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Resumen 

 

Actualmente se están investigando intensivamente nuevos materiales fotovoltaicos 

que forman parte de la tercera generación de dispositivos fotovoltaicos que es 

posterior a las tecnologías de primera generación de silicio y de segunda 

generación de película delgada que hicieron tránsito en forma exitosa a producción 

industrial; estos nuevos materiales están caracterizados por   ser de bajo costo, 

abundantes en la naturaleza y de baja toxicidad. Entre los materiales emergentes 

investigados, existe una familia que ha permitido en muy corto tiempo fabricar 

dispositivos altamente eficientes, pero que no han hecho tránsito a producción 

industrial porque además de incluir plomo, se degradan bajo condiciones 

ambientales de humedad, iluminación y temperatura.  Estos materiales son 

compuestos híbridos, sintetizados mezclando materiales orgánicos e inorgánicos y 

crecidos con estructura cristalina tipo Perovskita, siendo el compuesto 

CH3NH3PbI3 (MAPbI3) el más investigado. Considerando que estos compuestos 

de Perovskita híbridos se degradan cuando son expuestos a condiciones 

ambientales, recientemente se propuso la síntesis de compuestos con estructura 

Perovskita totalmente inorgánicos como potencial alternativo   a las Perovskita 

hibridas, debido a que este tipo de compuestos permiten fabricar dispositivos 

fotovoltaicos de alta estabilidad.  

En el marco de este trabajo de tesis se hicieron aportes interesantes en   aspectos 

relacionados con implementación de infraestructura usada para síntesis y 

optimización de propiedades de  películas delgadas de materiales inorgánicos 

crecidos con estructura Perovskita, así como también al   desarrollo de un prototipo 

de celda solar que usa como capa activa películas delgadas del compuesto 

inorgánico CsPbBr3-xIx tipo Perovskita (0≤x≤ 2), preparado usando una ruta de 

síntesis que incluye evaporación secuencial de los precursores PbBr2/PbI2/BrCs; 

esta celda solar se fabricó con arquitectura FTO/TiO2/CsPbBr3-xIx/C  y previo a su 

fabricación se realizó un estudio exhaustivo que permitió optimizar las propiedades 



ópticas, morfológicas y estructurales de las muestras de Perovskita, mediante 

correlación de parámetros de síntesis con  los resultados de la caracterización 

realizada a través de medidas de difracción de rayos-x, microscopía electrónica de 

barrido (SEM) y transmitancia y reflectancia espectral. Finalmente vale la pena 

resaltar el aporte más significativo de este trabajo consistente en un estudio de la 

influencia que la substitución del catión metálico Pb por iones de Zn2+y Sn2+ ejerce 

sobre la estabilidad de las películas de Perovskita y sobre el desempeño y del 

dispositivo. 

 

Palabras Clave: Películas delgadas, CsPbBr3-xIx, Perovskita inorgánicas, Celdas 
Solares. 
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Abstract  

Development of a Solar Cell Prototype Fabricated with FTO/TiO₂/Perovskite 

(CsPbBr₃₋ₓIₓ)/C Architecture 

 

New photovoltaic materials are currently being intensively investigated as part of the third 

generation of photovoltaic devices, following first-generation silicon technologies and 

second-generation thin-film technologies that successfully transitioned to industrial 

production. These materials are characterized by being low-cost, abundant, and low in 

toxicity. Among the emerging materials studied, there is a family that enabled, in a very 

short time, the fabrication of efficient devices, but which have not transitioned to industrial 

production because, in addition to containing lead, they degrade under conditions of 

humidity, light, and temperature. These are hybrid compounds, synthesized by combining 

organic and inorganic materials and grown with a Perovskite-type crystalline structure, with 

CH₃NH₃PbI₃ (MAPbI₃) being the most studied. Considering that these hybrid Perovskite 

compounds degrade when exposed to environmental conditions, the synthesis of fully 

inorganic Perovskite compounds has recently been proposed as an alternative, since this 

type enables the fabrication of highly stable photovoltaic devices. 

 

Within this doctoral thesis, significant contributions were made in aspects related to 

infrastructure for the synthesis and optimization of inorganic Perovskite thin films, as well 

as the development of a solar cell prototype that uses thin films of CsPbBr₃₋ₓIₓ (0≤x≤2) as 

the active layer. This material was prepared using sequential evaporation of 

PbBr₂/PbI₂/BrCs precursors. The solar cell was fabricated with the FTO/TiO₂/CsPbBr₃₋ₓIₓ/C 

architecture, and prior to its fabrication, an exhaustive study was carried out to optimize the 

optical, morphological, and structural properties of the Perovskite samples through 

correlation of synthesis parameters with results obtained from x-ray diffraction, scanning 

electron microscopy (SEM), and spectral transmittance and reflectance measurements. 

Finally, the most significant contribution of this work is highlighted: a study of the influence 

of substituting Pb with Zn²⁺ and Sn²⁺ ions on Perovskite film stability and device 

performance. 

 

Keywords: Thin films, CsPbBr₃₋ₓIₓ, Inorganic Perovskite, Solar Cells. 



OBJETIVO GENERAL 

Desarrollar prototipo de celda solar fabricada con arquitectura FTO/TiO2/ CsPbBr3-

xIx/C donde la capa activa de CsPbBr3-xIx crecida con estructura Perovskita será 

sintetizada en un proceso que incluye evaporación secuencial en ambiente de alto 

vacío de los precursores PbBr2/PbI2/BrCs seguido de formación del compuesto 

CsPbBr3-xIx a través recocido en atmosfera de nitrógeno a alta presión. Especial 

énfasis será puesto en estudiar el efecto tanto de parámetros de síntesis y de 

recocido de la capa de CsPbBr3-xIx como de la sustitución de Pb por iones de Zn y 

Sn sobre el desempeño   y estabilidad del dispositivo.  

 

Objetivos Específicos 

 

1. Adecuar la infraestructura de laboratorio para la síntesis y caracterización de 

películas delgadas de Perovskita de composición CsPbBr3-xIx Para este trabajo, 

las películas delgadas de CsPbBr3-xIx se depositarán por evaporación 

secuencial en ambiente de alto vacío de los precursores PbBr2, PbI2 y CsI , 

BrCs. 

 

2. Sintetizar películas delgadas de los compuestos CsPbBr3-xIx, haciendo especial 

énfasis en encontrar condiciones para el crecimiento de estos materiales libres 

de fases secundarias, a través de un estudio de parámetros de síntesis 

siguiendo un diseño experimental que incluya variación de las principales 

variables de síntesis.  

 

3. Optimizar las propiedades ópticas, estructurales y morfológicas de películas 

delgadas de  CsPbBr3-xIx  con estructura Perovskita mediante correlación de 



X 

 

condiciones de síntesis y recocido, con resultados de la caracterización 

estructural, óptica y morfológica realizada mediante medidas de XRD, SEM y 

espectrofotometría VIS-NIR. 

 

4. Fabricar prototipo de celda solar con arquitectura FTO/TiO2/ CsPbBr3-xIx /C y 

evaluación de su desempeño a través de medidas de la característica I-V; 

adicionalmente se estudiará la influencia de la substitución del Pb por iones de 

Zn2+y Sn2+ sobre el desempeño y la estabilidad del dispositivo. 
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1.  Introducción  

 

La contaminación ambiental causada por la combustión de combustibles fósiles 

junto con la disminución de los costos de los módulos fotovoltaicos ha resultado en 

un aumento importante en el uso comercial de estos para generación de energía 

limpia. De hecho, entre 1992 y 2023 la generación fotovoltaica de electricidad  a 

nivel mundial creció exponencialmente; durante este período, pasó de ser un 

mercado para uso a  pequeña escala a convertirse en una fuente de generación de 

electricidad a gran escala [1]. Entre 2016 y 2022, ha experimentado una tasa de 

crecimiento anual de alrededor del 26%, duplicándose aproximadamente cada tres 

años [2]. 

 

 Actualmente el mercado mundial de módulos solares es dominado por la 

tecnología de silicio cristalino, conocida como de primera generación [3]. La 

principal desventaja de la tecnología de silicio cristalino es el alto costo de 

procesamiento asociado al alto costo de las obleas de silicio usada en la fabricación 

de los módulos FV y al alto consumo de energía, incluido el tiempo de recuperación 

de la energía relativamente largo (generalmente de 1 a 2 años) con la desventaja 

secundaria, según la aplicación, de un rendimiento relativamente bajo a alta 

temperatura y en condiciones de poca luz, además de que los módulos son rígidos 

y relativamente pesados [4]. Las celdas solares de película delgada basadas en Si 

amorfo, CdTe y Cu(In,Ga)Se2 forman la segunda generación de celdas comerciales 

[5] y constituyen alrededor del 3 % del total de módulos distribuidos 

comercialmente. Las celdas solares  de tercera generación incluyen una gama de 

celdas fabricadas con tecnología de película delgada, incluidas las celdas basadas 
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en Perovskita de haluros  [6], en polímeros conductores [7] y en puntos cuánticos 

[8],[9]. Los dispositivos basados en Perovskita de haluros, son una familia de 

dispositivos particularmente interesante que combinan muchas propiedades 

excelentes al mismo tiempo, incluidas grandes longitudes de difusión de 

portadores, tolerancia a defectos, baja densidad de defectos y grandes coeficientes 

de absorción cerca de la banda prohibida [10] . De hecho, desde su descubrimiento 

en 2006, la eficiencia de las celdas solares basadas en Perovskita de haluros han 

aumentado su eficiencia del 2.2 % al 26,1 % en 2024 [11]. 

 

Las Perovskitas son descritas por su fórmula general ABX3, donde el sitio A es un 

catión monovalente, el sitio B es generalmente Pb y el sitio X son aniones haluro. 

Los cationes A más comunes son el metilamonio (MA), el formamidinio (FA) y el 

cesio Cs. Además de permitir la formación de la fase Perovskita, el tamaño del 

catión A también afecta la estructura cristalina; sin embargo, el catión A no afecta 

directamente la banda prohibida del semiconductor [12]. Desafortunadamente, 

todas las celdas de mayor eficiencia hasta ahora usan la Perovskita híbrida 

orgánica-inorgánica [13] en el que el componente A orgánico es menos estable que 

el inorgánico, particularmente bajo exposición a condiciones ambientales de 

humedad, iluminación y temperatura [14]. Dado que la estabilidad a largo plazo de 

estas celdas es el principal cuello de botella antes de pasar a la comercialización, 

el uso de materiales sin cationes orgánicos confiere una ventaja en términos de 

estabilidad [15]. Desde los primeros informes en 2015 hasta ahora, la eficiencia de 

las celdas  basadas en Perovskita de CsPbX3 ha aumentado del 5,8 % (CsPbBr3) 

[16] al 17,1 % (CsPbI3) [17] junto con una mayor estabilidad. A partir de este 

progreso, los materiales CsPbX3 están siendo objeto de una intensa investigación. 

En el marco de este trabajo, se realizó un estudio de Perovskitas inorgánicas con 

la fórmula general CsPbBr3-xIx y sus celdas solares relacionadas. Si bien algunas 

de las mejores celdas basadas en Perovskita  a menudo contienen una pequeña 

cantidad de Cs en la mezcla de cationes A, lo que suele ser beneficioso para la 

estabilidad (atribuido a la interacción mejorada entre iones a través de la 



contracción del volumen cubo-octaédrico), [18],[19],[20], en este proyecto 

estudiamos solo semiconductores donde el catión A es 100 % Cs. 

Además del gran desafío relacionado con la estabilidad de las celdas de Perovskita 

la toxicidad del plomo usado en su fabricación es motivo de preocupación desde el 

punto de vista medioambiental y por este motivo, ha habido varios intentos de 

preparar materiales de Perovskita sin plomo para uso en celdas solares 

[21],[22],[23],[24],[25]; también la sustitución parcial de Pb2+ con Sn2+ y Zn2+ 

proporciona rutas potenciales para Perovskita químicamente estables y no tóxicas. 

Perovskita a base de antimonio y bismuto son también estudiadas como alternativa 

para el plomo tóxico en la Perovskita, debido a sus propiedades optoelectrónicas y 

estabilidad para aplicaciones fotovoltaicas [26],[27].  

 

Sin embargo, hay pocos intentos de fabricar celdas solares basadas en Perovskitas 

inorgánicas que incluyan mezcla de los haluros I y Br y también Zn y Sn 

substituyendo parcialmente el Pb; también falta una investigación sistemática sobre 

el desarrollo de rutas de síntesis para la obtención de este tipo de compuestos. En 

esta dirección, en el marco de este trabajo se hizo especial énfasis en el desarrollo 

de ruta de síntesis novedosa de los compuestos de Perovskita con composición 

CsPbBr3-xIx y en la optimización de sus propiedades para usarlo como capa activa 

de celdas solares fabricadas con estructura FTO/TiO2/Perovskita/C. También se 

estudió el efecto de la composición química y de la sustitución parcial de Pb Por Zn 

y Sn en el desempeño de los dispositivos.  
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2.  ASPECTOS TEORICOS 

2.1 Estructura cristalina de compuestos de Perovskita 

 

Los materiales híbridos orgánico/inorgánico o totalmente inorgánicos con 

estructura Perovskita se representan mediante la fórmula ABX3, donde A 

corresponde a un catión univalente orgánico o inorgánico mientras que B es un 

catión metálico divalente y X es un anión haluro. La Fig. 2.1 muestra la estructura 

cristalina típica de los compuestos con estructura Perovskita, la cual está 

compuesta por el catión metálico B coordinado por 6 aniones haluros, formando 

octaedros que a su vez componen una red tridimensional al unirse por los vértices; 

en dicha estructura las cargas son balanceadas por los cationes orgánicos (o 

inorgánicos) A que se sitúan entre las capas de octaedros. La Perovskita crece 

generalmente con estructura cúbica, sin embargo, dicha estructura puede sufrir 

distorsiones dependiendo de la relación de tamaños de los iones involucrados o la 

temperatura, adoptando también estructuras tetraédricas u Ortorrómbicas [28],[29].   

   

 

 

     

 
Figura 2-1 Estructura 

cristalina de compuestos 

con estructura Perovskita. 

   

 

   

 

El catión orgánico es típicamente restringido al methylammonium (CH3NH3) y 

Formamidinium (CH5N2) y como catión metálico se usan típicamente iones 

divalentes tales como: Pb2+, Sn2+ and Ge2+; Los aniones del grupo de los haluros 

son típicamente: I-, Cl- and Br-. Las celdas hibridas más investigadas usan como 



capa activa el compuesto CH3NH3PbI3 que tiene un gap de energía de 1.55 eV, 

que es un valor cercano al óptimo para conversión fotovoltaica (1.4 eV) [30],[31]. 

 

Las Perovskitas inorgánicas se forman sustituyendo el catión orgánico MA por un 

catión inorgánico donde los más usados son rubidio (Rb) y cesio (Cs); en este 

trabajo se estudió la Perovskita con composición CsPbX3, donde como haluro X se 

usará una mezcla de los iones I y Br para formar un compuesto con composición 

CsPbBr3-xIx. En la fig. 2.2 se muestra la estructura cristalina típica del compuesto 

inorgánico CsPbBr3 con estructura Perovskita y geometría cubica, donde para 

obtener el compuesto CsPbBr3-xIx se sustituye parcialmente el Br en la Perovskita 

CsPbBr3 por yodo durante la síntesis. 

 

 

 

 

Figura 2-2  Estructura 

cristalina compuesto 

inorgánico CsPbBr3  con 

estructura Perovskita y 

geometría cubica 

 

2.2 Fundamentos del funcionamiento de celdas solares 
basadas en Perovskita. 

 

Las celdas solares basadas en Perovskita tienen una arquitectura similar al de 

dispositivos tipo juntura p-i-n cuyo diagrama de bandas de energía se muestra en 

la Figura 2.3a; en este tipo de celda los fotones son absorbidos en la capa i (capa 

intrínseca) correspondiente al compuesto tipo Perovskita, generando pares 
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electrón-hueco que son arrastrados hacia los contactos eléctricos por el campo 

eléctrico intenso generado en la zona intrínseca del dispositivo, dando lugar a una 

fotocorriente ( ver Fig. 2.3b). Para que haya un transporte de electrones y huecos 

efectivo hacia los contactos es necesario incorporar una capa transportadores de 

huecos (HTL) y una capa transportadora de electrones (ETL) que evite la formación 

de barreras de potencial tanto para transporte de electrones hacia el cátodo como 

de huecos hacia el ánodo. 

 

 

a) 

 

b) 

 

 
Figura 2-3 a) Diagrama de 

bandas de energía de una 

celda basada en Perovskita 

con estructura p-i-n y b) 

mecanismo de generación y 

transporte de portadores en 

una  celda de Perovskita. 

 

 

La fotogeneración de portadores libres (electrones y huecos) ocurre en la capa 

activa (Perovskita) y posteriormente estos deben transitar inicialmente hacia las 

interfaces Perovskita-ETL (i-n) y Perovskita-HTL (i-p) a través de procesos de 

difusión y posteriormente hacia los correspondientes electrodos que extraerán las 

cargas libres del dispositivo, a través de la acción del campo eléctrico formado en 

la zona i (intrínseca) de la capa de Perovskita.  Además de la fotogeneración directa 

de portadores sin mediación excitónica considerable, otra de las razones que 

explica las altas eficiencias de estos dispositivos es la gran longitud de difusión y 

movilidad de portadores en los materiales híbridos tipo Perovskita; longitudes de 

difusión entre 1 y 2 µm y movilidades de 5 a 10cm2 V−1 s−1 han sido reportadas para 

este tipo de materiales [32]. 

 



La Fig. 2.4 muestra la estructura típica de una celda basada en capa activa de 

Perovskita fabricada con arquitectura planar; en este trabajo se fabricaron celdas 

solares con arquitectura planar, usando una capa activa una Perovskita con 

composición CsPbBr3-xIx. 

 

 

 

 

 

Figura 2-4 Estructura de celdas 

basadas en Perovskita, fabricada con 

arquitectura planar. 

 

El desempeño de las celdas solares se evalúa a través de medidas de su curva 

característica I-V (corriente I vs voltaje de polarización (V)). La corriente como 

función del voltaje de polarización de una celda solar iluminada puede ser 

representada como un diodo bajo iluminación, el cual se describe a través de la 

siguiente ecuación: 

   

𝐼 = 𝐼0 [𝑒𝑥𝑝
𝑞

𝐴𝐾𝐵𝑇
(𝑉 − 𝑅𝑠) − 1] + [

𝑉−𝑅𝑠𝐽

𝑅𝑠ℎ
] − 𝐼𝐿  (2.1) 

 

Donde I0 es la corriente de saturación medida en oscuro, q es la carga del electrón, 

kB es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, IL la corriente 

generada bajo iluminación, A es el factor de idealidad del diodo, Rs la resistencia 

en serie y Rsh la resistencia shunt.  

 

En la figura 2.5 se muestra la curva I-V típica de una celda solar en oscuro y bajo 

iluminación y los correspondientes parámetros de desempeño; adicionalmente se 

incluye la curva de variación de la potencia generada en función del voltaje de 
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polarización, donde se puede observar los valores de voltaje y corriente que dan 

lugar a la potencia máxima generada por la celda (𝑃𝑚𝑎𝑥). 

 

 

 

Figura 2-5 curva característica I-V y curva P-V de una celda solar en oscuro y bajo 

iluminación. 

La medida de la curva I-V proporciona información que permite evaluar el 

desempeño eléctrico de la celda; los parámetros más importantes que se pueden 

obtener son los siguientes: 

- Corriente de cortocircuito (Isc): Es la corriente máxima que fluye a través de la 

celda solar cuando se aplica una tensión cero. Se obtiene del valor de corriente 

cuando la tensión es mínima. 

- Tensión de circuito abierto (Voc): Es la tensión máxima que puede medirse en la 

celda solar cuando no hay corriente fluyendo a través de ella. Se obtiene del valor 

de tensión cuando la corriente es cero. 



- Potencia máxima generada por la celda (PMax): Es la potencia generada por la 

celda en el punto de máxima potencia (Pmax) 

- Factor de llenado (FF): Es la relación entre la potencia máxima obtenida de la 

celda solar y la potencia que se obtendría si la celda funcionara al voltaje de circuito 

abierto y la corriente de corto circuito. Se calcula como 𝐹𝐹 =  𝑃𝑚𝑎𝑥 / (𝐼𝑠𝑐 ∗  𝑉𝑜𝑐). 

- Eficiencia de conversión ɳ: Es el principal parámetro de desempeño de la celda, 

el cual indica cuanta energía solar puede ser convertida en electricidad por el 

dispositivo; esta se puede estimar mediante la relación:  

𝜂 =
𝐼𝑀∗𝑉𝑀

𝑃
    (2.2) 

Donde P es la potencia de la radiación solar incidente 

 

2.3 Simulación Rietveld  

 

En la ciencia de los materiales, el conocimiento de la estructura en el estado sólido 

de un compuesto se ha convertido en una herramienta fundamental para la 

comprensión y racionalización de las propiedades de un material dado. La 

difracción de rayos X emerge como una técnica esencial, proporcionando 

información detallada y precisa sobre la composición química y la estructura 

cristalina. A partir de los registros experimentales de difracción de rayos X en 

materiales de composiciones químicas establecidas, se generan archivos como los 

PDF (Powder Diffraction File) y CIF (Crystallographic Information File), los cuales 

contienen información crucial sobre parámetros de simetría, posiciones atómicas y 

otras características cristalográficas. 

 

Esta información permite calcular deformaciones o cambios en una fase cristalina 

de un material nuevo o en estudio, mediante la comparación y ajuste con las 

tarjetas CIF o PDF de las fases identificadas. El refinamiento de fases Rietveld es 

una metodología poderosa que facilita este proceso, permitiendo un análisis 

cuantitativo y cualitativo de la estructura cristalina. En este capítulo, se explorará 
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cómo estas técnicas y herramientas contribuyen al avance en la física de 

materiales, proporcionando una base sólida para la investigación y desarrollo de 

nuevos materiales con propiedades optimizadas. 

El método de refinamiento de Rietveld minimiza, mediante mínimos cuadrados, la 

diferencia entre el patrón de polvos experimental y el calculado. Este último se 

obtiene utilizando parámetros de celda, posiciones atómicas, funciones que 

describen la forma y ancho de los picos de difracción, y una descripción del fondo 

radiante. El refinamiento compara punto a punto el patrón calculado con el 

experimental, ajustando los parámetros estructurales y del perfil mediante mínimos 

cuadrados. 

 

2.4 Método de Rietveld 

 

Para obtener resultados confiables, el modelo estructural inicial debe ser una buena 

aproximación a la estructura real. Si no es así, el refinamiento puede divergir, 

produciendo ajustes falsos. Para verificar la convergencia a resultados reales, se 

utilizan parámetros de ajuste o R residuales, que evalúan la calidad y confiabilidad 

del refinamiento. 

 

El método de Rietveld, desarrollado por el Dr. Hugo M. Rietveld entre 1964 y 1966 

en Holanda, permite extraer información de espectros de difracción en polvo 

ajustando parámetros estructurales a un modelo. Este método ajusta el perfil 

completo de difracción, considerado como la suma de reflexiones de Bragg con 

perfiles Gaussianos, mediante mínimos cuadrados. A diferencia de los 

monocristales, donde se miden picos individuales, en policristales se observa un 

pico con multiplicidad. 

 

El método utiliza el perfil de intensidad de cada reflexión en lugar de áreas 

integradas, maximizando la información extraída del patrón de polvo, incluyendo 



detalles estructurales tridimensionales. Es efectivo para estudiar estructuras 

magnéticas y es crucial para caracterizar materiales difíciles de obtener como 

monocristales. Además, facilita el análisis cuantitativo de multifases. El patrón de 

difracción en polvo se registra como un histograma de intensidades (Yi) para cada 

posición angular (2𝜃𝑖), y el modelo matemático calcula la intensidad (yci) en cada 

punto. 

 

El método de Rietveld consiste en ajustar un modelo teórico a un patrón de 

ᶲdifracción de polvo experimental mediante mínimos cuadrados. El patrón de 

difracción se representa como un histograma de intensidades (Yi) para cada 

posición angular (2𝜃𝑖). El modelo matemático calcula la intensidad 𝑦𝑐𝑖 en cada 

punto utilizando la ecuación: 

 

𝑦𝑐𝑖 = 𝑆 ∑ |𝐹(ℎ𝑘𝑙)|2ϕ(2𝜃𝑖 − 2θℎ𝑘𝑙)T(hkl)A + 𝑦𝑏𝑖
ℎ𝑘𝑙

 

Donde: 

 𝑆 es el factor de escala. 

 𝐹(ℎ𝑘𝑙) es el factor de estructura. 

 𝜙 describe la forma del pico. 

 𝑇(ℎ𝑘𝑙) considera la orientación preferencial. 

 𝐴 incluye efectos de absorción. 

 𝑦𝑏𝑖 es la intensidad del fondo. 

El factor de estructura 𝐹(ℎ𝑘𝑙) se expresa como: 

𝐹(ℎ𝑘𝑙) = ∑ 𝑓𝑗

𝑁

𝑗=1

𝑒𝑥𝑝[2𝜋𝑖(ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗)]exp (−𝐵𝑗

𝑠𝑖𝑛2𝜃

𝜆2
) 

donde: 

• 𝑓𝑗 es el factor de dispersión atómica del átomo j. 

• ℎ𝑥𝑗 + 𝑘𝑦𝑗 + 𝑙𝑧𝑗son las coordenadas fraccionarias de cada átomo en la celda unitaria. 

• 𝐵𝑗 es el parámetro de temperatura isotrópico de Debye–Waller, que describe el efecto 

de la vibración térmica de los átomos. 
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• 𝜆 es la longitud de onda de la radiación incidente. 

 

 

La anchura de los picos varía con el ángulo de difracción y se modela con la 

ecuación de Caglioti, Paoletti y Ricci: 

 

(𝐹𝑊𝐻𝑀)2 = 𝑈𝑡𝑎𝑛2𝜃 + 𝑉𝑡𝑎𝑛𝜃 + 𝑊  

 

Donde U, V, y W son parámetros que describen la anchura y forma del pico, 

considerando efectos como el tamaño de partícula. 

 

El refinamiento Rietveld ajusta estos parámetros para minimizar la diferencia entre 

el patrón experimental y el calculado, permitiendo la caracterización detallada de la 

estructura cristalina, tal como se observa en la Figura 2.6, se observa un 

refinamiento Rietveld de PbSO4, el cual se ha realizado con el programa TOPAS, 

donde el perfil experimental se observa en azul y el calculado en rojo, abajo en gris 

de los perfiles experimental y calculado la diferencia entre los dos perfiles, en la 

parte superior a los perfiles se observan los parámetros de red (posiciones 

atómicas) y la visualización de la estructura refinada del PbSO4, en la Figura 2-6 

se puede apreciar el ajuste visual entre los perfiles pero estadísticamente el 

refinamiento se evalúa realmente estadísticamente, ya que el método es un 

proceso iterativo de mínimos cuadrados para minimizar la diferencia entre el patrón 

de difracción observado y el calculado, durante el refinamiento como ya se 

mencionó, se ajustan diversos parámetros, como las posiciones atómicas, los 

factores de temperatura, los parámetros de celda unitaria y las funciones que 

describen la forma y anchura de los picos de difracción, a continuación se 

enumeran los parámetros de Ajuste y Discrepancia de un refinamiento Rietveld: 

 

Chi Cuadrado (χ²): Este parámetro indica la bondad del ajuste. Un valor de χ² 

cercano a 1 sugiere que el modelo es adecuado y que los errores están bien 



estimados. Valores significativamente mayores que 1 pueden indicar un modelo 

inadecuado o errores en los datos experimentales. 

 

Goodness of Fit (GOF): El GOF es una medida de la calidad del ajuste y se calcula 

como la raíz cuadrada del χ². Un GOF cercano a 1 indica un buen ajuste. 

 

Factor R de Perfil (Rp): Este parámetro mide la discrepancia entre el perfil 

observado y el calculado. Valores de 𝑅𝑝 inferiores al 10% generalmente indican un 

buen ajuste. 

 

Factor R Ponderado de Perfil (Rwp): Similar al 𝑅𝑝, pero ponderado por la 

intensidad de los picos. Valores de 𝑅𝑤𝑝 inferiores al 10% son deseables, y en 

refinamientos de alta calidad se pueden alcanzar valores inferiores al 5%. 

 

Factor R Esperado (Rexp): Representa el valor mínimo posible de 𝑅𝑤𝑝 dado el 

ruido en los datos. Un 𝑅𝑤𝑝 cercano al 𝑅𝑒𝑥𝑝 indica un ajuste óptimo. 

 

Factor R de Bragg (R_Bragg): Este parámetro mide la discrepancia entre las 

intensidades integradas de los picos observados y calculados. Valores de 𝑅𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔 

inferiores al 5% son considerados buenos. 

 

La interpretación de los parámetros se basa en los valores que que se 

obtienen dónde para χ² y GOF cercanos a 1 indican un buen ajuste; para los 

parámetros 𝑅𝑝 y 𝑅𝑤𝑝 valores inferiores al 10% son generalmente aceptables, con 

refinamientos de alta calidad alcanzando valores inferiores al 5%, un Rwp cercano 

al Rexp sugiere un ajuste óptimo y 𝑅𝐵𝑟𝑎𝑔𝑔, valores inferiores al 5% indican un buen 

acuerdo entre las intensidades observadas y calculadas. Valores entre 20-10% 

pueden ser aceptados, pero deben ser justificados ya sea por ruido de fondo o 

cambios mecánicos o físicos del material que causan una deformación explicable 

en el material. 
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Figura 2-6 Ajuste visual del refinamiento Rietveld de PbSO4. 

2.4.1 Refinamiento Rietveld en Materiales Dopados 

 

En el contexto de materiales dopados, como las Perovskita CsPbBr3 dopadas con 

metales que sustituyen al plomo (Pb), el refinamiento Rietveld es crucial para 

entender cómo los dopantes afectan la estructura cristalina y, en consecuencia, las 

propiedades eléctricas y electrónicas. La sustitución de Pb por metales como el 

estaño (Sn) o el zinc (Zn) puede introducir tensiones en la red cristalina, modificar 

los parámetros de celda y alterar las posiciones atómicas. Estos cambios pueden 

mejorar la eficiencia de las celdas solares al optimizar la movilidad de los 

portadores de carga y reducir las recombinaciones no deseadas [33]. 

 

El refinamiento Rietveld permite cuantificar estos cambios estructurales, 

proporcionando información detallada sobre cómo los dopantes se incorporan en 

la red y cómo afectan a la simetría y estabilidad de la fase cristalina. Además, el 



análisis de los parámetros de ajuste y discrepancia en estos refinamientos ayuda 

a validar la precisión del modelo estructural propuesto, asegurando que las 

conclusiones sobre las mejoras en las propiedades eléctricas y electrónicas sean 

robustas y confiables (Young, 1993; McCusker et al., 1999) [34]. Este enfoque es 

esencial para el desarrollo de materiales avanzados para aplicaciones en 

caracterización de materiales, como las celdas solares  basadas en estructura  

Perovskita [35], En la Figura 2.7, se ilustra el concepto de dopaje, un proceso en el 

que se introduce de manera controlada una impureza en una estructura cristalina 

para modificar sus propiedades físicas o químicas. A la izquierda, se representa un 

material puro, como el silicio intrínseco (en azul). En el centro, se muestra la 

incorporación de un átomo de fósforo (en rojo), que aporta un electrón adicional a 

la red cristalina, generando un silicio tipo n. De manera análoga, la sustitución por 

un átomo de boro (en verde) introduce una deficiencia de electrones, dando lugar 

a un silicio tipo p. Siguiendo este mismo principio, en este estudio se investiga la 

Perovskita CsPbBr₃ con sustituciones parciales de PbBr₂ por PbI₂, en las cuales se 

incorpora Zn2+ y Sn2+. Se espera que la variación en el radio iónico inducida por 

estos dopantes modifique las propiedades estructurales y ópticas del material, lo 

que podría contribuir a una mejora en el desempeño de las celdas solares en 

comparación con dispositivos convencionales. 

 

 

 

Figura 2-7 Material de silicio puro(izquierda), dopado con fosforo (centro) y con 

boro (derecha), tomado de Mizquez Corona, Rolando., 2013) 
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2.4.2 Programas para Refinamiento Rietveld y Visualización de 
Estructuras 

 

Existen diferentes programas para realizar el refinamiento Rietvled, cada uno tiene 

sus ventajas y desventajas y algunos son complementarios, además que la 

visualización de las estructuras es igualmente importante, a continuación, se 

presenta una descripción corta y utilidad de algunos de los programas usados en 

el desarrollo de la presente investigación. 

 

GSAS-II: Es un software de código abierto para el refinamiento Rietveld, que 

permite el análisis de datos de difracción de rayos X y neutrones. GSAS-II es 

conocido por su flexibilidad y capacidad para manejar datos complejos (Toby & Von 

Dreele, 2013). 

 

HighScore Plus: Desarrollado por PANalytical, este programa es ampliamente 

utilizado para el refinamiento Rietveld y el análisis de fases. Ofrece una interfaz 

amigable y herramientas avanzadas para el análisis de datos de difracción 

(PANalytical, 2020). 

 

Diamond: Desarrollado por Crystal Impact, Diamond es un programa para la 

visualización y análisis de estructuras cristalinas. Permite la creación de imágenes 

detalladas y la exploración de propiedades estructurales (Crystal Impact, 2021). 

 

Mercury: Desarrollado por el Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC), 

Mercury es una herramienta para la visualización y análisis de estructuras 

cristalinas. Ofrece funciones avanzadas para la manipulación y presentación de 

datos cristalográficos (CCDC, 2021). 

 

CrystalCMP: Este programa se utiliza para la comparación de estructuras 

cristalinas, permitiendo el análisis de similitudes y diferencias entre diferentes 

estructuras (de la Flor et al., 2016). 



 

 

2.5  Cálculos computacionales para evaluar la estructura 
de bandas del compuesto CsPbBr3-xIx:(Zn,Sn).  

 

La simulación computacional de propiedades electrónicas del compuesto CsPbBr3-

xIx:(Zn,Sn) se basa en la teoría de funcionales de densidad, DFT, en la cual se 

hace una reformulación de la ecuación de Schrödinger en términos no de funciones 

de onda, sino en términos de un funcional de densidad electrónica.  Walter Kohn y 

Lu Jeu Sham demostraron, desde los años 60 [36], que la densidad electrónica 

total tiene una relación unívoca con las funciones de onda para el estado 

fundamental de un sistema, es decir, su estado de mínima energía. Las funciones 

de onda de Kohn-Sham son determinantes de Slater construidos a partir de 

orbitales atómicas iniciales que, a su vez, se determinan para el estado 

fundamental de un sistema cuando se minimice la ecuación  

 

                                                                                                                   (1) 

 

En donde la energía total del sistema es función de la densidad electrónica (r).. A 

su vez, la densidad electrónica está relacionada con las funciones de onda de 

Kohn-Sham del sistema por la ecuación 

 

                                                                                        (2) 

 

Por tanto, cuando se minimiza de forma iterativa  a partir de funciones de onda 

inicialmente atómicas, Los postulados Hohenberg y Kohn [37], y la posterior Teoría 

de Kohn y Sham , permiten que se pueda determinar la solución de mínima energía 

para un sistema E[], mediante un proceso iterativo, en donde se proponen 

funciones de onda inicialmente atómicas, y refinando los resultados calculados 
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para los energía para los potenciales de Hartree (EH, interacción electrónica), el 

potencial externo next (generalmente, interacción entre núcleos y electrones), la 

energía cinética de los electrones Ts y  la energía implicada en los potenciales de 

correlación e intercambio electrónicos Exc (correlación: Interacción no Coulómbica 

de un electrón con otros electrones en su cercanía, intercambio: interacción 

repulsiva, de separación entre electrones, en virtud del principio de exclusión de 

Pauli y para respetar la naturaleza antisimétrica de las funciones de onda ), y así 

entonces se llega a la densidad electrónica que corresponde a la energía de estado 

mínimo (fundamental) del sistema en cuestión y a las funciones de onda de Kohn-

Sham que solucionan la ecuación  

 

                                                                                                           (3) 

 

la cual es conocida como la ecuación de Kohn-Sham, análoga a la ecuación de 

Schrödinger pero implícitamente formulada en términos de la densidad electrónica 

(r) a través de la ecuación (2). 

 

Al determinar el funcional de densidad electrónica que soluciona la ecuación del 

Kohn-Sham para el estado fundamental, se pueden conocer las funciones de onda 

de los electrones y, por tanto, calcular los observables del sistema. Por ello, los 

cálculos computacionales por DFT han tenido un impacto innegable en la 

investigación en ciencia de materiales, dado que la ecuación de Kohn-Sham 

simplifica la ecuación de Schrodinger (sistema de interacción multielectrónica) a un 

sistema con interacción de cada electrón con todos los demás, a través de un 

potencial efectivo de interacción 𝑣𝑒𝑥𝑡 expresado como  

 

                                                                              (4) 

                     

En donde                        es la única expresión no conocida de forma analítica, y 

para la cual han de proponerse aproximaciones válidas.  



 

2.5.1 Aproximaciones para la energía de correlación e 
intercambio 

 

Dado que no se conoce una expresión exacta para la energía de correlación e 

intercambio de los electrones en un sistema, se han propuesto a lo largo de los 

años varias opciones de funcionales para expresar el término 𝑣𝑥𝑐  para la solución 

de las ecuaciones (1) a (3).Las más conocidas -aunque no las únicas- son las 

aproximaciones de densidad local (LDA), de gradiente generalizado de densidad 

(GGA), de funcionales híbridos y de funcionales meta-GGA. En la aproximación 

LDA, la densidad electrónica sólo es función de cada punto en el espacio, mientras 

que en la aproximación GGA la densidad también es función del cambio espacial 

de la densidad electrónica computado en el punto. Esto último tiene la ventaja de 

tener en cuenta la no homogeneidad en la densidad electrónica que LDA no tiene 

en cuenta, y que es una descripción más realista del entorno electrónico entre los 

diferentes átomos que conforman un material. 

 

Por su parte, los funcionales híbridos incorporan en la descripción de las energías 

de correlación e intercambio una fracción de la integral de correlación-intercambio 

de Hartree-Fock, conocido como el funcional de intercambio exacto 

 

 

                                                                                                                      (5) 

 

Sin embargo, incorporar la anterior integral resulta costosa computacionalmente, 

ya que requiere la evaluación de determinantes para funciones de onda que se 

incrementan significativamente en tamaño respecto a una aproximación LDA o 

GGA, y el tiempo de cómputo y los requerimientos de memoria en discos de 

escritura o en memoria RAM pueden hacer que el uso de funcionales híbridos no 

sea aplicable a sistemas del orden de centenas de átomos a menos que se cuente 
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con supercomputadoras del orden de miles de núcleos de procesamiento y de 

Terabytes de memoria. 

 

Los funcionales meta-GGA emplean el Laplaciano de la densidad electrónica (la 

segunda derivada) y su relación con la energía cinética de los electrones para 

intentar expresar aún mejor la no homogeneidad en la densidad electrónica. Esto 

permite a este tipo de funcionales representar mejor los procesos de enlace 

químico, los sistemas fuertemente correlacionados (magnetismo, espintrónica, 

sistemas de baja dimensionalidad) o los sistemas con interacciones débiles 

(interacciones de Van Der Waals o Interacciones no-covalentes). Además, el costo 

computacional es sólo ligeramente mayor que usar funcionales GGA y nunca tan 

alto como al usar funcionales híbridos, por lo que los funcionales meta-GGA son 

una familia que ha tenido amplia aceptación y utilización en los últimos años como 

alternativa de bajo costo computacional, sin perder significancia física en los 

resultados, frente a funcionales híbridos o a funcionales no locales o de tipo RPA 

(random-phase approximation), considerados como mejores pero a costos 

computacionales muy altos. 

 

Dentro de los funcionales meta-GGA más usados se encuentran los TPSS; M06-l, 

revTPSS, SCAN y R2SCAN. Los funcionales R2SCAN son los usados para los 

cálculos realizados en la presente tesis, ya que son los de más reciente 

implementación y refinamiento matemático que ofrezcan resultados comparables a 

los funcionales híbridos como HSE06 [38] para parámetros de celda unitaria y 

estructura de bandas y sean de bajo costo computacional accesible para la 

infraestructura de cómputo usada. 

 

 

 

 



2.5.2 Zonas de Brillouin y estructuras de bandas 

 

Para una celda cristalina primitiva, la primera zona de Brillouin (BZ) es la celda 

definida en un espacio recíproco, es decir, es una celda definida a partir de una 

transformada de Fourier del espacio real, en donde el volumen de la celda reciproca 

está construido por las superficies equidistantes entre un punto de la red y sus 

puntos más próximos. Este cambio de espacio real (para ondas electrónicas 

descritas con su longitud de onda) a espacio recíproco (ondas descritas por su 

frecuencia) es una herramienta clave para describir las ondas electrónicas que se 

mueven a través de un cristal como ondas de Bloch, es decir, ondas periódicas con 

la periodicidad de la celda, , en donde u(r) es una función de onda 

plana y k es un número real llamado vector de onda del cristal, que indica un punto 

en el espacio tridimensional recíproco con respecto al origen de la celda. En el 

espacio recíproco, la solución de las ecuaciones de Kohn-Sham para ondas de 

Bloch es mucho más conveniente matemática y computacionalmente que 

solucionar lo mismo para el espacio real directamente. 

 

 

 

Cuando se reduce la zona de Brillouin teniendo en cuenta las operaciones de 

simetría del sistema cristalino objeto de estudio, el volumen puede ser aún menor, 

pero representativo de toda la zona de Brillouin original, y se denomina entonces 

la zona de Brillouin irreducible (IBZ). Esta reducción es deseable porque disminuye 

los tiempos de cómputo para los cálculos basados en DFT, ya que sólo es 

necesario hacer dichos cálculos para la zona irreducible.  Los puntos de alta 

simetría en la zona de Brillouin irreducible y las secuencias de puntos de alta 

simetría que se recomiendan para cada sistema cristalino en IBZ están dadas por 

la literatura en trabajos como el de Hinuma et al [39]. 
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2.5.3  Pseudopotenciales para cálculos basados en DFT 

 

La observación de que las propiedades de un material dependen en principio de 

las interacciones de los electrones de sus átomos en las bandas de valencia, o sus 

procesos de transición a las bandas de conducción, sin tener en cuenta los 

electrones de menores números cuánticos que los electrones de valencia, permite 

reformular las funciones de onda que se usen en la solución computacional de la 

ecuación de Kohn-Sham, sustituyendo la función de onda para todos los electrones 

de cada átomo en el cristal (all-electron)  por una nueva función de onda que 

represente fielmente el potencial electrónico para los electrones de valencia, pero 

que requiera de muchas menos funciones de onda plana que para construir la onda 

all-electron.  En general, una función de onda all-electron requiere de una inmensa 

cantidad de funciones de onda plana (expansión de ondas de Bloch) si se quiere 

incluir la existencia de nodos y grandes oscilaciones en la función de onda y en el 

potencial calculado. Sin embargo, es posible construir una función de onda 

alternativa si se define un pseudopotencial de interacción entre dos zonas: una 

zona interna (core), compuesta por el núcleo y los electrones internos, y otra zona 

para los electrones de valencia (ion). La distinción entre las dos zonas se hace 

definiendo un radio mínimo de existencia para la zona de valencia como el radio de 

“corte” o cutoff, rc, a partir del cual la función pseudopotencial y la función de onda 

all-electron coincidan, como se puede apreciar en la figura 2.8. 

 



 

Figura 2-8 Condición para la construcción de funciones de onda de 

pseudopotencial: La función pseudopotencial debe igualar a la función all-electron 

y su potencial desde el radio rc en adelante. 

 

Los pseudopotenciales usados en cálculos basados en DFT pueden ser, según su 

grado de estimación de la energía de correlación e intercambio, de tipo LDA, GGA, 

meta-GGA, híbridos o aún hasta del tipo híbrido-meta-GGA. Sin embargo, desde 

el punto de vista de su construcción, se pueden también clasificar según criterios 

de dureza y transferibilidad. Una función pseudopotencial es suave si no varía de 

forma oscilante o drástica, con nodos, y es dura si tiene esas grandes variaciones 

u oscilaciones en su comportamiento, pasando también por nodos. 

 

El  pseudopotencial duro implica  que no sea fácilmente representable con pocos 

términos en una serie de expansión de ondas planas de Bloch, lo cual afecta 

significativamente la duración de los cálculos. Por otra parte, la escogencia del 

radio de cutoff  también puede hacer que la expansión de ondas de Bloch requerida 

sea mayor o menor: Aunque los rc para los diferentes átomos ya están ajustados 

para los diferentes pesudopotenciales que se puede encontrar en sitios de 

referencia como Pseudo-Dojo, MaterialsCloud SSSP o Quantum-Simulation 

[40],[41],[42] dentro del programa de simulación computacional que se use, que en 

el caso de la presente tesis es el Quantum Espresso [43], debe establecerse una 
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energía de corte para trabajar con los pseudopotenciales, dado que en teoría 

representar completamente la energía cinética y potencial de los electrones 

requeriría una cantidad infinita de ondas planas. Por esto, poner un tope o corte 

Ecutoff  a la energía cinética de los electrones hará que la cantidad de ondas planas 

que Quantum Espresso construye a partir de cada pseudopotencial esté en valores 

razonables en términos computacionales. 

 

Sin embargo, tanto rc como el tope de energía Ecutoff que se use en la simulación 

afectan la transferibilidad de los resultados: Entre menor sea rc, y/o mayor sea 

Ecutoff, el pseudopotencial será más transferible. Transferible significa que los 

resultados calculados usando pseudopotencial dado sean más representativos del 

comportamiento del átomo en cálculos más complejos que simplemente estimar 

las energías esperadas. Es decir, entre más transferible sea el pseudopotencial, se 

espera que las propiedades calculadas estén más cercanas a los valores 

experimentales aceptados y reportados. 

  

Los pseudopotenciales ultrasuaves (USPP, ultra-soft pseudopotentials) son, 

entonces, aquellos en donde rc se ha fijado de forma que no se requieren tantas 

ondas planas para reproducir la función de onda all-electron y su potencial desde 

rc en adelante.  Son pseudopotenciales menos exigentes en términos 

computacionales, pero de baja transferibilidad si se busca calcular propiedades 

más allá de valores propios, parámetros de celda o estructura general de bandas. 

Su tope de energía recomendado Ecutoff es también bajo, (generalmente 20-40 Ry), 

pero debe verificarse si los cálculos alcanzan convergencia. 

 

Los pseudopotenciales conservadores de norma, (NC-PP, norm-conserving 

pseudopotentials), por su parte, se construyen de forma que el pseudopotencial no 

sólo reproduzca la función de onda all-electron y su potencial desde rc en adelante, 

sino que además se impone la condición de conservación de la norma, es decir, 

que el cuadrado complejo de la amplitud de onda sea igual al calculado con una 

función all-electron para todo el átomo, tanto en la región de valencia (ion charge) 



como para la región interna del átomo (core charge). Esta conservación de la norma 

electrónica equivale a exigir que cada función orbital calculada con el 

pseudopotencial construido tenga exactamente una unidad de ocupación 

electrónica. Esto asegura que propiedades que exigen conservación de la densidad 

de carga electrónica por cada orbital sean calculables de forma comparable con la 

experimentación, como lo son procesos vibracionales o fonónicos, espectros de 

absorción fotónica o la estimación de espectros Raman. Además de lo anterior, las 

formulaciones modernas de funcionales como SCAN y R2SCAN requieren de la 

conservación de la norma para asegurar transferibilidad con un nivel de costo 

computacional muy bajo, comparable al costo de funcionales GGA como PBE o 

PBESOL, pero con resultados al nivel de funcionales híbridos o de funcionales 

PAW. 

 

Los pseudopotenciales que implementan ondas planas para la zona interna del 

átomo, llamadas funciones proyectoras, se conocen como pseudopotenciales PAW 

(projector-augmented waves). La idea de proyectar el comportamiento de las ondas 

electrónicas en la zona interna del átomo con más ondas planas que reproduzcan 

la forma de la función de onda all-electron y su potencial, y esto es importante 

cuando se requiere modelar con exactitud la carga electrónica interna del átomo y 

no sólo la carga de valencia, lo cual es clave para estudiar procesos como RMN, 

difracción de Rayos-X y otros procesos que afecten el entorno electrónico al interior 

de un átomo.  

 

También, el uso de pseudopotenciales PAW es recomendable si se tienen sistemas 

con iones de metales alcalinos, alcalino-térreos o con metales de transición, para 

los cuales la estructura electrónica implica orbitales internos s, p o d con nodos y 

grandes variaciones en el perfil de onda y el potencial que una función all-electron 

puede representar con exactitud, pero que los pseudopotenciales USPP o aún los 

NC-PP (en ciertos casos donde el pseudopotencial no incluya estados internos 

como estados de valencia o semi-estados, especialmente de orbitales d). Los 

pseudopotenciales PAW reproducen bien la estructura electrónica interna, y, por 
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tanto, son la elección para los anteriores tipos de escenarios y para sistemas 

fuertemente correlacionados (elementos de las series lantánida y actínida, 

magnetismo, espintrónica, eskirmiones, condensados de Bose-Einstein o pares de 

Cooper en sistemas superconductores, etc.) 

 

2.5.4 Cálculos basados en DFT usando Quantum Espresso 

 

La suite de programas para cálculo computacional basado en DFT Quantum 

Espresso [44],[45] se compone de unos programas principales, como lo son pw.x, 

ph, neb.x, por citar algunos, y unos programas auxiliares o de post-procesamiento 

de los archivos de salida de los programas principales. Tales programas de post-

procesamiento sirven para calcular estructuras de bandas (bands.x), densidad de 

estados total y proyectadas (dos.x, projwfc.x), propiedades eléctricas como 

permitividad eléctrica (epsilon.x) o propiedades vibracionales (matdyn.x, dinmat.x) 

para estimación de espectros IR o Raman, para sólo dar una muestra de las 

amplias capacidades de Quantum Espresso para el estudio de materiales con 

estructura periódica. En el respectivo capítulo de resultados se hablará de la 

estructura de bandas y densidad de estados calculadas para las películas delgadas 

de la Perovskita CsPbBr3-xIx:(Zn,Sn) más representativas que han sido sintetizadas 

en la presente tesis; por ahora se presenta la secuencia operativa de cálculos que 

se han de desarrollar para obtener dichas estructuras de bandas. 



 

Figura 2-9 Supercelda construida para CsPbBr2,75I0,25:Zn (Zn 4% atómico). La 

sustitución con Estaño está en la misma posición que el átomo de Zinc. Supercelda= 

3x2x1(celda primitiva Ortorrómbica). 

Primero, a partir de los patrones de difracción de rayos X para las películas 

sintetizadas, se construye una supercelda que pueda incluir las dos sustituciones 

escogidas para las simulaciones computacionales (Figura 2.7): Átomos de yodo en 

una estequiometria x = 0,25 para CsPbBr2,75I0,25 y átomos de Zinc o Estaño 

sustituyendo al Plomo en proporción atómica Zn/Pb o Sn/Pb al 4%. Para poder 

incluir los átomos de Yodo y los átomos de Zn/Sn usando la menor cantidad de 

átomos posibles en la construcción de la supercelda, se encontró que la menor 

supercelda es una expansión 3x2x1 de la celda primitiva, con 120 átomos totales, 

6 átomos de Yodo para 72 átomos de halógeno total y un átomo de Zn o Sn 

sustituyendo una de las 24 posiciones de átomos de Pb. Dado que no es posible 

estudiar todas las configuraciones con diferentes posiciones de átomos de Yodo 

en la supercelda (por el tiempo de cómputo que demandaría la enorme cantidad de 

configuraciones posibles), se escogió la configuración que presentó el mayor 

espaciamiento entre dichos átomos, para evitar interacciones entre los mismos, y 

que puede llegar a representar una distribución más o menos homogénea de los 
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yodos en el material, lo cual es lo que se espera que pase en material real: una 

distribución aleatoria y homogénea de las sustituciones de yodo en las posiciones 

de los halógenos. Con respecto a la sustitución de Zn o Sn en cambio de un átomo 

e Pb, se escogió sustituir el átomo de Plomo más central en la supercelda, para 

evitar auto-interacciones del Zn/Sn con sus imágenes periódicas en los cálculos. 

 

Segundo, la supercelda se somete a un cálculo de relajamiento estructural usando 

pw.x, para encontrar las coordenadas atómicas que presenten el menor stress y, 

por tanto, la más probable configuración de distancias de enlace entre todos los 

átomos de la supercelda. Esto también se hace para que la energía del estado 

fundamental no esté afectada por procesos vibracionales de frecuencia negativa, 

que son comunes en una estructura no relajada y que son artefactos en el cálculo 

de la solución de Kohn-Sham para el estado fundamental y la estructura de bandas. 

Este relajamiento se hace con el funcional de correlación-intercambio R2SCAN, el 

cual es de amplio uso en este tipo de cálculos al brindar resultados de parámetros 

de celda, longitudes de enlace y estructuras de banda de igual calidad [38],[46],[47] 

, -pero mucho menor costo computacional - que los obtenidos con funcionales más 

sofisticados como HSE06 o los funcionales híbridos-meta-GGA, los cuales para el 

tamaño de la supercelda en esta tesis y para las capacidades de cómputo del 

clúster de nuestro grupo de investigación estarían fuera de alcance. 

 

Tercero, con la supercelda relajada se calcula la estructura de bandas. Se hace de 

nuevo el cálculo de la solución de Kohn-Sham para la estructura relajada con pw.x 

(llamado técnicamente cálculo de campo autoconsistente, SCF), y luego se 

extiende esta solución a los estados no ocupados superiores a la banda de valencia 

(llamado técnicamente cálculo de campo  no autoconsistente, NSCF), para poder 

obtener una estructura de bandas usando bands.x que incluya al menos las bandas 

de conducción necesarias para poder visualizar la brecha de energía prohibida, o 

Band Gap (Eg), del material objeto de estudio. 

Cuarto, los valores propios de energía para la supercelda deben pasar un proceso 

llamado desplegamiento de bandas (del inglés unfolding), y para ello se ha utilizado 



la aplicación BandUPpy [48], aplicación escrita en Python, que usa a su vez el 

paquete IrRep [49] que aplica las representaciones irreducibles de cada sistema 

cristalino para encontrar los valores propios de energía de la supercelda y sus 

aportes ponderados a la estructura de bandas de la celda primitiva, que es lo que 

se debe obtener para el material. Este análisis de los valores esperados de energía 

para la zona de Brillouin de la celda primitiva, pero a partir de la estructura de 

bandas de la supercelda, se denomina estructura efectiva de bandas (del inglés 

EBS), y es la estructura de bandas correcta para cálculos provenientes de una 

supercelda. Si no se hace este desplegamiento de bandas se presentan resultados 

no físicos como, por ejemplo, que las bandas de un material dado presenten 

comportamiento metálico, sin band gap, cuando en realidad el material es conocido 

por datos experimentales como semiconductor o aislante. Esto es debido a que, 

para una supercelda, la zona de Brillouin será mucho menor en volumen que la 

zona de Brillouin para la celda primitiva original, pero como la supercelda tiene 

muchos más átomos que la celda primitiva, la enorme cantidad de estados de 

energía de una supercelda se tienen que “acomodar” en una zona de Brillouin 

mucho menor, y entonces las bandas se solapan y se “pliegan” unas sobre otras 

de una forma que no tiene significado físico real. 

 

Quinto, con la solución de Kohn-Sham obtenida para bandas de valencia y de 

conducción del material, se calcula la densidad de estados total y proyectada en 

orbitales atómicos usando tanto dos.x como projwfc.x. Los archivos de salida de 

bands.x, dos.x, projwfc.x y BandUPpy se procesan con aplicaciones de creación 

de gráficas como GNUPlot u OriginLab, o a través de plataformas como R-Studio 

(sobre el motor de cálculo R) o Jupyter Notebooks (sobre cualquier distribución de 

Python). 

 

 

 



30 

 

2.6  ESTADO ACTUAL DE LAS TECNOLOGÍAS DE 
CELDAS SOLARES 

 

Los materiales fotovoltaicos tienen especial importancia en el campo de la ciencia 

de materiales y de la protección del medio ambiente, debido a que son usados para 

fabricar celdas solares que convierten la radiación solar directamente en energía 

eléctrica limpia. Los avances logrados en investigación de materiales y dispositivos 

fotovoltaicos han dado lugar a una poderosa industria de manufactura de módulos 

solares, la cual a su vez es el soporte de una de las tecnologías de generación de 

electricidad limpia de mayor potencial en la actualidad. 

 

En la tecnología de módulos solares, la mayor eficiencia se ha obtenido con celdas 

de primera generación basadas en silicio cristalino, las cuales a nivel de laboratorio 

han alcanzado eficiencias cercanas al 26.7% y a nivel de modulo comercial 24% 

[50]. La segunda generación de celdas solares fabricadas con la denominada 

tecnología de película delgada también ha hecho grandes avances mediante el 

desarrollo de materiales fotovoltaicos con propiedades especiales fabricados a 

través de procesos tecnológicos muy avanzados. Actualmente, dos tecnologías de 

película delgada hicieron tránsito a producción a escala industrial. Estas son: Teluro 

de Cadmio (CdTe) que a nivel de laboratorio han alcanzado eficiencias del 22.1% 

[51] y a nivel de modulo comercial 18.6% [52] y celdas basadas en compuestos de 

Cu(In,Ga)Se2  (CIGS) con estructura tipo calcopirita que a nivel de laboratorio han 

alcanzado eficiencias del 23.35 % [53] y a nivel de modulo comercial 19.2% [54].  

 

Debido a las limitaciones de tipo medioambiental que tiene la tecnología de película 

delgada que hizo tránsito a producción industrial, hacia el año 2000 se inició a nivel 

mundial un nuevo programa de investigación cuya meta era el desarrollo de una 

tercera generación de celdas solares basadas en nuevos materiales denominados 

emergentes, para fabricar celdas solares de alta eficiencia y bajo costo que no 

incluyen materiales tóxicos. Muchos materiales fotovoltaicos emergentes han sido 



investigados, sin embargo, los siguientes han permitido grandes avances, lo que 

permite ser considerados como potenciales candidatos para lograr esta meta. 

Materiales orgánicos basados en polímeros conductores [55], Materiales 

inorgánicos con estructura tipo kesterita [56], Materiales basados en puntos 

cuánticos  y compuestos híbridos orgánico-orgánico con estructura Perovskita [57].  

La Fig. 2.8 muestra cómo ha sido la evolución en el tiempo de la eficiencia de 

conversión de celdas solares fabricadas a nivel de laboratorio con tecnologías de 

primera, segunda y tercera generación.   

 

 

Figura 2-10 Evolución de la eficiencia de celdas solares, fabricadas con 

tecnologías de Si, películas delgadas de CIGS y de materiales emergentes. 

 

La Figura 2-10 muestra que en solo 10 años la eficiencia de celdas de Perovskita 

aumentó de 2.6% al 26.1% que es similar al crecimiento de la eficiencia de cedas 

de Si logrado en 40 años y bastante superior a la eficiencia lograda con las 

tecnologías de película delgada de segunda generación durante más de 40 años. 

Sin embargo, la inestabilidad del desempeño de celdas de Perovskita causada por 
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degradación inducida por efectos de humedad, temperatura e iluminación es 

actualmente un enorme obstáculo hacia su aplicación a nivel industrial. Dado que 

la inestabilidad es atribuida principalmente a la presencia de los cationes orgánicos 

el uso de materiales sin cationes orgánicos, es considerada como una gran 

alternativa para mejorar la estabilidad de los dispositivos. En particular se está 

investigado intensamente la familia de compuestos de Perovskita totalmente 

inorgánicos con composición CsPbX3, usando principalmente como elemento 

haluro X el yodo y bromo; sin embargo, los mejores resultados se han obtenido con 

el compuesto CsPbI3, pero este material es bastante inestable. Desde los primeros 

informes en 2015 hasta ahora, la eficiencia de celdas basados en CsPbI3 ha 

aumentado de 2,9 % al 21.15 % [58], las cuales han mostrado  gran estabilidad. 

Basado en estos progresos, los materiales CsPbX3 han emergido como un nuevo 

campo de investigación de celdas solares de alta eficiencia y estabilidad[59]. 

 

La degradación asociada a la humedad y el oxígeno no es crítica si el dispositivo 

está encapsulado en una atmósfera de nitrógeno; sin embargo, la migración iónica 

resulta ser un factor importante en la estabilidad del dispositivo. Por consiguiente, 

se han propuesto otras alternativas para mejorar la estabilidad de las celdas de 

Perovskita, mediante atenuación de la migración iónica, a través de una reducción 

del número de fronteras de grano, aumento el tamaño de grano [60]. 

 

De otro lado, se han realizado estudios que muestran que la substitución del Pb 

por Zn y Sn en la Perovskita CsPbX3 permite mejorar significativamente tanto la 

eficiencia como la estabilidad. En particular se encontró que las celdas solares de 

Perovskita dopadas con Zn y Sn presentaron mayor eficiencia y estabilidad a largo 

plazo en comparación con las celdas solares de Perovskita no dopadas. La mejora 

de la eficiencia está asociada a una mayor densidad de portadores de carga y 

reducción de procesos de recombinación, mientras que la mejora de la estabilidad 

es debido a una mejora del factor de tolerancia. 



3.  ASPECTOS EXPERIMENTALES 

3.1 Síntesis de películas delgadas de CsPbBr3-xIx 

En el marco de este trabajo se realizó una adecuación de la infraestructura de 

laboratorio requerida inicialmente para la preparación de las muestras de CsPbBr3 

y posteriormente para sustituir parcialmente el Br por I para crecer películas 

delgadas con composición CsPbBr3-xIx. Para esto se implementó un equipo que 

incluye facilidades para controlar electrónicamente en forma automática el proceso 

de deposición por evaporación secuencial de precursores, usando algoritmos 

desarrollados en el entorno de programación LabWiew. La figura 3.1 muestra un 

esquema del equipo que se implementó para la preparación de películas delgadas 

de CsPbBr3-xIx, variando la relación de Br/I en un rango entre,  0≤x≤ 2. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3-1 Sistema de 

evaporación secuencial de 

películas delgadas de 

PbBr2/PbI2/CsBr, usadas para el 

crecimiento de películas 

delgadas de CsPbBr3-xIx. 

 

Este equipo consta de las siguientes unidades: 

- Sistema de alto vacío realizado con un sistema turbo molecular, que permite 

operar el sistema a presiones del orden de 4x10-5 mB. 
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- Sistema de Evaporación de precursores usando crisoles tipo celda Knudsen de 

Inox, calentados indirectamente a través de un elemento calefactor de grafito por 

el que se hace pasar corrientes del orden de 250 A. En este caso los precursores 

se evaporan secuencialmente usando tres crisoles diferentes separados 

espacialmente. 

 

- Portasustrato rotante calentado indirectamente por radiación proveniente de una 

resistencia de grafito por la cual circula una corriente; la temperatura del sustrato 

se controla electrónicamente con un regulador PID. 

 

-Sistema electrónico usado para controlar la temperatura de evaporación y la tasa 

de deposición de los precursores (PbI2, PbBr2, CsBr) mediante algoritmos PID y 

PWM; en este caso para controlar la temperatura se emplea una termocupla  tipo 

K como sensor y para controlar la tasa de deposición y monitorear el espesor de 

las muestras  se usa un monitor de espesores Maxtec TM-400  que usa como 

transductor sensores de cuarzo. 

 

La deposición de películas delgadas de CsPbBr3-xIx se realizó siguiendo una ruta 

que incluye evaporación secuencial de sus precursores (PbBr2/PbI2/BrCs), 

seguido de recocido en atmosfera de nitrógeno a alta presión, a temperaturas 

variando entre 100 y 300⁰C.  

 

Para la deposición de películas delgadas de CsPbBr3-xIx a las cuales se les 

sustituye parcialmente el Pb por Sn o por Zn, se usará un sistema similar que 

incluye también tres fuentes de evaporación separadas espacialmente, donde los 

precursores PbBr2 y PbI2 se evaporan desde un mismo crisol y en los otros dos 

crisoles se evaporan SnBr2 o ZnBr2 y CsBr respectivamente. En la Fig. 3.2 se 

muestra un esquema del equipo que se usó para la preparación de películas 

delgadas de CsPbBr3-xIx  a las cuales se les sustituyó parcialmente el ion Pb2+ Por 

iones Sn2+ o Zn2+. 

 



 

 

 

Figura 3-2 Sistema de 

películas delgadas de 

CsPbBr3-xIx que incluyen 

sustitución parcial de Pb 

por Sn o Zn. 

 

3.2  Metodología para obtención de condiciones de 
síntesis de películas con composición CsPbBr3-xIx y 
para optimización de sus propiedades.    

 

Para encontrar condiciones de  deposición de películas delgadas de CsPbBr3-xIx  

con composición x variando en el rango  0≤x≤ 2 se utilizó un metodología que 

incluye dos fases.  

 

En la primera fase se encontraron condiciones para depositar películas delgadas 

de CsPbBr3 crecidas con estructura Perovskita libre de fases secundarias; para 

esto se realizó un estudio basado en un diseño experimental que incluyó el efecto 

de las principales variables de deposición (composición de las muestras 

determinada por la relación de espesores de los precursores, tasa de deposición 

de los precursores, temperatura de sustrato  y temperatura y tiempo de recocido 

en atmosfera de N2 a alta presión)  sobre la fase cristalina determinada a través de 

medidas de XRD; para esto se mantuvo fijo el espesor  de la capa de PbBr2 y se 
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varió el espesor de la capa de CsBr, hasta obtener la composición estequiometria 

CsPbBr3; la relación de espesores  que permitió obtener la fase CsPbBr3 fue 1: 

1.38. Una vez obtenida la fase CsPbBr3 se optimizaron las propiedades ópticas, y 

morfológicas, variando la temperatura de sustrato, temperatura y tiempo de 

recocido en atmosfera de N2 bajo alta presión (del orden de 1.5 Bar); estas 

propiedades fueron optimizadas mediante correlación de parámetros de síntesis 

con los resultados de la caracterización realizada usando microscopía SEM y 

medidas de fotoluminiscencia y transmitancia y reflectancia espectral.   

 

En una segunda fase se encontraron condiciones para crecer películas delgadas 

de CsPbBr3-xIx con composiciones x variando en un amplio rango  0≤x≤2 

sustituyendo parcialmente Br en la capa de CsPbBr3 por yodo (I), a partir de  PbI2. 

Como en general películas con exceso de yodo (x>0.88) se degradan muy 

rápidamente, se hizo especial énfasis en el estudio de la influencia de la 

composición y del dopado con Sn y Zn de muestras de CsPbBr3-xIx  obtenidas 

sustituyendo Br por I en proporciones  menores a x≤0.88. El procedimiento usado 

para crecer películas delgadas de CsPbBr3-xIx  incrementando la proporción de  Br 

sustituido por  I, se realizó variando la relación entre la masa evaporada de PbBr2 

y masa evaporada de PbI2  (MPbBr2/MPbI2), manteniendo constante la masa de Cs 

en 0.24 gr y ( MPbBr2+M PbI2) constante en 0.4 gr. La composición x de las películas 

de CsPbBr3-xIx  se determinó  usando la relación 3.1. 

 

(1−𝑥) 𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒 𝑃𝑏𝐵𝑟2

𝑥(𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑒 𝑃𝑏𝐼2)
 = 

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑃𝑏𝐵𝑟2 

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑃𝑏𝐼2
  (3.1) 

 

Teniendo en cuenta que la Masa molar de PbBr2 es 367.01 gr/mol y la Masa molar 

de PbI2 es 461.01 gr/mol, se obtiene que  (
1−𝑥

𝑥
) x 0.796 =  

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑃𝑏𝐵𝑟2 

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑃𝑏𝐼2
 

Despejando se obtiene que la composición 𝑥 =
1

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑃𝑏𝐵𝑟2

0.796 𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑃𝑏𝐼2
+1

 

El porcentaje de átomos de Pb que fueron sustituidos por de iones de Zn y Sn en 

películas delgadas de CsPbBr3-xIx   se estableció mediante la relación:  



 %𝑍𝑛 =
𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑑𝑒  𝑍𝑛𝐵𝑟2

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑒𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟𝑎𝑑𝑎 𝑑𝑒 𝑃𝑏𝐵𝑟2
𝑥100  (3.2) 

Estos porcentajes variaron entre 2 y 13 %. 

 

3.3 Técnicas de caracterización usadas para evaluar las 
propiedades de las películas delgadas de Perovskita 
y desempeño de celdas solares 

 

Las películas delgadas de CsPbBr3-xIx fueron caracterizadas a través de diferentes 

técnicas para evaluar el efecto de las diferentes variables de síntesis y el dopado 

con Zn y Sn, sobre sus propiedades morfológicas, ópticas y estructurales. En la 

tabla 3.1 se presentan las técnicas de caracterización usadas para el estudio de 

las propiedades mencionadas.  

 

Tabla 3-1 Métodos de caracterización usados para estudiar el efecto de parámetros 

de deposición sobre las propiedades de películas delgadas CsPbBr3-xIx. 

Método de 

caracterización 

Propiedades 

estudiadas 
Parámetros determinados 

Difracción de rayos x 

(XRD) 
Estructurales  

Estructura cristalina 

 Fase cristalina 

 Micro deformación 

  Identificación de fases 

secundarias. 

Fotoluminiscencia  

Ópticas y 

procesos de 

recombinación 

Determinación del Gap 

 Identificación de estados de 

trampas y de centros de 

recombinación  

Transmitancia/reflectancia 

espectral  

Ópticas y 

cristalográficas 

Energía de Gap 

Coeficiente de absorción 
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 Orden cristalino (Energía de 

Urbach). 

Microscopia electrónica 

de barrido (SEM) 
Morfológicas 

Tamaños de grano 

Morfología superficial. 

Curva IV 

Desempeño de 

celda solar 

Parámetros de desempeño de 

la celda solar ɳ, Isc, Voc, Pmax.  

 

3.4 Fabricación de celdas solares  

 

En este trabajo se fabricaron y evaluaron celdas solares con arquitectura FTO/TiO2/ 

CsPbBr3-xIx /C.  

 

 Las diferentes capas que conforman el dispositivo serán fabricadas usando las 

siguientes técnicas: 

- La capa de FTO (SnO2:F) usada como cátodo de la celda se obtuvo de 

proveedores que la distribuyen comercialmente. 

- La capa de TiO2 que actúa como capa ETL, se depositó por sputering RF de 

magnetrón usando un target de TiO2. 

- La capa de Perovskita fue crecida siguiendo una ruta que incluye evaporación 

secuencial de precursores en atmósfera de alto vacío (p ≈ 8*10-5 mB), seguido de 

recocido en atmosfera de nitrógeno bajo condiciones de alta presión, para evitar 

que durante el recocido se evaporen los precursores y se cambie la estequiometria 

y para prevenir oxidación superficial. 

- La capa de carbón (C) que actúa simultáneamente como capa HTL y ánodo del 

dispositivo, se deposió por la técnica Dr Blade, a partir de una pasta conductora de 

carbón.  

 



Especial énfasis se hizo sobre la influencia de parámetros de síntesis y de la 

sustitución de Pb por iones de Zn2+y Sn2+ sobre el desempeño de los dispositivos, 

a través de medidas de la característica I-V. 

4.  RESULTADOS Y ANALISIS  

4.1 Crecimiento de películas delgadas con composición 
CsPbBr3 libre de fases secundarias. 

 

Inicialmente se realizó un estudio para encontrar condiciones de síntesis que 

permitieran crecer películas delgadas con composición CsPbBr3 libre de fases 

secundarias. Para esto se varió la relación de espesores CsBr/PbBr2 en el rango 

entre 1:1 y 1:2 así como también la temperatura de sustrato (entre 100 y 150 ⁰C ) 

y tasa de deposición medida con un monitor de espesores Maxtec TM-400 (entre  

3 y 8 A/s);.  

 

La fase cristalina en que crecieron estas muestras se estableció a través de 

medidas de XRD. Este estudio mostró que las muestras obtenidas crecieron con 

una mezcla de diferentes fases incluyendo la fase CsPbBr3 cúbica y ortorrómbica 

y también fases secundarias de otros compuestos ternarios, sin embargo, a 

temperatura ambiente la fase es ortorrómbica. Los difractogramas mostrados en la 

figura 4.1, revelan que las películas depositadas usando un exceso de CsBr 

(relación 1:3) crecen con una mezcla de las fases CsPbBr3 ortorrómbica y la fase 

secundaria Cs4PbBr6, mientras que las muestras depositadas con exceso de PbBr2 

(relación 1:1) da lugar a muestras que incluyen mezcla de las fases CsPbBr3 

ortorrómbica y CsPb2Br5. 
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Al final de este estudio se logró encontrar parámetros de síntesis que condujeron 

al crecimiento de películas delgadas de CsPbBr3 con estructura ortorrómbica y libre 

de fases secundarias (ver Figura 4-1) Este tipo de muestras se lograron crecer 

usando los parámetros listados en la tabla 4-1:   

 

 

 

  

Tabla 4-1 Parámetros de síntesis que permitieron depositar películas delgadas de 

CsPbBr3 con estructura ortorrómbica, libre de fases secundarias. 

 

Parámetros de síntesis  Valores óptimos 

Relación de espesores de precursores : 

PbBr2/CsBr 

1:1.38 

Tasa de deposición de precursores: 

(CsBr/PbBr2 ) 

6Å/4 Å 

Temp de Sustrato °C 150 

 



 

Figura 4-1 DRX CsPbBr3 Ts=110⁰C, ɸCsBr/ɸPbBr2=6Å/s:4 Å/s, variando la relación de 

espesores PbBr2/CsBr ) Difractogramas de referencia  de las fases CsPbBr3, Cs4PbBr6 y 

CsPb2Br5. 

4.2 Optimización de propiedades de películas delgadas de 
CsPbBr3 mediante recocido posterior a la deposición 

 

Con el propósito de optimizar las propiedades estructurales, ópticas y morfológicas 

de películas de Perovskita, estas se sometieron a un proceso de recocido en 

atmosfera de nitrógeno. Con este recocido se busca mejorar la morfología, el grado 

de ordenamiento de los planos cristalográficos y además eliminar la presencia de 

las fases secundarias que se forman durante la síntesis de las muestras como 

consecuencia de una reacción incompleta entre las especies precursoras. 
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En la Fig. 4.2 se muestran espectros de XRD de películas delgadas de CsPbBr3 

depositadas usando los parámetros mostrados en la tabla 4.2 y adicionalmente 

sometidas a recocido a temperaturas variando entre temperatura ambiente (sin 

recocido) y 340⁰C.   

 

 

 

Figura 4-2 Patrones de 

difracción de películas 

delgadas de CsPbBr3 

sometidas a recocido a 

diferentes temperaturas 

en atmósfera de N2. 

 

 

 

Los difractogramas de la Fig. 4.2 revelan que el pos tratamiento térmico a diferentes 

temperaturas no afecta la estructura cristalina de las películas de Perovskita; no 

obstante, el aumento de la temperatura de recocido induce un aumento de la 

intensidad de las reflexiones, al parecer asociado a mejora del grado de 

ordenamiento de los planos cristalográficos. 

 

De otro lado, muestras de  CsPbBr3 depositadas bajo los parámetros listados en la 

tabla 4.2 que fueron sometidas a postratamiento térmico a temperaturas variando 

en el rango entre 20⁰C (sin recocido) y 340⁰C durante 15 minutos, fueron evaluadas 

a través de medidas de microscopía electrónica SEM para estudiar la influencia del 

recocido sobre la morfología y a través de medidas de transmitancia y reflectancia 

espectral para evaluar el efecto del recocido sobre las propiedades ópticas 

(coeficiente de absorción, gap de energía prohibida Eg. 

 



4.2.1 Influencia de la temperatura de recocido sobre la 
morfología y propiedades ópticas de películas delgadas de 
CsPbBr3 

 

La Figura 4-3 muestra la influencia de la temperatura de recocido sobre la 

morfología de muestras de CsPbBr3, visualizada a través de imágenes SEM 

superficiales.  Estas imágenes revelan que las películas de CsPbBr3 exhiben una 

morfología conformada por granos esféricos compactos con alto grado de 

cubrimiento de todo el sustrato y además libre de poros, situación que favorece el 

transporte eléctrico de portadores en el dispositivo y además evita la existencia de 

cortos circuitos. Adicionalmente se observa que el tamaño de grano crece con el 

incremento de la temperatura de recocido; en general las muestras no recocidas 

presentan valores promedio de tamaño de grano del orden de 0.2 𝜇𝑚, mientras que 

las recocidas a altas temperaturas presentan valores promedio de tamaño de grano 

de 0.850 𝜇𝑚, con tamaños variando entre 0.4 y 2.2 𝜇𝑚 . 

 

 

 

 

Figura 4-3 Influencia del 

postratamiento térmico sobre el 

tamaño de grano y morfología 

superficial de películas 

delgadas de CsPbBr3 
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La figura 4-4 se muestra el efecto del recocido, realizado a temperaturas entre 

temperatura ambiente y 340⁰C , durante 15 minutos, sobre la  transmitancia y 

reflectancia  espectral de películas delgadas de CsPbBr3.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4-4 

Influencia del pos 

tratamiento térmico 

sobre la  

transmitancia y 

reflectancia  de 

películas delgadas 

de CsPbBr3 

 

 

Los resultados de la Fig. 4.4 muestran que las curvas de transmitancia tienen una 

alta pendiente en la vecindad de la longitud de onda de corte λc  (borde de la banda 

de conducción), indicando que   en este tipo de  muestras  la absorción de fotones 

se da predominantemente a través de absorción fundamental que induce  transición 

banda a banda de portadores; de este comportamiento se puede concluir  que las 

películas de CsPbBr3 depositadas secuencialmente presenta una baja densidad de 

estados generados por defectos nativos. De otro lado se observa que la 

temperatura de recocido no afecta el valor de la longitud de onda de corte; este 

comportamiento muestra que el recocido no afecta el gap de energía de las 

películas de CsPbBr3; sin embargo, el pos tratamiento térmico afecta levemente la 

intensidad de la transmitancia, al parecer debido a un incremento en la rugosidad 

inducido por el aumento del tamaño de grano. 

La influencia de la temperatura de recocido sobre el gap de energía óptico (Eg) de 

las películas de CsPbBr3 se determinó usando la relación 4.1 [61]. 

 



(𝛼ℎ𝜈)2 = (ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)       (4.1) 

 

Donde α es el coeficiente de absorción que se determinó a partir de las curvas de 

transmitancia T y reflectancia R, usando la relación 4.2 [62]. 

 

𝛼 = −
1

𝑑
ln 

𝑇

1−𝑅
             (4.2) 

 

d es el espesor de la película, T es la transmitancia y R la reflectancia. El valor de 

Eg se obtiene del intercepto con el eje hν de la curva de (𝛼ℎ𝜈)2  vs ℎ𝜈 (curva de 

Tauc) 

 

En la Figura 4-5 se presentan curvas de transmitancia, reflectancia, coeficiente de 

absorción y (𝛼ℎ𝜈)2 𝑣𝑠 ℎ𝜈  de una película delgada de CsPbBr3 depositadas bajo 

condiciones óptimas.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4-5 Curvas de 

transmitancia, 

reflectancia, α vs hv y 

(αhν)2   vs hν de una 

película delgada de 

CsPbBr3 depositada 

bajo condiciones 

óptimas. 
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4.3 Influencia de la sustitución parcial del anión Br por yodo 
sobre las propiedades ópticas, estructurales y morfológicas 
de películas delgadas de CsPbBr3-xIx 

 

Posterior a la preparación de películas delgadas de CsPbBr3 y optimización de sus 

propiedades, se inició un estudio encaminado a preparar películas delgadas de  

CsPbBr3-xIx, sustituyendo parcialmente el anión Br por I en películas de CsPbBr3, 

siguiendo la metodología descrita en la sección 3.2.  

 

4.3.1  Influencia de la relación Br:I sobre las Propiedades 
estructurales  

 

En la Fig. 4.6 se comparan los espectros XRD de películas de CsPbBr3-xIx 

preparadas variando la relación molar x, entre x=0 y x=2. Estos resultados revelan 

que las películas de CsPbBr3 (x=0) exhiben solo reflexiones correspondientes a la 

fase ortorrómbica de CsPbBr3 (ID 96-451-0746) y cuando aumenta el contenido de 

yodo en la muestra de CsPbBr3-xIx, la estructura cristalina no cambia. Sin embargo, 

las reflexiones observadas en el patrón XRD cambian hacia valores más bajos de 

2𝜃, cuando aumenta la concentración de yodo. Este es un comportamiento 

esperado teniendo en cuenta que el yodo tiene un radio iónico mayor que el del 

bromo, lo que conduce a una expansión de la red cristalina del CsPbBr3-xIx cuando 

el anión Br-4 es reemplazado por I-. Esta expansión de la red conduce a un aumento 

de la constante de la red, que se manifiesta en un desplazamiento de los picos de 

difracción. 

 



 

 

 

 

Figura 4-6 Patrones de 

difracción de películas 

de CsPbBr3-xIx, con 

relaciones molares 

correspondientes a: 

x=0, x=0,46, x= 0,9, 

x=2. 

 

 

 

4.3.2  Influencia de la relación Br:I sobre las Propiedades ópticas 

 

La influencia de la relación molar x en las propiedades ópticas de películas de 

CsPbBr3-xIx se estudió mediante mediciones de transmitancia y reflectancia 

espectral. La Figura 4.7a-c se  muestran espectros típicos de transmitancia y 

reflectancia de películas de CsPbBr3-xIx preparadas con una variación molar  x de 

0 ≤ 𝑥 ≤ 2, así como también curvas de coeficiente de absorción (α) vs  y  curvas 

de Tauc  (𝛼ℎ𝜈)2) 𝑣𝑠 ℎ𝜈, que  se construyeron a partir de los espectros de 

transmitancia y reflectancia  usando las relaciones 4.1 y 4.2  y el procedimiento 

descrito en la sección 4.2. 
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Figura 4-7 Graficas de a) transmitancia y reflectancia, b) α vs hv y c) (αhν)2 vs hν, de 

películas delgadas de CsPbBr3-xIx , preparadas variando la relación molar x en el rango 

0≤x≤2. 

Se observa que la brecha de energía Eg de las películas de CsPbBr3-xIx disminuye 

de 2,35 eV a 1,91 eV, cuando la sustitución de yodo aumenta su concentración 

molar de x=0 a x=2. Valores de gap pequeño resulta conveniente para la 

fabricación de celdas con mayores eficiencias; sin embargo, cuando se sustituye 

Br por I en exceso (x>0.88) las películas de Perovskita se degradan rápidamente a 

una fase que no es fotosensible.  

 

También se observa en la Figura 4-7a que la pendiente de las curvas de 

transmitancia disminuye al aumentar la sustitución de Br por yodo en las películas 

de CsPbBr3-xIx. Este comportamiento está asociado a la formación de defectos 

estructurales que dan lugar a distorsión de las bandas, generando colas de estados 

que extienden las bandas dentro del gap, induciendo una disminución de la 

pendiente de las curvas de transmitancia. Por consiguiente, la absorción vía 

transiciones entre estados de colas de bandas indica que tanto puede influir el 

desorden estructural (stress and dislocación) en las propiedades ópticas. 



Considerando que el coeficiente de absorción cerca del borde de la banda (𝛼𝑢) se 

puede determinar a través de la relación 4.3 [63], 

 

𝛼𝑢 = 𝛼0 𝑒𝑥𝑝[(ℎ𝑣 −  𝐸𝑖)/𝐸𝑈]  (4.3) 

 

Donde 𝐸𝑖 y 𝛼0  son constantes y 𝐸𝑈 es la energía de Urbach. 

Realizando gráficas de 𝑙𝑛(𝛼) vs ℎ𝜈 se puede determinar el valor de la energía de 

Urbach a partir de la pendiente de las curvas de 𝑙𝑛(𝛼) vs ℎ𝜈. 

 

En la Figura 4-8 se representan curvas de 𝑙𝑛(𝛼) vs ℎ𝜈 (cerca del borde de la banda) 

de muestras preparadas con diferente relación molar x, indicando el valor de EU 

calculado a partir de sus respectivas pendientes.  

 

 

 

 

Figura 4-8 Curvas de ln(α) vs hν 

mostrando valores de Eu calculados 

para películas de CsPbBr3-xIx con 

diferentes concentraciones molares x. 

 

Considerando que la energía de Urbach está relacionada con la densidad de 

estados localizados en la banda prohibida inducida por el desorden estructural 

(estrés y dislocación) [64], los resultados de la Fig. 4.8 revelan que el aumento en 

la concentración de yodo da lugar a un aumento en la energía de Urbach, energía 

que indica que un aumento en la densidad de los defectos estructurales es inducido 
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por la incorporación de yodo en la estructura de la Perovskita, aparentemente 

debido al hecho de que el radio iónico del yodo (0,220 𝑛𝑚) es mayor que el del 

bromo (0,196 𝑛𝑚) [65]. 

 

El efecto de la relación molar x sobre la fotoluminiscencia (FL) emitida por las 

películas de CsPbBr3-xIx, excitadas con un láser de 400 nm, fue también evaluada 

en este trabajo. La Fig. 4.9 muestra espectros de emisión FL típicos de películas 

de CsPbBr3-xIx preparadas con relaciones molares variando en un rango entre x=0 

y x=2. Estos resultados muestran que un aumento en la sustitución de Br por yodo, 

induce una reducción del gap de energía Eg de 2,35 eV (x=0), a 1,98 eV (x=2), 

resultados que concuerdan con lo reportado por otros autores [66],[67] y con los 

obtenidos previamente de las curvas de Tauc. De otro lado podemos evidenciar 

que todos estos espectros de FL son simétricos, indicando que la emisión radiativa  

es básicamente causada por a transiciones fundamentales entre  la banda de 

valencia y banda de conducción. 

 

También se observa que la muestra de CsPbBr3 exhibe una FL cuya intensidad es 

significativamente mayor que la de las demás muestras de CsPbBr3-xIx; este 

comportamiento podría explicarse asumiendo que la sustitución de yodo por Br en 

la película de CsPbBr3 genera centros no radiativos de recombinación asociados a 

niveles profundos de emisión. Mala calidad cristalina de este tipo de muestras 

también podría contribuir a la reducción de la intensidad de la FL. 

 



 

 

 

Figura 4-9 Espectros  de 

fotoluminiscencia de películas 

delgadas  de CsPbBr3-xIx, 

depositadas con diferentes 

relaciones molares  x. 

 

4.3.3 Influencia de la relación Br:I sobre las Propiedades 
morfológicas 

La influencia del porcentaje de cationes de Br sustituidos por yodo sobre la 

morfología de películas delgadas de CsPbBr3-xIx se evaluó mediante mediciones 

de microscopía electrónica de barrido (SEM). La figura 4-10 muestra micrografías 

SEM (vista superior) de muestras de CsPbBr3-xIx preparadas con relaciones 

molares x variando entre x=0 y x=2. Estos resultados revelan que todas las 

muestras estudiadas presentan una morfología conformada por granos compactos 

de morfología esférica y tamaño submicrónico. Por otro lado, cuando la 

concentración de yodo en las películas de CsPbBr3-xIx aumenta de x=0 a x=2 en 

relación molar, se observa una reducción en el tamaño medio de grano, desde 0,82 

μm para las películas de CsPbBr3, hasta 0,5 μm para las películas de CsPbBrI2. 
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Figura 4-10 

Imágenes SEM de 

películas delgadas  

de CsPbBr3-xIx con 

relaciones molares 

correspondientes a: 

x=0, x=0,46, x= 0,9, 

x=2. 

 

4.4 Influencia de la sustitución parcial del anion metalico 
Pb , por  iones de Zn2+ sobre las propiedades ópticas, 
estructurales y morfológicas  de películas delgadas 
de CsPbBr3-xIx 

La sustitución del anión Pb  por iones  Zn2+ y Sn2+ en películas de Perovskita 

inorgánicas de  CsPbBr3-xIx es una de las estrategias que ha sido usada en forma  

eficaz para mejorar tanto  la cristalinidad y la morfología  de este tipo de 

compuestos, como   la eficiencia  y estabilidad de celdas basadas en Perovskita 

inorgánicas [53,54], en este trabajo se realizó un estudio encaminado a evaluar el 

efecto  que la sustitución de Pb por Zn y Sn tiene sobre las propiedades ópticas, 

morfológicas y estructurales de películas delgadas de  CsPbBr3-xIx.  



Como la sustitución de Br por yodo en exceso en películas de CsPbBr3-xIx da lugar 

a muestras que se degradan en corto tiempo, se decidió estudiar únicamente una 

muestra con composición molar x = 0.27 (CsPbBr2.73I0.27) 

4.4.1 Influencia de la sustitución parcial de Pb por Zn2+ ( a partir de 
la sal ZnBr2) en una muestra  con composición CsPbBr2.73I0.27, 
sobre SUS Propiedades estructurales.  

 

 

 

Figura 4-11 a) Difractogramas de una película delgada de referencia con composición 

CsPbBr2.73I0.27 , a la cual se le sustituyo el anión Pb por Zn  en diferentes porcentajes, b) 

Zoom del pico en 2ɵ= 21.5. 

Estos resultados revelan que las películas de CsPbBr2.73I0.27 exhiben solo 

reflexiones correspondientes a la fase ortorrómbica (JPDS 96-451-0746) y cuando 

se sustituye el Pb por Zn en la muestra de CsPbBr2.73I0.27, la estructura cristalina no 

cambia. Sin embargo, las reflexiones observadas en el patrón XRD se desplazan 

hacia valores más grandes de 2𝜃. Este es un comportamiento esperado teniendo 

en cuenta que el radio iónico del Zn (0.74 Å) es más pequeño que el del plomo 

(1.20V), lo que conduce a una contracción de la red cristalina del CsPbBr2.73I0.27  

cuando el catión Pb es reemplazado por Zn. Esta contracción de la red conduce a 

una disminución de la constante de la red, que se manifiesta en un desplazamiento 

de los picos de difracción. 
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4.4.2 Influencia de la sustitución parcial de Pb por Zn2+ a partir de 
la sal ZnBr2, sobre las Propiedades ópticas de una muestra 
con composición CsPbBr2.73I0.27 

 

La Figura 4-12 se  muestran espectros típicos de transmitancia y reflectancia de 

una película de referencia con composición CsPbBr2.73I0.27  a la cual se sustituyó  

Pb por Zn en porcentajes que variaron entre 0 y 13 %, así como también curvas de 

coeficiente de absorción (α) vs  y  curvas de Tauc ( αhν)2 vs hν.  

 

 

 

 

Figura 4-12 Curvas de: Transmitancia, Reflectancia,  α vs hv y (𝛼ℎ𝜈)2 vs ℎ𝜈, de una 

película delgada de referencia con composición CsPbBr2.73I0.27 , a la cual se le sustituyo el 

anión Pb por Zn  en diferentes porcentajes. 

Los resultados de la Fig. 4.12 muestran que la sustitución de Pb por Zn en bajas 

concentraciones afectan muy poco la brecha de energía Eg de las películas de 

CsPbBr2.73I0.27, indicando que bajo estas condiciones la estructura de bandas es 

levemente  afectada;  sin embargo cuando la sustitución de Pb por Zn es alta 

(mayor del 10%), la transmitancia disminuye fuertemente y no se observan 

máximos y mínimos causado por efectos de interferencia, indicando que este tipo 



de muestras   presentan alto grado de desorden cristalino que da lugar a alta 

dispersión de la radiación incidente que destruye la coherencia de los rayos que se 

superponen para generar interferencia constructiva. De otro lado se observa que la 

pendiente de las curvas de transmitancia de muestras con sustituciones bajas de 

Pb por Br (≤4%) es ligeramente afectada; sin embargo cuando el porcentaje de 

sustitución de Pb por Br aumenta a valores cercanos y mayores al 6% la pendiente 

disminuye en un mayor grado; este comportamiento puede ser explicado 

asumiendo que  la sustitución de Pb por Zn genera defectos estructurales  debido 

a que el  radio iónico del Pb (1.20 Å) es bastante más grande que el del Zinc 

(0.74Å); esta situación genera  estados de colas de bandas dentro del gap que 

causan esta disminución de la pendiente de las curvas de transmitancia. 

 

Para evaluar el efecto del porcentaje de sustitución de Pb por Zn en el desorden 

estructural en las películas de Perovskita, se calculó la energía de Urbach EU, a 

partir de las curvas de 𝛼 vs ℎ𝑣 cerca del borde de la banda mostradas en la Figura. 

4-12, usando la relación 4.3.  

 

En la Figura 4-13 se presentan curvas de ln(α) vs hν (cerca del borde de la banda) 

de películas delgadas de CsPbBr2.73I0.27  a las cuales se les sustituyo Pb por Br en 

un porcentaje  que varió entre 0 y 6%;  el valor  de EU calculado a partir de 

pendientes de las curvas de ln(α) vs hν, se muestra en el recuadro de la Fig. 4.13; 

el valor de EU obtenido es menor que 44 meV para muestras  a las que se les 

sustituyo Pb por Zn en un porcentaje  ≤4%, mostrando buena calidad cristalina; por 

el contrario, cuando se hace una sustitución de Pb por Zn alta (≥ 6%) el valor de 

EU aumenta fuertemente, indicando que este caso se presenta alto desorden 

estructural. 
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Figura 4-13  Curvas de ln(α) vs hν, 

mostrando valores de Eu calculados 

para películas de CsPbBr2.73I0.27    a las 

cuales se les sustituyo Pb por Zn en un 

porcentaje  que varió entre 0 y 6%. 

 

 

La influencia de la sustitución de Pb por Zn sobre la fotoluminiscencia (FL) emitida 

por las películas de CsPbBr2.73I0.27, fue también estudiada en este trabajo. La Figura 

4-14 muestra espectros de emisión de FL típicos de películas de CsPbBr2.73I0.27    

que se prepararon sustituyendo Pb por Zn en porcentajes que variaron entre 0 y 

6%. Estos resultados muestran que la sustitución de Pb por Br, afecta ligeramente 

el gap 𝐸𝑔 de la película de CsPbBr2.73I0.27, resultados que concuerdan con los 

obtenidos previamente a partir de las curvas de Tauc. Se puede observar también 

que los espectros de FL de películas preparadas sustituyendo Pb Br en porcentajes 

menores  del 4% son bastante simétrica, pero esta simetría se pierde cuando la 

sustitución de Pb por Br se incrementa en porcentajes mayores del 4% ; este 

comportamiento podría ser explicado asumiendo que la emisión producida por 

muestras  preparadas sustituyendo Pb por Zn en porcentajes menores  del 4% es 

debida principalmente a transición fundamental entre estados  de las bandas de 

conducción y de valencia, mientras que las películas preparadas sustituyendo  Pb 

por Zn en porcentajes mayores  emiten además de la  radiación fundamental, 

radiación  inducida por transiciones donde participan niveles de energía dentro del 

gap asociados a defectos nativos e impurezas. 

 



 

También se observa que las películas de CsPbBr2.73I0.27 preparadas sustituyendo 

Pb por Zn  en porcentajes mayores o iguales del 4%  exhibe una FL de muy baja 

intensidad; este comportamiento podría explicarse por una mala calidad cristalina  

y por la generación de centros no radiativos de recombinación asociados a niveles 

profundos de emisión, inducidos por el exceso de sustitución de Pb por Zn.  

 

 

Figura 4-14 Espectros  de 

fotoluminiscencia de películas 

delgadas  de CsPbBr2.73I0.27 , 

preparadas variando el 

porcentaje de sustitución de Pb 

por Zn en diferentes 

porcentajes. 
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4.4.3 Influencia de la sustitución parcial de Pb por Zn2+ a partir de 
la sal ZnBr2, sobre las Propiedades morfológicas utilizando 
microscopia electrónica SEM 

 

Figura 4-15 Imágenes SEM de una película delgada con composición CsPbBr2.73I0.27 a la 

que se le sustituyó parcialmente Pb por Zn en concentraciones de : a) 0 , b) 0.2, c) 0.4 y 

d) 0.6%. 



El efecto de la sustitución parcial del catión Pb por Zn en la estructura de una 

muestra de referencia con composición CsPbBr2.73I0.27 sobre su morfología fue 

estudiado mediante mediciones de microscopía electrónica de barrido (SEM). La 

Figura 4-15 presenta micrografías SEM de la muestra de referencia, en la que el 

Pb fue sustituido por Zn en concentraciones que oscilaron entre el 2 % y el 6 %. 

Los resultados revelan que la muestra sin dopaje con Zn exhibe una morfología 

compuesta por granos muy pequeños y con bajo cubrimiento superficial. Sin 

embargo, la sustitución de Pb por Zn mejora significativamente la morfología de la 

muestra, dando lugar a una estructura caracterizada por granos compactos, cuyo 

tamaño aumenta conforme se incrementa el porcentaje de Pb sustituido por Zn. 

 

4.5 Influencia de la sustitución parcial del anión metálico 
Pb, por iones de Sn2+  a partir de la sal SnBr2, sobre 
las propiedades estructurales, ópticas y 
morfológicas  de películas delgadas de CsPbBr3-xIx 

4.5.1  Influencia de la sustitución parcial de Pb por Sn2+ a partir 
de la sal SnBr2, sobre las Propiedades estructurales 
CsPbBr2.73I0.27 
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Figura 4-16 Difractogramas de una película delgada de referencia con composición 

CsPbBr2.73I0.27 , a la cual se le sustituyo el anión Pb2+ por  Sn2+   en diferentes 

porcentajes. 

Los resultados de la Figura 4-16 muestran que las películas de CsPbBr₂.₇₃I₀.₂₇ 

presentan exclusivamente reflexiones correspondientes a la fase ortorrómbica 

(JPDS 96-451-0746). Al sustituir el Pb por Sn en la muestra de CsPbBr₂.₇₃I₀.₂₇, la 

estructura cristalina se mantiene invariable; sin embargo, las reflexiones 

observadas en el patrón XRD se desplazan hacia valores mayores de 2𝜃. Este 

comportamiento es esperado, dado que el Sn posee un radio iónico de 0.71 Å, 

menor que el del Pb, lo que provoca una contracción de la red cristalina. Como 

consecuencia, la constante de la red disminuye, lo que se refleja en el 

desplazamiento de los picos de difracción. 

 



4.5.2  Influencia de la sustitución parcial de Pb por  Sn2+ a partir 
de la sal SnBr2, sobre las Propiedades ópticas de una 
muestra con composición CsPbBr2.73I0.27 

 

La Figura 4-17  muestra espectros típicos de transmitancia y reflectancia de una 

película de referencia con composición CsPbBr2.73I0.27  a la cual se sustituyó  Pb 

por Sn en porcentajes que variaron entre 0 y 13 %, así como también curvas de 

coeficiente de absorción (α) vs  y  curvas de Tauc (𝛼ℎ𝜈)2 vs ℎ𝜈.  

 

 

 

 

Figura 4-17 Curvas de: transmitancia, reflectancia,  α vs ℎ𝑣 y (𝛼ℎ𝜈)2 vs ℎ𝜈, de una 

película delgada de referencia con composición CsPbBr2.73I0.27 , a la cual se le sustituyo el 

anión Pb por Sn  en diferentes porcentajes. 

La Figura 4-17 muestra que la sustitución de Pb por Sn tiene un impacto mínimo 

en la brecha de energía 𝐸𝑔 de las películas de CsPbBr₂.₇₃I₀.₂₇, lo que sugiere que 

dicha sustitución no altera significativamente la estructura de bandas. Sin embargo, 

a medida que aumenta el porcentaje de Pb reemplazado por Sn, la intensidad de 

la transmitancia disminuye. Cuando este porcentaje supera el 4 %, los espectros 

de transmitancia dejan de exhibir los máximos y mínimos característicos de los 

efectos de interferencia, lo que indica que un exceso de Sn introduce desorden 

cristalino. Este desorden provoca una alta dispersión de la radiación incidente, lo 
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que impide la coherencia de los rayos superpuestos necesarios para generar 

interferencia constructiva. 

 

Además, la Figura 4.17 revela que la pendiente de las curvas de transmitancia 

disminuye con el incremento en la sustitución de Pb por Sn. Este comportamiento 

parece estar relacionado con la generación de defectos estructurales, atribuibles a 

la notable diferencia en los radios iónicos del Pb (1.20 Å) y el Sn (0.71 Å). Este 

desorden estructural da lugar a la formación de estados de colas de banda dentro 

del gap, lo que contribuye a la reducción en la pendiente de las curvas de 

transmitancia. 

 

Para evaluar el efecto del porcentaje de sustitución de Pb por Sn en el desorden 

estructural en las películas de Perovskita, se calculó la energía de Urbach EU, a 

partir de las curvas de α vs  cerca del borde de la banda mostradas en la Figura 

4-17, usando la relación 4.3. En la Figura 4-18 se muestran curvas de ln(α) vs hν 

(cerca del borde de la banda) de películas delgadas de CsPbBr2.73I0.27  a las cuales 

se les sustituyo Pb por Sn en un porcentaje  que varió entre 0 y 13 %;  el valor  de 

EU calculado que se muestra en el recuadro de la Fig. 4.18, revela que el valor de 

EU aumenta al aumentar el porcentaje de sustitución de Pb por Sn, indicando que 

la calidad cristalina disminuye al aumentar la sustitución de Pb por Br. 

 



 

 

Figura 4-18 Curvas de ln(α) vs hν, 

mostrando valores de Eu calculados 

para películas de CsPbBr2.73I0.27    a 

las cuales se les sustituyo Pb por Sn en 

un porcentaje  que varió entre 0 y 13%. 

 

 

Este estudio evaluó la influencia de la sustitución de Pb por Sn en la 

fotoluminiscencia (FL) emitida por películas de CsPbBr₂.₇₃I₀.₂₇, excitadas con un 

láser de 400 nm de longitud de onda. La Figura 4.19 presenta los espectros de 

emisión de FL característicos de estas películas, preparadas con porcentajes de 

sustitución de Pb por Sn entre 0 % y 13 %. 

 

Los resultados indican que la sustitución de Pb por Sn afecta ligeramente el gap 

óptico de las películas de CsPbBr₂.₇₃I₀.₂₇, en concordancia con los valores 

obtenidos previamente a partir de las curvas de Tauc (ver Figura 4.17). Además, 

se observa que para concentraciones de Sn superiores al 4 %, la simetría de los 

espectros de FL se ve alterada. Este efecto puede explicarse utilizando el mismo 

argumento aplicado anteriormente para describir la influencia de la sustitución de 

Pb por Zn en la simetría de los espectros de FL. 

 

Por lo tanto, se concluye que en muestras con una sustitución de Pb por Sn inferior 

al 4 %, la radiación emitida se debe principalmente a transiciones fundamentales 

entre los estados de las bandas de conducción y de valencia. En cambio, en 

películas con porcentajes de sustitución superiores, además de la radiación 
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fundamental, se observa emisión proveniente de transiciones que involucran 

niveles de energía dentro del gap, asociados a defectos nativos e impurezas. 

 

  

Figura 4-19 Espectros  de fotoluminiscencia 

de películas delgadas  de CsPbBr2.73I0.27 , 

preparadas variando el porcentaje de 

sustitución de Pb por Sn  en diferentes 

porcentajes. 

 

4.5.3 Influencia de la sustitución parcial de Pb por Sn2+ a partir de 
la sal SnBr2, sobre las Propiedades morfológicas de una 
muestra con composición CsPbBr2.73I0.27 

 

La influencia de la sustitución parcial del catión Pb por Sn en la morfología de una 

muestra de referencia con composición CsPbBr2.73I0.27 también fue analizada 

mediante mediciones de microscopía electrónica de barrido (SEM). La Figura 4.20 

presenta micrografías SEM de muestras en las que el Pb fue sustituido por Sn en 

concentraciones entre el 2 % y el 13 %. 

 

Los resultados muestran que la sustitución de Pb por Sn mejora la morfología de 

la muestra de referencia. Estas muestras exhiben un excelente cubrimiento 

superficial y una estructura caracterizada por granos de gran tamaño, agrupados 

en clusters cuyo tamaño aumenta a medida que se incrementa la proporción de Pb 

sustituido por Sn. 

. 

 



 

Figura 4-20 Imágenes SEM de una película delgada con composición 

CsPbBr2.73I0.27 a la que se le sustituyó parcialmente Pb por Sn en concentraciones 

de: a) 2, b) 4, c) 6 y d) 12%. 

4.6 Estudio de   la composición elemental de películas 
delgadas de CsPbBr2.73I0.27 dopadas con Zn y Sn 

 

La composición elemental de las películas de CsPbBr2.73I0.27 dopadas con Zn 

(sustitución de Pb por Zn) a partir de ZnBr2 y con Sn (sustitución de Pb por Sn) a 

partir de SnBr2,  fue evaluada mediante análisis EDX (energy dispersive X-ray 

analysis);  la composición elemental se estimó con un sistema EDX acoplado a un 

microscopio TESCAN SEM, modelo Vega 3. 

 

En la Fig. 4.20 se muestra el espectro EDX típico de una película delgada con 

composición CsPbBr2.73I0.27 dopada con Zn mediante sustitución de Pb por Zn en 
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un porcentaje del 4% y en la Fig. 4.21 el espectro EDX de la misma muestra de 

CsPbBr2.73I0.27 pero dopada con Sn en un porcentaje del 4%; se observan picos 

correspondientes a Cs, Pb, Br, I, que confirman la presencia de estas especies de 

átomos en las películas. Las tablas incluidas en el recuadro de la Fig. 4.21 y 4.22 

indican los porcentajes de composición en peso (Wt %) obtenidos 

experimentalmente y los porcentajes de composición en peso calculados usando 

la relación 3.2. 

 

 
CsPbBr2.73I0.27  (4% ZnBr2) 

 
 

 
 

ZnB
r2 

átom
o 

Wt.%experi
mental 

Wt.%calc
ulado 

 
 
0% 

Pb 30.90 34.97 
Zn 0 0 
Cs 19.98 22.43 
I 4.42 5.78 
Br 36.8 36.80 

 
 
2% 

Pb 30.51 34.27 
Zn 0.44 0.58 
Cs 20.41 21.99 
I 4.37 5.27 
Br 44.49 37.76 

 
 
4% 

Pb 29.55 33.58 
Zn 1.09 1.16 
Cs 18.21 21.53 
I 3.89 5.14 
Br 46.02 38.43 

 
 
6% 

Pb 28.19 32.84 
Zn 1.87 1.74 
Cs 18.40 21.07 
I 4.99 5.13 
Br 46.88 39.09 

 
 
13% 

Pb 27.63 30.44 
Zn 3.46 3.77 
Cs 17.38 19.5 
I 4.48 4.54 
Br 47.21 41.43 

 

Figura 4-21 Espectro EDX típico de una película delgada de referencia de CsPbBr2.73I0.27 

dopada con Zn en un porcentaje del 4%. 



 

En el recuadro se muestran los porcentajes de composición en peso obtenidos 

experimentalmente y los porcentajes de composición en peso calculados. 

 

 

 
CsPbBr2.73I0.27 4% SnBr2 

 

 
 
 

 
 

SnB
r2 

átom
o 

Wt.% 
experiment
al 

Wt.% 
calculado 

 
 
0% 

Pb 29.55 34.97 
Sn 0 0 
Cs 19.98 22.43 
I 4.42 5.78 
Br 36.8 36.80 

 
 
2% 

Pb 29.72 34.18 
Sn 4.58 0.40 
Cs 21.42 22.45 
I 5.31 5.74 
Br 38.21 36.83 

 
 
4% 

Pb 37.51 33.8 
Sn 6.09 0.81 
Cs 20.91 22.57 
I 5.02 5.82 
Br 37.51 37.03 

 
 
6% 

Pb 30.78 33.16 
Sn 6.16 1.21 
Cs 21.85 22.63 
I 5.68 5.84 
Br 35.55 37.14 

 
 
13% 

Pb 28.63 31.02 
Sn 8.03 2.66 
Cs 20.60 22.87 
I 4.41 5.90 
Br 38.32 37.54 

 

Figura 4-22 Espectro EDX típico de una  película delgada de referencia de 

CsPbBr2.73I0.27 dopada  con Sn en un porcentaje del 4%. 
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En el recuadro se muestran los porcentajes de composición en peso obtenidos 

experimentalmente y los porcentajes de composición en peso calculados 

 

El análisis EDX revela que los porcentajes en peso de los elementos precursores 

(Pb, Br, Cs, I) en la Perovskita base con composición CsPbBr₂.₇₃I₀.₂₇ concuerdan 

bastante bien con los valores atómicos teóricos esperados. Esto sugiere que el 

proceso de síntesis logra incorporar eficazmente estos elementos en las 

proporciones deseadas dentro de la estructura cristalina. 

 

Por otro lado, el análisis EDX indica que al incrementar la masa evaporada de 

ZnBr₂ durante la síntesis de la Perovskita CsPbBr₂.₇₃I₀.₂₇, se logra un dopaje con 

Zn en porcentajes cercanos a los valores teóricos previstos. Sin embargo, este 

comportamiento no se observa cuando la Perovskita es dopada con Sn. En este 

caso, el análisis EDX muestra que el porcentaje de Pb en la película disminuye a 

medida que aumenta la masa de SnBr₂ evaporada, lo que indica que el Sn sustituye 

parcialmente al Pb en una proporción acorde con la estimada teóricamente. 

 

No obstante, se observa que el porcentaje de Sn medido mediante EDX es 

significativamente mayor que el calculado, lo que sugiere que solo una fracción del 

Sn evaporado reemplaza al Pb, mientras que el resto se difunde hacia el volumen 

y la superficie de la muestra. 

 

4.7  Influencia de la sustitución de Pb por Zn y Sn en la 
estructura de bandas de películas delgadas de  
CsPbBr3-xIx. 

 

Como se reportó previamente en la sección 4.4.2 y 4.5.2, se encontró a partir de 

las curvas de Tauc que el gap de energía de las películas de CsPbBr3-xIx es 

afectado por la sustitución del catión Pb por Zn y Sn; este comportamiento se 

explicó asumiendo que la sustitución de Pb por Zn y Sn afecta la estructura de 



banda de las películas de CsPbBr3-xIx. Para confirmar esta explicación, la estructura 

de banda se analizó a través de cálculos computacionales DFT realizados con el 

paquete de software Quantum Espresso configurando una malla k-grid de 3x4x2 

en la zona de Brillouin]. 

 

Para tener datos cristalográficos de la celda unitaria de películas de CsPbBr3-xIx, 

los cuales se requieren para realizar los cálculos computacionales, los parámetros 

cristalográficos obtenidos a partir de medidas de difracción de rayos-x, realizados 

a una muestra de referencia con composición CsPbBr2.73I0.27 fueron optimizados 

mediante refinamiento Rietveld realizado siguiendo la metodología descrita en la 

sección 2.3; los parámetros de celda unitaria obtenidos se listan en la Tabla 4-2.  

 

Perovskita de referencia no dopada 

Tabla 4-2 Parámetros cristalográficos de celda unitaria  de la Perovskita  de referencia 

(CsPbBr2.77I0.23)  y de la Perovskita de referencia dopada con Zn y con Sn. 

 

Parametros CsPbBr₃ CsPbBr2.77I0.23 

Grupo espacial Pm-3m (N° 221) Pm-3m (N° 221) 

Parámetro de red (Å) a = b = c = 5.874 a = b = c = 5.86872 
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Ángulos (°) α = β = γ = 90 α = β = γ = 90 

Volumen de celda (Å³) 202.676 202.129 

Z (número de unidades 

por celda) 

1 1 

Posiciones atómicas (x, 

y, z) 

  

Cs (0, 0, 0) (0, 0, 0) 

Pb (0.5, 0.5, 0.5) (0.5, 0.5, 0.5) 

Br (0, 0.5, 0.5) (0, 0.5, 0.5) (0.9204 

ocupación) 

I - (0, 0.5, 0.5) (0.0804 

ocupación) 

Perovskita de referencia dopada con Zn 

 

Parametros CsPbBr₃ CsPb0.9812Zn0.0329Br2.73I0.27 

Grupo espacial Pm-3m (N° 221) Pm-3m (N° 221) 

Parámetro de red (Å) a = b = c = 5.874 a = b = c = 5.83775 

Ángulos (°) α = β = γ = 90 α = β = γ = 90 

Volumen de celda (Å³) 202.676 198.947 



Z (número de unidades 

por celda) 

1 1 

Posiciones atómicas (x, 

y, z) y ocupación 

  

Cs (0, 0, 0), 1.000 (0, 0, 0), 1.000 

Pb (0.5, 0.5, 0.5), 1.000 (0.5, 0.5, 0.5), 0.967 

Zn - (0.5, 0.5, 0.5), 0.033 

Br (0, 0.5, 0.5), 0.9204 (0, 0.5, 0.5), 0.9204 

I - (0, 0.5, 0.5), 0.0804 

Perovskita de referencia dopada con Sn 

 

 

Parámetros CsPbBr₃ CsPb0.9812Sn0.0188Br2.73I0.27 

Grupo espacial Pm-3m (N° 221) Pm-3m (N° 221) 

Parámetro de red (Å) a = b = c = 5.874 a = b = c = 5.83586 

Ángulos (°) α = β = γ = 90 α = β = γ = 90 

Volumen de celda (Å³) 202.676 198.754 

Z (número de unidades 

por celda) 

1 1 
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Posiciones atómicas (x, 

y, z) y ocupación 

  

Cs (0, 0, 0), 1.000 (0, 0, 0), 1.000 

Pb (0.5, 0.5, 0.5), 1.000 (0.5, 0.5, 0.5), 0.981 

Sn - (0.5, 0.5, 0.5), 0.019 

Br (0, 0.5, 0.5), 0.9204 (0, 0.5, 0.5), 0.9204 

I - (0, 0.5, 0.5), 0.0804 

 

Al comparar los resultados del refinamiento realizado a la muestra de referencia   

CsPbBr2.73I0.27 con los de las muestras CsPb0.9812Zn0.0329Br2.73I0.27  y  

CsPb0.9812Sn0.0188Br2.73I0.27, se observa que el volumen asociado al tamaño de la 

celda unitaria disminuye al sustituir Pb Por Zn y por Sn; en particular se evidenció 

una  compresión mayor de la celda unitaria de la muestra dopada con Sn (198.754 

Å),   que para la dopada con  Zn (198.947Å) , lo cual era de  esperarse ya que 

aunque el dopaje del Sn (1.88%) es menor que el del Zn (3.29%), el Sn se 

encuentra en un nivel de energía superior al del Zn.  El desplazamiento de la 

posición del átomo de Pb cuando es sustituido por Zn y Sn también fueron 

estimados usando el modelo de cuerpo rígido en isotropía.  En la tabla 4-3 se 

muestran estos desplazamientos de la posición del átomo de Pb. 

 

Tabla 4-3 Desplazamiento de la posición del átomo de Pb en la estructura de los 

compuestos CsPb0.9812 Zn0.0329Br2.73I0.27 y  CsPb0.9812 Sn0.0188Br2.73I0.27 respecto a la 

estructura CsPbBr2.73I0.27. 

Estructura Átomo Desplazamiento (Å) 

CsPb0.9812 Zn0.0329Br2.73I0.27   Pb-Zn 0.0268 

CsPb0.9812 Sn0.0188Br2.73I0.2 Pb-Sn 0.0285 

 

Para este refinamiento se adoptó, con fines prácticos, un modelo cubico, ya que 

permitió reducir al máximo los errores de aproximación y reproducir de manera más 



precisa el perfil. Sin embargo, la estructura experimental corresponde a la fase 

ortorrómbica. 

4.7.1 Calculo computacional de la estructura de bandas  

 

El funcional usado para los cálculos DTF fue el R2SCAN, que reproduce los 

parámetros de la celda unitaria con buena precisión sin sufrir los errores de 

cancelación que ocurren con los funcionales PBE. Es relevante señalar que los 

parámetros de la celda unitaria experimental se obtuvieron a partir de medidas de 

difracción de rayos X y optimizados mediante refinamiento de la celda unitaria por 

el método de Rietveld. 

 

En la Figura 4.23 se aprecian de izquierda a derecha las estructuras de bandas 

calculadas para la celda primitiva de CsPbBr3 y las EBS para las superceldas 

CsPbBr3:Zn (sin Yodo) y CsPb0.9812Zn0.0329Br2.73I0.27   (sustitución del 4% de Pb por 

Zn) respectivamente. Se muestran las estructuras de bandas como mapas 

densidad de estados (arriba) y como líneas punteadas para resaltar ciertos estados 

localizados que en el caso de los contornos de densidad son difíciles de ver para 

los casos de las sustituciones de Zinc o Estaño, ya que por tener un peso 

minoritario en el total de densidad de estados apenas se ven como zonas muy 

débiles en color en los mapas de densidad. 
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Figura 4-23 Estructura de bandas para:  las superceldas  CsPbBr3:Zn ( Centro-

sin yodo) y CsPbBr2,75I0,25:Zn (Derecha-Zn 4% atómico). La estructura de bandas 

para la celda primitiva CsPbBr3 se muestra como referencia (izquierda). 

Las EBS para las dos superceldas concuerdan, en líneas generales, con lo 

esperado para la estructura de bandas del material. Se observa que se trata de un 

semiconductor de band gap directo en el punto Γ y que  las superceldas exhiben 

un Band Gap ligeramente menor respecto del band Gap de la celda prístina 

CsPbBr3;  siendo  Eg = 2,2 eV para la celda pristina y  2,18 eV para las dos 

superceldas. Como el porcentaje de sustitución de yodo y Zn son bajos no se 

espera que la estructura de la supercelda se vea afectada de forma significativa 

como para cambiar las posiciones atómicas o el potencial electrónico y que con 

esto se modifique el grado de solapamiento de orbitales y, por tanto, cambie el 

band gap. 

 

Sin embargo, en la figura 4.23 se señalan con flechas y cuadros algunos resultados 

interesantes en las estructuras de bandas. Primero, con los cuadros alrededor de 

E-EVBM = 0 se resalta el hecho de que, a pesar de tener Yodo o Zinc, el band gap 

no cambia en su valor ni en su naturaleza (directa), lo cual es necesario para que 



el material no pierda sus propiedades básicas para ser usando como capa 

absorbente en dispositivos fotovoltaicos. 

 

Por otra parte, con flechas se resalta que la inclusión de Yodo y Zinc genera nuevas 

bandas y estados localizados en las EBS. Si se relacionan dichas bandas con la 

Figura 4-24, que presenta la densidad de estados proyectada a orbitales atómicos 

para esta supercelda, se puede afirmar que las bandas de valencia superficiales 

(cercanas al máximo de banda de valencia) están compuestas principalmente por 

estados Br 4p, con aportes minoritarios de estados I 5p y Pb 6s. Las bandas de 

valencia profundas, es decir con energías E-EVBM < -5 eV están dominadas por 

estados Zn 3d (-7 eV aprox.), Pb 6s y estados minoritarios Br 4p para -7 eV < E-

EVBM < -10 eV aprox., y por estados I 5s, Cs 5p y Zn 4s para -12 eV < E-EVBM < -14 

eV y estados Br 4s, Cs 6s, Pb 6p y estados minoritarios Pb 6s y Cs 5p para -14 eV 

< E-EVBM < -15 eV aprox.  
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Figura 4-24 Densidad de estados proyectada a orbitales atómicos para las superceldas 

CsPbBr3: Zn (arriba) y CsPbBr2,77I0,23:Zn (Zn 4% atómico). Las densidades con líneas 

punteadas corresponden a la escala vertical de la derecha, al ser de magnitudes más 

pequeñas. 

Las bandas de conducción superficiales (cercanas al mínimo de banda de 

conducción) están compuestas principalmente por estados Pb 6p con aportes 

minoritarios de estados Br 4p. Las bandas de conducción profundas, esto es, para 

E-ECBM > 1,5 eV, están dominadas por estados Pb 6p, con un aporte significativo 

de estados Cs 6s y estados minoritarios Br 4p. Es de anotar que el Yodo no aporta 

de forma significante a las bandas de conducción, por lo cual la inclusión de este 

halógeno no se espera que influya sobre las propiedades electrónicas de los 

electrones en dichas bandas. Sin embargo, si se espera un efecto sobre las 

propiedades de transporte de huecos, dado el aporte de los átomos de Yodo en 

bandas de valencia. Así mismo, es notable que la inclusión de Zinc no aporta 

significativamente con estados alrededor del Band gap ni en la zona de valencia ni 

en la de conducción, por lo cual una sustitución masiva de Zn desfavorecería los 

procesos de generación de portadores de carga al disminuir progresivamente la 

densidad de estados vecinales al máximo de banda de valencia o al mínimo de 

banda de conducción. 

 



Figura 4-25 Estructuras de bandas para las superceldas CsPbBr3:Sn (centro) y 

CsPbBr2,75I0,25:Sn (Sn 4% atómico). La estructura de bandas para la celda primitiva 

CsPbBr3 se muestra como referencia (izquierda). 

En la Figura 4.25 se aprecian de izquierda a derecha las estructuras de bandas 

calculadas para la celda primitiva de CsPbBr3 y las EBS para las dos superceldas 

CsPbBr3:Sn (sin yodo) y CsPbBr2,73I0,27:Sn (Sn 4% atómico), respectivamente. Se 

presentan las estructuras de bandas como mapas densidad de estados (arriba) y 

como líneas punteadas para resaltar ciertos estados localizados que en el caso de 

los contornos de densidad son difíciles de ver para los casos de las inclusiones de 

Zinc o Estaño. 

 

 

 

Figura 4-26 Densidad de estados proyectada a orbitales atómicos para las 

superceldas CsPbBr3:Sn (arriba) y CsPbBr2,73I0,27:Sn (Sn 4% atómico- abajo). Las 
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líneas punteadas corresponden a la escala vertical de la derecha, al ser de 

magnitudes más pequeñas. 

Se observa en la figura 4.26 que la inclusión de Yodo y de Estaño no altera 

significtivamente l la estructura general de las bandas, por lo que el material sigue 

presentando mismo band gap que para la sustitución de Yodo y Zinc. Cuando se 

relacionan las estructuras de bandas con las densidades de estados presentadas 

en la Figura 4.25, se puede apreciar que los aportes a las densidades de estados 

son esencialmente los mismos que para la supercelda con Yodo y Zinc, pero hay 

un cambio que vale la pena resaltar. El cambio notable en la densidad de estados 

para esta supercelda con Yodo y Estaño es que los estados de energía que aporta 

el Estaño, que se espera que sean localizados dada la baja concentración de esta 

sustitución, son de una densidad mucho menor al aporte que hace el Zinc en a la 

supercelda. Esto parece indicar que el grado de interacción del Estaño con sus 

átomos vecinales de Bromo y Plomo es de un solapamiento de orbitales atómicos, 

y por tanto no se generan tantos estados posibles como sí sucede para los estados 

asociados a los orbitales Zn 3d. En este sentido, es posible que la menor cantidad 

de estados generados por el Estaño en la estructura de bandas sea consecuencia 

de un aumento en las constantes de red para la supercelda relajada conteniendo 

Estaño, que para la supercelda relajada conteniendo Zinc, como se aprecia en la 

Tabla 4-4. La expansión de la supercelda conteniendo Estaño con respecto a la 

supercelda con Zinc puede inducir un alargamiento menor pero significativo de las 

distancias de enlace Sn-Pb y Sn-Br, lo cual puede indicar que para ésta supercelda 

la inclusión de Estaño no aporta tanta estabilidad estructural que la inclusión de 

Zinc, ya que a mayores distancias de enlace se desfavorece la interacción de 

orbitales enlazantes y esto redunda en una menor fortaleza de los enlaces, lo que 

a su vez disminuye la estabilidad estructural del material, ya que la naturaleza 

siempre tiende a favorecer aquellas configuraciones estructurales que propendan 

por menores distancias de enlace.  

 



Es posible, entonces, que las energías de enlace para la supercelda con Zinc sean 

mayores que las energías de enlace para la supercelda con Estaño, y esto puede 

sugerir que la supercelda con estaño es, comparativamente, una celda ligeramente 

más débil estructuralmente, o, en otras palabras, menos estable que la supercelda 

con Zinc.  

 

 

 

Tabla 4-4 Constantes de red y distancias de enlace para 

Constantes  

de red (Å) 

CsPbBr2,75I0,25:Zn  

(Zn 4% atómico) 

CsPbBr2,75I0,25:Sn  

(Sn 4% atómico) 

a 25,11 26,04 

b 16,79 17,41 

c 11,79 12,23 

   

Distancia  

de enlace (Å) 

  

(Zn/Sn)-Br 3,030 3,333 

*Br-Pb 3,034 3,379 

*El átomo de Br de este enlace es el Bromo proximal al átomo de Zn o Sn. 

 

4.8. Influencia de la sustitución de Pb por Zn y Sn sobre 
el desempeño de celdas solares fabricadas con 
estructura FTO/TiO2/CsPbBr2.73I0.27/C 

 

Se fabricaron celdas solares con la estructura FTO/TiO2/CsPbBr2.73I0.27/C, donde 

las diferentes capas del dispositivo se depositaron utilizando las técnicas descritas 

en la sección 3.4. Bajo iluminación con luz generada por una lámpara halógena 

que simula luz solar AM 1.5 con intensidad 100 mW/cm2, el mejor resultado 

obtenido con celdas fabricadas con estructura FTO/TiO2/CsPbBr2.73I0.27/C presentó 
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los siguientes parámetros de desempeño:  Eficiencia =  2.47 %, Voc= 950 mV, Jsc= 

5.80  mA/cm2 y FF= 44.8 %. La eficiencia η de la celda solar se calculó usando la 

relación:  η = (Jsc* Voc*FF / Pin) × 100, donde Pin  es la potencia de la radiación 

incidente (de  100 mW/cm2). 

 

La Figura 4-27 muestra las curvas J-V y  P-V de la mejor celda solar fabricada en 

este trabajo con estructura FTO/TiO2/CsPbBr2.73I0.27/C; este resultado se obtuvo 

bajo iluminación solar simulada AM1.5. 

  

 

Figura 4-27 Curvas J-V y P-V de la mejor celda fabricada con estructura 

FTO/TiO2/CsPbBr2.73I0.27/C, donde se puede visualizar los valores de los parámetros de 

desempeño del dispositivo. 

También se fabricaron celdas solares usando como capa activa de Perovskita, 

modificando su composición mediante sustitución del Pb por Zn y Sn. En la Figura 

4.28 se presenta las curvas J-V y P-V de la mejor celda fabricada con una 

estructura que incluye una capa de Perovskita con composición CsPbBr2,77I0,23:Zn, 

donde el Pb se sustituye por Zn en un porcentaje atómico del 4% . Con este tipo 

de celda solar se obtuvieron los siguientes parámetros de desempeño: Eficiencia= 

2.69 %, Voc= 990 mV, Jsc= 6.43 mA/cm2 y FF= 41.9 %.  



En la Figura 4.29 se muestran las curvas J-V y P-V de la mejor celda fabricada con 

una estructura que incluye una capa de Perovskita con composición 

CsPbBr2,77I0,23:Sn, donde el Pb se sustituye por Sn en un porcentaje atómico del 

4% 

 

 

Figura 4-28 Curvas J-V y P-V de la mejor celda fabricada con estructura 

FTO/TiO2/CsPbBr2.73I0.27:Zn /C, donde el Pb se sustituye por Zn en un porcentaje atómico 

del 4% . 
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Figura 4-29 Curvas J-V y P-V de la mejor celda fabricada con estructura 

FTO/TiO2/CsPbBr2.73I0.27:Sn /C, donde el Pb se sustituye por Sn en un porcentaje atómico 

del 4%. 

La curva JV de la celda fabricada usando una capa de Perovskita dopada con Sn 

muestra un voltaje de circuito abierto (VOC) de 1.1 V, una densidad de corriente de 

cortocircuito (JSC) de 8.20 mA/cm², un factor de llenado (FF) del 48.5 % y una 

eficiencia de conversión η  de 4.37 %.  

 

La evaluación de desempeño realizada a las celdas solares fabricadas en este 

trabajo revelan que la sustitución de Pb por Zn mejora levemente la eficiencia de 

conversión del dispositivo (de 2.47 % a 2,69%) asociado al parecer a una mejora 

de las propiedades de transporte eléctrico inducidas por la sustitución del Pb por 

Zn. De otro lado, también se observa que el dopado con Sn da lugar a un aumento 

de la eficiencia mucho mayor que el que genera el dopado con Zn. Este 

comportamiento es al parecer producido por mejora en las propiedades de 

transporte y por el hecho de que la Perovskita a la cual se le sustituye el Pb por Sn 

presenta una densidad de defectos nativos mucho menor que la Perovskita dopada 

con Zn debido a que el Sn y el Pb pertenecen al mismo grupo (grupo IVA) mientras 

que el Zn pertenece al grupo IIB). 



5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 

Todos los objetivos propuestos para este trabajo se cumplieron con éxito. En 

particular, se realizaron aportes significativos relacionados con el crecimiento de 

películas delgadas del compuesto CsPbBr2.73I0.27 con estructura Perovskita, al cual 

se le sustituyó el catión Pb por Zn y Sn, usando un método novedoso basado en 

evaporación secuencial de precursores. Controlando el proceso de manera 

automatizada a través de un sistema electrónico con facilidades para controlar el 

proceso de deposición utilizando algoritmos PWM y PID, desarrollados en el 

entorno de programación LabVIEW, se lograron preparar muestras reproducibles 

con propiedades ópticas, estructurales y morfológicas adecuadas para ser 

utilizadas como capa activa en celdas solares. 

 

Otros resultados relevantes obtenidos en el marco de este trabajo incluyen: 

 

 Optimización de propiedades: Se optimizaron las propiedades ópticas, 

estructurales y morfológicas de las películas delgadas de CsPbBr2.73I0.27  a 

través de un  análisis minucioso del efecto de las variables de síntesis sobre 

las propiedades mencionadas, evaluadas mediante técnicas experimentales 

como difracción de rayos X, microscopía electrónica de barrido (SEM), 

transmitancia espectral y fotoluminiscencia. 

 

 Mejoramiento de la calidad cristalina: A través de un estudio del efecto 

de la temperatura de recocido en las películas de CsPbBr2.73I0.27, realizado 

en atmósfera de nitrógeno, se logró mejorar significativamente la morfología 

y calidad cristalina de estas muestras, así como una reducción en la 

densidad de defectos intrínsecos y estructurales. 

 

 Evaluación estructural a través de medidas de XRD revelaron que las 

películas de CsPbBr3 (x=0) exhiben solo reflexiones correspondientes a la 
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fase cúbica y cuando aumenta el contenido de yodo en la muestra de 

CsPbBr3-xIx, la estructura cristalina no cambia. Sin embargo, las reflexiones 

se desplazan hacia valores más bajos de 2𝜃, cuando aumenta la sustitución 

de Br por yodo, debido a que el yodo tiene un radio iónico mayor que el del 

bromo, lo que conduce a una expansión de la red cristalina del CsPbBr3-xIx 

cuando el anión Br-4 es reemplazado por I-. Esta expansión de la red 

conduce a un aumento de la constante de la red, que se manifiesta en un 

desplazamiento de los picos de difracción. 

 

De otro lado, cuando se sustituye el Pb por Zn en la muestra de CsPbBr2.73I0.27 , la 

estructura cristalina no cambia. Sin embargo, las reflexiones se desplazan hacia 

valores más grandes de 2𝜃. Este comportamiento es atribuido al hecho que el radio 

iónico del Zn es más pequeño que el del plomo, lo que conduce a una contracción 

de la red cristalina del CsPbBr2.73I0.27.  

 

A partir de curvas de Tauc se evidenció que la brecha de energía Eg de las 

películas de CsPbBr3-xIx disminuye de 2,35 eV a 1,91 eV, cuando la sustitución de 

yodo aumenta su concentración molar de x=0 a x=2. También se encontró que el 

aumento en la concentración de yodo que sustituye al Br da lugar a un aumento en 

la energía de Urbach, indicando que la incorporación de yodo en la estructura de 

la Perovskita genera un aumento en la densidad de defectos estructurales al 

parecer debido al hecho de que el radio iónico del yodo es mayor que el del bromo. 

 

De otro lado se encontró que un incremento del porcentaje atómico de Pb sustituido 

por Zn en bajas concentraciones (<4%), da lugar a un leve aumento del gap de 

energía indicando que la estructura de bandas es levemente afectada. También se 

encontró que para muestras  a las que se les sustituyo Pb por Br en un porcentaje  

menores  del 4% presentan bajos valores de energía de Urbach indicando que este 

tipo de muestras exhiben una buena calidad cristalina; por el contrario, cuando la 

sustitución de Pb por Br es mayor del  6% las muestras   presentan alto desorden 

estructural. 



 

 La estructura de bandas de una muestra de referencia con composición 

CsPbBr2.73I0.27   se analizó mediante cálculos computacionales DFT usando 

el funcional R2SCAN y parámetros de celda unitaria obtenidos a partir de 

medidas de difracción de rayos X, los cuales fueron optimizados mediante 

refinamiento Rietveld; en particular se estudió el efecto de la sustitución del 

catión Pb por Zn y Sn en la estructura de bandas y densidad de estados. De 

estos resultados se evidenció que se trata de un material semiconductor con  

gap directo y que  las superceldas de CsPbBr2,75I0,25:Zn y CsPbBr2,75I0,25:Sn 

exhiben un Band Gap ligeramente menor respecto del band Gap de la 

muestra  prístina CsPbBr3, indicando que la disminución del gap causada 

por la sustitución de Pb por Zn y Sn que se observó a partir de medidas de 

fotoluminiscencia y de las curvas de Tauc son debidas a cambios de la 

estructura de bandas inducidos por la sustitución del catión Pb por Zn y Sn.  

También se encontró evidencia que las energías de enlace para la 

supercelda con Zinc son mayores que las energías de enlace para la 

supercelda con Estaño, lo cual indica que la supercelda con estaño es 

ligeramente más débil estructuralmente, o, en otras palabras, menos estable 

que la supercelda con Zinc.  

 

Se fabricaron celdas solares con estructura FTO/TiO2/CsPbBr2.73I0.27/C, donde el 

mejor resultado obtenido con este tipo de celdas celdas presentó los siguientes 

parámetros de desempeño:  Eficiencia = 2.47 %, Voc= 950 mV, Jsc= 5.80  mA/cm2 

y FF= 44.8 %.  El desempeño de este dispositivo fue significativamente mejorado 

modificando la composición de la capa activa de CsPbBr2.73I0.27, mediante 

sustitución del Pb por Zn y Sn. La mejor celda fabricada con una estructura que 

incluye una capa de Perovskita con composición CsPbBr2,77I0,23:Zn presentó  los 

siguientes parámetros de desempeño: Eficiencia= 2.69 %, Voc= 990 mV, Jsc= 6.43 

mA/cm2 y FF= 41.9 %. Mientras que la mejor celda fabricada con una estructura 

que incluye una capa de Perovskita con composición CsPbBr2,77I0,23:Sn presentó  
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los siguientes parámetros de desempeño: Eficiencia=4.37 %,  VOC = 1.1 V, JSC= 8.2 

mA/cm² y FF= 48.5 % .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



5.1 RECOMENDACIONES 

 

Los resultados obtenidos en esta investigación permiten identificar múltiples líneas de 

trabajo que pueden enriquecer y consolidar el estudio de las Perovskita halogenadas. Una 

primera perspectiva se orienta a la optimización de la estabilidad a largo plazo, mediante 

estrategias de encapsulado, pasivación de defectos y el empleo de aditivos inorgánicos 

como  Rb⁺ y K⁺, que podrían mitigar la degradación ambiental y mejorar la durabilidad de 

los dispositivos. 

En segundo lugar, se plantea la necesidad de avanzar en el escalamiento y la 

reproducibilidad de los procesos de evaporación térmica, con el objetivo de producir 

películas uniformes en superficies de gran área, condición indispensable para su 

transferencia a entornos industriales. 

Asimismo, se abre la posibilidad de desarrollar nuevas arquitecturas de dispositivos, entre 

ellas las celdas solares en configuración tándem (perovskita/silicio o 

perovskita/perovskita), además de la exploración de dispositivos optoelectrónicos como 

fotodetectores y LEDs, lo que permitiría ampliar las aplicaciones de estos materiales en 

diferentes áreas tecnológicas. 

Desde el punto de vista fundamental, se considera pertinente un mayor análisis de las 

propiedades electrónicas, que incluya la determinación experimental de la longitud de 

difusión y la movilidad de los portadores de carga, así como la realización de simulaciones 

teóricas con DFT/Quantum Espresso, con el fin de correlacionar la estructura de bandas 

con el comportamiento óptico observado. 

En paralelo, se proyecta la sustitución parcial del plomo por cationes alternativos como Sn, 

Bi o Sb, estrategia que busca reducir la toxicidad intrínseca de las Perovskita manteniendo 

niveles adecuados de eficiencia. Estos estudios deberán complementarse con análisis 

estructurales detallados mediante difracción y refinamiento Rietveld. 
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