía de impedancia 

electroquímica para poder obtener el gráfico de Mott-Schottky. 

o Resistividad por cuatro puntas: a través del procesamiento de la 

curva IV generada por este método se podrá conocer la 

conductividad del material obtenido por cada solución.  

 

iii. Analizar los resultados obtenidos de las caracterizaciones para así 

introducir modificaciones en las metodologías de obtención de las películas 

delgadas de óxido de níquel, tanto en la composición de las disoluciones 

precursoras como en el procedimiento experimental, que permitan llegan a 

las características deseadas en las películas de óxido de níquel. 

 

iv. Fabricar celdas solares de perovskita híbrida, con estructura invertida, 

utilizando cada una de las películas de óxido de níquel obtenidas por las 

diferentes metodologías optimizadas. 

  

v. Caracterizar las celdas solares obtenidas a partir de curvas JV y de 

eficiencia cuántica externa, para evaluar su desempeño y definir las 

condiciones experimentales de la síntesis de las películas de óxido de 

níquel que producen las películas de óxido de níquel que permiten obtener 

el mejor desempeño y estabilidad de las celdas solares.   
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Capítulo 2.  

Desarrollo Experimental 

En este proyecto se prepararon películas delgadas de NiO a través de la técnica de 

spin coating, también conocida como recubrimiento por rotación, utilizando 

diferentes disoluciones precursoras. Las películas de óxido de níquel (II) se 

utilizaron como capas transportadoras de huecos en celdas solares de perovskita 

híbrida con estructura invertida. Tanto las películas de óxido de níquel (II) como las 

celdas solares fueron caracterizadas. A continuación, se muestran las etapas del 

proceso de fabricación de celdas solares, en la Figura 2.1:  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1 Esquema general del proceso de obtención de celdas solares de perovskita 

híbrida con capa transportadora de huecos de óxido de níquel (II). 
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Para poder utilizar al NiO como capa transportadora de huecos en celdas solares 

de perovskita híbrida se probaron diferentes disoluciones precursoras, con el fin 

de obtener películas delgadas con características adecuadas para su aplicación en 

celdas solares: principalmente se buscó una respuesta óptica muy baja en el 

intervalo visible del espectro electromagnético, así como la obtención de una 

película continua y homogénea. Las películas obtenidas se caracterizaron y 

posteriormente se incluyeron en los dispositivos fotovoltaicos. 

En el presente capítulo se describirán los procesos de optimización de las 

disoluciones precursoras, caracterización de las películas de óxido de níquel, 

fabricación de celdas solares y caracterización de las mismas. También se dará un 

breve preámbulo sobre los fundamentos de cada técnica.  

 

2.1  LIMPIEZA DE SUSTRATOS  

2.1.1 Particularidades de los sustratos, generalidades de la limpieza y 

procedimiento experimental. 

Sustratos  

Son el soporte físico sobre el que se depositan las películas delgadas de NiO; 

generalmente son placas de vidrio de SiO2, pero también pueden ser compuestos 

orgánicos o metálicos. Para el depósito de NiO se seleccionaron placas de vidrio 

debido a su respuesta espectral en el intervalo visible (que con transmitancia de 90% 

y reflectancia de 10% se considera transparente, como se muestra en las Figuras del 

siguiente capítulo), así como la resistencia a los tratamientos térmicos necesarios 

durante el depósito y el recocido del óxido metálico. 

Como sustratos para las pruebas y modificaciones de las disoluciones 

precursoras de NiO se utilizaron portaobjetos de vidrio Corning. A su vez, para la 

fabricación de celdas solares y la obtención de imágenes de Microscopía de 

Barrido Electrónico se utilizaron sustratos de vidrio con recubrimiento de óxido de 

estaño dopado con flúor (FTO por sus siglas en inglés) [FTO TEC-15, resistividad 

superficial de 15 /cuadrado, Greatcell Solar Materials]. 

 

Generalidades de la limpieza de sustratos 

Los sustratos en donde se depositaron las películas delgadas requieren limpieza, 

con el fin de obtener películas de alta pureza que permita tener una estructura 
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cristalina sin defectos, ya que la presencia de sustancias y/o partículas extrañas 

pueden alterar el comportamiento del material.  

La limpieza forma parte de un conjunto de procedimientos conocidos como 

Preparación de la Superficie, que contempla tratamientos o modificaciones de la 

superficie, que se efectúan sobre los sustratos con el objetivo de cambiar las 

propiedades de los mismos, y así obtener propiedades que favorezcan la 

adherencia y el apropiado crecimiento de la película, entre otros1.    

Es conveniente establecer de manera concreta el término limpieza, ya que debido 

a las dimensiones típicas de las películas delgadas, estas se vuelven muy 

sensibles ante la presencia de impurezas a nivel microscópico.  De acuerdo con el 

Handbook of Deposition Technologies for Films and Coatings1, se define limpieza 

como: “reducción de contaminación superficial hasta un nivel aceptable”. Tiene 

como objetivo el producir una superficie lo más homogénea posible, y es deseable 

porque la contaminación de superficies puede evitar la adecuada densidad de 

nucleación de la película que se vaya a depositar; también genera baja adhesión 

sobre el sustrato e impide que se genere un buen contacto eléctrico en el caso de 

que se trate de ese tipo de dispositivo.  La limpieza debe considerar las 

características de la superficie del sustrato que pudieran influir en las propiedades 

de las películas, tales como la dirección del crecimiento de los cristales, el nivel de 

cristalinidad del material, los niveles energéticos del mismo, porosidad, rugosidad, 

etc. También puede generar defectos, tales como agujeros o producir una 

adherencia pobre1.  

La limpieza de los sustratos de vidrio contempla el uso de disolventes polares y 

apolares, jabones, abrasivos secos o mojados, agentes grabadores, limpiadores 

alcalinos, detergentes, aditivos, limpieza por reacción (líquido, gas o plasma), 

ultrasonido, etc.,  con el fin de remover todo tipo de suciedad y partículas que 

puedan estar adheridas. La selección de los agentes químicos o físicos con los 

que se le dará tratamiento a un sustrato depende del tipo de contaminación que se 

busque remover y el nivel de limpieza requerido, cuyo nivel más alto se conoce 

como limpieza a nivel atómico. La limpieza a nivel atómico suele hacerse al alto 

vacío e implica la remoción total de cualquier sustancia en su superficie, que 

obstaculice el desempeño sustrato para el que ha sido destinado, con una 

tolerancia de un porcentaje bajo de presencia en la monocapa. No siempre se 

requiere este tipo de limpieza, para muchas aplicaciones se contempla un nivel de 

limpieza de menor exigencia, en la que solo se busca una mejora leve en las 

propiedades de la superficie, que debe ser suficientemente buena para el 

procesado posterior y debe ser confiable para las aplicaciones que se le quieran 
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dar2. Para el presente trabajo no se requiere limpieza a nivel atómico y esto 

representa una ventaja con respecto de otros dispositivos electrónicos, ya que 

implica un costo de fabricación menor.  

Es importante definir un proceso de limpieza, ya que cualquier manipulación podría 

generar contaminación.  

 

Procedimiento experimental de limpieza 

El procedimiento que se describe a continuación incluye etapas y disolventes de 

uso común en el área de investigación de ciencia de materiales, reportados por 

grupos que fabrican películas delgadas de diversa composición. Por lo regular se 

menciona el lavado con agua y jabón, seguido de posteriores baños ultrasónicos 

en acetona y en isopropanol.  

 

El procedimiento llevado a cabo para este proyecto es el siguiente:  

1. Se cortan placas cuadradas de 2.5 cm por lado. 

2. Para preparar los sustratos de FTO, se hace una remoción de dicha película en 

una franja lateral con área de 0.6x2.5 cm, efectuada por abrasión con zinc [Zn 

en polvo, pureza 99.2%, Fermont] y una disolución de ácido clorhídrico de 

concentración 3 mol/L.  Posteriormente se enjuaga con agua abundante. A 

continuación, se muestra un esquema en la Figura 2.2:  

 

 
 

 

Figura 2.2. Esquema del área de sustrato a la que se le remueve la película de FTO: a) 

sustrato de vidrio con película de FTO sobre un área de 2.5x2.5 cm y b) Sustrato al que se 

le removió la película de FTO en un área de 2.5x0.6 cm. 

FTO sobre vidrio 

Vidrio 
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3. La limpieza de los sustratos, tanto el FTO grabado como el Corning, se lleva a 

cabo como se indica a continuación:  

i. De forma individual, cada placa se rocía con etanol, frotando la 

superficie. A continuación, la placa se enjuaga en vaso de precipitados 

con agua desionizada.  

ii. Luego, se frota por ambos lados con una gasa impregnada con jabón 

[Jabón Hyclin Plus Neutro, pH=7.00, Hycel Reactivos Químicos] y agua 

desionizada [filtrada con un Sistema de Purificación de Agua Mili-Q Integral 

10, Merck Millipore]. El jabón se enjuaga con agua corriente y luego se 

baña en un segundo vaso de precipitados con agua desionizada.  

iii. A continuación, la placa de vidrio se introduce en un tercer vaso de 

precipitados con agua desionizada y se deja reposando por cinco 

minutos.  

iv. Después, el sustrato se sumerge en un recipiente con acetona 

[CH3(C=O)CH3, CAS 67-64-1, pureza 99.53%, Fermont] y dicho recipiente se 

introduce en un baño de limpieza por ultrasonido [Equipo Branson 

M1800H], por 15 min. 

v. Posteriormente se cambia el disolvente del recipiente donde se sumerge 

el sustrato en 2-propanol [CH3CH(OH)CH3, CAS 67-63-0, pureza 99.9%, 

Fermont] y nuevamente se somete a un baño ultrasónico durante 15 

minutos.  

vi. Por último, se extrae el sustrato del recipiente con disolvente, se seca 

con aire caliente y se le coloca cinta adhesiva Scotch Mágica con 

dimensiones de 0.6x2.5 cm en uno de los bordes, para dejar una zona de 

libre de depósito, tal como se observa en la Figura 2.3. Al secar se hace 

una inspección visual en busca de contaminación en forma de manchas 

o partículas. De estar presente algún tipo de contaminación, los 

sustratos encintados se pueden soplar con gas nitrógeno y en caso de 

que aún así no quedasen impolutos, tendría que repetirse el lavado 

desde el primer paso.  
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a) 
                                                    Cinta   

      Vidrio Corning                                 Vidrio Corning                                            

             

 

b) 
      Vidrio sin FTO                                  Cinta 

               FTO                                                     FTO 

                                         Cinta 

Figura 2.3. Esquemas de encintado de sustratos. a) Vidrio Corning lavado que se cubre 

con cinta en una franja de 2.5x0.6 cm, b) Sustrato de vidrio con película de FTO, al que se le 

removió una franja de 2.5x0.6 cm, y posteriormente se cubre con cinta dicha área libre de 

FTO y un área equivalente en el extremo opuesto. 

 

2.1.2 Limpieza/activación por irradiación con UV/O3  

Fundamento 

Con el fin de incrementar la afinidad de la disolución por el sustrato, a este se le 

hace un tratamiento de irradiación con luz ultravioleta. In situ, este tratamiento 

genera ozono a partir del oxígeno atmosférico. Una forma de entender el 

mecanismo a través del cual ocurre este fenómeno, es con el Ciclo de Chapman3, 

que explica la formación del ozono en la tropósfera. Se muestra a continuación la 

primera mitad del ciclo:    

1. Fotodisociación de la molécula de oxígeno, a partir de fotones del espectro 

ultravioleta C (entre 100 y 279 nm):             

    𝑂2
  ℎ𝑣 (𝑈𝑉−𝐶)  
→        2 𝑂                                    Ec.2.1 

2. Formación de la molécula de ozono a partir de la colisión de un átomo de oxígeno 

con una molécula de oxígeno y posterior colisión de la molécula de ozono con una 

molécula inerte:                           

𝑂2 + 𝑂
      
→ 𝑂3

∗                                                    Ec. 2.2 
        𝑂3

∗ + 𝑃
      
→  𝑂3 + 𝑃

∗                                               Ec. 2.3 
   _____________________________ 

  𝑂2 + 𝑂 + 𝑃
      
→ 𝑂3 + 𝑃

∗                                               Ec. 2.4 
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La segunda mitad del Ciclo de Chapman muestra la descomposición del ozono 

(ozonólisis) por medio de la formación del radical libre oxígeno. 

En el caso de que haya presencia de agua ambiental, también se formará el radical 

OH, que en presencia de ozono puede formar agua y oxígeno:  

2 𝑂𝐻 + 𝑂3 → 𝐻2𝑂 + 2 𝑂2                                                       Ec. 2.5 

Cuando la descomposición del agua por su interacción con radiación UV ocurre 

cerca de la superficie del sustrato, se regenera el radical OH, que puede reaccionar 

con la superficie, haciéndola más activa, de más alta energía4. 

Este modelo sirve para explicar la activación del sustrato porque las moléculas de 

ozono con exceso de energía (𝑂3
∗) podrían estar colisionando con la superficie y 

activándola de ese modo.  

Por otra parte, además de disminuir el ángulo de contacto entre el sustrato y la 

disolución precursora, el tratamiento de UV-O3 también sirve como parte de la 

limpieza del sustrato, ya que degrada moléculas orgánicas y tiene acción biocida.  

La referencia 6 se tomó como ejemplo para poder desarrollar la siguiente 

explicación de los fenómenos de limpieza que tienen lugar durante el tratamiento 

con radiación UV y ozono: es posible descomponer moléculas orgánicas gracias a 

que el espectro de emisión de la lámpara del equipo ProCleaner tiene longitudes 

de onda cuya energía asociada es superior a la mayoría de las energías de 

disociación de enlace de los compuestos orgánicos. En la Figura 2.5  se muestra el 

espectro de emisión del equipo usado, que en conjunto con las energías de enlace 

que se presentan en la Tabla 2.2, permite conocer exactamente qué tipo de 

enlaces se pueden romper. 
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Figura 2.4. Espectro de emisión de la lámpara de mercurio del equipo ProCleaner. Imagen 

proporcionada por el fabricante5. 

 

Las energías asociadas a cada longitud de onda se muestran en la Tabla 2.1. 

 

Tabla 2.1. Energías asociadas a longitudes de onda principales del espectro de emisión de 

la lámpara del equipo de UV-Ozono 

Longitud de onda (nm) Energía por mol (kJ/mol) Energía del fotón incidente (eV) 

184.949 646.79 6.70 

253.651 471.61 4.89 

296.728 403.14 4.18 

313.184 381.96 3.96 

365.016 327.72 3.40 

 

 

En la Tabla 2.2 aparecen las energías de disociación de enlace promedio, de 

enlaces característicos que se pueden encontrar en muchas moléculas. Es 

importante aclarar que tales valores son simplemente una referencia, ya que 

dependiendo de la molécula en específico en la que se encuentre el enlace, su 

energía de disociación cambiará de acuerdo con el ambiente químico de la misma 

y si se desea un valor exacto se deberá consultar una fuente más especializada. 
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Tabla 2.2. Promedio de energías de disociación de enlace. Tomada de la referencia 6. 

Enlace Energía de enlace en kJ/mol Enlace Energía de enlace en kJ/mol 

O−O 143.8 C=C 610.6 

O=O 494.4 C≡C 834.6 

O−H 463.4 C=O 755.9 

C−C 345.7 C−Cl 331.8 

C−H 413.5 H−F 565.0 

C−N 296.7 C−F 470.4 

C≡N 857.7 H−Cl 431.3 

C−O 355.7 N−H 363.3 

 

Con la información de la Figura 2.5, la Tabla 2.1 y la Tabla 2.2, se puede concluir 

que la energía de las longitudes de las ondas presentes en el espectro de emisión 

de la lámpara del equipo de UV-Ozono puede romper casi cualquier enlace 

presente en moléculas orgánicas. La interacción entre la radiación y las moléculas 

genera iones, radicales libres, moléculas excitadas e incluso moléculas neutras, 

que reaccionan con el radical oxígeno atómico (producido durante la ozonólisis), 

generando especies más sencillas y volátiles, como H2O, CO2, NOx, N2 y 

compuestos orgánicos de cadena corta, que se desorben de los sustratos con 

gran facilidad6,7.  

Con respecto al lavado, este se debe llevar a cabo de forma previa al tratamiento 

con luz ultravioleta, ya que en cuanto esto último se hace, es imperante efectuar el 

depósito de forma inmediata, de preferencia antes de que transcurra una hora de 

haber irradiado los sustratos, ya que con el tiempo el efecto se pierde. 

 

Procedimiento experimental  

Para la fabricación de las películas delgadas 

de NiO los sustratos se introducen en la 

cámara de UV/O3 [UV/Ozone ProCleanerTM Plus 

110, Bioforce Nanosciences], que se muestra 

en la Figura 2.5, por 10 minutos. 

Posteriormente se procede a depositar en 

los sustratos la disolución precursora.   

 

 

 

 

Figura 2.5. Cámara de irradiación de 

UV/Ozono. 
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2.2  PREPARACIÓN DE LAS DISOLUCIONES PRECURSORAS 

 
Para poder fabricar las películas delgadas por la técnica de recubrimiento por 

rotación se requiere la preparación de disoluciones precursoras, que contengan 

los elementos químicos que se busca depositar, en compañía de sustancias que 

los estabilicen y faciliten la fabricación de películas. Esto es particularmente 

importante en el caso de los óxidos metálicos, ya que debido a que no existen en 

forma de moléculas que simplemente se adhieran a la superficie, estos se deben 

generar in situ con su típica estructura de red, generalmente cristalina. Así que 

para contar con una fuente de níquel se elaboraron las siguientes disoluciones 

precursoras, en las que se mantuvieron constantes los reactivos usados y se 

variaron las concentraciones de los mismos:  

 

1. NiO-MEA      2. NiO-HCl      3. NiO-EN 4. NiO-X       

Las disoluciones se etiquetaron de acuerdo con su composición de la siguiente forma: 

NiO - ligante abreviado 

Las abreviaturas de los ligantes son las siguientes: 

• MEA: abreviatura de 

monoetanolamina 

• HCl: fórmula química del ácido 

clorhídrico 

• EN: abreviatura de la etilendiamina 

• X:  sin ligante 

 

A continuación, se presenta la Tabla 2.3, en la que se resume la composición de 

todas las disoluciones precursoras preparadas, así como su concentración. Aunque 

se depositaron películas con disoluciones de todas las concentraciones 

especificadas en dicha tabla, no todas fueron aptas para la fabricación de celdas 

solares. La forma de obtener la concentración que se muestra en la Tabla 2.3 es a 

través de la siguiente relación:  

 

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒 𝑠𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑛í𝑞𝑢𝑒𝑙 (𝑔)

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑑𝑖𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒 (𝑚𝐿)
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Tabla 2.3. Composición de las disoluciones precursoras 

Disolución 
precursora 

Fuente de 
níquel (A) 

Disolvente 
Ligante/Estabilizador 

(B) 
Concentración 

(mg/mL) 

Relación 
molar 
B:A 

NiOx-MEA 
Acetato de 
níquel (II) 

tetrahidratado 

2-metoxietanol 
𝐶𝐻3𝑂𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑂𝐻 

Monoetanolamina 
𝑁𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑂𝐻 

300 1:1 

NiOx-HCl 
Acetato de 
níquel (II) 

tetrahidratado 

2-metoxietanol 
𝐶𝐻3𝑂𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑂𝐻 

 

Ácido clorhídrico 
HCl 

300 
1:2, 1:1 

y 2:1 

NiOx-EN 
Nitrato de 
níquel (II) 

hexahidratado 

Etilenglicol (1,2-
etanodiol) 

𝑂𝐻𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑂𝐻 

Etilendiamina (1,2-
diaminoetane) 
𝑁𝐻2𝐶𝐻2𝐶𝐻2𝑁𝐻2 

291 1:1 

NiOx-X 
Nitrato de 
níquel (II) 

hexahidratado 

Etanol 
𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻 

- 
29, 58, 87, 
116, 145 y 

291 
0:1 

A continuación, se describe el procedimiento experimental de la preparación de 

cada disolución precursora. 

 

2.2.1 Disolución NiO-MEA  

Para definir la composición de esta disolución precursora se consultaron las 

referencias 8, 9 y 10.  

A. Se pesaron en un vial 1.500 g de acetato de níquel (II) tetrahidratado 

[Ni(CH3COO)24H2O con 98% de pureza, CAS 6018-89-9, Sigma Aldrich], a los que se 

añadió 5.00 mL de 2-metoxietanol [CH3-O-CH2-CH2-OH Reagent Plus, pureza de 

99.0%,  CAS 109-86-4, Sigma-Aldrich]. Para disolver el acetato de níquel (II) 

tetrahidratado, el vial se puso en una parrilla a 90°C con agitación a 500 rpm 

por 25 minutos, con el vial tapado con parafilm.   

B. Después de ese tiempo, se agregaron 363 μL del ligante conocido como 2-

aminoetanol (abreviado como ETA) o monoetanolamina (abreviado como MEA) 

[NH2CH2CH2OH, pureza 99.0%, CAS 141-43-5, Fluka] y se dejó en agitación en las 

mismas condiciones del inciso A.  

C. Previo al depósito, la disolución se filtró con un filtro con tamaño de poro de 

0.45 μm [Filtro hidrofóbico no estéril, ReliaPrepTM Syringe filters, Ahlstrom].   

 

En la Figura 2.6a, que se muestra a continuación, se puede apreciar el aspecto de 

esta disolución precursora.  
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2.2.2 Disoluciones NiO-HCl   

Para definir la composición de esta disolución precursora se consultaron las 

referencias 11, 12 y 13. 

Se tienen tres variaciones en la concentración de esta disolución precursora: en 

todas se mantiene la proporción entre la fuente de níquel y el disolvente, pero se 

varía la relación estequiométrica entre la fuente de níquel y el ligante. Como se 

indica en la Tabla 2.4, Las variaciones son las siguientes: 

1. HCl-0.5: relación molar 2:1, níquel:HCl  

2. HCl-1: relación molar 1:1, níquel:HCl Se puede observar su aspecto en la 

Figura 2.6b. 

3. HCl-2: relación molar 1:2, níquel:HCl Se puede observar su aspecto en la 

Figura 2.6c. 

Para la preparación de las tres disoluciones precursoras se llevó a cabo el mismo 

procedimiento, la única variación que se hizo fue el volumen de ácido clorhídrico 

concentrado, de acuerdo con la siguiente tabla:  

 

Tabla 2.4. Volumen de HCl concentrado añadido  

Disolución precursora NiO-HCl-n n=0.5 n=1 n=2 

Volumen de HCl concentrado (μL) 250 499  998 

 

 

 

a) b) c) d) e) 

      
 

  

Figura 2.6. Aspecto de las disoluciones precursoras: a) NiO-MEA, b) NiO-HCl-1, c) NiO-HCl-

2, d) NiO-EN y e) NiO-Etanol 
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Procedimiento 

A. Se llevaron a cabo las mismas operaciones del inciso A del apartado 2.2.1 

B. Después de la agitación, se añadió el volumen de HCl concentrado [HClac, pureza 

36.5-38%, 1.18 g/cm3 (20°C), CAS 7647-01-0, J.T. Baker] a la disolución y se dejó en 

agitación en las mismas condiciones del inciso A.   

C. Se efectuó el mismo filtrado que en el apartado 2.2.1   

 

2.2.3 Disolución NiO-EN  

Para definir la composición de esta disolución precursora se consultaron las 

referencias 14, 15 y 16. 

Se pesaron 2.908 g de nitrato de níquel (II) hexahidratado [Ni(NO3)2 6H2O, CAS 

13478-00-7, pureza 94.5-100%, Sigma Aldrich], a los que se les agregó 10.00 mL de 

etilenglicol [OH-(CH2)2-OH Reagent Plus, CAS 107-21-1, pureza de 99%, Sigma-Aldrich]. La 

mezcla se puso en agitación a 500 rpm a 100°C, durante 30 min, para disolver la 

sal de níquel. Posteriormente se agregaron 677 μL de etilendiamina (abreviado 

como EN) [NH2CH2CH2NH2 Reagent Plus, pureza 99%, CAS 107-15-3, Sigma-Aldrich] y se 

mantuvieron las condiciones de agitación y temperatura de este apartado durante 

otros 30 minutos. Se efectuó el mismo filtrado que en el apartado 2.2.1.  Se puede 

observar su aspecto final en la Figura 2.6d. 

 

2.2.4 Disoluciones NiO-X  

Para definir la composición de esta disolución precursora se consultó la referencia 

17 y se depositaron películas usando disoluciones precursoras con las 

concentraciones indicadas en la Tabla 2.5.  

Tabla 2.5. Concentraciones de las disoluciones precursoras de NiOx-X-n y cantidades de 

reactivos utilizadas en cada caso. 

Disolución precursora (n) 1 2 3 4 5 10 

Proporción masa/volumen (g/mL) 0.029 0.058 0.087 0.116 0.145 0.291 

Masa de nitrato de níquel 

hexahidratado (g) 
0.029 0.058 0.087 0.116 0.145 0.291 

Volumen de etanol (mL) 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 1.000 
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Procedimiento 

Se pesó nitrato de níquel (II) hexahidratado y se le agregó etanol [CH2CH2OH, alcohol 

absoluto, CAS 64-17-5, pureza de 99.9%, Fermont]. La mezcla se puso en agitación a 

500 rpm a temperatura ambiente durante 15 min.  

Se efectuó el mismo filtrado que en el apartado 2.2.1.  Se puede observar su 

aspecto final en la Figura 2.6e. 

 

2.3 FORMACIÓN DE LAS PELÍCULAS DE ÓXIDO DE NÍQUEL 

2.3.1 Fundamento de la técnica de recubrimiento por rotación 

El spin coating o recubrimiento por rotación es una técnica que permite depositar 

películas delgadas sobre sustratos a través de la fuerza centrípeta y la tensión 

superficial ejercidas sobre un volumen de disolución precursora, que se deposita 

sobre un sustrato que se encuentra en rotación (depósito dinámico) o que se pondrá 

a rotar después de haber puesto la disolución sobre el sustrato (depósito estático). 

La fuerza centrípeta en conjunto con la tensión superficial genera que el 

recubrimiento, todavía líquido, sea uniforme a lo largo de toda la extensión del 

sustrato18.  

La formación de películas por este método puede dividirse en cuatro etapas (se 

muestran en la Figura 2.7), de acuerdo con la referencia 19: 

1. Dispensado de la disolución precursora: consiste en el simple depósito de 

disolución precursora con una pipeta. Puede ser de forma estática o dinámica. 

2. Etapa de aceleración del sustrato: en esta etapa se expulsa el exceso de 

disolución precursora hasta que se obtiene una película plana. Al final de esta 

etapa el fluido y el sustrato rotan a la misma velocidad. La velocidad en 

conjunto con el tiempo definidos para el proceso son factores determinantes 

para el espesor final de la película: a mayor tiempo y/o mayor velocidad, menor 

espesor.   

3. Rotación a velocidad constante del sustrato y adelgazamiento de la película: el 

adelgazamiento es gradual. Si la disolución precursora tiene un 

comportamiento Newtoniano y el espesor de la película húmeda es uniforme, 

entonces se puede esperar que continúe siendo uniforme a lo largo del tiempo. 

4. Rotación constante del sustrato y evaporación del disolvente: la tasa de 

disminución de espesor disminuye y se vuelve preponderante la evaporación de 

especies volátiles. En esta etapa ocurre la gelificación y los componentes no 

volátiles de las disoluciones se adhieren al sustrato. 
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Posteriormente se procede al tratamiento térmico de la película.   

 

Figura 2.7. Etapas del depósito de 

películas delgadas por la técnica de 

recubrimiento por rotación:  

a) Dispensado de la disolución 

precursora 

b) Aceleración del sustrato 

c) Adelgazamiento de la película 

d) Evaporación del disolvente 
 

Imagen tomada de la referencia 20. 

 

Las variables que afectan al depósito de forma más significativa son las 

siguientes:  

• La velocidad de rotación influye en la fuerza centrífuga aplicada a la 

disolución precursora.  

• El espesor es resultado combinado de la fuerza aplicada para distribuir la 

disolución en dirección hacia los bordes del sustrato.  

• La viscosidad de la disolución afecta a la velocidad de secado. 

Conforme la disolución se seca, la viscosidad del material depositado se 

incrementa hasta que la fuerza radial ya no puede 

desplazar al fluido, y es cuando el espesor ya no 

cambia significativamente a pesar de un aumento 

en la velocidad de rotación, lo que explica la forma 

de gráfica de Espesor de la película VS. Velocidad 

de rotación en la Figura 2.8.  

Se reconocen dos tipos de depósito por spin 

coating:  

a) Estático: se deposita la disolución con el 

sustrato fijo y después se activa la rotación.  

b) Dinámico: se deposita la rotación con el 

sustrato en movimiento.  

 

Todas las películas de óxido de níquel se obtuvieron por el método estático. 

 

Figura 2.8. Comportamiento 

típico del espesor de las películas 

depositadas por recubrimiento 

por rotación cuando se varía la 

velocidad.  
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A través del recubrimiento por rotación se pueden obtener películas delgadas con 

espesor de decenas de nanómetros hasta micras.  

Para este proyecto se utilizó un equipo para depósito de películas delgadas sin 

vacío y con exposición a la atmósfera, marca Ossila modelo E441, como el que se 

puede observar en la Figura 2.9:     

 

Para el depósito de óxido de níquel (II) (con todas las disoluciones precursoras) para 

las pruebas previas a la fabricación de celdas solares y la mayoría de las 

caracterizaciones (con excepción de SEM) se utilizaron sustratos de vidrio Corning, 

que fueron lavados como se indica en el apartado 2.1 de este capítulo. Asimismo, 

se les colocó cinta adhesiva Mágica Scotch, cubriendo un área de 2.5x0.6 cm, 

como se muestra a continuación en la Figura 2.10. Esta área se cubrió con el fin de 

permitir la medición de espesor por perfilometría, y en el área libre se efectuó el 

depósito de la película de óxido de níquel. 

                           a)                                                     b)                                                     c) 

                                                                                  Cinta                                                Cinta 
 

                        Vidrio                                              Vidrio                                                  NiOx 

 

 
 

Figura 2.10. Depósito de la película de óxido de níquel (II) sobre vidrio Corning: a) 

Sustrato de vidrio limpio, b) Sustrato de vidrio con cinta y c) Película de NiOx depositado 

sobre el área acotada por la cinta. 

Las caracterizaciones de SEM se hicieron sobre FTO debido a que esto permitió 

conocer cómo es el crecimiento de las películas sobre el mismo sustrato que se 

utilizó para las celdas solares.   

a)                                                                            b) 

                   

Figura 2.9. Equipo de depósito de películas delgadas por rotación: a) vista frontal y b) 

vista superior. 
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A continuación, se describen los detalles de depósito de cada disolución 

precursora. 

 

2.3.2 Formación de la película de NiO a través del depósito de la disolución 

NiO-MEA  

Se coloca el sustrato encintado en el portamuestras (chuck) del equipo de depósito 

y se descargan 100 μL de la disolución precursora NiO-MEA sobre la región no 

encintada del sustrato, verificándose que quede completamente cubierta. A 

continuación se pone a girar a 2500 revoluciones por minuto (rpm) durante 30 

segundos. Al término de este período se toma el sustrato con la película, se retira 

la cinta y se coloca en una parrilla a 300°C durante 10 minutos para secar el 

disolvente y generar in situ la película de óxido de níquel.  

 

2.3.3 Formación de la película de NiO a través del depósito de las 

disoluciones NiO-HCl 

 

Se coloca el sustrato encintado en el portamuestras del equipo de depósito y se 

descargan 100 μL de la disolución precursora NiO-HCl-n, sobre la región no 

encintada del sustrato, verificándose que quede completamente cubierta. Luego 

se pone a girar a 2500 revoluciones por minuto durante 30 segundos. Al término 

de este período se toma el sustrato con la película y se coloca en una parrilla a 

100°C por 10 minutos. Durante este primer tratamiento térmico se retira la cinta. 

Después de este período se recoge el sustrato y se transporta a otra parrilla a 

200°C, donde tiene que permanecer por 10 minutos. Por último, el sustrato se 

coloca en una parrilla a 300°C, donde se deja por60 minutos.   

 

2.3.4 Formación de la película de NiO a través del depósito de la disolución 

NiO-EN  

 

Depósito 1:  

Se coloca el sustrato encintado en el portamuestras del equipo de depósito y se 

descargan 100 μL de la disolución precursora NiO-EN sobre la región no encintada 

del sustrato, verificándose que quede completamente cubierta. Esta disolución 

precursora es muy viscosa, por lo que es necesario distribuirla con la punta de la 

pipeta para poder cubrir el área no protegida del sustrato. No se recomienda 
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incrementar el volumen de la alícuota porque en muchas ocasiones esto genera 

manchas en el lado posterior del sustrato.  A continuación, se pone a girar a 3200 

revoluciones por minuto (rpm) durante 30 segundos. Al término de este período se 

toma el sustrato con la película y se coloca en una parrilla a 100°C por 10 minutos. 

Durante este primer tratamiento térmico se retira la cinta. Después de este período 

se recoge el sustrato y se transporta a otra parrilla a 200°C, donde tiene que 

permanecer por 10 minutos. Por último, el sustrato se coloca en una parrilla a 

300°C, donde se deja por 10 minutos.  El sustrato se retira de la parrilla, se deja 

enfriar y se vuelve a colocar cinta en el área que no tiene película de óxido de 

níquel.  

 

Depósito 2 

Para depositar la segunda capa de óxido de níquel no es necesario darle 

tratamiento de UV/Ozono al sustrato que ya tiene la primera capa.  

Nuevamente se coloca el sustrato encintado en el portamuestras del equipo y se 

descargan 100 μL de la disolución precursora NiO-EN sobre la región no encintada 

del sustrato, verificándose que quede completamente cubierta. Se pone a girar y a 

secar en las mismas condiciones del Depósito 1.  

 

2.3.5 Formación de la película de NiO a través del depósito de la disolución 

NiO-X  

Con este grupo de disoluciones precursoras se elaboraron películas de óxido de 

níquel de una y de dos capas. De una capa se prepararon con las disoluciones 

preparadas a temperatura ambiente con n= 1-5 y 10. De dos capas se prepararon 

en frío y caliente con las siguientes combinaciones:  

Tabla 2.6. Configuración de capas de películas de NiO-X-n-n 
Nomenclatura Primera capa (n) Segunda capa (n) 

1-1 1 1 

1-2 1 2 

2-2 2 2 

3-3 3 3 

 

A continuación, se presentan las condiciones de depósito de las películas.  
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A) Una capa  

Se coloca el sustrato encintado en el portamuestras del equipo de depósito y se 

descargan 100 μL de la disolución precursora NiO-X-n sobre la región no encintada 

del sustrato, verificándose que quede completamente cubierta. Después se pone a 

girar a 3000 revoluciones por minuto (rpm) durante 30 segundos. Al término de 

este período se toma el sustrato con la película y se coloca en una parrilla a 100°C 

por 10 minutos. Durante este primer tratamiento térmico se retira la cinta. Después 

de este período se recoge el sustrato y se transporta a otra parrilla a 200°C, donde 

tiene que permanecer por 10 minutos. Por último, el sustrato se coloca en una 

parrilla a 300°C, donde se deja por 10 minutos.   

 

B) Dos capas 

Depósito 1: se efectúa exactamente como se indica en el inciso A) Una capa 

El sustrato se retira de la parrilla, se deja enfriar y se vuelve a colocar cinta en el 

área que no tiene película de óxido de níquel.  

 

Depósito 2 

Para depositar la segunda capa de óxido de níquel no es necesario darle 

tratamiento de UV/Ozono al sustrato que ya tiene la primera capa.  

Nuevamente se coloca el sustrato encintado en el portamuestras del equipo y se 

descargan 100 μL de la disolución precursora NiO-X-n sobre la región no encintada 

del sustrato, verificándose que quede completamente cubierta. Luego se pone a 

girar y a secar en las mismas condiciones del Depósito 1.  

 

2.3.6 Recocido de las películas de NiO 

Con el fin de disminuir la cantidad de defectos y posibles tensiones en la red 

cristalina de todas las películas de óxido de níquel, se llevó cabo un tratamiento 

térmico de recocido. Para todas las películas se llevó a cabo el mismo tratamiento: 

el mismo día en que se depositaron, después del secado de disolvente y 

generación in situ de la película de NiO, se sometieron a un tratamiento de 

recocido en una mufla [Industrias Sola Basic, Lindberg] a 400° con una rampa de 

calentamiento de 5°C/min. 
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2.4 CARACTERIZACIÓN DE LAS PELÍCULAS DE ÓXIDO DE NÍQUEL 

Se caracterizaron las propiedades morfológicas de las películas se a través de las 

técnicas de perfilometría, microscopía óptica y microscopía de barrido electrónico 

(SEM). También se caracterizaron las propiedades ópticas, con la técnica de 

espectroscopía ultravioleta.  

Se describió el comportamiento electroquímico con la Técnica de Mott-Schottky, y 

el comportamiento eléctrico con la técnica de resistividad por cuatro puntas. Por 

último, la caracterización estructural se llevó a cabo por difracción de rayos X.  

 

2.4.1 Perfilometría 

La perfilometría es una de las técnicas que permite caracterizar la morfología de 

las superficies. Un tipo de perfilometría es la perfilometría mecánica o 

perfilometría de aguja, que permite medir la rugosidad y el espesor de los 

materiales a través de una sonda que recorre la superficie del material. Dicha 

sonda se conoce como stylus o aguja, que se mueve a lo largo del eje X, alineada 

de forma perpendicular, midiendo los cambios de altura (eje Z) de la superficie. Se 

utilizó un equipo modelo XP-200 Stylus Profilometer con punta de diamante, 

fabricado por Ambios Technology Inc. Se muestra a continuación en la Figura 

2.11.  

                     a)                                                 b)                                                  c) 

 

 

 

 

Figura 2.11. Perfilómetro.a) y  b) son fotografías del perfilómetro usado para medir 

espesores, c) Esquema del la película en forma de escalón y la dirección del movimiento de 

la aguja con respecto a la ubicación de la región sin película. 

 

Debido a que no fue posible retirar las películas sin dañar el sustrato de vidrio y 

con esto afectar la confiabilidad de la medición, la medición del espesor se llevó a 

cabo en forma de escalón, es decir, midiendo desde la película hacia el sustrato 

limpio, como se observa en la Figura 2.11c.  

   
Dirección del 

Movimiento de la 

aguja 

 

   

 NiO 
Sustrato 
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Cada película requirió condiciones de medición diferentes, como se muestra a 

continuación en la Tabla 2.7. 

 

Tabla 2.7. Condiciones de medición de espesor en perfilómetro para películas de óxido de 

níquel obtenidas por el método de recubrimiento por rotación con diferentes disoluciones 

precursoras. 
Película Fuerza (mg) Velocidad (mm/s) 

NiO-MEA 2.00 0.10 

NiO-HCl-1 0.50 0.10 

NiO- HCl-2 0.50* 0.05-0.10 

NiO-EN-1D 0.08-5.00 0.07-0.10 

NiO-EN-2D 2.00-10.00** 0.07-0.15 

NiO-X-0.1/0.2 0.80-2.00 0.07 

*En algunas ocasiones se rayó la película                               **A menor espesor, menor fuerza 

 

2.4.2 Microscopía óptica 

Otra caracterización de la morfología de las películas fue a través de fotografías 

de la superficie, utilizando un microscopio óptico Olympus BX51, con objetivos de 

10x, 20x, 40x y 100x.  Se muestra en la Figura 2.12a.  

 

Figura 2.12. Equipos de caracterización óptica: a) Microscopio óptico BX51, b) 

Espectrofotómetro UV-VIS Shimadzu 1800 

 

 

 

                                           a)                                                             b) 

  
 

                     

Figura 2.12. Equipos de caracterización óptica: a) Microscopio óptico BX51, b) 

Espectrofotómetro UV-VIS Shimadzu 1800 
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2.4.3 Espectroscopía ultravioleta 

La técnica de espectroscopía UV-VIS, como todas las espectroscopías, consiste en 

un barrido de la muestra con un haz cuya longitud de onda varía en un intervalo 

establecido, con el fin de medir la interacción de la muestra con la radiación 

incidente. Los barridos se hicieron en un Espectrofotómetro Shimadzu 1800, como 

el que se aprecia en la Figura 2.12b, en el intervalo de longitudes de onda de los 

300 a los 1000 nm, con un tamaño de paso entre 1 y 2 nm, Cabe mencionar que de 

300 a 380 nm las longitudes de onda corresponden a la fracción ultravioleta, entre 

380 y 780 nm se encuentra el intervalo visible, y de 780 a 1000 nm corresponde a 

una parte del espectro infrarrojo. Lo cual implica que en cada región se podría 

esperar tener respuestas ópticas diferentes, ya que la energía asociada a cada 

longitud de onda será diferente, tal como se observa en la Figura 2.13. 

 

 
Figura 2.13. Representación del espectro electromagnético donde se muestran respuestas 

típicas de la interacción de moléculas con intervalos específicos, así como energías 

asociadas. Tomada del libro Quantitative Chemical Analysis21. 

 

En todos los casos se midieron transmitancia y reflectancia. Estos análisis, en 

conjunto con el espesor de las películas, permitieron la obtención del coeficiente 

de absorción como función de la longitud de onda y la energía, y posteriormente se 

obtuvo la curva de Tauc, con la que se calculó el band gap del óxido de níquel. La 

ecuación que permite relacionar los espectros de transmitancia y reflectancia con 

el coeficiente de absorción, para películas semitransparentes, es la siguiente22:  



Página 69 de 143 
 

𝛼 = −
1

𝑑
ln (

√(1−𝑅)4+4𝑇2𝑅2−(1−𝑅)2

2𝑇𝑅2
)                                             Ec. 2.1 

 
Donde:  
𝛼 = 𝑐𝑜𝑒𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑑𝑒 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑐𝑖ó𝑛  
𝑑 = 𝑒𝑠𝑝𝑒𝑠𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑝𝑒𝑙í𝑐𝑢𝑙𝑎 
𝑅 = 𝑟𝑒𝑓𝑙𝑒𝑐𝑡𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎  
𝑇 = 𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠𝑚𝑖𝑡𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 

 

El método de Tauc requiere que se obtengan gráficos de (𝛼ℎ𝑣)1/𝑛 vs. 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔), 

en los que la abscisa al origen es el band gap del material. Dependiendo del tipo de 

transición, el valor del exponente n será uno de los mostrados en la Tabla 2.8, que 

aparece a continuación23, 24.  

 

Tabla 2.8. Valor de n de acuerdo con la transición interbanda 

Transición directa Transición indirecta 

Permitida Prohibida Permitida Prohibida 

n = 1/2 n = 3/2 n = 2 n = 3 

 

La gráfica obtenida debe tener una apariencia similar a la de la Figura 2.14: 

 

 

2.4.4 Difracción de Rayos X 

La técnica de difracción de rayos X permite conocer si un material es cristalino y 

adicionalmente, identificarlo. 

Así como en el caso de la espectroscopía ultravioleta, la difracción de rayos X es 

una forma en la que la materia interactúa con la radiación, aunque en este caso la 

 
 

Figura 2.14. Curva de Tauc que muestra el band gap óptico del óxido de zinc. Imagen 
tomada de la referencia 25. 
   

Eg 
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longitud de onda es menor, de entre 0.01 y 10 nm; por consecuencia la energía 

asociada será mayor y producirá fenómenos diferentes a los observados con otras 

regiones del espectro electromagnético.  

El fenómeno de interés para explicar la difracción de rayos X es la dispersión 

elástica de los rayos X, que ocurre cuando se hace incidir una onda sobre un 

átomo que la absorbe y después la reemite con la misma longitud de onda, 

frecuencia y ángulo. Para poder aprovechar este fenómeno se utiliza la ley de 

Bragg (Ec. 2.2), que modela a los cristales como superficies reflejantes 

semitransparentes, formados por muchas capas o planos, que reflejan las ondas 

incidentes.  

Ecuación de la Ley de Bragg                     𝟐𝒅 𝒔𝒆𝒏𝜽 = 𝒏𝝀                                            Ec. 2.2 

Donde:  

𝑑 = 𝑑𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 𝑝𝑙𝑎𝑛𝑜𝑠 𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑜𝑠 𝑝𝑎𝑟𝑎𝑙𝑒𝑙𝑜𝑠  
𝜃 = á𝑛𝑔𝑢𝑙𝑜 𝑑𝑒 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑑𝑒𝑙 ℎ𝑎𝑧 𝑑𝑒 𝑟𝑎𝑦𝑜𝑠 𝑋 
𝑛 = 𝑛ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑒𝑛𝑡𝑒𝑟𝑜 𝑞𝑢𝑒 𝑟𝑒𝑝𝑟𝑒𝑠𝑒𝑛𝑡𝑎 𝑒𝑙 𝑜𝑟𝑑𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑑𝑖𝑓𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛  
𝜆 = 𝑙𝑜𝑛𝑔𝑖𝑡𝑢𝑑 𝑑𝑒 𝑜𝑛𝑑𝑎 𝑑𝑒𝑙 ℎ𝑎𝑧 

 

Considerando el esquema presentado en la Figura 2.15, se va a presentar el 

fenómeno de difracción de rayos X cuando un material tenga una estructura 

cristalina, en la que en su estructura ordenada idealmente todos los planos 

cristalinos existentes serán geométricamente paralelos (como las líneas A y B de la 

Figura 2.15), lo cual permitirá que al reflejarse los haces de rayos X de forma 

elástica, entre ellos habrá interferencia constructiva y generará haces que podrán 

ser medidos por un detector y con esta información interpretada se podrá 

proponer una estructura o seleccionar una previamente identificada.  

 

Para la identificación de la fase cristalina del óxido de níquel se prepararon 

películas delgadas del mismo, sobre sustratos de vidrio Corning. El análisis se 

realizó en un equipo Rigaku DMAX 2200, con una fuente CuK con =1.5406 Å, por 

la técnica de haz rasante con ángulo de incidencia 0.5°, de 10° a 70° en escala de 

2θ, con tamaño de paso de 0.020.  

 

 
Figura 2.15. Esquema de la difracción de 
rayos X. Las líneas A y B representan 
planos cristalinos, la letra d es la 
distancia interplanar y 𝜃 es el ángulo de 
incidencia de las ondas 1 y 2. Se observa 
la dispersión elástica de las ondas 1 y 2. 
Imagen tomada de la referencia 26. 
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2.4.5 Resistividad por cuatro puntas  

La resistividad de un material se puede definir como la oposición al flujo de una 

corriente por unidad de longitud, y es importante conocerla porque contribuye a la 

resistencia en serie, capacitancia, voltaje de umbral y demás propiedades 

eléctricas de los dispositivos. Con respecto a los semiconductores, la resistividad 

() depende de la concentración y movilidad de huecos (p, 𝜇𝑝)  y electrones (n, 𝜇𝑛), 

respectivamente, de acuerdo a la Ecuación 2.3, donde 𝑞 es la carga elemental22:  

𝜌 =
1

𝑞(𝑛𝜇𝑛+𝑝𝜇𝑝)
                                                                 Ec. 2.3 

La técnica de cuatro puntas (o de sonda de cuatro puntas) permite medir la 

resistencia laminar, también conocida como resistividad de superficie, que se 

expresa en unidades de /cuadrado.  La resistencia laminar es una medida de la 

resistencia lateral a lo largo de un cuadrado delgado de un material. Entre las 

ventajas del uso de este parámetro se encuentran las siguientes: es una propiedad 

que se mantiene constante con respecto al tamaño de la película cuadrada 

(mientras se mantenga esa geometría) y no es necesario que el material tenga 

contactos metálicos que favorezcan la extracción de carga. La ecuación de la 

resistencia laminar es la siguiente:  

𝑅𝑆 =
𝑅𝑒𝑠𝑖𝑠𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑

𝐸𝑠𝑝𝑒𝑠𝑜𝑟
                                                                Ec. 2.4a 

𝑅𝑆 =
𝜋

ln (2)

Δ𝑉

𝐼
                                                                      Ec. 2.4b 

Donde: RS es la resistencia laminar, V es el cambio en el voltaje medido entre las 

puntas 2 y 3,  I es la corriente aplicada. 

La ecuación anterior solo es válida cuando el espesor del material no supera el 

40% de la distancia entre las puntas y cuando los bordes de la película miden más 

de cuatro veces la distancia entre las puntas. Cuando esto no se cumple, es 

necesario aplicar factores de corrección geométricos28.  

En la técnica de cuatro puntas se hace pasar una corriente, inyectada por la punta 

1 y recogida por la punta 4, mientras que las puntas 2 y 3 miden la diferencia de 

potencial28. En la Figura 2.16 se muestra el esquema del sistema, en el que se 

observa que las puntas están equidistantemente dispuestas, y en la Figura 2.17 se 

observa el equipo utilizado.  
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Figura 2.16. Esquema del sistema de cuatro puntas, tomado de la referencia 28. 

a)                                                               b) 

                          

Figura 2.17. Equipo de 4 puntas de la marca Ossila: a) Equipo de cuatro puntas (imagen 

tomada de la página del fabricante27) y b) acercamiento al contacto entre las cuatro puntas 

y un sustrato con película delgada. 

 

El equipo se conecta a una computadora que tiene un software proporcionado por 

el fabricante, que calcula la resistencia laminar, la resistividad y la conductividad 

del material, para lo que se necesita conocer el espesor, el área de la película y la 

geometría del área. Se debe establecer una corriente objetivo, misma que se puede 

definir de forma empírica durante la medición. 

 

2.4.6 Técnica de Mott-Schotky 

La técnica de Mott-Schottky es una de las herramientas que permite caracterizar 

los niveles de energía de los materiales. Su correcto planteamiento permite 

determinar el potencial de banda plana vfb de un material, así como estimar la 

concentración de portadores de carga mayoritarios, sean huecos o electrones.  

Es de interés del presente proyecto la obtención de vfb del NiO, para que en 

conjunto con la energía de brecha prohibida Eg, obtenida por espectrofotometría 

UV-VIS y el método de Tauc o el gráfico de coeficiente de absorción, sea posible 

obtener un esquema de los niveles de energía del óxido de níquel. 

 



Página 73 de 143 
 

Fundamento de la técnica  

El sistema de interés se compone por una celda electroquímica de tres electrodos: 

electrodo de trabajo, de referencia y contraelectrodo, en la que el electrodo de 

trabajo se fabrica del material que se desea estudiar.   

El fenómeno que permite obtener el potencial de banda plana tiene lugar cuando el 

electrodo de trabajo se sumerge en el electrolito de la celda, las sustancias llegan 

al equilibrio electrónico y derivado de esto se produce una doble capa eléctrica en 

la interfaz electrolito-semiconductor, que genera una capacitancia29.   

Con respecto al semiconductor, ya sea tipo n o tipo p, sus niveles de energía 

pueden tener tres posibles estados con respecto a su contacto con un electrolito:  

1. Sin potencial aplicado, niveles de Fermi sin alinear: ocurre cuando entran el 

contacto el semiconductor y la disolución electrolítica. Hay un doblamiento de 

banda debida a la diferencia de potenciales de los materiales30. En el caso de 

los semiconductores tipo p, se plantea que este doblamiento es hacia arriba y 

en los tipos n es hacia abajo31, que corresponde a una capa de enriquecimiento 

de portadores de carga en ambos casos32. 

2. Sin potencial aplicado, niveles de Fermi alineados: ocurre cuando llegan al 

equilibrio los niveles de Fermi del electrodo de trabajo y el par rédox del 

electrolito30,32.  

3. Con potencial aplicado, niveles de Fermi sin alinear: al aplicar un potencial, 

nuevamente se desfasan los niveles de Fermi del sistema sin que haya 

doblamiento de banda30,32. 

Al tercer caso, en el que al aplicar una diferencia de potencial no hay doblamiento 

de la banda ni agotamiento de carga, se conoce como estado de banda plana o flat 

band, Vfb. Bajo estas condiciones se puede utilizar la ecuación de Mott-Schottky 

para determinar el potencial de banda plana del semiconductor30. 

La ecuación de Mott-Schottky se deriva de la disolución de la ecuación de Poisson, 

utilizando la distribución de Boltzmann para describir la distribución de carga en el 

espacio, así como la Ley de Gauss, que relaciona el campo eléctrico en la interfase 

con la carga contenida en esa área. Así, se obtiene:    

1

𝐶2
=

2

𝜀𝜀0𝐴2𝑒𝑁𝐷
(𝑉 − 𝑉𝑓𝑏 −

𝑘𝐵𝑇

𝑒
)                                             Ec. 2.5 

Donde:  

C es la capacitancia interfacial, 𝜀0 es la permitividad eléctrica en el vacío, 𝜀 es la 

permitividad del material, A es el área, ND es el número de portadores de carga 
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mayoritarios, V es el voltaje aplicado, kB es la contante de Boltzmann, T es la 

temperatura absoluta y 𝑒 es la carga del electrón30. 

En el planteamiento, el potencial de banda plana obtenido será equivalente a la 

energía del nivel de Fermi del semiconductor, que en el caso de los 

semiconductores tipo n, se encuentra a pocos kT de la banda de conducción y en 

los semiconductores de tipo p, está a pocos kT de la banda de valencia29.   

Procedimiento experimental 

Para poder obtener el potencial de banda plana a través de la ecuación de Mott-

Schottky es necesario llevar a cabo los siguientes análisis:  

1. Voltamperometría cíclica (CV por sus siglas en inglés).  

2. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIS por sus siglas en inglés) 

3. Gráfico de la ecuación Mott-Schottky 

Se construye una celda electroquímica tal como se describe en la Figura 2.18:  

   

 

 

 

 

 

 

 

 

1. Fabricación del electrodo con óxido de níquel (electrodo de trabajo): por cada 

disolución precursora se depositó una película de óxido de níquel sobre 

sustratos de FTO sin grabar, de dimensiones 2x1 cm. El área cubierta por NiOx 

fue de 1x1 cm y en el borde de la película se colocó cinta teflón para aislar del 

electrolito el área de FTO. 

2. El electrodo de trabajo se sujeta con un caimán y se sumerge en una disolución 

de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio [CAS 3109-63-5, pureza 98%, Sigma-

Aldrich] en acetonitrilo [CAS 75-05-8, pureza 99.5%, Sigma-Aldrich] con 

concentración de 0.1 mol/L, que es el electrolito, cuidando que este no llegue a 

tocar la película de FTO. Esta disolución fue desgasificada a través del 

1 2 

3 

4 

 
 

 
 
Figura 2.18. 
Partes de la celda electroquímica: 

1. Película de óxido de níquel 

sobre FTO (electrodo de 

trabajo). 

2. Electrodo de referencia 

(Ag/AgCl). 

3. Electrodo auxiliar (malla de 

platino). 

4.  Electrolito. 

 

1 

3 

2 

4 
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burbujeo con N2. Electrodo de referencia es de Ag/AgCl, y el electrodo auxiliar o 

contra-electrodo es una malla de platino. 

3. Se sumergen en el electrolito el electrodo de referencia y se conectan también 

con caimanes. 

4. Todos los caimanes se conectan a la fuente de poder [VoltaLab PG 301 Dinamic 

EIS Voltammetry].  

Voltamperometría Cíclica 

Se abre el programa VoltaMaster4 y se efectúa un análisis de VC entre 0 y 2 Volts 

para determinar la ventana de medición.  

 

Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

Se hace un barrido de frecuencias desde 1 hasta 100,000 Hz, con el fin de 

encontrar la frecuencia adecuada para la siguiente etapa. La frecuencia se debe 

seleccionar en la región aledaña a la intersección del desfase. En este caso se 

seleccionó una frecuencia de 48.53 Hz. De este análisis se obtiene la capacitancia 

de superficie, que es necesaria para el siguiente paso. 

 

Gráfico de Mott-Schottky 

Se obtiene al graficar 
1

𝐶2
 𝑉𝑆. 𝑃𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎𝑙 (𝑣𝑠. 𝐴𝑔/𝐴𝑔𝐶𝑙). Para semiconductores tipo n 

se obtendrá una gráfica con una recta de pendiente positiva y en el caso de los 

semiconductores tipo p, la recta tendrá pendiente negativa.  

Independientemente del caso, este gráfico permite obtener la concentración de 

portadores de carga a través de la pendiente y la permitividad eléctrica del 

material, si se cuenta con ella. Para obtener este dato es necesario conocer el área 

expuesta al electrolito. 

 

 

2.4.7 Microscopía de Barrido Electrónico 

La Microscopía de Barrido Electrónico o SEM por sus siglas en inglés (Scanning 

Electron Microscopy) es una forma de caracterización que pertenece al grupo de 

técnicas de haz de electrones.  

Los electrones pueden interactuar con la materia de diferentes formas: un haz de 

electrones incidentes puede ser absorbido, reemitido, reflejado o transmitido: en el 

caso de SEM, se trata de una reflexión.  
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Fundamentalmente, un microscopio electrónico genera una imagen magnificada 

de una muestra a través de un haz de electrones (e-beam). La energía típica de los 

electrones varía entre 10 y 30 keV. Con respecto a los microscopios ópticos, 

existen ventajas en el uso de electrones: una de ellas es que se pueden hacer 

magnificaciones más grandes porque las longitudes de onda de los electrones son 

menores que las de los fotones. Por ejemplo, para un voltaje de aceleración de 

10,000 V, la longitud de onda del electrón corresponde a 0.12 Å, magnitud que 

resulta considerablemente pequeña en comparación del espectro visible22.  

Las imágenes se construyen en SEM al hacer barridos de la muestra con un haz de 

electrones, que al reflejarse produce lo que se conoce como electrones 

secundarios y retrodispersados. La magnificación o aumento se obtiene al mapear 

la muestra teniendo en cuenta el cociente entre la longitud del haz producido y la 

longitud de la muestra.  

Asimismo, es importante considerar que las tonalidades de las imágenes de SEM 

dependen de varios factores, entre los que se encuentran los siguientes22: 

• Se observará un contraste en una muestra compuesta por diferentes 

materiales, cuando la imagen sea obtenida por electrones retrodispersados, 

debido a que el coeficiente de retrodispersión incrementa con el número 

atómico. En el caso de los electrones secundarios esta misma propiedad no 

produce contraste significativo. 

• Las condiciones de superficie y los campos eléctricos locales influyen en el 

contraste de las imágenes. 

• El principal factor que incrementa el contraste en una imagen de SEM es la 

topografía de la muestra, ya que los electrones secundarios son emitidos 

desde los últimos 10 nm de la superficie de la muestra  

Las imágenes de SEM se obtuvieron en un equipo Hitachi FE-5500. 

 

2.5 FABRICACIÓN DE CELDAS SOLARES DE PEROVSKITA HÍBRIDA 

Se fabricaron celdas solares de perovskita híbrida para evaluar al NiO como capa 

transportadora de huecos. Tal como se muestra en la primera página de este 

capítulo, el orden de depósito de las películas delgadas que conformarán a la 

celda solar es el siguiente: 

1. Óxido de níquel sobre FTO 

2. Perovskita sobre NiO 
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3. PC61BM sobre perovskita 

4. BCP sobre PC61BM 

5. Tres contactos metálicos de plata sobre BCP y uno sobre FTO  

 

La estructura de la celda queda como se muestra a continuación en la Figura 2.19. 

  

 

 

 

 

 

Contactos de plata 
 

BCP 
PCBM 

Perovskita 
NiO 
FTO 

 
Vidrio  

Figura 2.19.  

Estructura de las 

celdas solares 

de perovskita 

híbrida 

fabricadas. 

 

 

 

 

2.5.1 Preparación del sustrato para la celda solar 

Grabado y limpieza del sustrato (se describe en el apartado 2.1), que es una placa de 

vidrio con una película de óxido de estaño dopado con flúor (FTO). Se observa la 

geometría del sustrato y el área grabada en la Figura 2.20: 

 

 
 
Figura 2.20. Grabado del 
sustrato de FTO en un área 
de 2.5x0.6 cm. 
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2.5.2 epósito de óxido de níquel  

Depósito de óxido de níquel (II) sobre la película de FTO, en el área central, que 

mide 2.5x1.3 cm. Se acota con cinta, como se muestra en la Figura 2.21:  

                 a)                                   b)                                c) 
      

     Vidrio sin FTO                               Cinta                                                 Cinta 

               FTO                                                 FTO                                                   NiO 

                                             

 
                                                                       Cinta                                                 Cinta 
 
 

Figura 2.21. Área de depósito de la película de NiO: a) Sustrato de vidrio con película de FTO 
con área grabada, b) Sustrato con cinta que cubre la región grabada y una región 
equivalente de FTO y c) Depósito de NiO sobre FTO en la región acotada por la cinta 
adhesiva.  

 

Se hicieron celdas con cinco disoluciones precursoras: NiO-MEA, NiO-HCl-1, NiO-

HCl-2, NiO-EN y NiO-X.  

 

2.5.3 Depósito de perovskita 

Se efectuó el depósito de la perovskita híbrida yoduro de metilamonio y plomo, 

dopada con cloro (CH3NH4Pb3-xClx), cubriendo la película de óxido de níquel y el área 

grabada (Figuras 2.22a y 2.22b), por el método de recubrimiento por rotación. Las 

referencias consultadas en la selección de la perovskita que se depositó fueron 33 

y 34. 

Preparación de las disoluciones precursoras 

a. Perovskita: se disolvieron 159 mg de Yoduro de metilamonio [Lumtech, pureza 

99.5%], 3.8 mg de cloruro de metilamonio [pureza 99.5%, Lumtech], 461 mg de 

yoduro de plomo (II) [pureza 99.999%, Lumtech]  y 78 mg de dimetilsulfóxido 

anhidro (DMSO) [pureza 99.9%, Sigma - Aldrich]  en 600 mg del disolvente N,N-

dimetilformamida (DMF) anhidra extraída con una jeringa y purgando con N2 

[pureza 99.8%, Sigma-Aldrich]. Para disolver por completo la disolución se dejó en 

agitación a 500 rpm por 12 horas a temperatura ambiente.  

b. Antisolvente: se pesó el tensoactivo [pureza 97.9%, CEDROSA] y se disolvió en 

acetato de etilo (etanoato de etilo) anhidro [pureza 99.8%, Sigma-Aldrich]. Se puso 

en baño sónico durante 10 min a temperatura ambiente. 
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Depósito 

Se depositan 75 μL de la disolución de perovskita, por el método estático, 

a 5000 rpm por 20 segundos. Transcurridos 6 segundos de rotación se 

depositan 140 μL de la disolución de antidisolvente. Cuando se detiene la rotación 

de la película, ésta se coloca en una parrilla a 100°C por dos minutos. 

 

                a)                                         b)                                          c)                                         d) 
   

            Vidrio 

               

              NiO                                 Perovskita                            PC61BM                                  BCP 

 
 

    Cinta sobre FTO                Cinta sobre FTO                 Cinta sobre FTO                Cinta sobre FTO 

  

Figura 2.22. Películas delgadas que se depositan sobre el óxido de níquel: a) Sustrato con 

película de NiO ya depositada y con cinta cubriendo la región con FTO, b) Película de 

perovskita cubriendo el NiO y vidrio, c) Película de PC61BM sobre perovskita y d) Película 

de BCP sobre PC61BM. 

 

2.5.4 Depósito de PCBM y BCP 

La capa transportadora de electrones también se depositó por el método de spin 

coating en dos etapas: primero el depósito de la película de PC61BM y sobre esta, 

el de BCP. 

 

• PCBM ([6,6]fenil-C61-ácido butírico metil ester) 

Disolución 

Se preparó una disolución de PC61BM en clorobenceno, de concentración 20 

mg/mL, que requirió agitación de 500 rpm a temperatura ambiente durante una 

hora.  

Depósito 

Este depósito se hace inmediatamente después de haber depositado la película de 

perovskita, solo se debe esperar a que se enfríe. Se muestra en la Figura 2.22c. 

Por sustrato se depositaron 80 microlitros de la disolución de PC61BM sobre la 

perovskita, por el método de spin coating con una velocidad de 6000 rpm durante 

40 segundos, fue un depósito dinámico a los 10 segundos de iniciada la rotación. 

Posteriormente, el sustrato se secó en una parrilla a 100°C por 10 minutos y se 

procedió a dejar enfriar para poder depositar la siguiente capa. 
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• BCP (batocuproína o 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina) 

Tal como se muestra en la Figura 2.22d, esta película se deposita sobre el 

PC61BM. 

 

Preparación de la disolución precursora 

Se preparó una disolución de batocuproína en isopropanol, con una concentración 

de 0.5 mg/mL. Se agitó a 500 rpm, a 70°C durante 1 hora.  

 

Depósito 

Este depósito se hace inmediatamente después de haber depositado la película de 

PC61BM, solo se debe esperar a que se enfríe.  

Por cada sustrato se depositaron 80 microlitros de la disolución de batocuproína, 

por el método dinámico, a 6000 rpm durante 40 segundos. La descarga de la 

disolución se hace a los 10 segundos de empezado el giro. Los sustratos se 

secaron a 100°C durante 10 minutos.  

 

 

 

2.5.5 Evaporación de contactos 

Fundamento teórico 

La técnica de evaporación térmica al alto 

vacío consiste en la evaporación o 

sublimación de un material, que puede ser 

un metal, un polímero o un vidrio (entre otros) 

para depositar en forma de película. Esto se 

hace en un sistema con vacío, que puede ser 

alto vacío o ultra alto vacío, cuya función es 

impedir la oxidación del material a depositar 

y/o evitar la presencia de impurezas. En el 

caso de este trabajo, la fuente de 

evaporación es por calentamiento resistivo 

(aunque existen otras), en la que se hace 

pasar una corriente directa de considerable 

magnitud por un crisol, que aunque es 

conductivo, por el efecto Joule se calienta35, 

36. 

 
 
Figura 2.23. Sistema de Evaporación 
al Alto Vacío Intercovamex TE12. 
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En el caso de la plata, se trata de una evaporación, ya que se observa que del 

estado sólido pasa al líquido y luego al vapor.  

 

Condiciones de depósito 

Para la extracción de carga de la celda solar se depositaron contactos de plata 

sobre la película de batocuproína y sobre el FTO, a través de la técnica de 

evaporación térmica al alto vacío en un equipo Intercovamex TE12 (Figura 2.23.).  

Para efectuar el depósito de contactos se retira la cinta que cubre el FTO y se 

limpia la superficie del mismo con acetona, cuidando de no remover las películas 

depositadas. Una vez limpio, al dispositivo se le coloca una mascarilla con la que 

se deposita plata formando un patrón definido, que constituirá los contactos 

metálicos. En la Figura 2.24 se muestra el patrón.  

a)                                                  b) 

 

 

Figura 2.24. Esquema de celda 

solar: a) Dispositivo previo al 

depósito de contactos y b) Celda 

solar obtenida, con contactos de 

plata de 3 mm de ancho y 9 mm de 

largo.  

Se utilizó un crisol de tungsteno, donde se colocaron 400 mg de plata; en conjunto 

se les dio un tratamiento de limpieza con UV-Ozono por 20 minutos. La 

evaporación se llevó a cabo con una presión de 5x10^-5 torr, y para conseguir una 

evaporación adecuada, se siguieron las condiciones establecidas en la Tabla 2.9, 

en la que se observa que se empieza con una tasa de depósito baja. Lo anterior es 

muy importante porque en caso contrario los átomos de plata podrían atravesar 

las películas.  

Tabla 2.9. Condiciones de evaporación de plata 
Espesor (kÅ) Intensidad de corriente (A) Tasa de depósito (Å/s) 

0.000 - 0.050 83 0.1 

0.051 - 0.200 93 1 

0.201 - 1.500 101 3 

 

La intensidad de corriente aplicada para obtener los espesores que se detallan en 

la Tabla 2.9 puede variar de acuerdo con el crisol utilizado, en aquellos casos en 

los que se reutilice un crisol, puede incrementarse ligeramente (y viceversa). 

Mientras se lleve a cabo la evaporación se debe monitorear el incremento del 

espesor que indica el equipo y eso será lo que indicará cuando se requiera 
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incrementar la intensidad de corriente. El espesor de los contactos de plata es de 

150.0 nanómetros, de acuerdo con el equipo de evaporación. 

 

2.6 CARACTERIZACIÓN DE CELDAS SOLARES DE PEROVSKITA 

HÍBRIDA CON NiO COMO CAPA TRANSPORTADORA DE HUECOS 
 

Con el objetivo de evaluar y comparar el desempeño del NiO en su función como 

capa transportadora de huecos se caracterizaron a las celdas solares a través de 

dos técnicas:  

1. Caracterización eléctrica a través de la curva I-V   

2. Eficiencia Cuántica Externa 

 

2.6.1 Caracterización eléctrica   

Esta caracterización incluye la Curva I-V, que permite conocer el tipo de diodo que 

es el dispositivo eléctrico (es decir, si su comportamiento es ideal o qué tanto se acerca), 

tomando como referencia la Ley del diodo ideal, que de acuerdo con la referencia 

37, corresponde a la siguiente ecuación:  

                                                            𝐼 = 𝐼0 [exp (
𝑞𝑉

𝑛𝑘𝑇
) − 1]                                        Ec. 2.6 

 
 

Donde:   

𝐼 es la corriente,  
𝐼0 es la corriente de saturación (corriente de fuga del diodo en ausencia de luz) 
𝑉 es el voltaje aplicado 
𝑞 es la carga del electrón 
𝑘 es la constante de Boltzmann 
𝑇 es la temperatura absoluta en Kelvin  
𝑛 es el factor de idealidad del diodo 

 

Las celdas solares sin iluminación se pueden describir con la ecuación de la Ley 

del diodo ideal, que tiene una gráfica como la que se observa en la Figura 2.25a. 

Sin embargo, al iluminar la celda, el modelo matemático aplicable es el siguiente:  

𝐼 = 𝐼0 [exp (
𝑞𝑉

𝑛𝑘𝑇
) − 1] − 𝐼𝐿                                             Ec. 2.7 

Donde 𝐼𝐿 es la corriente generada por la luz y tiene gráficos similares al de la 

Figura 2.25b. Sin embargo, por comodidad, se usa la siguiente versión de la 

ecuación anterior, que produce gráficos como el de la Figura 2.25c:  
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𝐼 = 𝐼𝐿 − 𝐼0 [exp (
𝑞𝑉

𝑛𝑘𝑇
) − 1]                                             Ec. 2.8 

 

                      

                          a)                                                  b)                                                  c) 

Figura 2.25. Curvas I-V: a) Curva I-V de un diodo ideal, que también representa la forma de 

una curva I-V de una celda sin iluminación, b) Curvas I-V de una celda sin iluminar (azul) y 

una iluminada (roja) y c) Curva I-V de una celda solar bajo iluminación, invertida para 

ubicarla en el cuadrante I.                      

 

 

De la curva I-V de una celda solar iluminada se pueden obtener los siguientes 

parámetros que caracterizan a las celdas solares:  

• Corriente de corto circuito (Isc): es la corriente de mayor magnitud que 

puede producir la celda solar, medido al unir las dos terminales de un mismo 

dispositivo, sin cargas en el circuito (circuito cerrado). Su valor corresponde a la 

intersección del eje “y” con la curva I-V con el eje y37,38. 

 

• Punto de Máxima Potencia (Pmax): corresponde a la coordenada de la curva 

I-V en la que se produce la máxima potencia eléctrica, misma que por definición se 

puede obtener al efectuar el producto de la corriente por el voltaje37,38. 

 

• Potencial de circuito abierto (Voc): es el voltaje más alto que puede producir 

la celda solar. Se mide aplicando una carga de resistencia infinita, es decir, a 

circuito abierto. Se obtiene de la intersección entre el eje “x” y la curva I-V37,38. 

 

• Factor de forma (FF): se obtiene del cociente del punto de máxima potencia 

y la potencia obtenida del producto Isc  Voc, como se observa en la siguiente 

ecuación:   

𝐹𝐹 =
𝑃𝑚𝑎𝑥 

𝐼𝑠𝑐 𝑉𝑜𝑐
=
𝐼𝑚𝑝 𝑉𝑚𝑝

𝐼𝑠𝑐 𝑉𝑜𝑐
                                              Ec. 2.9 
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Mientras más similares sean Isc a Imp y Voc a Vmp, el FF será más grande. Asimismo, 

su valor se incrementa de forma proporcional a la resistencia en paralelo y es 

inversamente proporcional a la resistencia en serie37,38. De forma cualitativa se 

puede expresar que el Fill Factor o Factor de Forma es una magnitud que “mide” 

qué tan cercana es la forma de la curva I-V a la forma de un rectángulo de área Isc  

Voc, lo cual representaría un factor de forma del 100% y la eficiencia de la celda 

sería máxima. 

 

• Resistencia en serie (Rs): se genera por diversos motivos, entre los que se 

encuentran la resistividad óhmica de los contactos metálicos colocados en la 

parte superior de la celda, así como la resistividad intrínseca de los materiales, un 

posible mal contacto entre las interfases, la conexión al equipo de medición, etc. El 

mejor desempeño de una celda se obtiene cuando este parámetro es mínimo37,38. 

 

• Resistencia en paralelo (Rsc o Rshunt):  se debe a la fuga de corriente en los 

bordes de la celda. Impacta principalmente en la corriente, ya que si esta se 

incrementa, la corriente de salida de la celda también lo hará. Por lo que se busca 

que su valor sea lo más grande posible. No afecta significativamente a la 

diferencia de potencial37,38.  

 

• Eficiencia de conversión de potencia (PCE): es el parámetro de mayor 

interés y se define como el cociente de la de potencia de salida de la celda entre la 

potencia de la radiación incidente:  

𝜂𝑃𝐶𝐸 =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑃𝑖𝑛
=
𝐽𝑚𝑉𝑚

𝑃𝑠
=
𝐽𝑠𝑐𝑉𝑜𝑐𝐹𝐹

𝑃𝑠
                                              Ec. 2.10 

 

El Jsc, Voc, FF y 𝜂 son los parámetros clave de desempeño de las celdas solares, y 

deben ser determinados en condiciones de iluminación definidas. Las Condiciones 

de Evaluación Estándar (STC en inglés) son el Espectro de Masa de Aire 1.5, una 

densidad de potencia incidente de luz de 1000 Wm-2 y una temperatura de 25°C, 

condiciones que se denominan como “1 Sol”.  

 

La eficiencia es directamente proporcional a la Isc y al Voc, pero también depende 

del punto de máxima potencia37,39. 

 

Para obtener las curvas I-V de las celdas solares se utilizó un simulador solar Oriel 

81174, clase AAA, equipado con una fuente Keithley 2400, siguiendo condiciones 

estándar de AM 1.5. El simulador se calibró con un estándar de silicio 

monocristalino y el área que se irradió fue de 0.105 cm2.  
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2.6.2 Eficiencia Cuántica Externa   

Se define como el cociente que existe entre el número de portadores de carga 

utilizados para producir una fotocorriente, con respecto al número de fotones 

incidentes de una longitud de onda en específico, que generaron a dichos 

portadores. Esta proporción suele ser menor al cien porciento40.  

 

La eficiencia cuántica externa de una celda se determina por la brecha prohibida 

de la celda. De acuerdo con el cálculo del límite la eficiencia máxima, hecho por 

Shockley y Queisser en 1961, el mayor aprovechamiento de la radiación solar solo 

puede lograrse con capas absorbentes cuyas brechas interbanda sean de 1.0 a 1.6 

eV37. También depende de otros parámetros, como la geometría del dispositivo, 

reflectancia, transmisión y absorción de cada una de las diferentes capas del 

dispositivo40. 

 

Para llevar a cabo este análisis, se utilizó un sistema Oriel QEPVSI-B, equipado con 

un fotodetector Newport 71889. El intervalo de longitudes de onda utilizado fue de 

300 a 900 nm. 
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Capítulo 3 

Resultados de la obtención, caracterización y aplicación de 

películas de óxido de níquel. 

 

Se buscaron las condiciones de depósito y composición de las disoluciones 

precursoras que permitieran la obtención de películas que tuvieran propiedades 

optoelectrónicas, estructurales y morfológicas adecuadas para su uso como 

capas transportadoras de huecos en celdas solares: se requirió que las películas 

fueran transparentes en el intervalo visible del espectro, cristalinas, continuas, 

compactas, de espesor considerable (para poder cubrir el sustrato de FTO), con 

brecha prohibida que se acoplara a los niveles energéticos del sistema electrónico 

y cuya resistividad fuera adecuada. 

Por cada disolución se llegó a un conjunto de condiciones y de concentraciones de 

las disoluciones precursoras que permitiera obtener películas de óxido de níquel 

con las propiedades deseadas. En la sección 3.1 se propone un mecanismo de 

formación de las películas de NiO. En la sección 3.2 se presenta el camino que se 

siguió para optimizar el depósito de las películas de NiO con cada disolución 

precursora. En las secciones 3.3 a 3.7 se presentan, de forma comparativa, los 

resultados de las caracterizaciones de las películas de óxido de níquel. En la 

sección 3.8 se presentan los resultados de las celdas solares de perovskita híbrida 

empleando las películas de óxido de níquel como capas transportadoras de 

huecos y se hace un análisis sobre el efecto de diferentes disoluciones 

precursoras de óxido de níquel en las propiedades fotovoltaicas y la estabilidad de 

las celdas solares correspondientes. 

 

3.1 MECANISMO DE ADHESIÓN AL SUSTRATO 

Con el fin de explicar de una mejor forma la importancia de todas las etapas del 

procedimiento experimental de depósito de películas delgadas de níquel, a 

continuación se presentará un esbozo del mecanismo de adhesión al sustrato, 

presentando de manera previa información que permitirá visualizarlo con más 

claridad. 
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Estructura de los sustratos  

Como se mencionó en el Capítulo 2, los sustratos de las celdas fueron placas de 

vidrio con una película de óxido de estaño (IV) dopado con flúor, SnO2-xFx, con 

espesor de 346±33 nm, obtenido por perfilometría. En el trabajo de Millán et al1 se 

caracterizaron estos sustratos, encontrándose que la película de óxido conductor 

está compuesta por dos fases cristalinas: SnO2 en forma de casiterita y SnO como 

romarchita o romachita, estando en mayor proporción la casiterita. En el trabajo 

mencionado se indica que después de un tratamiento térmico a 550°C, la 

romarchita desaparece, por una probable interconversión a casiterita. Para efectos 

de las explicaciones que se darán a continuación, se considerará como si la 

romarchita no estuviese presente. 

Se sabe que la casiterita tiene una estructura cristalina tetragonal tipo rutilo1,2,3, y 

su celda unitaria, que se muestra en la Figura 3.1, se reprodujo para presentar la 

superficie con la orientación del plano (100), con el fin de visualizar el plano 

predominante del sólido.  

                          a)                              b)                                                       c) 

       

Figura 3.1. Estructura cristalina del SnO2: a) Celda unitaria del SnO2, b) celda unitaria de 

SnO2 con plano cristalino (100) resaltado y c) representación de una superficie de SnO2 con 

plano (100) resaltado.  

 
Como se puede observar en la Figura 3.1c, el plano destacado tiene los átomos de 

oxígeno expuestos, por lo que se facilita la adherencia del níquel para formar NiO.  

 

 

Estructura de los compuestos que componen a las disoluciones precursoras 

 

En la mayoría de los casos la preparación de las disoluciones precursoras implica 

la síntesis o la modificación de un compuesto de coordinación, utilizando ligantes 

que coadyuven en la formación de nanopartículas. Las disoluciones precursoras 

utilizadas en este proyecto no son la excepción, por lo que a continuación se 

presentan los compuestos de coordinación que se forman en cada caso. 
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● Disoluciones NiO-MEA y NiO-HCl-n 

Estas disoluciones emplean como disolvente metoxietanol y como fuente de 

níquel al acetato de níquel tetrahidratado, que tienen las moléculas de agua de 

hidratación coordinados al níquel, como se observa en la Figura 3.2.  

 
Figura 3.2. Geometría del Ni(CH3COO)2●4H2O: la esfera verde representa al níquel, las 

grises al carbono, las rojas al oxígeno y las blancas al hidrógeno. Imagen tomada de la 

referencia 4.  

 

En el caso de la disolución NiO-MEA, se utiliza monoetanolamina, con relación 

estequiométrica Ni:MEA 1:1. Es decir, que por cada átomo de níquel hay una 

molécula de monoetanolamina, pero al ser un ligante monodenado, desplazará 

una de las moléculas de agua. 

 

 

● Disoluciones NiO-EN y NiO-X 

En estos casos se parte de Ni(NO3)2●6H2O, que tiene las aguas de hidratación 

coordinadas y a los aniones nitrato solo como contraiones, como se observa en la 

Figura 3.3.  

a)                                                                 b) 

        
Figura 3.3. a) Celda unitaria del [Ni(H2O)6](NO3)2 , b) Sustitución de dos ligantes acuo por 

una molécula de etilendiamina (imagen tomada de la referencia 5). 
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Al preparar la disolución precursora de NiO-X, la estructura hexacoordinada del 

níquel se conserva; lo único que ocurre en este caso es que la sal se disuelve en 

etanol. Sin embargo, el caso de la disolución para NiO-EN es diferente porque la 

etilendiamina sí se va a coordinar al níquel, y al ser un ligante bidentado, sustituye 

dos de las moléculas de agua coordinadas, como se observa en la estructura de la 

Figura 3.3b.  

 

Los seis enlaces de coordinación del ion complejo hexaacuoníquel(II) son 

ligeramente disimilares. De acuerdo con lo que se observa en la Figura 3.4, tienen 

ligeras diferencias en sus distancias de enlace6, y por lo tanto en su fuerza. De ahí 

que los sitios de coordinación más probables sean aquellos de los enlaces de 

mayor distancia.  

 
Figura 3.4. Ion complejo hexaacuoníquel(II) con distancias de enlace. Imagen tomada de la 

referencia 6. 

 

Efecto del contraión  

Los contraiones de las sales metálicas usadas en las disoluciones precursoras 

tienen una influencia importante en la formación de las películas, así como en su 

morfología y tamaño, como se podrá apreciar más adelante. De forma general es 

importante considerar que contraiones pequeños pero con gran carga promueven 

la coagulación de los soles. Asimismo, la adsorción de los aniones sobre los 

diferentes planos cristalinos modifica el hábito cristalino del material, de modo 

que se puede afirmar que las partículas que se formen dependerán del contraión. 

Cuando son muy electronegativos permanecen como contraiones, pero si son 

buenos donadores de electrones se podrán coordinar al metal 

 

Mecanismo 

Se activa la superficie a través de la irradiación con UV/Ozono: en este proceso se 

destruyen sustancias orgánicas, transformándose en sustancias inorgánicas 
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simples que se volatilizan; se genera ozono de alta energía a partir del oxígeno 

atmosférico, que a su vez, activa/transfiere la energía hacia otras moléculas, por 

ejemplo, se genera el radical OH (a partir de la humedad del ambiente depositada sobre 

el sustrato), que podría actuar como intermediario para formar enlaces Ni-O-Sn. 

Todo lo anterior se explicó con mayor detalle en el Capítulo 2. 

Es posible que haya grupos OH quimisorbidos o fisisorbidos a la superficie. 

Asimismo, la radiación con longitudes de onda de mayor energía podría romper 

algunos enlaces Sn-O, por lo que los oxígenos en la superficie podrían formar 

enlaces con otras especies químicas, a decir, con el níquel.  

Los oxígenos ubicados en el plano expuesto favorecen la formación de enlaces Ni-

O que anclen al mismo al sustrato, pero habrá cierta dependencia de esto con 

respecto a la composición de la disolución precursora, ya que es probable que el 

contenido de OH tanto en el etanol como en el etilenglicol favorezca la adhesión 

del níquel al sustrato.   

Durante el proceso de secado, se eliminan los disolventes y los ligantes por efecto 

de la temperatura, como se describe en la Tabla 3.1.  

Tabla 3.1. Eliminación de disolventes por etapas del tratamiento térmico. 

Disolución / 

T(°C) 
100°C 200°C 300°C 

NiO-MEA - 

Se evapora el metoxietanol 

(124°C) y la 

monoetanolamina (170°C). 

Se van algunas aguas de 

hidratación y se forma el NiO. 

NiO-HCl-n 

Se evapora cierta 

cantidad de agua y 

se concentra el 

HCl remanente. 

Se evapora el metoxietanol 

(124°C) y el remanente de  

Se van algunas aguas de 

hidratación y se forma el NiO. 

NiO-EN - 
Se evapora el etilenglicol y 

la etilendiamina 

Se van algunas aguas de 

hidratación y se forma el NiO. 

NiO-X 
Se evapora el 

etanol (78.3°C) 
- 

Se van algunas aguas de 

hidratación y se forma el NiO. 



Página 94 de 143 
 

La síntesis química a través de la cual se obtuvieron las películas se conoce como 

sol-gel y en este caso está adaptada al spin coating. Esta síntesis consiste en la 

formación de una suspensión coloidal o sol, que posteriormente se convierte en un 

gel, y finalmente en un sólido.  

Las disoluciones precursoras con el envejecimiento se convierten en coloides, ya 

que los compuestos de coordinación se aglomeran para formar partículas. En 

principio y para este caso, el tamaño de estas partículas dependerá de la 

solubilidad del complejo de níquel y de la tasa de crecimiento de la partícula. A 

mayor solubilidad, menor tamaño de partícula. Asimismo, las partículas coloidales 

tienden a adquirir carga por ionización o por adsorción de especies cargadas 

(como los contraiones), por lo que cuando esto ocurre, dichas partículas se volverán 

más estables y su crecimiento o agregación será más difícil debido a la repulsión 

generada entre una  y otra. Después de la formación de las partículas se llevará a 

cabo la condensación e hidrólisis, en el que se puede conducir o no a la formación 

del óxido7.  

Cuando se trata solo del complejo de níquel hidratado, el mecanismo es el 

siguiente:  

                          a)                              b)                                   c) 

[𝑁𝑖 (𝑂𝐻2)]
+2  ↔  [𝑁𝑖 − 𝑂𝐻]+1 + 𝐻+ ↔ [𝑁𝑖 − 𝑂]0 + 2𝐻+ 

En principio, en (a) se tiene a los átomos de níquel con las moléculas de agua 

coordinadas. Conforme el carácter electropositivo de los metales tenga tendencia 

a incrementar, se observará que la mayor parte de los metales hidratados tenderá 

hacia la disociación ácida (b), y posteriormente se llevará a cabo la remoción del 

protón (c), que en este caso es promovida por el tratamiento térmico7. La 

remoción del protón se facilita cuando hay una gran carga formal sobre el ion 

metálico, y en menor medida, por un bajo número de coordinación. Lo cual explica 

la necesidad del tratamiento térmico a 300°C y el recocido a 400°C. En la literatura 

incluso se habla de metales para los cuales no es posible la remoción del protón 

de la tercera etapa, ni en medio muy básico, por lo que habría hidróxidos metálicos 

mezclados con los óxidos7. En el caso del níquel, de acuerdo con la referencia 7, 

ocurre lo siguiente:  

4 [𝑁𝑖(𝑂𝐻)(𝐻2𝑂)3]
+1  ↔  2 [(𝐻2𝑂)3𝑁𝑖(𝑂𝐻)2(𝐻2𝑂)2]

+2 + 2𝐻2𝑂 

 

                                                      ↔ [𝑁𝑖(𝑂𝐻)4(𝐻2𝑂)4]
+4
+ 4𝐻2𝑂 
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El tetrámero anterior tiene una estructura como la siguiente:  

 

 
Figura 3.5. Estructura del tetrámero de níquel. Imagen tomada de la referencia 7. 

En el caso de los complejos de níquel que tienen ligantes diferentes al agua (o 

adicionales), se espera que la polimerización permita generar cadenas más largas e 

interconectadas, lo cual dirige hacia un tamaño de partícula mayor, aspecto que se 

observa con la metanolamina pero no con la etilendiamina. Y en el caso del cloro, 

que podría estar actuando como contraión, su carácter de ion favorece la 

coagulación de las partículas.  

Posterior a la condensación e hidrólisis, tiene lugar la gelación, que se da cuando 

se forman uniones entre las partículas coloidales, y esto le da gran viscosidad al 

sistema porque las partículas crecen y se forman redes. Si se le da tiempo de 

formar estas uniones (envejecimiento) se llegará a un punto en el que se encogerá 

la red formada. En este proyecto no se envejecieron las disoluciones, ya que en los 

casos de NiO-MEA y NiO-HCl-n se observó que eran inestables, ya que después de 

un tiempo se generaba un gel y un sobrenadante. Con respecto a la presencia de 

partículas en las disoluciones, se cree que sí se encuentran presentes y la 

activación de los sustratos favorece su adherencia. Es posible que tales partículas 

ya hayan pasado por un proceso de condensación e hidrólisis. Posteriormente, de 

forma espontánea se deberían expulsar a los disolventes del gel, sin embargo, en 

este proceso, así como la formación del óxido de níquel, se aceleran con el 

tratamiento térmico en las parrillas, y a través del recocido se favorece la 

eliminación de defectos en la red y densifica el material.  
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3.2 OPTIMIZACIÓN DEL PROCESO DE OBTENCIÓN DE PELÍCULAS 

DELGADAS DE ÓXIDO DE NÍQUEL  
 

Se obtuvieron películas delgadas de óxido de níquel (II) que cumplieron con las 

condiciones de transparencia, uniformidad, espesor, morfología y estructura a 

través de la técnica de spin coating, utilizando las disoluciones NiO-MEA, NiO-HCl-

n, NiO-EN y NiO-X.  

La disolución precursora NiO-MEA fue desarrollada por el Dr. Carlos Alberto 

Rodríguez en el IER, a cargo de la Dra. Hailin Zhao Hu, y se utilizó como referencia 

para las demás disoluciones precursoras.   

A continuación, se describe la metodología que se siguió en la optimización de los 

procesos de obtención de las películas de NiO con las disoluciones NiO-HCl-n, NiO-

EN y NiO-X. 

 

3.2.1 Películas de óxido de níquel obtenidas a partir de las disoluciones NiO-

HCl-n 

Tomando como referencia la disolución precursora NiO-MEA, con la cual se 

pueden obtener películas delgadas transparentes, cristalinas, de espesor 

suficiente y con cierto grado de continuidad, se decidió cambiar el ligante 

monoetanolamina por cloro, ya que este último presenta algunas ventajas con 

respecto al primero: a pesar de que sus precursores en forma de ácido son 

corrosivos, el manejo de sus desechos es más sencillo, es más fácil de conservar, 

de adquirir y la exposición al mismo no tiene los mismos efectos a largo plazo en 

la salud.  

Se probaron tres concentraciones basadas en la relación estequiométrica entre el 

ligante y el níquel, que fueron 1:2 (n=0.5), 1:1 (n=1) y 2:1 (n=2).  Para obtener 

películas a partir de la disolución NiO-HCl-n se utilizaron las mismas condiciones 

experimentales que se requieren para la disolución NiOx-MEA, sin embargo, las 

películas obtenidas no tenían el mismo grado de transparencia, ya que eran 

opacas y predominaba el color blanco. Para resolver este problema se 

experimentó con variaciones en la calidad de los reactivos: se utilizaron acetato de 

níquel y metoxietanol secos, sin observarse que esto impidiera que las películas de 

óxido de níquel se tornaran blanquecinas y opacas al retirarlas de las parrillas. Por 

lo que posteriormente se procedió a probar variaciones en el tiempo del 

tratamiento térmico a 300°C: además de mantener un control de 10 min, también 
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se probaron tiempos de 30, 60 y 120 minutos. Los resultados se presentan en la 

Tabla 3.2.  

 

Tabla 3.2. Observaciones sobre el aspecto de las películas de NiOx-HCl-1 y NiOx-HCl-2  

con diferentes tiempos de tratamiento térmico a 300°C. 

Tiempo de 

tratamiento 

(min) 

¿Es 

transparente? 
Observaciones 

Estabilidad a lo 

largo del tiempo 

10 No 
La película empieza siendo transparente, 

pero después de retirarla de la mufla se 

hace opaca 

No se estudió 

30 No No se estudió 

45 No No se estudió 

60 Sí 

Se mantiene transparente al enfriarse, sin 

embargo aquellas películas situadas en 

zonas de la parrilla que tuvieran 

gradientes térmicos, mostraban zonas 

blancas opacas. 

Se mantiene 

transparente 

120 Sí 

Se mantiene transparente al enfriarse, sin 

embargo, aquellas películas situadas en 

zonas de la parrilla que tuvieran 

gradientes térmicos, mostraban zonas 

blancas opacas. 

Recién sintetizadas, estas películas 

mostraron el mejor aspecto.  

Después de una 

semana se observó 

la aparición de 

pequeñas partículas 

blancas en el seno 

de la película 

 

Inicialmente, dado que en el momento de su obtención fueron las películas que 

visualmente tenían mejor aspecto en términos de transparencia, la duración del 

tratamiento térmico seleccionada fue de 2 horas, sin embargo, al revisar las 

películas después de una semana, se observó que habían aparecido pequeñas 

partículas blancas en el interior de la película, por lo que para la fabricación de 

celdas solares se decidió continuar con la duración del tratamiento térmico de 1 

hora.  

 

3.2.2 Películas de óxido de níquel obtenidas a partir de la disolución NiO-EN 

La optimización del depósito de películas de NiO con la disolución precursora que 

contenía etilenglicol, nitrato de níquel y etilendiamina se llevó a cabo en dos 

etapas, que se describen a continuación:   
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1. Se depositaron películas con la disolución precursora de 291 mg/mL, que en 

apariencia generaba películas continuas. Dado que teóricamente el espesor 

obtenido permitía cubrir el sustrato de FTO, se hicieron imágenes por SEM, sin 

embargo, se descubrió a través de esta técnica que no se estaban obteniendo 

películas continuas y tampoco se estaba cubriendo la totalidad del sustrato.    

 

2. Para aumentar el espesor de la película se decidió incrementar el número de 

capas depositadas. Se consideró que, dado el espesor estimado por 

perfilometría, con dos capas era suficiente, además de que incrementar el 

número de depósitos implicaba una complicación adicional al proceso. 

Nuevamente se hicieron imágenes por SEM, en las cuales se observó que sí se 

recubre el sustrato a través de una película conformada por nanopartículas que 

coalescieron para formar una capa compacta. Estas películas se utilizaron para 

hacer celdas solares.  

 

3. Como una alternativa al depósito de dos capas, se prepararon películas con 

disoluciones precursoras más concentradas, con el doble (2x) y el triple (3x) de 

la cantidad de nitrato de níquel y etilendiamina, con respecto a la disolución 

utilizada en las películas de las etapas anteriores. Se midieron los espesores de 

tales películas, y de acuerdo con los resultados reportados en la Tabla 3.3, la 

disolución 3x y la 2x a 2500 revoluciones podrían ser buenas candidatas para 

fabricar películas de una sola capa, en lugar de dos. Dado que no se hicieron 

más caracterizaciones de estas películas y se obtuvieron de forma posterior a 

las películas de doble depósito, no se utilizaron en celdas solares. 

 

Tabla 3.3. Espesores de películas de óxido de níquel con disolución NiO-EN más 

concentrada. 

Etiqueta Concentración 
Velocidad de rotación 

(RPM) 
Espesor (nm) 

2x 582 mg/mL 2500 124  34 

2x 582 mg/mL 3000 65  24 

3x 873 mg/mL 2500 182  39 

3x 873 mg/mL 3000     142 27 
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3.2.3 Películas de óxido de níquel obtenidas a partir de la disolución NiO-X 

La obtención de películas de óxido de níquel a partir de la disolución precursora de 

composición más sencilla representó el reto más atractivo debido a los riesgos a 

la salud y al medio ambiente que implica el uso de reactivos tóxicos. La disolución 

NiO-X, al estar compuesta únicamente por etanol y nitrato de níquel hexahidratado 

resulta de interés por las siguientes razones:  

● El etanol no tiene el mismo nivel de toxicidad ni de dificultad en su manejo 

de residuos que el metoxietanol y el etilenglicol, y también es de menor 

costo. 

● No se requiere un ligante, aspecto que también disminuye la toxicidad de la 

disolución y sus residuos, por lo que también representa un decremento en 

su precio, en comparación con las otras disoluciones precursoras.  

 

Por otra parte, la ausencia de un ligante y el uso de un disolvente con una 

viscosidad tan baja, en comparación con las otras formulaciones, conllevan ciertas 

dificultades en el depósito de películas delgadas a través de la disolución 

precursora NiO-X:  

● La adherencia a los sustratos es considerablemente menor, especialmente 

en el caso de los sustratos de vidrio.  

● El espesor de las películas era bajo.  

 

Por lo que esta disolución requirió un proceso más largo para su optimización. A 

continuación, se detalla dicho proceso:    

1. Se fabricaron películas de NiO con concentración de 29, 145 y 291 g/mL. Se 

observó que las películas de mayor concentración generaban recubrimientos 

opacos, porosos y discontinuos, por lo que se continuó únicamente con la 

concentración de 29 mg/mL.  

 

2. Con el fin de incrementar el espesor de las películas se buscó aumentar la 

concentración de las disoluciones precursoras: considerando que en la etapa 

anterior se observó que a mayor concentración las películas dejan de ser 

transparentes, se definieron concentraciones entre 29 y 145 mg/mL, ya que la 

primera genera recubrimientos transparentes y la segunda blancos, por lo que 

se buscó una concentración mayor a 29 mg/mL que no genere recubrimientos 

opacos y no transparentes. En todos los casos se hicieron disoluciones cuya 
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preparación incluyó agitación a 50°C, sin embargo, no se observaron cambios 

significativos con respecto a las versiones con agitación a temperatura 

ambiente. En la Tabla 3.4. se presenta lo observado en las películas obtenidas. 

 

Tabla 3.4. Aspecto de las películas elaboradas con disoluciones 

precursoras de concentraciones entre 29 y 154 mg/mL. 

Concentración (mg/mL) 29 58 87 116 145 

¿Son transparentes? Sí Sí/No No No No  

 

 

Se observa que solo las películas de las concentraciones de 29 y 58 mg/mL 

son idóneas en cuestión de transparencia, sin embargo, no se logró 

incrementar el espesor lo suficiente para cubrir por completo los sustratos de 

FTO.  En el caso particular de la disolución de 58 mg/mL en algunas ocasiones 

se obtenían películas opacas, no obstante, no se experimentó lo suficiente con 

esta concentración en particular como para encontrar la explicación a este 

fenómeno, pero este aspecto puede ser explorando en trabajos futuros. 

 

3. Con el fin de incrementar el espesor sin comprometer la transparencia por la 

concentración, se recurrió a la estrategia de la obtención de la película de óxido 

de níquel a través del depósito de múltiples capas. Se hicieron las 

combinaciones que se describen en la Tabla 3.5, que se muestra a 

continuación: 

 

Tabla 3.5. Transparencia de películas de óxido de níquel de dos capas. 

Concentración del depósito 

1 (mg/mL) 

Concentración del depósito 

2 (mg/mL) 
¿Es transparente? 

29 29 Sí 

29 58 Sí 

29 87 No 

58 58 No 

58 87 No 
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El mayor espesor de película de óxido de níquel transparente se obtuvo con un 

primer depósito de disolución de 29 mg/mL y un segundo depósito de 58 mg/mL. 

Estas condiciones de depósito fueron las que se utilizaron para hacer celdas 

solares.  

 

 

3.3 CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL DE LAS PELÍCULAS DE ÓXIDO 

DE NÍQUEL II 
 
Con el fin de facilitar la identificación de películas de óxido de níquel, con relación 

a sus condiciones de síntesis optimizadas, se presentan en la Tabla 3.6 los 

aspectos principales del procedimiento de obtención, por disolución precursora. 

 

Tabla 3.6. Resumen de los 5 tipos de disoluciones precursoras para el depósito de 

películas delgadas de óxido de níquel. 

Nombre 

Fuente 

de 

níquel 

(A) 

Disolvente 
Estabilizador 

o ligante (B) 

Conc. 

A en 

disolvente

(mg/mL) 

Ratio 

molar  

B:A 

Tiempo de 

tratamiento 

térmico en 

parrilla 

NiO-MEA 

Acetato 

de 

níquel 

2-

metoxieta-

nol 

Monoetano-

lamina 

(MEA) 

300 1:1 10 min – 300° 

NiO-HCl-1 
HCl 

(Ni:Cl = 1:1) 
300 1:1 

10 min – 100° 

10 min – 200° 

60 min – 300° 

NiO-HCl-2 
HCl 

(Ni:Cl = 1:2) 
300 2:1 

10 min – 100° 

10 min – 200° 

60 min – 300° 

NiO-X 

(Etanol) 
Nitrato 

de 

níquel 

Etanol 

 

 

- 
29 y 58 - 

10 min – 100° 

10 min – 200° 

10 min – 300° 

NiO-EN 

(etilenglicol) 
Etilenglicol 

Etilendiami-

na (EN) 
291 1:1 

10 min – 100° 

+ 10 min – 200° 

+ 10 min – 300° 
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3.3.1 Difracción de rayos X 

Para identificar las posibles fases cristalinas, se hizo difracción de rayos X a las 

películas de NiO obtenidas con las disoluciones precursoras NiO-MEA, NiO-HCl-1, 

NiO-HCl-2, NiO-X y NiO-EN. En la Figura 3.6 se muestran los difractogramas de las 

películas obtenidas con cada disolución. A través del patrón de difracción se 

identificó la fase cristalina del material: en todos los casos se obtuvo óxido de 

níquel (II), específicamente la fase conocida como bunsenita. En todos los 

patrones de difracción se observan tres picos correspondientes a los planos (111), 

(200) y (220), que coinciden con los que reporta la Tarjeta de identificación #47-

1049. La estructura cristalina correspondiente es cúbica, con parámetro de red de 

4.17760.0005 Å (parámetro de la red desviación estándar). 
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Figura 3.6. Difractogramas de las películas de óxido de níquel obtenidas con las 

disoluciones precursoras: a) NiOx-MEA, b) NiO-HCl-1, c) NiO-HCl-2, d) NiO-X, e) NiO-EN y f) 

Tarjeta 47-1049 con las reflexiones que aparecen entre 25-70 2θ.   

A pesar de que en todos los casos se identificó positivamente la fase bunsenita, el 

crecimiento del cristal no se presenta exactamente en las mismas proporciones 

que en la tarjeta de identificación #47-1049. En la Figura 3.7 se muestran los 

principales planos cristalinos del óxido de níquel (II) fase bunsenita: (a) la celda 
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unitaria, (b) la celda con plano (110) resaltado y (c) celda con plano (200) 

resaltado. El plano principal, que se ilustra en la Figura 3.7c, sigue siendo (200), sin 

embargo, con respecto a los planos (110) y (220) hay variaciones. De forma 

generalizada se observa un incremento en la intensidad del plano (110), ilustrado 

en la Figura 3.7b, así como la disminución de las cuentas del plano (220).  

Asimismo, los picos de los difractogramas de las películas delgadas obtenidas 

tienen una base ancha, que es una señal del tamaño de grano pequeño presente 

en las películas, y que es congruente con el hecho de que el material esté en forma 

de película. Su baja cristalinidad es una consecuencia del método de depósito y la 

duración del tratamiento térmico. Sin embargo, aunque el incrementar el tamaño 

de grano y la disminución de los defectos de red tiene ventajas muy significativas, 

se busca evitar tratamientos térmicos de larga duración o muy altas temperaturas, 

ya que esto podría encarecer la fabricación de este material. 

 

a)                                                 b)                                                   c) 

              
 

Figura 3.7. Principales planos cristalinos del óxido de níquel (II), fase bunsenita: a) celda 

unitaria, b) celda con plano (110) resaltado y c) celda con plano (200) resaltado. 

 

En el caso de las películas NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2, en el difractograma de la Figura 

3.7 (b) y (c) se observan señales de menor intensidad, adicionales a las 

correspondientes al NiO, lo cual implica la presencia de impurezas en tales 

películas. Lo más probable es que la impureza sea NiCl2, sin embargo, en este 

trabajo no se identificó. 

 

 

3.3.2 Espectroscopía fotoelectrónica de Rayos X 

 

En colaboración con los Dres. Guillermo Suárez Campos y Mérida Sotelo Lerma de 

la Universidad de Sonora, se caracterizaron las películas de óxido de níquel con 

Espectroscopía fotoelectrónica de Rayos-X (XPS, por sus siglas en inglés). Se utilizó 
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un equipo Perkin Elmer PHI 5100 XPS instrument instrumentado con una fuente de 

Rayos-X non-monocromático Mg Kα (1253.6 eV).  El analizador hemisférico fue 

operado a un paso constante de energía de 15 eV.  La escala de la energía de 

enlace (binding energy) fue calibrada y relacionada con O 1s, asociado con las 

muestras de NiO localizado en 129.5 eV. El proceso de ajuste se llevó a cabo con 

el software AAnalizer® (referencia 8) para determinar la posición, ancho y área de 

picos. La composición química de cada muestra fue obtenida usando el área 

completa de las bandas de Ni 2p and O 1s correspondiente al óxido metálico NiO9-

11. 

La técnica de XPS se emplea para analizar el ambiente químico de átomos que se 

encuentran en una superficie, con masas molares mayores que la del cloro. La 

profundidad de penetración de está técnica oscila alrededor de 5 a 10 nanómetros. 

La química de superficie de las películas de óxido de níquel es muy importante 

para su aplicación en celdas solares de perovskita. Dependiendo de los estados de 

oxidación de los átomos de NiO, estos podrían reaccionar con la capa de 

perovskita, formando productos eléctricamente aislantes que originaría una baja 

eficiencia de conversión de las celdas. Por tal motivo, se hicieron análisis de las 

superficies de los cinco tipos de películas de óxido de níquel con la técnica de XPS 

para obtener la información sobre los posibles estados de oxidación que tienen los 

átomos de níquel y oxígeno en cada muestra.  

 

En la Figura 3.8(a) están los espectros de XPS de alta resolución de las cinco 

muestras en la zona de energía de enlace de Ni 2p3/2. Los datos originales son 

aquellas curvas punteadas de color negro que pueden dividir en dos bandas: la 

principal que está entre 851 a 859 eV y la satelital (color verde olivo) entre 858 y 865 

eV. En el caso de la banda principal, esta puede ser ajustada por dos sub-bandas a 

través de la deconvolución12-15: (1) la banda negra de línea continua en 854.2 eV se 

asocia con el estado final de c3d9L del octaedro coordinado NiO6, correspondiente 

al NiO estequiométrico. Aquí c representa a un hueco en el nivel núcleo de Ni 2p, y  

es un hueco en la banda de ligante. (2) El hombro de NiO centrado en 856 eV se 

desconvoluciona en dos picos, uno en 855.9 eV (azul) y otro en 857.5 eV (rojo). 

Estas dos señales están asociadas con las vacancias de oxígeno del cluster 

pyramidal de NiO5 y  también con NiOOH en ~856.1 eV y Ni≥3 en ~857.4 eV,14,15. 

Como se observa en la Figura 3.8(a), las cinco muestras de óxido de níquel 

contienen el pico principal del NiO estequiométrico en 854.3 eV (bandas negras). 

Además, el uso de diferentes disolventes y/o ligantes tiene un impacto directo en 

las intensidades relativas de las bandas principales (negro, azul y rojo).  
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En la Figura 3.8(b) están los espectros originales de XPS de alta resolución en la 

región de O 1s de las cinco muestras de óxido de níquel, representados por curvas 

punteadas de color negro. Estos espectros se pueden ajustar con 4 sub-bandas 

relacionadas con diferentes especies de oxígeno: 529.4 eV (azul), 530.7 eV (rojo), 

531.1 eV (verde olivo) y 532.4 eV (rojo vino). En literatura se reporta que los cristales 

de NiO estequiométrico dan una banda fuerte y pronunciada en 529.4 eV y otra 

débil en 531.1 eV, que puede estar relacionadas con los sitios defectuosos dentro 

del cristal12. Por otro lado, el compuesto Ni(OH)2 muestra una banda angosta en la 

energía de enlace alrededor de 530.9 eV o 530.5 eV 12,15,16, NiOOH muestra una 

energía de enlace en 531.0-531.5 eV. Finalmente, la banda en 532.4 eV se podría 

asociar con agua u O2 adsorbido12, o a compuestos de níquel (III) no-

estequiométrico (Ni≥3) dan una energía de enlace en 533 eV12. 

 

Figura 3.8. Espectros XPS de alta redisolución en la región de (a) Ni 2p3/2 and (b) O 1s de las 

cinco películas de óxido de níquel: MEA, HCl-1, HCl-2, X y EN. 

Las intensidades relativas de las cuatro bandas de oxígeno O 1s en la Figura 3.8(b) 

dependen en gran medida de la composición de las disoluciones precursoras, a 

partir de las cuales se formaron las películas de óxido de níquel. Entre las cinco 

muestras, la NiO-EN muestra la más alta intensidad relativa en 529.4 eV (73.31%), 
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lo cual sugiere que el compuesto sintetizado a partir de la disolución de nitrato de 

níquel con etilenglicol como disolvente y etilendiamina como ligante, permite 

obtener el NiO más estequiométrico. Las muestras NiO-HCl-2 y NiO-X muestran 

una intensidad intermedia en esta banda, 59.79% y 51.41%, respectivamente. Las 

muestras NiO-MEA y NiO-HCl-1 son las que tienen menos porcentaje del NiO 

estequiométrico en la superficie, dando un porcentaje de la banda de 529.4 eV 

solo de alrededor de 13%. 

En cuanto a la intensidad relativa de la banda de 530.7 eV, es muy alta en las 

muestras de NiO-MEA y NiO-HCl-1, 50.02% y 56.60%, respectivamente. Su 

intensidad es más baja en NiO-X (11.53%), muy baja en la muestra de NiO-EN 

(3.95%) y casi nula en NiO-HCl-2. Si consideramos que se empleó un exceso de HCl 

para preparar la muestra de NiO-HCl-2, y en esta muestra no se observa la banda 

de 530.7 eV, podríamos asumir que la banda de 530.7 eV podría relacionarse con 

las especies defectuosas de hidróxidos de níquel en la superficie de las películas 

de óxido de níquel, así como la impureza detectada. Esto sugiere que debería de 

haber una mayor proporción de especies de hidróxidos en las muestras de NiO-

MEA y NiO-HCl-1.  

Por otro lado, la banda en 531.1 eV que se asocia a sitios defectuosos dentro del 

cristal de NiO es amplia y débil en comparación con la de 529.4 eV17. Una mayor 

concentración relativa en la banda de 531.1 eV sugiere la posible coexistencia de 

sitios defectuosos de NiO y especies de NiOH12 en la superficie de todas las 

películas de NiO. Se puede observar en la Figura 3.9 que el NiO-EN da la relación 

más alta y la muestra NiO-MEA, la más baja. Lo que sugiere que NiO-EN contiene la 

menor concentración de NiOOH y NiO-MEA la mayor. La banda de 530.7 eV solo 

está ausente en la muestra de NiO-HCl-2. Por lo tanto, se puede suponer que esta 

banda está relacionada con especies defectuosas en la superficie de las películas 

delgadas de NiO.  

Finalmente, debido a que todas las muestras de NiO fueron preparadas y 

analizadas bajo las mismas condiciones ambientales, la banda en 532.4 eV no 

debería considerarse como la presencia de las moléculas de agua u O2 adsorbidas 

o absorbidas en la superficie de las muestras, por lo que atribuirla a especies de 

NiOOH sería más razonable.  

Las altas intensidades relativas de las bandas 532.4 eV se observan en las 

muestras NiO-MEA (21.40%) y NiO-HCl-1 (22.51%), que es congruente con las 
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intensidades en las bandas de 530.7 eV, pues tienen un origen similar. Las 

muestras que presentan menor intensidad en esta banda son NiO-X (12.85%) y NiO-

HCl-2 (9.68%). En la muestra NiO-EN esta banda está ausente. 

En resumen, los resultados de XPS indican que en la superficie de las películas de 

óxido de níquel existen no solamente el óxido de níquel estequiométrico, NiO, sino 

que también podrían estar presentes el hidróxido de níquel o la especie hidroxi-

óxido de níquel. Las muestras NiO-MEA, NiO-HCl-1 son las que tienen un mayor 

porcentaje de estas sustancias, seguidas por NiO-HCl-2 y NiO-X. La muestra NiO-

EN es la que presenta el mayor porcentaje de la fase NiO y la menor proporción de 

otras especies de níquel. En la Figura 3.9 muestran los porcentajes atómicos de 

oxígeno y níquel en la superficie de cada una de las cinco muestras de óxido de 

níquel, determinados por la técnica de XPS. Se observa que las muestras de NiO-

MEA y NiO-HCl-2 contienen una menor cantidad de átomos de oxígeno, cuyo O/Ni 

cociente es de 0.92  0.10. Para las muestras de NiO-HCl-1 y NiO-X, este cociente 

es de 1.19  0.12 y 1.22  0.12, respectivamente, mostrando un exceso de oxígeno 

en la superficie. De entre las cinco muestras de óxido de níquel, la muestra NiO-EN 

tiene el cociente de O/Ni más cercano a 1, que es de 1.10  0.11. 

 

Figura 3.9. Cociente atómico de oxígeno vs. Níquel (O/Ni) en la superficie de las muestras 

de óxido de níquel. 
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3.4 CARACTERIZACIÓN MORFOLÓGICA Y ÓPTICA DE LAS 

PELÍCULAS DE ÓXIDO DE NÍQUEL 

3.4.1 Fotografías simples  

Se mencionó que uno de los requisitos más importantes de las películas delgadas 

de óxido de níquel era su transparencia y uniformidad, por lo que en la Figura 3.9 

se presentan fotografías donde se aprecia la uniformidad y transparencia del 

material. En las fotografías se observan sustratos cuadrados con un recubrimiento 

grisáceo, del cual se dejó una franja rectangular sin recubrir, que se encuentra en 

la parte de abajo. Como se menciona, se aprecia la transparencia del 

recubrimiento porque es posible observar el fondo blanco.    

  a) NiO-MEA           b) NiO-HCl-1            c) NiO-HCl-2          d) NiO-EN              e) NiO-X 

 
         

Figura 3.10. Fotografías simples de las películas de óxido de níquel (II) obtenidas con 

diferentes disoluciones precursoras.  
 

En las fotografías de la Figura 3.10 se aprecia que, en todos los casos, 

independientemente de la disolución precursora utilizada, se obtienen películas 

delgadas transparentes de color gris. Lamentablemente en tales fotografías no se 

logró captar la iridiscencia de las películas por el ángulo en el que fueron tomadas, 

sin embargo si se observan en ángulos menores a 90° e puede percibir lo 

siguiente: en el caso de NiO-MEA y NiO-HCl-n estas películas tenían una 

iridiscencia verde-amarillenta y en algunos casos, azul claro. En el caso de las 

películas NiO-EN y NiO-X era plateada-blanquecina.  

Al buscar que el material sea una ventana transparente para el espectro visible, se 

consideró válida a la opacidad como un primer criterio de descarte, por lo que si 

alguna de las películas se volvía opaca o se apreciaba la presencia de partículas 

incluidas en el seno del material, se descartaba.     

 

3.4.2 Fotografías al microscopio 

También se tomaron fotografías con aumento, haciendo uso del microscopio 

BX50, que se presentan a continuación en la Figura 3.12.  



Página 110 de 143 
 

 MEA                           HCl-1                           HCl-2                          EN-2D                    X-0.1/0.2 

 

 

   
Figura 3.11. Imágenes tomadas con microscopio óptico. La primera y la segunda fila 

corresponden a 40 aumentos, y la tercera a 100 aumentos. La primera y la segunda fila de 

imágenes tienen iluminación inferior y la tercera, superior.                    

 

En el caso de las películas NiO-MEA y HCl-1, a pesar de que a simple vista parecían 

ser transparentes, ante el microscopio fue posible apreciar pequeñas partículas de 

color oscuro (primera fila de imágenes de la Figura 3.11), con apariencia dendrítica y 

que eran de mayor tamaño en NiO-MEA. En este caso se observa un contraste 

entre películas NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2, en las que la primera tuvo un tratamiento 

térmico corto de formación de película, y la segunda tuvo un tratamiento de 1 h, y 

se observa que, en el segundo caso, las partículas son de menor tamaño y no se 

aprecia crecimiento ramificado de las partículas.  

 

El aspecto de las películas NiO-EN y NiO-X es muy similar tanto en tamaño como 

en distribución de las partículas, sin embargo, se aprecia una mayor uniformidad 

en el caso de NiO-EN. En el caso de estas películas, esta mayor uniformidad en 

comparación con NiO-MEA y NiO-HCl-1 se puede atribuir tanto a su doble 

tratamiento térmico (porque por cada capa se requirió un tratamiento de secado y 

formación de película en parrillas), como a la composición de las disoluciones 

precursoras.  

 

En la Figura 3.12 se presentan imágenes al microscopio de películas anómalas: 

una película NiO-MEA transparente, pero con partículas blancas y una película NiO-

HCl-2 opaca blanquecina. En el caso de NiO-MEA se hizo enfoque en una de las 

partículas que a simple vista era blanca, y se observa de color oscuro bajo el 
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microscopio, asimismo se puede notar que su morfología no es esférica-elipsoidal 

como se aprecia a simple vista, sino que es una ramificación del material. Esto es 

indeseable porque al representar una rugosidad de la superficie, favorece la 

reflexión de la radiación en múltiples direcciones, en lugar de permitir que la 

misma simplemente la atraviese como la ventana espectral que se esperaba 

obtener.  

 

         MEA (película con partículas)                               HCl-2     (película opaca)             

      

                                                            
Figura 3.12. Imágenes de películas con defectos, tomadas con microscopio óptico. En la 

primera fila se trata de micrografías de 40 aumentos y en la segunda fila, de 100 aumentos.                

En el caso de NiO-HCl-2, aunque no se observan partículas individuales, se trataba 

de una película opaca y blanquecina, y que bajo el microscopio mostraba una gran 

densidad de partículas oscuras interconectadas por surcos. Esta descripción de 

un material texturado nuevamente describe una superficie de morfología 

indeseada.   

 

En el caso de la película NiO-MEA con partículas inmersas en su seno, se elaboró 

en una atmósfera con humedad relativa superior al 60%, por lo que la formación de 

Ni(OH)2 a partir de agua atmosférica debe ser un factor a considerarse con 

respecto a la morfología que se desee obtener y que en el caso de este proyecto, 

es un factor preponderante, al afectar directamente la cantidad de radiación que 

se podrá convertir en energía eléctrica.  

Por otra parte, la película NiO-HCl-1 opaca fue obtenida con un tratamiento térmico 

de formación de película en parrilla, de duración menor a 60 minutos, lo cual 

permite especular que durante ese intervalo la red cristalina es suficientemente 

plástica y dinámica como para reacomodarse y no generar estructuras porosas o 

irregulares.   
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3.4.3 Caracterización óptica  

Se hicieron análisis por espectroscopía UV-VIS a las películas de óxido de níquel 

(II). Los espectros de reflectancia y transmitancia óptica de las películas de óxido 

de níquel se presentan en la Figura 3.13. 

 
Figura 3.13. Espectros de transmitancia y reflectancia de las películas de NiO obtenidas con 

cada una de las disoluciones precursoras estudiadas.   

 

En el caso de los espectros de transmitancia, que corresponden a las líneas 

continuas, se observa que, en su zona de mayor transparencia, la transmitancia de 

todas las películas ronda el 80%, siendo la más transparente NiO-HCl-2. Este es el 

rasgo que demuestra la transparencia del material de forma más contundente. 

Entre aproximadamente 650 y 1000 nm, el resto de las películas tiene casi el 

mismo comportamiento, una transmitancia mayor al 75%. Este hecho es 

particularmente afortunado porque el 47.2% de la radiación solar incidente 

corresponde al espectro visible, ubicado entre 400 y 700 nm, y el 45.6% al 

infrarrojo cercano, cubre entre 700 y 4000 nm4, zonas que de acuerdo a lo que 

muestra la Figura 3.13, son de una alta transparencia en las películas, 

especialmente el infrarrojo cercano, por lo que este espectro permite demostrar el 

gran potencial de las películas de óxido de níquel para su aplicación como capa 

transportadora de huecos en la estructura invertida de las celdas solares de 

perovskita híbrida. 
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Adicionalmente, en longitudes de onda de 650 nm, NiO-MEA y NiO-HCl-1 

incrementan su transmitancia hasta rebasar el 80%. Contrastantemente, 

aproximadamente en la misma longitud de onda en la que NiO-MEA y NiO-HCl-1 

incrementan su transmitancia, NiO-EN y NiO-X la disminuyen. Los espectros de 

transmitancia de todas las películas muestran un “hombro” que se dibuja entre 

410 y 380 nm, donde se aprecia una caída muy pronunciada a 380 nm, seguida 

por una pequeña meseta, y una caída a partir de 376 nm, a partir de la cual la 

transparencia espectral se pierde, por la entrada a una zona de absorción muy 

intensa, particular de la energía de la brecha interbanda. Este comportamiento de 

ventana espectral en el visible es típico de algunos grupos de sustancias 

inorgánicas, como algunos óxidos, ya que los fotones de las longitudes de onda 

del espectro visible no tienen energías suficientes para producir absorciones. En 

contraste con muchas sustancias orgánicas, que presentan interacciones con la 

radiación visible, debido a sus enlaces que son preponderantemente de menor 

energía.  

Con respecto a los espectros de reflectancia, se puede apreciar que conforme se 

disminuye la longitud de onda y se incrementa la energía asociada, la reflectancia 

se incrementa. Se pueden apreciar dos picos muy suaves para todos los 

espectros, uno en 950 nm y otro en 340 nm.  

A partir de los espectros de transmitancia y reflectancia se obtuvieron los gráficos 

de coeficiente de absorción del material en función de la longitud de onda y de su 

energía asociada, se presentan en la Figura 3.14. Estos gráficos, de forma 

concordante con lo observado en los espectros UV-VIS, muestran absorciones 

cercanas a cero en casi toda la zona analizada, con excepción de la región donde 

se ubica la energía de brecha, ya en la región ultravioleta, donde se aprecia un pico 

muy pronunciado, que crece a partir de 3.5 eV o 350 nm. 
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Figura 3.14. Coeficiente de absorción las películas de óxido de níquel (II) en función de la 

longitud de onda. 

 

Con el objetivo de obtener la brecha energética óptica o band gap óptico de las 

diferentes películas de óxido de níquel, se hizo una regresión lineal de la recta 

ubicada en la zona en la que empieza la absorción óptica del material. Estas 

regresiones lineales se presentan a continuación, en la Figura 3.15. Se observa en 

esta figura algo muy similar a lo presentado en los espectros ultravioleta-visible, 

que es la transparencia del óxido de níquel en el intervalo visible.  

Con relación al cálculo de la brecha energética interbanda, existen muchos 

trabajos en la literatura que utilizan el método de Tauc para calcularla. Para este 

trabajo también se llevó a cabo dicho cálculo, sin embargo, aunque la mayoría de 

los investigadores se decanta por obtener la brecha del NiO con transición 

directa18,19,20,21, algunos otros lo hacen con la indirecta22,23,24 sin justificarlo en 

ninguno de los dos casos. Independientemente de ello, la obtención de la brecha 

por este método arroja valores relativamente alejados de los obtenidos a través 

del gráfico de coeficiente de absorción, como se observa en la Tabla 3.7.  
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Figura 3.15. Gráficos de coeficiente de absorción en función de la energía para las películas 

de óxido de níquel, con su correspondiente valor de brecha: a) NiO-MEA, b) NiO-HCl-1, c) 

HCl-2, d) NiO-EN y e) NiO-X.  
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Tabla 3.7. Valores de Eg de acuerdo al método de obtención 

Película 

Eg por gráfico de 

coeficiente de absorción 

(eV) 

Eg por método de 

Tauc, transición 

directa (eV) 

Eg por método de 

Tauc, transición 

indirecta (eV) 

NiO-MEA 3.69 3.82 3.45 

NiO-HCl-1 3.71 3.86 3.50 

NiO-HCl-2 3.70 3.86 3.44 

NiO-EN 3.74 3.88 3.56 

NiO-X 3.77 3.89 3.60 

 

3.4.4 Imágenes por Microscopía de barrido electrónico (SEM) 

Habiendo obtenido la fase cristalina deseada, así como una apariencia aceptable, 

se hicieron imágenes de la superficie y de corte transversal de la película de óxido 

de níquel, por SEM.  

A continuación, se hace una comparación entre las imágenes obtenidas con las 

disoluciones precursoras NiO-MEA y NiO-HCl-n, ya que al tener en común el 

disolvente metoxietanol y el acetato de níquel tetrahidratado, las películas se 

forman a partir de nanopartículas que comparten la misma geometría, pero que en 

términos de calidad de las películas, hay variaciones. Posteriormente se 

compararán las películas obtenidas a partir de disoluciones preparadas con nitrato 

de níquel hexahidratado, NiO-EN y NiO-X.  

La Figura 3.16 está integrada por imágenes de la superficie de las películas NiO-

MEA y NiO-HCl-n.  Como se mencionó antes y como se puede observar en la 

tercera fila de imágenes de la Figura 3.16, que tiene escala de 100 nm, las 

nanopartículas que forman las películas NiO-MEA y NiO-HCl-2 comparten la misma 

morfología. En la tercera fila la principal diferencia entre cada película radica en el 

tamaño de las partículas, que crecen conforme se incrementa la cantidad de 

cloruro y es muy similar en el caso en el que la relación estequiométrica 

estabilizador : níquel es 1:1, es decir, en las películas NiO-MEA y NiO-HCl-1. Por 

otra parte, regresando a la cantidad incremental de cloruro, se observa que las 

nanopartículas más pequeñas corresponden a la película NiO-HCl-0.5 y las más 

grandes a NiO-HCl-2. Desde esta segunda fila se aprecia que en la superficie de 

NiO-MEA hay pequeñas grietas y en las superficies de NiO-HCl-n, no. Estas grietas 

se pueden atribuir al tratamiento térmico de rampa 100/200/300 efectuado para 

obtener NiO-HCl-n, que no comparte NiO-MEA, ya que pasó de temperatura 
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ambiente a la última etapa, a 300°C, impidiendo que la liberación y 

descomposición de componentes orgánicos se llevara a cabo de forma gradual y 

propiciando la aparición de huecos y grietas. Esta diferencia en el tratamiento se 

debió a que se quería observar el efecto de la rampa de temperatura. Por último, 

en la 1ª fila se aprecia que las superficies tienen un patrón de oscuridad/luz como 

si fueran manchas, y que conforme se incrementa la cantidad de cloruro en la 

disolución precursora, las regiones de una misma tonalidad se van haciendo más 

grandes y esto se puede interpretar como uniformidad del material.  
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         NiOx-MEA                     NiO-HCl-0.5                       NiO-HCl-1                       NiO-HCl-2 

     

    

    

Figura 3.16. Imágenes SEM de la superficie de las películas de óxido de níquel obtenidas 

con las disoluciones NiO-MEA y NiO-HCl-n, con magnificaciones de 30 000x (1ª fila), 100 

000x (2ª fila) y c) 300 000x (3ª fila). Todas las imágenes se obtuvieron por electrones 

secundarios de 5000 V.  

 
 
 
 
 



Página 119 de 143 
 

MEA                                                                           

    
 

HCl-2 

    
 

HCl-1 

    
 

Figura 3.17(a). Imágenes SEM de corte transversal de las películas de óxido de níquel NiO-

MEA y NiO-HCl-n, con diferentes magnificaciones: 50 000x, correspondientes a 1 m, y 100 

000x de 500 nm. Todas las imágenes se obtuvieron por electrones secundarios de 1000 V.  
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HCl-0.5 

       
 

Figura 3.17(b). Imagen SEM de corte transversal de la película de óxido de níquel NiO-HCl-

0.5, con magnificación de 100 000x. Se obtuvo por electrones secundarios de 1000 V.  

                                  

 

También se tomaron imágenes de corte transversal de las películas, que se 

observa en la Figura 3.17. Sobre todo, en la 2ª fila, donde la escala es de 500 nm, 

se observa que conforme se utiliza una mayor cantidad de cloruro, la película se 

vuelve más compacta y de un espesor más constante. En el caso de NiO-HCl-0.5 

no se considera que se tenga una película como tal, sino solamente 

nanopartículas depositadas sobre el FTO, ya que están muy dispersas sobre la 

superficie y no forman un bloque único. La película NiO-HCl-1 sí alcanzó cierto 

grado de compactación, aunque es considerablemente menor que NiO-MEA.  

Por otra parte, aunque las partículas que forman NiO-MEA son de 

aproximadamente la mitad del tamaño que las de NiO-HCl-2, se observa que 

también alcanzan a formar un bloque continuo de material, casi tan eficientemente 

como NiO-HCl-2. Por lo que en este punto, se puede afirmar que la calidad de la 

película de NiO-HCl-2 en este aspecto es mejor que la de NiO-MEA, por lo que se 

cumple con el objetivo de sustituir el ligante monoetanolamina. En el caso de NiO-

HCl-2 se observa que existe un crecimiento de la película en forma de columnas. 

Para comparar el espesor de las películas depositadas se muestra a continuación 

el espesor obtenido por SEM, en la Tabla 3.8.  
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Tabla 3.8. Espesor de las películas, obtenido a través de las imágenes de SEM. 

Disolución Espesor  desviación estándar (nm) 

MEA 95  12 

HCl-0.5 84  18 

HCl-1 113  27 

HCl-2 116  20 

 

La película obtenida con la disolución NiOx-HCl-0.5 se descartó para su aplicación 

en celdas solares por las siguientes razones: se puede observar que el 

recubrimiento tiene una superficie con aspecto ondulado, lo que implica que el 

espesor es variable; esta es una característica indeseable porque podría haber 

zonas con presencia de huecos. Por otra parte, en las imágenes de SEM se aprecia 

que no se logró obtener una película con la misma cohesión que las demás, ya que 

parece que las nanopartículas se están derramando por la superficie, a diferencia 

de lo que se observa en los otros casos, donde las películas tienen la apariencia de 

un bloque.  

 

En las películas cuya fuente de níquel fue el nitrato de níquel hexahidratado, se 

observa lo siguiente: en la primera columna de la Figura 3.18 se muestra NiO-EN-

1D (óxido de níquel preparado con la disolución EN, una capa). En este caso se observa 

un tamaño de grano muy considerable que fue identificado como FTO, también se 

aprecia que sobre los enormes granos de FTO hay unas esferas depositadas, que 

son NiO.  

 

En la 2ª columna se encuentra NiO-EN-2D (óxido de níquel preparado con la disolución 

EN, dos capas), que fue la siguiente etapa de la 1ª columna, al incorporar una 

segunda capa del material. El cambio con respecto a la 1ª etapa es muy radical, ya 

que ahora sí se observa un aglomerado muy compacto de nanopartículas, de 

diferentes alturas. Es decir, esto se aprecia como una superficie rugosa.  

 

Por último, en la 3ª columna se aprecia al NiO-X, que también incorpora dos capas 

de material y que exhibe una mejora en cuanto a la superficie de NiO-EN, ya que se 

aprecia una superficie compuesta por una sola capa, que tiene algunas grietas.  

 

En ese segundo comparativo se puede deducir que la primera capa depositada se 

comporta como agente de nucleación, permitiendo que la segunda capa se 

deposite efectivamente y sí forme una película.  
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En el caso de la imagen de los perfiles de NiO-EN-2D, mostradas en la Figura 3.18, 

las películas sufrieron daño que no permitió observar bien su espesor. 

NiO-EN-1D                      NiO-EN-2D                      NiO-X-0.1/0.2 

   

   

   
 

Figura 3.18. Imágenes SEM de la superficie de las películas de óxido de níquel obtenidas 

con las disoluciones NiO-EN y NiO-X, con magnificaciones de 30 000x (1ª fila), 100 000x (2ª 

fila) y c) 300 000x (3ª fila). Todas las imágenes se obtuvieron por electrones secundarios de 

5000 V.  



Página 123 de 143 
 

Como se mencionó anteriormente, la idoneidad de las películas para ser utilizadas 

en celdas solares también incluye el espesor ya que este debe ser suficiente para 

rellenar la rugosidad del FTO y encima formar una película de espesor constante.  

 

Previo a la generación de imágenes de SEM para NiO-EN, se contó con la medición 

de los espesores de estas películas. En el caso de la Figura 3.20a, hubo confusión 

porque dado su espesor, se esperaba que cubriera al FTO, y al observar por SEM, 

se llegó a la realización de que no ocurría así. Probablemente durante las 

mediciones por perfilometría se arrastraron nanopartículas del material, dando la 

impresión de que sí había una película, cuando en realidad no era así. La Figura 

3.20b en contraste, con dos depósitos tiene espesores menores a los de un 

depósito, por lo que se confirma la anomalía de la Figura 3.20a.   

 

NiO-EN-1D                               NiO-EN-2D                               NiO-X-0.1/0.2 

    

   

Figura 3.19. Imágenes SEM de corte transversal de las películas de óxido de níquel EN-1x-

1D, EN-1x-2D  NiO-X-0.1/0.2, con diferentes magnificaciones: 50 000x en la primera fila y 

100 000x en la 2ª fila. Todas las imágenes se obtuvieron por electrones secundarios de 

1000 V.  
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Figura 3.20. Gráficos de espesor vs. Velocidad de rotación, para las películas obtenidas a 

partir de la disolución precursora NiO-EN (etilenglicol/etilendiamna): a) de una capa sobre 

vidrio y b) de dos capas sobre vidrio. 

  

Tabla 3.9. Espesor de las películas formadas con las disoluciones NiOx-EN, obtenidas a 

través de las imágenes de SEM. 

Disolución Espesor  desviación estándar (nm) 

EN-1 capa 44  12 

EN-2 capas 58  14 

Etanol-2 capas 72  19 

 

El espesor de la gráfica de la Figura 3.20b, obtenido por el perfilómetro, es 

congruente con lo que se reporta en la Tabla 3.9, obtenido por el perfil de las 

imágenes de SEM. 

 

3.5 CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA DE LAS PELÍCULAS DE ÓXIDO DE 

NÍQUEL 

Al tratarse de un material semiconductor que se busca emplear en un dispositivo 

eléctrico, resulta conveniente buscar la caracterización eléctrica. Las curvas I-V 
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generadas por la técnica de cuatro puntas se presentan a continuación, en la 

Figura 3.21, como una forma de presentar la parte lineal de la gráfica I-V, 

recordando que esto representa la región donde un material presenta 

conductividad. En este caso, dicha magnitud (9 a 80 nanoampers) es muy pequeña 

debido a las dimensiones de las películas.  

        

      

 
 

Figura 3.21. Curvas IV de las películas de óxido de níquel (II): a) NiO-MEA, b) NiO-HCl-1, c) 

HCl-2, d) NiO-EN y e) NiO-X.  

Sin embargo, con respecto a las clasificaciones generales de semiconductores, en 

las cuales las resistividades típicas pueden ser mayores a 10-5-10-8 -m y menores 

que 104-106 -m, el NiO se encuentra cómodamente dentro de este intervalo, 
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considerando los valores reportados en la Tabla 3.10, donde las resistividades 

obtenidas se encuentran entre 4.53 y 10.64 -m.  

En la Tabla 3.10 se aprecia que las fases que en el análisis por XPS se mostraron 

más estequiométricas (NiO-EN y NiO-X), son las que tienen mayor resistividad.  

 

Tabla 3.10. Parámetros eléctricos de las películas de óxido de níquel (II) 

Película 

Resistividad 

superficial 

(M/cuadrado) 

Resistividad 

(m) 

Conductividad 

(mS/m) 

NiO-MEA 81.221.71 10.640.22 94.022.00 

NiO-HCl-1 81.221.71 10.640.22 94.022.00 

NiO-HCl-2 35.429.41 4.531.20 253.6171.2 

NiO-EN 108.514.83 7.700.34 130.15.7 

NiO-X 115.304.65 8.420.34 119.04.8 

 

 

3.6 CARACTERIZACIÓN DE NIVELES DE ENERGÍA DE LAS PELÍCULAS 

DE ÓXIDO DE NÍQUEL 
 

El nivel de Fermi (EF) de cada una de las películas de óxido de níquel se determinó 

con la técnica de Mott-Schottky. Primero se determinó de acuerdo con el 

procedimiento descrito en la sección 2.4.6 del Capítulo 2. Se midió el voltaje de 

banda plana, relativo al electrodo de referencia Ag/AgCl, en la curva de C-2 versus 

voltaje aplicado (Figura 3.23), VFB(Ag/AgCl) o simplemente VFB, para cada muestra de 

óxido de níquel. Dicha curva también se llama curva de Mott-Schottky. Una vez 

teniendo los valores de VFB, se calculan los valores de niveles de Fermi EF con la 

siguiente ecuación17:   

EF =  – 5.1 – eVFB(Fc/Fc+) = – 5.1 – e(VFB(Ag/AgCl) – 0.85) = – 4.25 – eVFB(Ag/AgCl) 

 

Los valores de EF de las cinco películas de óxido de níquel se muestran en la Tabla 

3.11. Debido a que el nivel de Fermi de un semiconductor representa el potencial 

químico del material cuando esté en contacto con su alrededor, el valor de EF 

refleja las propiedades en bulto de cada película de NiO. Los valores de energía de 
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nivel de Fermi obtenidos para las muestras NiO-MEA, NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2 fueron 

considerablemente elevados: –6.19, –6.10 y –6.03 eV, respectivamente. En 

cambio, para las muestras NiO-X y NiO-EN se obtuvieron valores menores: –5.38 y 

-5.52 eV, respectivamente. Estos resultados sugieren que las últimas dos 

muestras son semiconductores más intrínsecos que las primeras tres, 

considerando que todos son semiconductores tipo p con EF más cercano a la 

banda de valencia.                                                  

                

 

Figure 3.22. Curvas de Mott-Schottky de las películas delgadas de NiO con sus potenciales 

de banda plana (VFB): (a) MEA, HCl-1 y HCl-2, (b) EN y (c) X. 
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Tabla 3.11. Voltaje de la banda plana (VFB) y Nivel de 

Fermi (EF) de películas delgadas de NiO. 

Película de NiO VFB (V) EF (eV) 

MEA 1.94 -6.19 

HCl-1 1.85 -6.10 

HCl-2 1.78 -6.03 

X 1.13 -5.38 

EN 1.27 -5.52 

 

3.7 CELDAS SOLARES DE PEROVSKITA HÍBRIDA CON NiO COMO 

CAPA TRANSPORTADORA DE HUECOS. 

Para visualizar el posible mecanismo de transferencia de portadores de carga, se 

construyó el diagrama de niveles energéticos de las celdas solares fabricadas, con 

los valores de los niveles de energía de todas las capas: FTO, NiO, perovskita, 

PCBM, BCP y Ag, como se muestra en la Figura 3.23. El diagrama de niveles 

energéticos en una celda solar describe las direcciones de transferencia de 

electrones y huecos bajo condiciones óptimas. Cuando la luz incide sobre el lado 

del vidrio conductor FTO, los fotones atraviesan diferentes capas de la celda para 

ser absorbidos. Los fotones absorbidos por la celda se pueden convertir en 

excitones, y estos a su vez, podrían ser disociados para ser electrones y huecos 

libres de poder ser transportados y eventualmente llegarían a los electrodos 

correspondientes. En particular para este caso, los electrones libres fotogenerados 

dentro de las celdas PSCs que se desarrollaron en este trabajo, viajan de la capa 

de perovskita hacia la capa de PCBM y salen por el contacto metálico (Ag). En 

cambio, los huecos libres viajan hacia la capa de óxido de níquel para llegar a la 

capa FTO. El éxito de la salida de los electrones y huecos fuera de la celda 

depende de los niveles de Fermi de la capa de NiO, que debería de estar entre la 

función de trabajo del FTO (-4.7 eV) y el HOMO o banda de valencia de la perovskita 

(-5.3 eV). Las muestras NiO-X y NiO-EN tienen valores de EF de - 5.38 y - 5.59 eV, 

que son adecuados para la transferencia de huecos. Por otro lado, las muestras 

NiO-MEA, NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2 tienen valores de EF muy grandes (-6.19 a –6.03 eV) 

que podrían causar baja probabilidad de transferencia de huecos hacia FTO. 
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Figura 3.23. Diagrama de niveles de energía de la celda solar 

 

3.7.1 Eficiencia Cuántica Externa (EQE)  

Cuando la luz incide sobre el sustrato de FTO, los fotones entran por el lado de las 

películas de NiO y serán absorbidos por diferentes capas de la celda. Los fotones 

“azules”, que tienen una longitud de onda entre 300 y 500 nm, deberían ser 

absorbidos en la región de perovskita cercana a las capas de NiO. Al mismo 

tiempo, los fotones “rojos” de longitudes de onda entre 500 y 800 nm viajarían más 

hacia el centro y la zona cercana a la capa conductoras de huecos (PCBM) y serán 

absorbidos en esa zona. Para observar qué tan eficiente la celda es para fotones 

de diferentes longitudes de onda, se determinó la eficiencia cuántica externa (EQE) 

de las celdas fabricadas con diferentes capas de NiO y las curvas normalizadas se 

muestran en la Figura 3.24. En la zona de longitudes de onda entre 300 y 600 nm 

se puede apreciar que las celdas con capa transportadora de huecos de NiO-HCl-1 

y NiO-NiO-HCl-2 tienen eficiencias cuánticas muy bajas, seguidas por la de NiO-

MEA, y la de NiO-X. La celda que tiene mejor EQE es la de NiO-EN. Las bajas 

eficiencias cuánticas en la zona de bajas longitudes de onda en las celdas indican 

que hay alta tasa de recombinación de portadores de carga en la zona cercana a la 

capa de NiO. Debido a que los cationes de níquel con estado de oxidación +3 
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pueden reaccionar con el compuesto de la perovskita para descomponerlo en PbI2 

30, se cree que el alto porcentaje de las especies de hidróxido de níquel en la 

superficie de las muestras NiO-MEA y NiO-HCl-1 podrían causar este tipo de 

reacciones ácido-base, causando una baja eficiencia cuántica. Por otro lado, la 

presencia de las sales de NaCl en el bulto de las muestras NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2, 

detectadas por la difracción de rayos-X, podrían también causar alta tasa de 

recombinación de portadores de carga en estas impurezas.   

 
Figura 3.24. Gráfico de Eficiencia Cuántica Externa. 

 

 

3.7.2 Curvas I-V y eficiencia 

Con cada uno de los cinco tipos de óxido de níquel se hicieron 9 celdas solares 

para poder contar con datos estadísticos de las eficiencias de conversión de 

dichas celdas. En la Figura 3.25 están cinco curvas de densidad de corriente 

versus el voltaje aplicado bajo iluminación, cada una representa la mejor curva de 

cada tipo de celdas solares de perovskita. En la Figura 3.26 se presentan las 

estadísticas de los cuatro parámetros fotovoltaicos de todas las celdas solares de 

perovskita preparadas con los cinco tipos de óxido de níquel: (a) densidad de 

corriente a corto circuito (JSC), (b) voltaje a circuito abierto (VOC), (c) factor de forma 

(FF) y (d) eficiencia de conversión (PCE). En la Tabla 3.12 se encuentran los datos 

de promedio, desviación estándares y los valores máximos de las estadísticas 

mostradas en la Figura 3.26.  
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Figura 3.25 Las mejores curvas de densidad de corriente vs. voltaje aplicado bajo 

iluminación de celdas solares de perovskita con diferentes películas de NiO.  

 

 

 
Figura 3.26. Parámetros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita con cinco tipos de 

óxido de níquel: (a) densidad de corriente a corto circuito (JSC), (b) voltaje a circuito abierto 

(VOC), (c) factor de forma (FF) y (d) eficiencia. 
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Tabla 3.12. Parámetros fotovoltaicos de celdas solares que usan películas delgadas de 

NiO como capa transportadora de huecos. 

Película de NiO VOC (V) 

(Máximo) 

JSC (mA/cm2) (Máximo) FF  (Máximo) PCE (%) 

(Máximo) 

MEA 0.83 0.28 

0.98 

13.79 4.86 

19.76 

0.55 0.12 

0.61 

6.72 3.65 

(11.87) 

HCl-1 0.92 0.03 

0.96 

13.00 2.50 

15.22 

0.60 0.04 

0.68 

7.28 1.82 

(9.57) 

HCl-2 0.86 0.16 

0.95 

8.99 1.04 

11.03 

0.51 0.09 

0.59 

4.03 1.16 

(4.97) 

X 0.98 0.02 

1.03 

19.07 0.81 

20.18 

0.67 0.02 

0.71 

12.59 0.71 

(14.06) 

EN 

 

1.00 0.02 

1.02 

20.37 1.38 

22.29 

0.69 0.02 

0.73 

14.111.28 

(16.08) 

 

Las celdas con CTH de NiO-X y NiO-EN tienen el mejor desempeño presentado por 

los parámetros fotovoltaicos, mientras que las celdas con NiO-HCl-2 muestran 

eficiencias muy bajas. La notable diferencia entre los cinco tipos de celdas se 

observa en el parámetro JSC. Las celdas de NiO-X y NiO-EN tienen valores 

promedios de JSC de 19.07 y 20.37 mA/cm2, respectivamente, mientras que las 

celdas de NiO-MEA y NiO-HCl-1 dan valores de 13.79 y 13.00 mA/cm2, 

respectivamente. El valor promedio de JSC de NiO-HCl-2 es la más baja, sólo de 

8.99 mA/cm2. En cuanto a los valores promedios de VOC, se observa que las celdas 

basadas en NiO-MEA; NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2 muestran los valores más bajos (0.83 

0.92 V) en comparación con las celdas con NiO-X y NiO-EN (0.98 1.00 V). Y los 

valores promedio de FF de los cinco tipos de celdas muestran una tendencia 

similar a los promedios de VOC. Combinando los valores promedios de JSC, VOC y 

FF, la tendencia de las eficiencias promedias de conversión (PCE) es muy parecida 

a la de JSC de los cinco tipos de celdas. La eficiencia promedio de las con NiO-EN 

es la mejor de las cinco, 14.111.28%, y su eficiencia máxima es de 16.08%. La 

segunda mejor es el grupo que incluye NiO-X, con una eficiencia de conversión 

promedio de 12.59 0.71%, cuya máxima eficiencia es de 14.06%. La tercera mejor 

celda es de NiO-HCl-1, con una eficiencia promedio de 7.28 1.8%. Las celdas con 
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los desempeños más bajos son las que incluyen NiO-MEA-1 y NiO-HCl-2, con 

eficiencias promedio de 6.72 3.65 y 4.03 1.16 %, respectivamente. 

El origen de la diferencia en el desempeño fotovoltaico de las celdas solares de 

perovskita basadas en distintas películas de NiO vendría de las diferencias en las 

estructuras microscópicas y en la química de superficie de los óxidos de níquel, 

preparados con diferentes disoluciones precursoras. Primero, la morfología 

granular de las películas de NiO-MEA, NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2 (Figura 3.16) podría 

originar una mayor corriente de fuga, y un mayor nivel de Fermi (Tabla 3.9) podría 

reducir el proceso de transferencia de huecos de perovskita a NiO. En conjunto, 

ambos factores conducen a un valor menor de JSC, como se observa en la Tabla 

3.10. Adicionalmente y debido a su morfología granular, las películas de NiO-MEA, 

NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2 se depositaron de forma que tuvieran un espesor alrededor 

de 100 nm o mayor (de 98 a 116 nm) que las de NiO-X y NiO-EN (de 58 a 72 nm) para 

tapar los poros del FTO, ya que es muy rugoso, como se puede apreciar en las 

imágenes obtenidas por SEM. Un mayor espesor de NiO también contribuye a que 

la resistencia en serie de las celdas sea mayor, y por consiguiente la JSC y el FF 

sean menores. En cuanto a los valores de VOC, se han reportado en la literatura que 

las películas de NiO preparadas por la técnica de pulverización catódica o 

sputtering, contienen cationes trivalentes de níquel, los cuales participan en una 

reacción con la disolución precursora de perovskita, originando una disminución 

en el valor de VOC de 0.89  0.02 V16. De acuerdo con los resultados de XPS, las 

películas de NiO-MEA, NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2 tienen mayor concentración de las 

especies de hidrógeno-óxido de níquel (estado de oxidación +3), por lo que es 

razonable suponer una reacción similar en estas celdas. Además, la presencia de 

NaCl en las últimas dos muestras de NiO, de acuerdo con los resultados de 

difracción de rayos-X también origina un desempeño fotovoltaico pobre. 

 

3.7.3 Estabilidad de las celdas  

Además de la eficiencia, la estabilidad de las celdas solares de perovskita es un 

parámetro muy importante que reportar, debido a la inherente inestabilidad de los 

compuestos de perovskita y de las interfases de NiO/perovskita. En la Figura 3.27 

se muestran cómo cambian los parámetros fotovoltaicos con el tiempo de 

almacenamiento de las celdas solares de perovskita con distintas capas de óxido 

de níquel, guardadas en oscuridad bajo condiciones ambientales. En un trabajo 

previo se había reportado que las celdas solares de perovskita con la 

configuración de FTO/TiO2/perovskita/Spiro-OMeTAD/Au habían conservado un 
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85% de su valor inicial después de 2000 h (83 días) de almacenamiento en 

oscuridad bajos condiciones ambientales25. Es importante tomar en cuenta que la 

interfase TiO2/perovskita en general es más estable que la interface 

NiO/perovskita. En este trabajo se compara la estabilidad entre las celdas basadas 

en diferentes tipos de NiO. De lo anterior se encontró que después de 2000 h de 

almacenamiento (83 días), las celdas con mayores eficiencias, las de NiO-EN (y 

seguida por NiO-X) son las más estables relativamente; ellas mantienen entre 50 y 

60 % de los valores iniciales, mientras que las celdas basadas en NiO-MEA, NiO-

HCl-1 y NiO-HCl-2 sólo conservan 25 a 35% de los valores originales. La mayor 

compatibilidad de las películas de óxido de níquel preparadas con las disoluciones 

de etilenglicol-etilendiamina (EN) y etanol (X) sugiere que composición de las 

disoluciones precursoras de níquel impactan en la estructura microscópica y la 

química de superficie de las películas de óxido de níquel que, a su vez, influyen 

tanto en las eficiencias como en la estabilidad de las celdas correspondientes.  

 
Figura 3.27. Cambios en los parámetros fotovoltaicos de celdas solares de perovskita con 

distintas capas de óxido de níquel con el tiempo de almacenamiento en oscuridad bajo 

condiciones ambientales: (a) JSC, (b) VOC, (c) FF y (d) eficiencia, todos normalizados a 

valores iniciales. 
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3.7.4 Histéresis 

 

Las eficiencias de las celdas solares de perovskita basadas en óxido de níquel 

obtenidas en este trabajo son más bajas en comparación con las de las celdas 

solares de perovskita basadas en TiO2. Sin embargo, en estas celdas existe el 

fenómeno de histéresis, es decir, las curvas de la densidad de corriente versus el 

voltaje aplicado no son exactamente las mismas con respecto al signo de la 

polarización, y por consiguiente, las eficiencias de las celdas dependen de la 

dirección del barrido de voltaje: de 0 a 1.1 V (dirección hacia adelante) o de 1.1 a 0 V 

(dirección reversa). Este fenómeno tiene que ver con la presencia de defectos en las 

películas de perovskita, que podría reducirse con la optimización de los procesos 

de preparación de perovskita, por ejemplo, la adición de yoduro de potasio como 

aditivo en la disolución precursora de perovskita26,27. En casos de las celdas con 

óxido de níquel, el fenómeno de histéresis no es notorio a pesar de la moderada 

eficiencia de las celdas, como se puede ver en los cinco tipos de las celdas en este 

trabajo (Figura 3.30) y en la literatura28,29.  

 

 

Figura 3.30. Curvas de densidad de corriente contra el potencial aplicado de las celdas 

solares de perovskita con diferentes capas de óxido de níquel, medidas en dos direcciones: 

de 0 a 1.1 V (curvas rojas, dirección hacia adelante) y de 1.1 a 0 V (curvas negras, dirección 

reversa). 
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Capítulo 4  

Conclusiones 

 

En este trabajo se logró preparar cinco tipos de películas delgadas de óxido de 

níquel a partir de diferentes disoluciones precursoras, que se pueden dividir en dos 

grupos de acuerdo con la sal fuente de níquel utilizada en cada disolución:  

A. Grupo 1: en las disoluciones de esta clasificación se empleó acetato de 

níquel como fuente de níquel y 2-metoxietanol como disolvente, y como 

estabilizadores o ligantes se tuvieron a los dos siguientes:  

(a) monoetanolamina (MEA), cuyas películas de óxido de níquel se 

identificaron como NiO-MEA;   

(b) HCl; se hizo con dos diferentes concentraciones, y las muestras se 

etiquetaron como NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2.  

B. Grupo 2: para este grupo se empleó al nitrato de níquel como fuente de 

níquel. En este grupo, y para la preparación de las disoluciones precursoras 

se hicieron variaciones en el disolvente y en el estabilizador: 

(c) Se empleó etanol como disolvente y ningún estabilizador. A las 

películas obtenidas con esta disolución se les etiquetó como NiO-X. 

(d) Se utilizó etilenglicol como disolvente y etilendiamina como 

estabilizador o ligante, y a las películas se les identificó como NiO-

EN.   

Para ambos grupos se mantuvo constante el contraión: el Grupo 1 con acetato y el 

Grupo 2 con nitrato. Gracias a las variaciones de estabilizador/ligante en el Grupo 

1, y de disolvente y estabilizador/ligante en el Grupo 2, se puede apreciar el rol 

preponderante del contraión en la morfología y el tamaño de las nanopartículas 

que componen las películas. En todo el Grupo 1 se obtuvo la misma morfología y 

tamaño similar de partícula. De igual manera, en todo el Grupo 2 se tiene la misma 

morfología y tamaño de partícula.  

 

4.1 De la optimización del proceso de obtención de películas delgadas de óxido 

de níquel 

• Se observó la influencia de la composición de las disoluciones precursoras 

en la morfología de las películas delgadas. Las muestras del grupo 1 

forman películas delgadas con una morfología granular. En particular, el 

incremento de la concentración del ligante HCl favoreció el aumento del 

tamaño y la densidad de nanopartículas que componían las películas. 

Desde el punto de vista de aplicación, la morfología granular y poco 
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compacta no es adecuada para la capa conductora de hueco en las celdas 

solares de perovskita. Por lo que se tendría que preparar películas de NiO 

preparadas a partir de las disoluciones precursoras del grupo 1 con 

espesores cercanos a 100 nm para garantizar que las disoluciones 

precursoras de perovskita no traspasaran las películas y llegaran hasta los 

sustratos del vidrio conductor. 

 

• Se observa que una gran desventaja del empleo de HCl como estabilizador 

de iones níquel es la formación de la impureza NaCl en las películas de NiO-

HCl-1 y NiO-HCl-2. Estas impurezas son centros de recombinación de 

portadores de carga en las celdas solares de perovskita que conducen a 

bajas eficiencias de conversión y baja estabilidad de las mismas. 

 

• Otro aspecto observado durante la optimización del proceso de síntesis de 

NiO-HCl-n fue que el tratamiento térmico influye en las propiedades ópticas 

y morfológicas de un material. Esto fue particularmente observado con 

respecto a la ausencia de grietas en NiO-HCl-2 con respecto a NiO-MEA.  

 

• En el grupo 2 de muestras, la morfología de las películas de óxido de níquel 

es mucho menos granular; los tamaños de granos son más pequeños que 

forman películas continuas. Por lo que no se necesitan formar películas 

gruesas para aplicaciones en celdas solares de perovskita, que les 

favoreció en las eficiencias de conversión. El hecho de que ambos tipos de 

películas muestran morfologías similares nos sugiere que el tipo de la sal 

de níquel (nitrato de níquel) tiene un efecto importante en el tamaño y 

morfología de las nanopartículas, ya que entre las dos recetas de NiO-X y 

NiO-EN solo tienen en común la sal de níquel.  

 

• La disolución precursora NiO-X que no tiene ningún tipo de ligante es un 

poco más difícil de controlar la morfología de las películas salientes por una 

cinética de reacción menos controlada. 

 

• Es importante controlar la humedad relativa durante la síntesis de óxido de 

níquel: las grandes variaciones en la humedad tendrán efectos perceptibles 

en la morfología y en el comportamiento óptico de las películas delgadas 

del material. 

 

4.2 De la caracterización estructural de las películas de óxido de níquel 

• A pesar de que hay una diferencia en la morfología de los dos grupos de 

películas de óxido de níquel, la estructura cristalina bunsenita y las 
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propiedades ópticas de los cinco tipos de películas de óxido de níquel son 

similares. Todas muestran una estructura cristalina cúbica con una brecha 

de energía óptica entre 3.7 y 3.8 eV. El valor de la brecha de energía permite 

que se puede emplear estas películas como ventanas transparentes ante la 

luz visible y en cierta parte del ultravioleta, y por consecuencia, en celdas de 

perovskita híbrida como capa transportadora de huecos.  
  

• Del análisis de la espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS) se 

determinó la composición química de la superficie de cada tipo de óxido de 

níquel, que depende en gran medida de las recetas de las disoluciones 

precursora de níquel. Las muestras del grupo 1 muestran un mayor 

porcentaje de las especies de hidróxidos de níquel que el estequiométrico 

NiO. En cambio, la superficie de las muestras de NiO-EN muestran una 

mayor concentración de la fase estequiométrica NiO con un cociente molar 

de O/Ni 1.10  0.10, que es el más cercano a uno entre las cinco muestras. 

 

• Se determinó el nivel de Fermi de cada tipo de películas delgadas de óxido 

de níquel por el método de Mott-Schottky. Se observó que los tres tipos de 

películas delgadas de óxido de níquel del grupo 1 muestran mayores 

valores del nivel de Fermi (-6.03 a 6.19 eV) que las del grupo 2 (-5.38 a -5.52 

eV). Por ser materiales semiconductores tipo p, estos valores sugieren que 

las muestras del grupo 1 (NiO-MEA, NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2) tienen el nivel de 

Fermi más cercano a la banda de valencia de NiO, mientras que las 

muestras del grupo 2 (NiO-X y NiO-EN) son semiconductores más 

intrínsecos.  

 

4.3 De los resultados de la aplicación del NiO como capa transportadora de 

huecos en celdas solares de perovskita híbrida.  

• Las celdas solares de mayor eficiencia fueron aquellas en las que se utilizó 

NiO-EN y NiO-X como capa transportadora de huecos, debido a que 

presentaron la mejor alineación de sus niveles de energía con el resto de las 

capas de la celda solar, también aportando una menor resistividad eléctrica 

al circuito de la celda, por tener películas de óxido de níquel con un menor 

espesor, y por presentar una mayor densidad de partículas y con ello una 

menor porosidad, lo cual contribuyó a una menor cantidad de centros de 

recombinación.  

 

• También se cree que la morfología de las películas NiO-MEA, NiO-HCl-1 y 

NiO-HCl-2 al ser más porosa podrían inducir una corriente de fuga, 

reduciendo la densidad de corriente a corto circuito y el voltaje a circuito 
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abierto. Además, al tener mayor espesor, estas películas también podrían 

estar introduciendo una mayor resistencia eléctrica en las celdas, 

reduciendo tanto la densidad de corriente a corto circuito como el factor de 

forma, reduciendo las eficiencias finales de las celdas. 

 

• Las bajas eficiencias cuánticas externas en la zona de baja longitudes de 

onda de las celdas solares de perovskita basadas en las películas de óxido 

de níquel del grupo 1 (NiO-MEA, NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2) sugieren que hay 

una mayor recombinación de portadores de carga en la parte de perovskita 

cercada a la capa NiO. El origen de estas recombinaciones podría ser una 

mayor proporción de la reacción química entre las películas de NiO que 

tienen en su superficie una mayor concentración de níquel de valencia 3+ 

que inducen una reacción con la perovskita, generando sitios de impurezas, 

centros de recombinación de portadores de carga. Por otro lado, la 

presencia de NaCl en las películas de NiO-HCl-n también es una fuente de 

centros de recombinación de portadores de carga, reduciendo las 

eficiencias de las celdas. 

 

• La tendencia de la estabilidad de las celdas solares de perovskita basadas 

en diferentes tipos de películas de óxido de níquel es similar que la 

tendencia de las eficiencias de las mismas. Después de 83 días de 

almacenamiento, las celdas basadas en NiO-x y NiO-EN conservan un 50-

60% de su eficiencia original, mientras que las celdas basadas en NiO-MEA, 

NiO-HCl-1 y NiO-HCl-2 sólo conservan entre 25 a 35% de su valor original. 

 

4.4 Perspectiva hacia trabajos futuros. 

Desde el punto de vista de aplicación para celdas solares de perovskita, la 

disolución precursora NiO-EN es la mejor entre las cinco. Un camino que se 

recomienda seguir para su optimización sería combinando etanol y etilenglicol 

como disolventes mixtos para lograr una viscosidad más adecuada de la 

disolución precursora de níquel. 

Por otro lado, tomando en cuenta los resultados reportados en la literatura, se 

podría realizar un tratamiento de la superficie de las películas de NiO-EN para 

eliminar las especies de Ni3+ y de esta manera aumentar la eficiencia y estabilidad 

de las celdas solares de perovskita basada en óxido de níquel. 

 

 

 




