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RESUMEN: Las perovskitas hibridas han tenido un impacto positivo en el campo de la energia renovable, ya que
son consideradas como un material prometedor en celdas solares debido a su bajo costo y alta eficiencia. En este
caso las celdas solares de pelicula delgada permiten alcanzar eficiencias significativas (21%) en relacion a las
celdas solares de silicio, este rendimiento se atribuye a sus caracteristicas como un coeficiente de absorciéon
muy alto, un amplio rango de absorcién espectral, una mayor longitud de difusion, entre otras. Sin embargo se
han llevado a cabo investigaciones para corregir el problema de degradacién de la perovskita y conocer las
causas de su baja estabilidad, lo cual impide su aplicacion al aire libre. Esta revisién comprende brevemente los
conceptos fundamentales de la perovskita, algunas propiedades y técnicas de deposicion para la fabricacion de la

celda solar.
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RENEWABLE ENERGY: SOLAR CELLS OF PEROVSKITES

ABSTRACT: The hybrid perovskites have had a positive impact in the field of renewable energy, since they are
considered as a promising material in solar cells due to their low cost and high efficiency. In this case the thin-film
solar cells allow to achieve significant efficiencies (21%) in relation to silicon solar cells, this performance is
attributed to its unique characteristics, such as a very high absorption coefficient, a wide range of spectral
absorption, a greater diffusion length, among others. However, investigations have been carried out to correct the
problem of degradation of the perovskite and to know the causes of its low stability, which prevents its application

in the open air. This review includes the fundamental concepts of perovskite, some properties and deposition

techniques for the solar cell.

INTRODUCCION

Actualmente la investigacion en el campo de la energia renovable, se ha
enfocado en la busqueda y desarrollo de nuevas fuentes de energia, que
puedan suplir las necesidades del ser humano cuando ejerce sus
diferentes actividades. Algunas fuentes como la energia solar, edlica,
geotérmica, la biomasa, entre otras, son consideradas como fuentes
alternativas de energia para nuestro planeta. Infortunadamente el uso de
energia proveniente de combustibles fésiles ha contribuido de manera
desmedida al calentamiento global y a la generacion de gases de efecto
invernadero, lo cual permite que la energia solar sea considerada como
una opcién principal de fuente de energia, ya que es una energia limpia y
evita de esta forma los efectos negativos en el ambiente [1].

En los ultimos afios se ha observado un gran avance en cuanto a costos de
produccion y eficiencia de las celdas solares [2-3]. La tecnologia
fotovoltaica permite la conversion directa de energia solar a eléctrica [4]
y se clasifican en tres tipos: primera generacién (Silicio cristalino),
segunda generacion (Silicio amorfo, indio de cobre, seleniuro de galio,
etc.), las de tercera multi-unién  p-n,

generacién  (sistemas

semiconductores del grupo Il y V en la tabla periddica) y las de nueva

generacién que aun estan subdesarrolladas (perovskitas hibridas, CZTS,
entre otros) [1]. De manera que el silicio contintia predominando en el
mercado fotovoltaico, alcanzando eficiencias hasta del 25% [5] y
estabilidad por més de 20 afios, la investigacion se ha enfocado en la
busqueda de fuentes alternativas de nueva generacién que permitan
disminuir costos de fabricacién y asimismo mejorar la eficiencia.

Es por ello que la perovskita hibrida ha tenido un impacto positivo en el
campo fotovoltaico, debido a que ha demostrado un alto rendimiento y
un crecimiento en los ultimos afios [6-9]. Sin embargo, la inestabilidad de
los materiales de perovskita restringi6 su ampliaciéon y
comercializacién. Actualmente la investigacion sobre las celdas solares de
perovskita (PSC), se centra principalmente en formas de obtener alta
eficiencia y estabilidad a través de diferentes métodos de fabricacion e
ingenieria de materiales [4].

El presente articulo de revisién comprende una breve descripcidn acerca
de la estructura y propiedades de las celdas solares de perovskitas
hibridas, y los métodos para la fabricacién de un dispositivo fotovoltaico.

La revisién comienza con la presente introduccién en relacién al aporte
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que este tipo de material permite aportar al campo de energia renovable
en términos de bajo costo y alta estabilidad. Seguidamente se abarca en la
importancia de la estructura que tienen las perovskitas hibridas, donde la
eficiencia de conversiéon de potencia (PCE) de derivan de las
extraordinarias propiedades del material, ofreciendo una amplia
absorcidn, larga vida util del transportador y la duracién de difusion,
reciclaje de luz solar y tolerancia a defectos [10-13]. Por otra parte se
mencionan algunos métodos para la optimizacién de las técnicas de
fabricacion, incluyendo el proceso de solucién, deposiciéon al vacio,

procesos de solucidn asistida por vapor [14-17].

METODOLOGIA

Para llevar a cabo la revision se emplearon bases de datos como Science
Direct 'y Scopus, con el objetivo de conocer las mas recientes
publicaciones en relacién a la conformacién de una celda solar de
perovskita hibrida y su aplicacién e impacto en el campo de energia
renovable. La busqueda se llevé a cabo en el transcurso del mes de mayo
de 2018, se realiz6é una refinacién por afio (2013-2018), se encontraron
aproximadamente 4506 articulos en la base de datos Science Direct y

2300 articulos en Scopus.

1. Estructura y propiedades de perovskitas hibridas

Las perovskitas estan descritas por la formula general ABX3, en donde el
catién de A esta establecido en un sitio ctibico-octaédrico y el cation B
estd ocupado en un sitio octaédrico (Fig. 1) donde (X= carbono,
nitrégeno, oxigeno o halégeno) [4-9, 18]. Por el contrario, la perovskita
hibrida que contiene aniones halégenos permite que los cationes D

bivalentes y monovalentes en sitios logren una carga de neutralidad.

Figura 1 - Estructura de perovskita ABXs que muestra BXs octaédrica y un

catién mayor ocupado en el sitio cubo-octaedro [4].

Mas especificamente, el catiéon A es reemplazado por cationes organicos
de menor tamafio como metilamonio (MA o CH3NH3+*), formamidinio (FA
o C:HsNHs*) o Cesio (Cs) para crear materiales hibridos organico-
inorganicos, en cambio el catién B utiliza iones de metal divalente como
Pb 2+, Sn%+, Ge?* o Cu 2*, en este caso X puede ser Cl-,Br-,1-,BF4-, PF -
0 SCN - [19-23]. No obstante, las estructuras atémicas de las perovskitas
organico-inorginicas son muy dificiles de determinar a causa de la
orientaciéon desordenada de la molécula de cationes organicos [24]. La
estabilidad cristalografica y la estructura aparente de la perovskita

hibrida resultan a partir de un factor de tolerancia geométrica (t) [7]:

A +1rX)

1
B +rX)2

Donde rA, rB y rX son los radios idnicos eficientes para particulas A, By X,

individualmente. Para la transicién de los cationes metdlicos que
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contienen 6xido de perovskita, se anticipa una perovskita ctibica perfecta
cuando t = 1, no obstante, la distorsion octaédrica se evaliia cuando t
<1[8]. La simetria disminuye para t <1, lo que influye en las
caracteristicas electrénicas [8], en el caso de la perovskita de haluro de
metal alcalino, se anticipa una conformabilidad de 0.813 <t <1.107 [9].

A partir de algunos afios, las perovskitas compuestas por triyoduro de
plomo y metilamonio (CHsNH3Pbls) (ver fig. 2), han sobresalido en la
construccion de celdas solares, pues ademds de su eficacia exhiben
caracteristicas o6pticas y electrénicas considerables [25-27], altos
coeficientes de absorcion y energias de enlace de excitones bajas

(<10meV) [28].

Pb

Figura 2 - Celda unitaria cubica de una perovskita de CHsNH3Pbls [29].

Cabe mencionar que las perovskitas hibridas mas destacadas CHsNH3Pbl3
(MAPDI3) y CHN:H4Pbl3 (FAPDI3), son inadecuadas para la aplicacién a
largo plazo debido a que se degradan rapidamente en condiciones de
humedad [30,31]. Sin embargo, estudios han demostrado que la
sustitucién de cationes organicos volatiles e higroscépicos (MA+, FA+)
con iones Cs+ inorganicos estables, lo que llevaria a generar perovskitas
estables al aire logrando eficiencias por encima del 10% [32-34], lo
anterior sucede a causa de las propiedades fotoeléctricas del Cs y la
estabilidad térmica mejorada en comparacién con las perovskitas
hibridas tradicionales [32-38]. Por otro lado el yoduro de plomo
formamidinio (FAPbIs) ha presentado algunas ventajas con relacion al
MAPDI;, debido a que presenta una mayor movilidad del portador y una
banda de brecha prohibida de ~1,43 eV que permite un espectro de
absorcion mas amplio a 860 nm [39], [30], [40].

2. Deposicion de perovskita

La capa de la perovskita normalmente se deposita por medio de un
recubrimiento de rotacién, recubrimiento por inmersién y técnicas de
evaporacion al vacio. En la figura 3 se muestra algunas formas de

deposicién [4].

Técnicas de deposicion
para la capa de perovskita

Técnica de
evaporacién de
doble fuente

Teécnica de
deposicion
en dos pasos

Teécnica de
deposicion en
un paso

Figura 3 - Distintas formas de deposicién para fabricacién de PSC [4].
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Para conseguir PSCs de alto rendimiento se debe tener control de la
morfologia, la estructura cristalina y la deposicién libre de agujeros de
alfileres de los absorbedores de la perovskita [1], [18], [41-45]. Para
lograr lo anterior es necesario hacer un ajuste de forma cuidadosa en la
concentracién, los aditivos, el disolvente, la velocidad de
centrifugado/duracién de inmersion, temperatura de recocido [4]. Para la
obtencién de MAPbI; se pueden utilizar dos métodos: recubrimiento de
una soluciéon de CHsNH3z (por giro) y Pblz, o recubrimiento de Pblz (por
rotacioén) seguidamente se hace la deposicién de CHsNHs en dos pasos [1]

(ver fig.4).
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Figura 4 - (a) deposicién de precursor en una etapa, (b) técnica de

deposicidn secuencial en dos etapas [1].

En este sentido, los precursores de plomo (PbX:) y haluro orgéanico
(CH3NHsX) se disuelven en dimetilformamida (DMF) para conseguir la
solucién coloidal. Seguidamente a la soluciéon coloidal se le hace el
recubrimiento por rotacién para depositar la capa de perovskita sobre el
substrato mesoporoso / plano para la fabricacién de PSC. La deposicién
en un paso tiene ventaja dado que el tempo de deposicion es corto (< 1
min). No obstante, la baja solubilidad de PbXz en DMF conlleva a una capa
poco uniforme y deficiente morfologia, estos aspectos negativos generan
bajo rendimiento del dispositivo a causa del cortocircuito eléctrico y la
recombinacion de los portadores de carga fotogenerada [16]. En algunas
investigaciones se ha reportado que el método de deposicién en un paso
con clorobenceno (aditivo) facilita el proceso de cristalizacién,
conllevando a la obtencion de peliculas delgadas y compactas de
CH3NHsPbls. Ademas, las perovskitas resultantes estaban constituidas
por granos individuales y conllevaron a una eficiencia de conversién de
potencia (PCE) del 16.2% [46]. E]l método de evaporacién, a pesar de
utilizar condiciones de altas temperaturas y alto vacio, ha permitido
evidenciar 6ptimos resultados, ya que ademas de ser un método simple y
escalable, es susceptible en relacion al espesor de la capa de perovskita y
las propiedades optoelectrdnicas [7]. Se puede observar en la figura 5 la

deposicion anteriormente mencionada.

Pelicula Pelicula
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Figura 5 - Deposicién de una capa de baja temperatura de perovskita

mediante proceso de solucidn asistida por vapor [7].
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CONCLUSIONES

En este articulo de revision se hizo una breve descripcién basada en
celdas solares de perovskitas hibridas, de esta forma se demuestra que
son materiales 6ptimos debido a que tienen una cristalinidad casi
perfecta a baja temperatura, sencilla fabricaciéon promoviendo de esta
forma bajo costo. Asimismo, se evidencia que las perovskitas hibridas han
alcanzado eficiencias significativas en relacién a celdas de silicio, sin
embargo, se debe continuar con las investigaciones para conocer porque
son inestables en condiciones de humedad. Es importante resaltar la
necesidad de usar y/o desarrollar otros compuestos que permitan el
reemplazo del plomo (elemento téxico), de igual forma que estos

materiales absorbentes posibiliten mejorar los rendimientos en la celda.
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