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RESUMEN

Actualmente, la transicion desde un sistema energético basado en combustibles fosiles a uno
basado en fuentes de energia renovables es uno de los mayores retos. Entre las alternativas al uso
de energias contaminantes esta el empleo de celdas solares o fotovoltaicas. La mayoria de las celdas
solares comerciales estan fabricadas de silicio cristalino (c-Si) y, aungue tienen una alta eficiencia
de conversion de energia, su proceso de fabricacion es costoso debido a los requerimientos
energéticos para la purificacion del Si. En los Gltimos afios se ha incrementado la investigacién en
materiales de menor costo y facil fabricacion, ejemplo de ellos son las perovskitas de haluro. Estos
materiales presentan propiedades opticas y electronicas ideales para aplicaciones fotovoltaicas. Las
celdas solares de perovskita (CSP) presentan eficiencias de conversion mayores a 25 %, y su costo
de fabricacion es menor comparado a las celdas de silicio, debido a que su procesamiento se basa
en el uso de soluciones a bajas temperaturas. No obstante, su limitada estabilidad, cortos tiempos

de vida operacionales y toxicidad frenan su comercializacion. En este trabajo se realiza una revision
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de las principales caracteristicas de este material y de los desafios actuales para su introduccion al

mercado. Ademas, se discuten diversos enfoques propuestos en trabajos de investigacion para
resolver estos problemas. Es importante mencionar que, a pesar de ser una tecnologia que aun esta
en desarrollo, se estima que las CSP tendran un impacto positivo a nivel industrial y doméstico,

tanto en el sector econédmico como en el ambiental.
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ABSTRACT

Nowadays, the transition from an energy system based on fossil fuels to one based on renewable
energy sources is one of the main challenges we face. One of the most promising alternatives to
the use of polluting energy are solar cells or photovoltaic devices. The solar cells available on the
current market are made of crystalline silicon (c-Si). Although the energy conversion efficiency of
these devices is high, the manufacturing process is expensive due to the energy requirements for
Si purification. In this context, lately, many research groups have focused into low-cost and easy-
to-process materials, such as halide perovskites. These materials have ideal optical and electronic
properties for photovoltaic applications. Perovskite solar cells (PSC) have exhibited conversion
efficiencies greater than 25%, and their manufacturing cost is lower compared to silicon solar cells,
because their processing is based on low-temperature solutions. However, its limited stability, short
operational lifetimes and toxicity hinder its commercialization. In this work, a review of the main
characteristics of this material and the current challenges for its introduction to the market is carried
out. Different approaches proposed in research works to solve these problems are also discussed.
It is also worth mentioning that despite being a new technology in development, it is estimated that
PCS will have a positive impact at an industrial and domestic level, both economically and
environmentally.

Key words: Photovoltaics, Perovskites, Renewable energies
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INTRODUCCION

Desde el inicio de la revolucion industrial la mayoria de las actividades humanas han dependido
fundamentalmente del uso de energias que provienen de fuentes no renovables como carbon, gas
y petréleo, los cuales no solo se encuentran en cantidad finita en la tierra, sino que su obtencion y
uso generan emisiones de dioxido de carbono (CO>) (Friedlingstein et al., 2010). Esto representa
un inconveniente ya que las altas emisiones de CO generadas por la actividad humana traen
consigo problemas ambientales como la presencia de fendmenos meteorol6gicos extremos mas
frecuentes (cambio climético), que incluyen aumentos de temperatura, sequias, entre muchos otros
(Al-Ghussain, 2019; Sperry et al., 2019). Una de las piezas clave en el combate a los devastadores
efectos del cambio climatico es la implementacidn de energias menos contaminantes que suplan
las necesidades energéticas actuales. Fuentes basadas en el uso de la radiacion solar, viento, agua
0 biomasa representan una alternativa con menor impacto ambiental, ademas de ser recursos
ilimitados presentes en la tierra. Entre las opciones mas prometedoras para sustituir el uso de
combustibles fosiles se destaca el aprovechamiento de la radiacion solar mediante su conversion a
energia eléctrica a través de celdas solares. Las celdas solares o fotovoltaicas son dispositivos que

convierten luz proveniente del sol en energia eléctrica, mediante el llamado efecto fotovoltaico.

Este efecto consiste en la generacion de una diferencia de potencial a partir de la absorcion de
fotones en un material semiconductor. Las principales caracteristicas para que las celdas solares
sean comercializables son: bajo costo, eficiencia y tiempo de vida operacional en escalas de
décadas. La eficiencia de una celda solar es la proporcion de energia eléctrica generada por la celda
en relacién con la energia luminosa incidente. Actualmente, el material mas utilizado en tecnologia
fotovoltaica es el silicio. Las celdas solares basadas en silicio presentan eficiencias de conversion
de energia de mas del 20% y tiempos de vida operacionales de dos décadas, ademas es un material
no toxico por lo que puede ser aprovechado para uso doméstico e industrial. Sin embargo, debido
a que el proceso de purificacion del silicio es costoso, los paneles solares fabricados a partir de este
material tienen costos elevados. Por lo anterior, diversas investigaciones se han enfocado en el
estudio de materiales semiconductores con metodos de obtencion y deposicion mas simples
comparados al silicio. Dentro de ellos estan las perovskitas de haluro, llamadas asi debido a su

estructura cristalina con férmula ABXsz, donde A y B son cationes (particula cargada
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positivamente) de tamafios diferentes entre si (A >> B) y X representa a un anion (particula cargada

negativamente). EI método de obtencidn de este material es a base de soluciones utilizando bajas
temperaturas, lo que disminuye el costo energético de su elaboracion (Jung y Park, 2015). Las
celdas solares de perovskitas (CSP) han sido ampliamente estudiadas en la Ultima década,
alcanzando un incremento en su eficiencia de conversion de 3% en el 2009 a més del 25% en el
2020 (Green, Ho-Baillie, y Snaith, 2014; Zuo et al., 2016). Sin embargo, las CSP aln no alcanzan
niveles de produccion a gran escala, debido a que presentan caracteristicas que frenan su
comercializacion, tales como falta de estabilidad a largo plazo y toxicidad (Babayigit, Ethirajan,
Muller, y Conings, 2016; Schileo y Grancini, 2021; Wang, Wright, Elumalai, y Uddin, 2016). Por
lo tanto, la investigacion sobre este material es crucial tanto académica como industrialmente. En
el presente trabajo se realiza una revision de las propiedades fundamentales de las perovskitas de
haluro asi como de los diferentes enfoques propuestos en la literatura para eliminar las propiedades

que frenan a las CSP alcanzar niveles comerciales.

Estructura cristalina

El término perovskita fue inicialmente utilizado para nombrar al titanato de calcio (CaTiO3z), en
honor al mineralogista L. A. Perovski (1792-1856). Afios después este término se generalizo para
referirse al conjunto de compuestos que poseen una estructura similar (ABXz3) (Fan et al., 2020).
Donde A es un cation monovalente voluminoso, B es un cation divalente de menor tamafio y X es
un halégeno. En la estructura perovskita, X y B forman una sucesion de octaedros donde el cation

A ocupa la cavidad formada por ocho octaedros (Figura 1).

Figura 1. Estructura perovskita ABX3
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Fuente: (Tareq, AbdulAlmohsin, y Waried, 2020)
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Las perovskitas con mayor simetria presentan una estructura ctbica perfecta, aunque la mayoria se

desvia de esa geometria debido a las dimensiones de los iones o a distorsiones en la red, como
vacancias o intersticios (Akkerman y Manna, 2020). La geometria ideal para la aplicacion de este
material como capa absorbente de radiacion solar en una celda fotovoltaica es la fase cubica,
aunque geometrias como la ortorrombica y tetragonal también han sido utilizadas (Saidaminov et
al., 2017; Wang et al., 2015). Una manera de predecir el tipo de estructura que presentara una
perovskita a partir de sus componentes es mediante el calculo del factor de tolerancia (t) y el factor
octaedro (p), los cuales son funciones que dependen de los radios iénicos de A (Ra), B (Rg) y X

(Rx), y estan descritos por las siguientes ecuaciones:

1= Rp+RB
V2(Rp+ Rx)

Rp
=Ry
Un valor de T igual a 1 indica la formacidn de la fase cibica, mientras que valores inferiores indican
que la estructura tendra menor simetria y presentard fases ortorrémbicas o tetragonales (Alaei,
Circelli, Yuan, Yang, y Lee, 2021; Lee, Lee, Kong, y Jang, 2016). Valores de T mayores a 1
sugieren un rompimiento de la estructura. En cuanto al factor octaedro p, valores mayores a 0.41
resultan en estructuras perovskitas mas estables (Ji, 2019). Las especies mas utilizadas como
componentes en perovskitas de haluro son; metilamonio (MA=CH3CHs), formamidio
(FA=NH2CH) y cesio (Cs) como catién A, estafio (Sn) y plomo (Pb) como catién B y yodo (1),
bromo (Br) y cloro como anion X. Ejemplos de ello son las perovskitas MAPbI3, FASnlz y
CsPbBrz. Ademés, se ha comprobado que la combinacion de diferentes cationes o aniones en la
estructura ABXz puede mejorar los parametros fotovoltaicos y la estabilidad de una celda solar.
Por ejemplo, reemplazar iones de MA en la perovskita MAPDIz por iones de FA resulta en una
perovskita de doble cation FAMAPDI3, la cual presenta un incremento en los parametros de red y
en la estabilidad térmica. Sustituciones parciales de FA por cationes méas pequefios como Cs en la
perovskita FAPDIs estabiliza la estructura contra transiciones de fase y degradacion, formando
CsFAPDIz (Sharif, 2023; Wang et al., 2021). Las ventajas de los intercambios composicionales en

una CSP han sido ampliamente estudiadas, sin embargo, actualmente surgen nuevas estrategias,
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las cuales incorporan diferentes iones en la red con el fin de optimizar los parametros para un mejor

funcionamiento y estabilidad.

Propiedades oOpticas y electronicas

Las propiedades dpticas y electronicas que presentan las perovskitas de haluro convierten a este
semiconductor en un material prometedor no solo en tecnologia fotovoltaica sino también para la
fabricacion de otros dispositivos optoelectronicos como como leds, laser, etc. El alto coeficiente
de absorcion observado en las perovskitas es una caracteristica ideal para su aplicacion en celdas
solares, ademas, los intercambios composicionales permiten la modificacion de su banda
prohibida, de esta manera también se modifica el espectro de absorcidon dependiendo de la
aplicacion requerida, que va desde el infrarrojo (IR) hasta el ultravioleta (UV) (Straus y Cava,
2022). En la mayoria de los semiconductores, los defectos puntuales (vacancias, intersticios, etc.)
se presentan en niveles profundos en la banda prohibida, lo que genera vias de recombinacién y
mayor probabilidad de pérdida de portadores (electrones y huecos). La presencia de defectos
estructurales en el material es perjudicial en el disefio de materiales fotovoltaicos, ya que la energia
es disipada a través de estos defectos antes de ser colectada. En contraste, para las perovskitas de
haluro, el impacto de los defectos puntuales es menos drastico, ya que éstos se encuentran en
niveles de energia cerca de las bandas de valencia y conduccion, lo que disminuye la probabilidad
de pérdida de portadores a través de recombinacion.

La emergente tecnologia de las celdas solares de perovskita

El primer reporte de la fabricacion de una CSP fue en el afio 2009, Miyasaka y colaboradores
obtuvieron celdas solares utilizando las perovskitas MAPbls y MAPbBr3 como material absorbente
ensamblado en dioxido de titanio (TiO2) mesoporoso, con eficiencias de conversion de 3.8 %
(Kojima, Teshima, Shirai, y Miyasaka, 2009). Aunque la eficiencia obtenida no fue muy alta, la
absorcion que observaron en las perovskitas atrajo la atencion de la comunidad cientifica a tal
grado que actualmente se estima que el nimero de articulos publicados relacionados con las CSP
es mayor a tres mil cada afio. Las configuraciones estandar para la fabricacion de las CSP son las
nip y pin, en ellas el material absorbente se encuentra entre dos capas de semiconductores de tipo

ny p (Figura 2). Cuando un fotdn es absorbido en la pelicula de perovskita éste transfiere su energia
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a un electron en la banda de valencia, el cual pasa a un estado excitado en la banda de conduccion,
dejando un espacio vacio o hueco. Tanto el electron como el hueco se difunden dentro de la capa
de perovskita hasta llegar a las interfases, todos los electrones generados experimentaran una
barrera de potencial en la interfaz entre la perovskita y la capa de transporte de huecos, lo cual les
impedira dirigirse hacia esta capa, lo mismo sucedera con los huecos y la interfaz entre perovskita
y la capa de transporte de electrones. De esta manera se lleva a cabo la separacion de portadores,
los cuales son extraidos utilizando las diferencias energéticas entre los materiales, haciendo que el
camino energéticamente favorable para los electrones sea hacia el material tipo n 'y el material tipo

p para los huecos.

Figura 2. Celda solar de perovskita tipo nip.

Fuente: elaboracion propia.

Ambos materiales deben poseer caracteristicas estructurales y electronicas especificas para extraer
solo un tipo de portador (electrén o hueco) y servir como barrera blogueadora del segundo. En este
contexto el TiO2 es el material mas popular para su uso como capa de transporte de electrones
debido a que es casi transparente al espectro visible, permitiendo a la luz solar alcanzar la capa
absorbente de perovskita. Otros semiconductores tipo n como el éxido de zinc (ZnO) y el 6xido de
estafio (SnO,) también son utilizados con este fin. Este GItimo ha llamado especialmente la atencion

en los ultimos afios debido a su facil preparacion y deposito, utilizando temperaturas menores a las
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utilizadas en la obtencion de TiO2 (Hossain et al., 2023; Nikfar y Memarian, 2022). En el caso de
la capa de transporte de huecos, esta no solo tiene la funcién de bloqueo de electrones sino también
de aislar a la capa absorbente de agentes externos como el aire y humedad los cuales generan
degradacion en la perovskita. EI semiconductor organico spiro-OMeTAD es el mas utilizado en
estructuras nip, ya que presenta buen alineamiento en las bandas de conduccion y de valencia con
la pelicula de perovskita, sin embargo, exhibe baja movilidad de portadores, poca estabilidad y alto
costo, lo que limita su aplicacion. Por lo anterior, ain se dedican enormes esfuerzos al disefio de
materiales alternativos de bajo costo que sustituyan o mejoren al spiro-OMeTAD (Yang et al.,
2020; Zhang et al., 2023). Ademas de la continua optimizacion en las estructuras simples nip y pin,
las CSP han sido aplicadas en estructuras tdndem, las cuales poseen mas de dos capas de
absorbentes fotovoltaicos (Figura 3).

Figura 3. Estructura de una celda solar tipo tandem
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Fuente: elaboracién propia.

En este tipo de estructuras, en la parte superior de la celda se deposita una capa de material cuyo
espectro de absorbancia es diferente al de la perovskita. Uno de los materiales mas utilizados para
este fin es justamente el silicio, ya que absorbe mayormente en el infrarrojo (IR), caso contrario a

la mayoria de perovskitas de haluro, que absorben en longitudes de onda mas cortas (ultravioleta
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visible, UV-Vis). La fabricacién de celdas tandem es una manera de aprovechar un mayor

porcentaje de la irradiancia solar, que va del UV hasta el IR. La eficiencia de conversion méxima
alcanzada por una celda solar de estructura tandem fue reportada por S. Albretch y colaboradores,
con un valor de 32.5%. En otras palabras, esta celda es capaz de convertir casi un tercio de la

energia solar incidente en electricidad (Eperon et al., 2016; Mariotti et al., 2023).

Desafios actuales para la comercializacion de CSP

Actualmente aun existen limitaciones que impiden la comercializacion de las CSP, ya que la
implementacidn de esta tecnologia a nivel industrial y doméstico se ve frenada por cuestiones como
la falta de estabilidad a largo plazo, toxicidad y problemas de escalabilidad (pasar de un dispositivo
que funcione a nivel laboratorio a uno a gran escala). El tiempo de vida operacional de las CSP se
ve limitado por la degradacién de las perovskitas en presencia de humedad, oxigeno y luz. Por
ejemplo, el oxigeno actia como un captador de electrones en la estructura cristalina de la
perovskita, formando superoxidos altamente reactivos. También se ha demostrado que incrementos
de temperatura producen deformaciones en la red, modificando las propiedades dpticas y
electronicas del material. Para resolver este problema, varios grupos de investigacion estudian
métodos de encapsulamiento. Uno de estos métodos consiste en intercalar el dispositivo entre dos
superficies impermeables a la humedad, lo que reduce el &rea disponible para el ingreso de oxigeno
y agua (Wang et al., 2022). Otro enfoque para mejorar la estabilidad a largo plazo de las CSP es la
modificacion composicional. Algunas investigaciones han reportado que las perovskitas que
utilizan componentes inorganicos en la posicién del cation A exhiben mayor estabilidad térmica,
sin embargo, la eficiencia de estos dispositivos es menor a las obtenidas por CSP que utilizan
mezclas de iones organicos e inorganicos (Wang et al., 2020). Otro de los problemas presentados
por la CSP es la toxicidad debido a la presencia de plomo (Pb), ademas, es sabido que el uso de Pb
también genera riesgos en el medio ambiente y costos adicionales en el proceso de reciclaje. Se
han dedicado esfuerzos en la busqueda de iones alternativos que no presenten dafios biologicos y
al ambiente, como el estafio (Sn). Sin embargo, a pesar de que es uno de los principales candidatos
para sustituir al Pb, trae consigo problemas de inestabilidad debido a la oxidacion de Sn?* a Sn*".
Ademas, el uso de solventes organicos volatiles como dimetilformamida (DMF) en la elaboracién

de la solucion precursora de perovskita también es una fuente de riesgo para la salud, ya que la
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exposicion de este solvente mediante inhalacion o contacto con la piel posee un riesgo potencial
de reacciones adversas como dolor de cabeza, nduseas, vomitos y hasta dafio en el higado. Debido
al latente riesgo a la salud, la union europea ha limitado el uso de este precursor a menos de 3%
para reducir la probabilidad de dafio. Ademas de fijar limites en el contenido de estas soluciones
en la elaboracion de la perovskita, la investigacion en el uso de solventes mas amigables a la salud
es crucial para el desarrollo de esta tecnologia. La sustitucion de DMF por solventes menos toxicos
como N-metil-2-pirrolidona (NMP) ha arrojado buenos resultados en cuestion del rendimiento de
celdas solares. No obstante, es imprescindible evaluar el impacto ambiental y en la salud de los
elementos que se emplean en la elaboracién de la perovskita y la fabricacion de la celda solar, y
con ello asegurar una confiable introduccion de esta tecnologia en el mercado (Cao et al., 2022;
Wang, 2017; Yue, Guo, y Cheng, 2023). Més aln, ademas de tiempos de vida operacionales altos
(de al menos una década) y baja o nula toxicidad, otra caracteristica fundamental para el desarrollo
comercial de la tecnologia fotovoltaica es la elaboracion de celdas solares mediante un proceso de
fabricacion escalable. En otras palabras, es necesario obtener celdas solares con areas mayores a
las fabricadas en laboratorio (usualmente 0.1 cm?), ya que estas no son aplicables para la
produccidn a gran escala debido a su complejo proceso de fabricacién. Uno de los mayores retos
en este contexto es la obtencién de CSP con areas grandes sin sacrificar el desempefio del
dispositivo. Esto representa un reto debido a que, como se mencion6 anteriormente, su fabricacion
requiere el uso de soluciones, por lo que la obtencién de peliculas de alta calidad se ve afectada
por el incremento de defectos al momento de realizar los depdésitos de las soluciones precursoras
en areas mayores, lo que resulta en un aumento en la resistencia eléctrica de la pelicula y, por lo
tanto, representa una disminucion en la eficiencia de la celda solar. Este problema ha sido estudiado
desde diversos enfoques, uno de ellos es la escalabilidad de los métodos de deposicion utilizados
comunmente en la fabricacion de CSP a nivel laboratorio, tales como spin coating, spray coating,
deposicion asistida por vapor, etc. A partir de estos métodos tradicionales se optimizan parametros
de deposito y composicion de las soluciones precursoras tales como concentracion y viscosidad,
con la finalidad de obtener peliculas de alta calidad libres de defectos. En relacion con lo anterior,
Huang y colaboradores reportaron la fabricacion de un médulo de perovskita fabricado mediante
spin coating, con area de 10cmx10cm y eficiencia de 17.82% (Bu et al., 2020). Otra técnica

implementada recientemente para la obtencion de materiales en superficies grandes es la impresién
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por inyeccion de tinta. Esta tecnologia ya ha sido utilizada en la industria fotovoltaica en la
fabricacion de celdas solares multicapa. La idea basica de esta técnica es la colocacion de una gota
liquida de tinta (solucidon precursora) de volumen microscépico sobre un sustrato. Entre las ventajas
de este método se encuentra que el depdsito puede realizarse en sustratos flexibles. Se ha reportado
que CSP fabricadas mediante impresion por inyeccion de tinta han alcanzado eficiencias altas
debido a la alta calidad de las peliculas obtenidas. Por ejemplo, Liang y colaboradores reportaron
la fabricacion de CSP utilizando una mezcla de DMSO (dimetilsulféxido) y GLB ( gamma-
butirolactona) como solvente en la solucion de perovskita, mediante el método de impresion
combinado con un recocido térmico asistido por vacio se controlé el proceso de cristalizacion de
la pelicula absorbente, obteniendo eficiencias mayores a 17% con areas de 0.04 cm? y de 13.2 %
para areas de 4 cm? (Liang et al., 2018). A pesar de que no se han logrado igualar las eficiencias
de las CSP de areas pequefas, los resultados de las investigaciones presentan un panorama

prometedor en el escalamiento de los procesos de fabricacion de los dispositivos fotovoltaicos.

CONCLUSION

Tras el analisis, podemos deducir que la tecnologia fotovoltaica generada por las perovskitas de
haluro sera pieza fundamental en la transicion al uso de energias renovables. Las altas eficiencias
de conversién y el bajo costo de fabricacidn convierten a este conjunto de semiconductores en una
de las alternativas mas prometedoras para disminuir costos de produccion en la elaboracion de
celdas solares, lo que a su vez reduciria los precios para los consumidores, beneficiando tanto a
hogares como empresas. No obstante, para llegar a este punto ain es necesario mayor investigacion
para resolver los problemas actuales que enfrentan las CSP. Algunas de las acciones que estan bajo
investigacion por la comunidad cientifica son:

1) Disminuir los componentes toxicos presentes en la estructura, asi como en el proceso de
elaboracion, eliminando con ello los riesgos contra la salud y consecuencias negativas al
medio ambiente.

2) Mejorar las técnicas de encapsulamiento y optimizacion de la celda solar para reducir las
vias de degradacidn y aumentar tiempos de vida operacionales.

3) Optimizar técnicas de deposito para obtener peliculas de perovskita de alta calidad y mayor

area sobre sustratos flexibles.
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