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DESCRIPCION
Dispositivos optoelectrénicos con perovskitas organometalicas con aniones mezclados
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a dispositivos fotovoltaicos, que incluyen células solares.
Antecedentes de la invencion

El actual aumento de la poblacion del mundo junto con el avance de los paises en via de desarrollo hacia economias
mas industrializadas estd creando una demanda creciente de fuentes de suministro de energia sostenibles y
seguras. Por lo tanto, hay una necesidad apremiante de crear nuevos dispositivos optoelectrénicos que satisfagan la
demanda mundial de bajas emisiones de carbono.

La energia solar se ve como una solucién limpia que proporciona alta eficiencia. Sin embargo, los altos costes de los
dispositivos que utilizan energia solar, incluyendo los altos costes de los materiales, han dificultado histéricamente
SU USO.

En consecuencia, la produccion de dispositivos optoelectronicos de bajo coste, tal como los fotovoltaicos, que
constan de materiales abundantes, que se pueden fabricar rapidamente utilizando métodos de fabricacion carrete a
carrete y procesos quimicos en via himeda sencillos, es un campo de investigacion pujante. En los Ultimos afios, las
eficiencias de conversién de energia de los dispositivos optoelectrénicos han ido aumentando de manera
ininterrumpida. Sin embargo, utilizando los equipos fotovoltaicos tradicionales parece improbable que se puedan
obtener aumentos adicionales significativos en las eficiencias de conversion de energia. Por lo tanto, hay una
necesidad real de nuevas tecnologias de células solares que se enfoquen en conseguir costes bajos.

Las células solares sensibilizadas con colorante estan compuestas de TiO, mesoporoso sensibilizado con colorante
infiltrado con un electrolito activo redox [O’Regan et al., Nature, 353, 737-740, 1991]. Son auténticos aspirantes a
generar energia a la mayor escala. Sin embargo, a pesar de que se ha verificado que la eficacia de los dispositivos
mas eficientes alcanza 11,4 % e incluso, en informes recientes, hasta 12,3 % [Yella et al., Science, 334 (6056) 629-
634, 2011] no se han conseguido comercializar de forma generalizada. Una de las mas importantes razones para el
hecho de que no se usen comercialmente es la naturaleza liquida del par redox utilizado en la célula electrolitica,
gque es muy volatil y corrosiva, lo cual produce limitaciones importantes tanto en el funcionamiento del equipo como
en la estabilidad a largo plazo, especialmente a temperaturas elevadas. Un buen aspirante a ser capaz de generar
también tales eficiencias y a ser mas compatible con el procesado a gran escala y la estabilidad a largo plazo es la
célula solar de estado solido sensibilizada con colorante, en la cual el electrolito activo redox se sustituye por un
conductor de huecos de estado solido [Snaith et al., Advanced Materials, 19, 3187-3200, 2007]. Sin embargo, hasta
el presente, las células solares sensibilizadas con colorante (DSC, por sus siglas en inglés) de estado solido mas
eficientes alcanzan solamente valores de eficacia justo por encima de 7% [Burschka et al., J. Am.Chem.Soc., 133
(45), 18042-18045, 2011]. La principal razén para este rendimiento mas bajo es que el espesor maximo de la DSC
de estado sélido esta limitado a aproximadamente 2 ym, debido a la recombinacion de cargas mas rapida y a la
limitacion de la capacidad de infiltrar fotoanodos mesoporosos gruesos [Snaith et al., Advanced Materials, 19, 3187-
3200, 2007]. Con espesores de 2 um, los sensibilizadores no absorben suficiente luz en un espectro lo bastante
ancho como para generar suficiente fotocorriente y las corrientes de cortocircuito estan limitadas generalmente a
valores de alrededor de 10 mAcm?, en lugar de valores por encima de 20 mAcm?, para las mejores células de
electrolito.

Recientemente, ha habido un renovado interés en células solares de “absorbente extremadamente delgado” (o ETA
por sus siglas en inglés), que son equivalentes a las DSC de estado sélido, excepto por el hecho de que el colorante
se sustituye por una capa extremadamente delgada de un semiconductor inorganico aplicado en la interfase entre el
TiO, mesoporoso y el conductor por huecos. Se ha informado de eficiencias cercanas a 6% utilizando sulfuro de
antimonio Sb,S3; como material absorbente (Chang et al., Nano Lett.,, 12(4), 1863 -1867, 2012), pero para este
material, aunque se pueden generar fotocorrientes altas, los voltajes de circuito abierto son bajos, limitando asi el
rendimiento global.

Como material absorbente alternativo, las perovskitas de haluros organometdlicos podrian ser un buen candidato ya
gue tienen coeficientes de extincibn sumamente altos en peliculas delgadas. Se pueden fabricar facilimente a partir
de disoluciones precursoras y tienen una excelencia demostrada en otras aplicaciones, tal como excelentes
candidatos como transistores [Kagan et al., Science, 286, 945, 1999] y diodos emisores de luz (Era et al., Appl.
Phys. Lett.,, 65, 676, 1994). Recientemente, se ha informado de su uso como sensibilizadores en células foto-
electroquimicas basadas en electrolitos liquidos y de que proporcionan eficiencias de conversién de energia solar
comprendidas entre 3,5y 6,5 % (Kojima et al., J.JAm. Chem. Soc., 131, 6050, 2009; Im et al., Nanoscale, 3, 4088,
2011). Sin embargo, en este sistema electrolitico del que se ha informado previamente, los absorbentes de
perovskita decayeron rapidamente y el rendimiento de las placas solares cay6 después de solo diez minutos.
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Compendio de la invencion

Los presentes inventores han encontrado que los dispositivos fotovoltaicos que comprenden una perovskita de
aniones mezclados son sorprendentemente estables y muestran eficiencias de conversién de energia y
fotocorrientes inesperadamente altas. Asimismo, los dispositivos fotovoltaicos son relativamente baratos de fabricar
y se podrian producir a gran escala con relativa facilidad.

Un requisito importante para cualquier dispositivo fotovoltaico es la estabilidad a lo largo de toda la vida Util prevista
de ese dispositivo. Los inventores han encontrado que los dispositivos segun la presente invencién son, de lejos,
mucho menos susceptibles al cromismo (variacion de color) inducido por vapor que los dispositivos que comprenden
una perovskita con un solo halégeno.

Una ventaja adicional de los dispositivos de la presente invencién la constituyen las comparativamente altas
eficiencia de conversion de energia y fotocorrientes que proporcionan. Se han observado eficiencias de
fotoconversion a 1 sol (AM 1,5G 100 chm‘z) de 11,5 %. Estas eficiencias sobrepasan las eficiencias presentadas
por los dispositivos que comprenden una perovskita de un solo haluro. Ademas, el rendimiento de los dispositivos de
la invencion no tiene precedentes en las células solares sensibilizadas de estado sélido y compite de manera directa
con las células electroliticas, con los mejores rendimientos. Se han observado fotocorrientes de 21 mAcm™ con los
dispositivos fotovoltaicos de la invencién. Esto supera las fotocorrientes observadas en las DSC de estado sélido
mas eficientes actualmente disponibles.

Ademas, la perovskita de aniones mezclados proporciona un marco muy flexible que se puede manejar ajustando
los componentes individuales del material, y, en consecuencia, permite un control excepcional a nivel molecular. Por
lo tanto, las propiedades de la perovskita de aniones mezclados pueden ser facilmente modificadas para aumentar
el rendimiento del dispositivo fotovoltaico en el cual se utilizan.

Todas estas ventajas quedarian empequefiecidas si los dispositivos fotovoltaicos fueran caros de producir o
necesitasen métodos de fabricacion complejos que descartaran la produccion a gran escala. Sin embargo, este no
es el caso para los dispositivos fotovoltaicos de la presente invencién. Los materiales usados en los dispositivos son
tanto relativamente abundantes como relativamente baratos. Ademas, los dispositivos se pueden producir mediante
procedimientos que permitirian métodos de produccién de gran escala.

De acuerdo con ello, en un primer aspecto, la invencién proporciona un dispositivo fotovoltaico que comprende una
perovskita de aniones mezclados, en el cual la perovskita comprende dos 0 mas aniones distintos escogidos entre
aniones haluro y aniones calcogenuro.

En un segundo aspecto, la invencién proporciona una perovskita de haluros mezclados de férmula (1):
[AIBIX]s (1)

donde:

[A] es al menos un catién organico de formula (R1R2R3R4N)", en la que:

(i) R1 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4&tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

(i) R2 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

(iii) Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido; y

(iv) R4 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

[B] es al menos un cation metalico divalente; y
[X] representa dichos dos 0 mas iones haluro diferentes.
En el segundo aspecto de la invencién:

(i) cuando A es un catién organico que es (CHsNHs)" y B es un catién metalico divalente que es sn?, la perovskita
de haluros mezclados no comprende: (a) un ion cloruro y un ion bromuro, o (b) un ion bromuro y un ion yoduro; y

(i) cuando A es un catién organico que es (CHsNHs)" y B es un cation metélico divalente que es Pb*, la perovskita
de haluros mezclados no comprende un ion cloruro y un ion bromuro.

En un tercer aspecto, la invencion proporciona una perovskita de haluros mezclados de formula (1):
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[AIBIX]s (1)
donde:
[A] es al menos un catién organico de férmula (RsRsN=CH-NR7Rsg)", en la que:

() Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

(i) Re es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

(iii) R7 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido; y

(iv) Rg es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

[B] es al menos un cation metalico divalente; y
[X] representa dos 0 mas iones haluro diferentes.

La invencion proporciona también un material fotosensibilizador para un dispositivo fotovoltaico que comprende una
perovskita de aniones mezclados en el que la perovskita comprende dos o mas aniones distintos escogidos entre
aniones haluro y aniones calcogenuro.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 es un diagrama esquemético de un dispositivo fotovoltaico que comprende una perovskita de aniones
mezclados.

La figura 2(a) es un espectro de absorbancia UV-visible de la perovskita CHsNH3PbBr; preparada sobre TiO,. En el
grafico se representa la longitud de onda en nm en el eje X y la absorbancia en unidades arbitrarias en el eje Y.

La figura 2(b) es un espectro de absorbancia UV-visible de la perovskita CH3NH3Pbl; preparada sobre TiO;. En el
grafico se representa la longitud de onda en nm en el eje X y la absorbancia en unidades arbitrarias en el eje Y.

La figura 3 es un dibujo de una isométrica de una seccién transversal de una célula solar nanoestructurada genérica,
en la que: (1) catodo metélico; (2) material conductor por huecos, 6xido metélico mesoporoso nanoestructurado con
absorbente y material conductor por huecos (véase la figura 4 para aclaracién); (3) 6xido metalico conductor
transparente (anodo); (4) sustrato transparente; (5) anodo metalico; (6) 6xido metalico compacto.

La figura 4 es un esquema que muestra una seccidn transversal de la “capa activa’ de una célula solar
nanoestructurada genérica: (2(i)) absorbente sensible a la luz; (2(ii)), 6xido metdlico, catodo metdlico; (6) 6xido
metalico compacto; (7) material conductor por huecos.

La figura 5 es un espectro de absorbancia UV-visible de las perovskitas en capas organometalicas de haluros
mezclados: K330 (CH3NH3PbCll) y K331 (CHsNHsPbCI:Br) preparadas sobre TiO; al 20 % en volumen. En el
gréfico se representa la longitud de onda en nm en el eje X y la absorbancia en unidades arbitrarias en el eje Y. La
linea gruesa corresponde a la K330 y la linea fina a la K331.

La figura 6 muestra la curva caracteristica corriente-voltaje bajo iluminacion AM1.5G de 100 mwcm™ simulada
(curva de la parte superior) y en la oscuridad (curva de la parte inferior) de un dispositivo montado en estructura
bicapa: F:SnO,/TiO, compacto/K330/Espiro OMeTAD/Ag. En el grafico se representa el voltaje en voltios en el eje X
y la densidad de corriente en mAcm? en el ejeY.

La figura 7 muestra la curva caracteristica corriente-voltaje bajo iluminacion AM1.5G de un dispositivo montado en
una estructura absorbente-sensibilizada con un conductor de huecos: F:SnO,/TiO, compacto/TiO,
mesoporoso/K330/Espiro OMeTAD/Ag. En el gréfico se representa el voltaje en voltios en el eje X y la densidad de
corriente en mAcm™ en el eje .

La figura 8 muestra la curva caracteristica corriente-voltaje bajo iluminacion AM1.5G de un dispositivo montado en
una estructura absorbente-sensibilizada con un conductor de huecos: F:SnO,/TiO, compacto/TiO,
mesoporoso/K330/P3HT/Ag. En el grafico se representa el voltaje en voltios en el eje X y la densidad de corriente en
mAcm? en el eje Y.

La figura 9 muestra el espectro de accién de la eficiencia de conversién foton a electron (IPCE, por sus siglas en
inglés) de un dispositivo montado en forma de estructura absorbente mesoporosa con un conductor por huecos:
F:Sn0O,/TiO, compacto/TiO, mesoporoso/K330/Espiro OMeTAD/Ag. En el gréafico se representa la longitud de onda
ennmen el eje Xy el IPCE enel eje Y.
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La figura 10 muestra los espectros de accién de la eficiencia de conversion fotdn a electron (IPCE, por sus siglas en
inglés) de un dispositivo montado en una estructura sensibilizada-absorbente con un conductor de huecos:
F:SnO,/TiO, compacto/TiO, mesoporoso/K330/3PHT (linea mas gruesa) o PCPDTBT (linea mas fina)/Ag. En el
grafico se representa la longitud de onda en nm en el eje Xy el IPCE en el eje .

La figura 11 muestra el espectro de absorbancia UV-visible de un dispositivo montado en una estructura
sensibilizada-absorbente con un conductor de huecos: F:SnO,/TiO, compacto/6xido mesoporoso/K330/Espiro
OMeTAD sellado usando surlyn y epoxi con luz “sumergido” en iluminacién AM1.5G simulada, a lo largo del tiempo.
En el gréfico se representa la longitud de onda en nm en el eje X y la absorbancia en unidades arbitrarias en el eje
Y.

La figura 12 muestra el espectro de absorbancia UV-visible tomado a 500 nm de luz sumergiendo el dispositivo bajo
iluminacion simulada AM1.5G a lo largo del tiempo para un dispositivo montado en una estructura sensibilizada-
absorbente con un conductor de huecos: F:SnO,/TiO, compacto/TiO, mesoporoso/K330/EspiroOMeTAD sellado
usando surlyn y epoxi. En el grafico se representa la longitud de onda en nm en el eje X y la absorbancia en
unidades arbitrarias en el eje Y.

La figura 13 muestra el espectro de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) de la K330 a 35 % en
volumen en vidrio. Los grados en 2-theta se representan en el eje X y el nimero de cuentas en unidades arbitrarias
se representan en el eje Y.

La figura 14 muestra la imagen de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) de una seccion
transversal de TiO2 mesoporoso.

La figura 15 muestra la imagen de microscopia electrénica de barrido (SEM) de una seccién transversal de TiO2
mesoporoso/K330.

La figura 16 muestra la imagen de microscopia electronica de barrido (SEM) de una seccion transversal de TiO2
mesoporoso/K330/Espiro OMeTAD.

La figura 17(a) muestra el espectro de absorcion UV-visible de la gama de perovskitas FOPbIsBrsa.y) v la figura
17(b) muestra el espectro de fotoluminiscencia de estado estacionario de las mismas muestras.

La figura 18(a-c) proporciona diagramas esquematicos de: (a) una celda unidad de la perovskita genérica ABXs; (b)
la estructura de red cubica de la perovskita (la celda unidad se muestra como un cuadrado sobrepuesto); (c) la
estructura de red tetragoanl de la perovskita que resulta de una distorsion de los octaedros BXg (la celda unidad se
muestra como un cuadrado superpuesto mayor y la celda unidad seudocubica que se puede describir se muestra
como un cuadrado superpuesto mas pequefio).

La figura 18(d) muestra los datos de difraccion de rayos X para las perovskitas FOPblsyBrsi.y) para diversos valores
de y que varian de 0 a 1. La figura 18(e) muestra una ampliacion de la transicion entre el pico ctbico (100) y el pico
tetragonal (110), que corresponde al pico seudocubico (100), a medida que el sistema varia de bromuro a yoduro. La
figura 18(f) muestra una gréfica de la banda prohibida frente al pardmetro de red seudocubico calculado.

La figura 19(a) muestra la curva caracteristica promedio corriente-voltaje de un lote de células solares que
comprenden perovskitas FOPDbIzBrsiy) sensibilizando éxido de titanio mesoporoso, con espiro-OMeTAD como
transportador por huecos, medidas bajo luz solar simulada AM1.5. La figura 19(b) muestra la eficiencia externa
cuantica (EQE, por sus siglas en inglés) normalizada para células representativas y la figura 19(c) muestra una
grafica de los parametros de mérito del dispositivo para el lote, en funcién de la fraccion de yodo, y, en la peroskita
FOPb|3yBI’3(1_y).

Descripcion detallada de la invencion

La invencidn proporciona un dispositivo fotovoltaico que comprende una perovskita de aniones mezclados, en el cual
la perovskita comprende dos o mas aniones distintos escogidos entre aniones haluro y aniones calcogenuro.

Un dispositivo optoelectrénico es cualquier dispositivo capaz de convertir energia éptica en energia eléctrica o de
convertir energia eléctrica en energia optica.

El término “perovskita”, tal y como se usa en este documento, se refiere a un material con una estructura cristalina
tridimensional relacionada con la del CaTiO3 o bien a un material que comprende una capa de material que tiene una
estructura relacionada con la del CaTiOs. La estructura del CaTiO3 se puede representar mediante la formula ABXs,
donde Ay B son cationes de diferentes tamafios y X es un anioén. En la celdilla unidad, los cationes A estan en (0, 0,
0), los cationes B estan en (1/2, 1/2, 1/2) y los aniones X estan en (1/2, 1/2, 0). Habitualmente, el catiébn A es mas
grande que el catién B. Las personas conocedoras notaran que cuando se varian A, B y X, los tamafios de iones
diferentes pueden provocar que la estructura del material de tipo perovskita se distorsione respecto de la estructura
adoptada por el CaTiOs, hacia una estructura distorsionada de simetria mas baja. Asimismo, la simetria serd mas
baja si el material comprende una capa que tiene una estructura relacionada con la del CaTiOs. Por ejemplo, la
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estructura de los materiales que adoptan la estructura de tipo KzNiFs comprende una capa de material de perovskita.
Son bien conocidos los materiales que comprenden una capa de material de perovskita. Las personas
especializadas se daran cuenta también de que un material de tipo perovskita se podria representar mediante la
férmula [A][B][X]s donde A es al menos un cation, B es al menos un cation y X es al menos un anién. Cuando la
perovskita comprende mas de un cation A, los diferentes cationes de tipo A se pueden distribuir en los sitios A de
una forma ordenada o de una forma desordenada. Cuando la perovskita comprende mas de un cation B, los
diferentes cationes de tipo B se pueden distribuir en los sitios B de una forma ordenada o de una forma
desordenada. Cuando la perovskita comprende méas de un anién X, los diferentes aniones de tipo X se pueden
distribuir en los sitios X de una forma ordenada o de una forma desordenada. La simetria de una perovskita que
comprende mas de un catién A, mas de un cation B 0 mas de un catidn X, sera mas baja que la del CaTiOs.

Tal y como se usa en este documento, la expresion “aniones mezclados” se refiere a un compuesto que comprende
al menos dos aniones diferentes.

El término “haluro” se refiere a un anion de un elemento del grupo 7, es decir, de un halégeno. Tipicamente, haluro
se refiere a un anion fluoruro, a un anion cloruro, a un anién bromuro, a un anién yoduro o a un anién astaturo.

El término “anién calcogenuro”, tal como se usa en este documento, se refiere a un anién de un elemento del grupo
6, es decir, de un calcégeno. Tipicamente, calcogenuro se refiere a un anion 6xido, a un anion sulfuro, a un anién
seleniuro o0 a un anion telururo.

En el dispositivo fotovoltaico de la invencién, la perovskita de aniones mezclados puede comprender un primer
catién, un segundo cation y dichos dos o mas diferentes aniones.

Como se daran cuentas las personas conocedoras de la técnica, la perovskita de aniones mezclados puede
comprender cationes adicionales o aniones adicionales. Por ejemplo, la perovskita de aniones mezclados puede
comprender dos, tres o cuatro cationes diferentes, o dos, tres o cuatro aniones diferentes.

En una realizacion, la perovskita comprende dos anions diferentes escogidos entre aniones haluro y aniones
calcogenuro. Los dos aniones diferentes pueden ser un anién haluro y un anién calcogenuro, dos aniones haluro
diferentes o dos aniones calcogenuro diferentes.

Tipicamente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencion, el segundo cation en la perovskita de aniones mezclados
es un catién metalico. Mas tipicamente, el segundo cation es un cation de un metal divalente. Por ejemplo, el
segundo cation se puede escoger entre los siguientes: ca®, sr*, cd®, cu®, Ni*, Mn%, Fe**, Co?", Pd**, Ge™",
sn**, Pb®*, Sn?, Yb*'y Eu*. Habitualmente, el segundo cation se escoge entre Sn*'y Pb?".

En el dispositivo fotovoltaico de la invencion, el primer cation en la perovskita de aniones mezclados es
habitualmente un catién organico.

La expresidon “cation organico” se refiere a un catibn que comprende atomos de carbono. El cation puede
comprender ademas otros elementos, por ejemplo hidrégeno, nitrégeno u oxigeno.

Usualmente, los cambios en el catién organico (o en los cationes organicos) de la perovskita tendran un impacto en
las propiedades fisicas y/o estructurales de la perovskita. Controlando el cation organico usado, se pueden controlar
las propiedades Opticas y las propiedades electronicas del material. Este control flexible de las propiedades que
presentan las perovskitas es especialmente Util para sintonizar las propiedades del dispositivo fotovoltaico que
comprende dicha perovskita. Por ejemplo, cambiando el catiébn organico, se puede aumentar o disminuir la
conductividad del material. Ademas, cambiar el catién organico puede alterar la estructura de bandas del material,
permitiendo, de este modo, por ejemplo, el control de la banda prohibida de un material semiconductor.

Habitualmente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencién, el catién orgénico tiene la formula (RiR2R3R4N)", en la
que: R es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 &tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido; R, es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono,
sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; R3 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene
de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; y R4 s un
hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo
sustituido o no sustituido.

Tal y como se usa en este documento, un grupo alquilo puede ser un radical saturado sustituido o no sustituido,
lineal o de cadena ramificada; a menudo es un radical saturado de cadena lineal, sustituido o no sustituido; con mas
frecuencia, un radical saturado de cadena lineal no sustituido. Un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 &tomos de
carbono es un radical hidrocarbonado saturado de cadena recta o ramificada, que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono. Tipicamente es un alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, por ejemplo un radical metilo, etilo,
propilo, butilo, pentilo, hexilo, heptilo, octilo, nonilo o decilo, o un alquilo que tiene de 1 a 6 a&tomos de carbono, por
ejemplo un grupo metilo, etilo, propilo, butilo, pentilo o hexilo, o un alquilo que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, por
ejemplo, metilo, etilo, isopropilo, n-propilo, ter-butilo, s-butilo o n-butilo.
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Cuando un grupo alquilo es sustituido, tipicamente soporta uno o mas sustituyentes escogidos entre: grupos alquilo
que tienen de 1 a 20 atomos de carbono, sustituidos o no sustituidos; grupos arilo (como se definen en esta
memoria) sustituidos o no sustituidos; grupos ciano, amino, alquilamino (con grupo alquilo que tiene entre 1 y 10
atomos de carbono), dialquilamino (con grupos alquilo que tienen entre 1 y 10 atomos de carbono), arilamino,
diarilamino, arilalquilamino, amido, acilamido, hidroxi, oxo, halo, carboxi, éster, acilo, aciloxi, alkoxi de 1 a 20 atomos
de carbono, ariloxi, haloalquilo, acido sulfénico, sulfidrilo (es decir, tiol, -SH), alquiltio (con grupo alquilo que tiene
entre 1 y 10 atomos de carbono), ariltio, sulfonilo, acido fosforico, éster fosfato, acido fosfonico y éster de fosfonato.
Entre los ejemplos de grupos alquilo sustituidos se incluyen los grupos haloalquilo, hidroxialquilo, aminoalquilo,
alcoxialquilo y alquilarilo. El término alquilarilo, como se usa en este documento, pertenece a un grupo alquilo que
tiene entre 1 y 20 atomos de carbono, en el que al menos un atomo de hidrégeno ha sido sustituido por un grupo
arilo. Ejemplos de tales grupos incluyen, pero sin limitarse a ellos: bencilo (fenilmetilo, PhCH,-), bencidrilo (Ph,CH-),
tritilo (trifenilmetilo, PhsC-), fenetilo (feniletilo, Ph-CH,-CH>-), estirilo (Ph-CH=CH-), cinamilo (Ph-CH=CH-CH>-).

Tipicamente, un grupo alquilo sustituido lleva 1, 2 o 3 sustituyentes, por ejemplo 1 o 2.

Un grupo arilo es un grupo aromatico monociclico o biciclico, sustituido o no sustituido, que contiene, tipicamente, de
6 a 14 atomos de carbono, preferentemente de 6 a 10 atomos de carbono en la parte del anillo. Entre los ejemplos
se incluyen los grupos fenilo, naftilo, indenilo e indanilo. Un grupo arilo es sustituido o no sustituido. Cuando un
grupo arilo definido tal como se indica en el parrafo anterior estda sustituido, tipicamente soporta uno o mas
sustituyentes escogidos entre: un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 &tomos de carbono y que no esta sustituido (para
formar un grupo arilalquilo), un grupo arilo que no esta sustituido, grupos ciano, amino, alquilamino (con grupo
alquilo que tiene entre 1 y 10 atomos de carbono), dialquilamino (con grupos alquilo que tiene entre 1 y 10 atomos
de carbono), arilamino, diarilamino, arilalquilamino, amido, acilamido, hidroxi, halo, carboxi, éster, acilo, aciloxi, alkoxi
de 1 a 20 a&tomos de carbono, ariloxi, haloalquilo, sulfhidrilo (es decir, tiol, -SH), alquiltio (con grupo alquilo que tiene
entre 1 y 10 atomos de carbono), ariltio, acido sulfénico, acido fosférico, éster fosfato, acido fosfénico y éster de
fosfonato y sulfonilo. Tipicamente, lleva 0, 1, 2 o 3 sustituyentes. Un grupo arilo sustituido puede ser sustituido en
dos posiciones con un Unico grupo alquileno de 1 a 6 &tomos de carbono, o con un grupo bidentado representado
por la formula —X-alquileno (con 1 a 6 atomos de carbono) o —X-alquileno-X- (con 1 a 6 a&tomos de carbono), donde
X se escoge entre O, Sy NR, y donde R es H, un arilo, 0 un alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono. De este
modo, un grupo arilo sustituido puede ser un grupo arilo fusionado con un grupo cicloalquilo o con un grupo
heterociclilo. Los atomos del anillo de un grupo arilo pueden incluir uno o0 méas heterodtomos (como en un grupo
heteroarilo). Tal grupo arilo (un grupo heteroarilo) es un grupo heteroaroatico mono o biciclico, sustituido o no
sustituido, que contiene, tipicamente, de 6 a 10 atomos en la parte del anillo, incluyendo uno o mas heteroatomos.
Generalmente, es un anillo de 5 o 6 miembros, que contiene al menos un heteoatomo escogido entre O, S, N, P, Se
y Si. Puede contener, por ejemplo, 1, 2 o 3 heterodtomos. Ejemplos de grupos heteroarilo son los grupos tiofenilo,
piridilo, pirazinilo, piridiminilo, piridazinilo, furanilo, tienilo, pirazolidinilo, pirrolilo, oxazolilo, oxadiazolilo, isoxazolilo,
tiadiazolilo, tiazolilo, isotiazolilo, imidazolilo, pirazolilo, quinolilo e isoquinolilo. Un grupo heteroarilo puede ser
sustituido o no sustituido, por ejemplo, tal como se ha especificado previamente para el grupo arilo. Tipicamente,
lleva 0, 1, 2 o 3 sustituyentes.

Principalmente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencién, R; en el cation orgéanico es hidrogeno, metilo o etilo; R;
es hidrégeno, metilo o etilo; R3 es hidrégeno, metilo o etilo y R4 es hidrégeno, metilo o etilo. Por ejemplo, R; puede
ser hidrégeno o metilo, R, puede ser hidrogeno o metilo, R; puede ser hidrégeno o metilo y R4 puede ser hidrégeno
0 metilo.

De forma alternativa, el cation organico puede tener la formula (RsNHs)*, donde Rs es un hidrégeno o un grupo
alquilo de 1 a 20 atomos de carbono sustituido o no sustituido. Por ejemplo, Rs puede ser metilo o etilo. Tipicamente,
Rs es metilo.

En algunas realizaciones, el cation organico tiene la formula (RsReN=CH-NRRg)", en la que:

Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

Re es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

Rz es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 &tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido; y

Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, 0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido.

Tipicamente, Rs en el catién organico es hidrogeno, metilo o etilo; Re es hidrogeno, metilo o etilo; R7 es hidrégeno,
metilo o etilo y Rg es hidrogeno, metilo o etilo. Por ejemplo, Rs puede ser hidrégeno o metilo, Rs puede ser hidrogeno
o metilo, R7 puede ser hidrégeno o metilo y Rg puede ser hidrégeno o metilo.

El catién orgéanico puede tener, por ejemplo, la férmula (HoN=CH-NH,)".
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En el dispositivo fotovoltaico de la invencion, la perovskita es habitualmente una perovskita de haluros mezclados,
en la cual dichos dos 0 mas diferentes aniones son dos 0 mas aniones haluro diferentes. Tipicamente hay dos o tres
aniones haluro; mas tipicamente, dos aniones haluro diferentes. Habitualmente, los aniones haluro se escogen entre
fluoruro, cloruro, bromuro y yoduro, por ejemplo cloruro, bromuro y yoduro.

Tipicamente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencion, la perovskita es un compuesto de tipo perovskita de
formula (1):

[AIBIX]s (1)
donde:
[A] es al menos un catién organico;
[B] es al menos un cation metalico y
[X] representa dichos dos o mas aniones diferentes.

Por ejemplo, la perovskita de férmula () puede comprender uno, dos, tres o cuatro cationes metalicos diferentes,
tipicamente uno o dos cationes metalicos diferentes. La perovskita de férmula (I) puede, por ejemplo, comprender
uno, dos, tres o cuatro cationes organicos diferentes, tipicamente uno o dos cationes organicos diferentes. La
perovskita de férmula (I) puede, por ejemplo, comprender dos, tres o cuatro aniones diferentes, tipicamente dos o
tres aniones diferentes.

A menudo, en el dispositivo fotovoltaico de la invencion, [X] es un anién haluro y un anién calcogenuro, dos aniones
haluro distintos o dos aniones calcogenuro diferentes.

Tipicamente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencion, [B] es en la perovskita de aniones mezclados al menos un
catiéon metalico. Mas tipicamente, [B] es al menos un cation metalico divalente. Por ejemplo,Z[B] es al menos un
cation metalico divalente que se puede escoger entre los siguientes: Ca®*, Sr**, cd*, cu®’, Ni**, Mn?*, Fe?*, Co?,
Pd**, Ge*", Sn**, Pub®, Sn**, Yb?'y Eu®*. Habitualmente, [B] es al menos un catién metalico divalente que se escoge
entre Sn**y Pb**.

Habitualmente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencion, [A] es al menos un catién organico que tiene la formula
(R1R2R3R4N)*, en la que:

R1 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, 0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

R2 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, 0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido; y

R4 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido.

Sin embargo, [A] puede ser al menos un catién organico que tiene la formula (RsRsN=CH-NR7Rg)", en la que Rs es
un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo
sustituido o no sustituido; Re es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o
no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; R; es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; y Rg es un hidrégeno, un
grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no
sustituido.

En una realizacién, la perovskita es un compuesto de tipo perovskita de férmula (1A):
AB[X]s (1A)

donde:

A es un catién organico;

B es un catiéon metalico y

[X] representa dichos dos o mas aniones diferentes.
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Habitualmente, [X] representa dos o mas aniones haluro diferentes. Preferentemente, [X] representa dos o tres
aniones haluro diferentes. Mas preferentemente, [X] representa dos aniones haluro diferentes. En otra realizacion,
[X] representa tres aniones haluro diferentes.

Con frecuencia, en el dispositivo fotovoltaico de la invencion, [X] representa un anién haluro y un anién calcogenuro,
dos aniones haluro distintos o dos aniones calcogenuro diferentes.

Tipicamente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencién, B es un catién metdlico divalente. Por ejemplo, B es un
cation metalico divalente que se puede escoger entre los siguientes: Ca**, Sr**, cd*, cu®*, Ni**, Mn**, Fe**, Co**,
Pd?, Ge?", sn?, Pb?*, Sn?*, Yb?'y Eu?*. Habitualmente, B es un catién metalico divalente que se escoge entre Sn?'y
Pb“".

Habitualmente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencién, A es un catiébn organico que tiene la férmula
(R1R2R3R4N)*, en la que:

R1 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, 0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

Rz es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

R3 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido; y

R4 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, 0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido.

Sin embargo, A puede ser al menos un catién orgéanico que tiene la férmula (RsRsN=CH-NR7Rg)", en la que Rs es un
hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo
sustituido o no sustituido; Re es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o
no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; R; es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; y Rg es un hidrégeno, un
grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no
sustituido.

Tipicamente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencion, la perovskita es un compuesto de tipo perovskita de
férmula (11):

ABX3z.,X'y (I

donde:

A es un cation organico;

B es un catiéon metalico;

X es un primer anion haluro;

X' es un segundo anién haluro diferente del primer anién haluro e

y tiene un valor de 0,05 a 2,95.

Usualmente, y varia de 0,5 a 2,5, por ejemplo de 0,75 a 2,25. Tipicamente, y varia de 1 a 2.

Con frecuencia, en el dispositivo fotovoltaico de la invencién, X es un anién haluro y X’ es un anién calcogenuro, o
bien X'y X’ son dos aniones haluro diferentes o dos aniones calcogenuro diferentes.

Tipicamente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencién, B es un catién metdlico divalente. Por ejemplo, B es un
cation metalico divalente que se puede escoger entre los siguientes: Ca**, Sr**, cd**, cu®*, Ni**, Mn**, Fe**, Co**,
Pd?, Ge?", sn?, Pb?*, Sn?*, Yb?'y Eu?*. Habitualmente, B es un catién metalico divalente que se escoge entre Sn*'y
Pb“".

Habitualmente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencién, A es un catiébn organico que tiene la férmula
(R1R2R3R4N)*, en la que:

R1 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, 0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

Rz es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;
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R3 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, 0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido; y

R4 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, 0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido.

En algunas realizaciones del dispositivo fotovoltaico de la invencién, cuando [B] es un Unico cation metélico, que es
Pb*, uno de dichos dos o mas aniones diferentes haluro es yoduro o fluoruro; y cuando [B] es un Unico cation
metalico, que es Sn2+, uno de dichos dos o mas aniones haluro diferentes es fluoruro. Habitualmente, en algunas
realizaciones del dispositivo fotovoltaico de la invencién, uno de dichos dos o mas aniones haluro diferentes es
yoduro y otro de dichos dos o mas aniones diferentes es fluoruro o cloruro. Con frecuencia, en algunas realizaciones
del dispositivo fotovoltaico de la invencion, uno de dichos dos o mas aniones haluro diferentes es fluoruro.
Tipicamente, en algunas realizaciones del dispositivo fotovoltaico de la invencién, o bien: (a) uno de dichos dos o
mas aniones diferentes es fluoruro y otro de dichos dos o mas aniones diferentes es cloruro, bromuro o yoduro; o
bien (b) uno de dichos dos o mas aniones diferentes es yoduro y otro de dichos dos o méas aniones diferentes es
fluoruro o cloruro.

Habitualmente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencion, [X] representa dos aniones haluro diferentes X y X'.

Con frecuencia, en el dispositivo fotovoltaico de la invencion, dicho cation metalico divalente es sSn?*. De forma
alternativa, en algunas realizaciones del dispositivo fotovoltaico de la invencién, dicho cation metélico divalente
puede ser Pb%".

En algunas realizaciones, en el dispositivo fotovoltaico de la invencion, la perovskita es un compuesto de tipo
perovskita de formula (lla):

ABXaZX's(l.Z)g (Ila)
donde:

A es un cation organico que tiene la formula (RsRsN=CH-NR7Rg)*, en la que Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo
que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; Re es
un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4&tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo
sustituido o no sustituido; Rz es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4&tomos de carbono, sustituido o
no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; y Rg es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20
atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido;

B es un catiéon metalico;

X es un primer anion haluro;

X' es un segundo anién haluro diferente del primer anién haluro y
z es mayor de 0 y menor de 1.

Habitualmente, z varia de 0,05 a 0,95.

Preferentemente, z varia de 0,1 a 0,9; z puede ser, por ejemplo, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8 0 0,9, 0 bien z
puede variar en un intervalo de cualquiera de estos valores a cualquier otro de esos valores (por ejemplo, de 0,2 a
0,7,0de 0,1a0,8).

Tipicamente, X es un anioén haluro y X' es un anién calcogenuro, o X y X’ son dos aniones haluro diferentes, o dos
aniones calcogenuros diferentes. Habitualmente, X y X’ son dos aniones haluro diferentes. Por ejemplo, uno de
dichos dos o mas aniones haluro diferentes puede ser yoduro y otro de dichos dos o mas aniones haluro diferentes
puede ser bromuro.

Habitualmente, B es un cation metélico divalente. Por eg'emplo, B puede ser un cation metalico divalente escogido
entre los siguientes: Ca?*, Sr**, cd®, cu®, Ni¥*, Mn**, Fe®*, Co®*, Pd*, Ge?*, sn®", Pb*, sn®*, Yb*y Eu?".
Habitualmente, B es un catién metalico divalente que se escoge entre Sn2+y Pb*. Por ejemplo, B puede ser Pb*".

El catién organico puede ser, por ejemplo, (RsRsN=CH-NR-Rg)", donde Rs, Rs, R7 y Rg se escogen, de manera
independiente, entre hidrogeno y un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono, sustituido o no sustituido.
Por ejemplo, el catién organico puede ser (H,N=CH-NH,)".

En el dispositivo fotovoltaico de la invencion, la perovskita se escoge tipicamente entre: CH3NH3PBrly,
CH3NH3PbBI’C|2, CH3NH3PbIBr2, CH3NH3Pb|C|2, CH3NH3PbC|BI’2, CH3NH3Pb|2C|, CH3NH3SnBrl,, CH3NH3SI’]BI’C|2,
CHsNH3SnF,Br, CH3sNH3SnIBr, CH3NH3SH|C|2, CH3NHsSnFal, CH3NH3SI’]C|BI’2, CH3NH3SI”I|2C| Yy CH3NH3SI”IF2C|.
Tipicamente, la perovskita se escoge entre CHsNH3PbBrl,, CHsNH3PbBrCl;, CH3NH3zPbIBrz, CH3NHsPbICIy,
CH3NH3PbC|BI’2, CH3NH3Pb|2C|, CH3NH3SnF,Br, CH3NH3SH|C|2, CH3NH3SnF3l, CH3NH3SH|2C| Yy CH3NH3SHF2C|.
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Mas tipicamente, la perovskita se escoge entre CH3;NH3PbBrl,, CH3NH3PbBrCl,, CHsNH3PbIBr;, CH3NHsPbICI,,
CH3NH3PbCIBr,, CH3NH3PbI,Cl, CH3NH3SnF.Br, CH3NH3SnF2l y CH3NH3SnF.Cl. Habitualmente, la perovskita se
escoge entre CH3NH3PbBI’|2, CH3NH3PbBI’C|2, CH3NH3Pb|BI’2, CH3NH3Pb|C|2, CH3sNH3SnF,Br Yy CHsNH3SnF,l.

En algunas realizaciones, la perovskita puede ser una perovskita de formula (HoN=CH-NH3)Pbh3,Brs1-;), donde z es
mayor de 0 y menos de 1; z puede ser como se ha definido adicionalmente antes en el texto.

El dispositivo fotovoltaico de la invencion puede comprender dicha perovskita y una perovskita de anién Unico,
donde dicha perovskita de aniéon Unico comprende un primer cation, un segundo catiéon y un anién escogido entre
aniones haluro y aniones calcogenuro; donde el primer y el segundo cationes son tal y como se definen en este
documento para dichas perovskitas de aniones mezclados. Por ejemplo, el dispositivo fotovoltaico puede
comprender CH3NH3Pb|C|2 Yy CH3NH3Pb|3; CH3NH3Pb|C|2 Yy CH3NH3PbBr3; CH3NH3PbBrCI2 Yy CH3NH3Pb|3 (0]
CH3NH3PbBrCI2 Yy CH3NH3PbBI’3.

El dispositivo fotovoltaico puede comprender una perovskita de formula (HoN=CH-NH2)Pblz,Brs-z, donde z es como
se ha definido anteriormente y una perovskita de anion tnico como (HaN=CH-NH2)Pbl; 0 (HoN=CH-NH)PbBrs.

De manera alternativa, el dispositivo fotovoltaico de la invencion puede comprender méas de una perovskita, de forma
que cada perovskita es una perovskita de aniones mezclados y de forma que dicha perovskita de aniones
mezclados es como se describe en este documento. Por ejemplo, el dispositivo fotovoltaico puede comprender dos o
tres de dichas perovskitas. El dispositivo fotovoltaico de la invenciébn puede comprender, por ejemplo, dos
perovskitas siendo ambas perovskitas de aniones mezclados. Por ejemplo, el dispositivo fotovoltaico puede
comprender CH3NH3Pb|C|2 Yy CH3NH3PbIBr2; CH3NH3Pb|C|2 Yy CH3NH3PbBI’|2; CH3NH3PbBI’C|2 Yy CH3NH3Pb|BI’2 (0]
CH3NH3PbBrCI2 Yy CH3NH3Pb|BI’2.

El dispositivo fotovoltaico puede comprender dos perovskitas diferentes, siendo cada perovskita de formula
(H2N=CH-NH)Pbls,Brs(1.z, donde z es como se ha definido anteriormente.

Habitualmente, el dispositivo fotovoltaico de la invencion es una célula solar.

En una realizacion, el dispositivo fotovoltaico de la invencién es un dispositivo fotovoltaico que comprende:
un primer electrodo;

un segundo electrodo y, dispuesta entre el primer y el segundo electrodos,

(a) dicha perovskita.

El primer y el segundo electrodos son un anodo y un catodo; uno de ellos o ambos son transparentes para permitir el
paso de la luz. La eleccion del primer y del segundo electrodos de los dispositivos fotovoltaicos de la presente
invencion puede depender del tipo de estructura. Tipicamente, la capa tipo n se deposita sobre un anodo de 6xido
de estafio, mas tipicamente sobre un anodo de 6xido de estafio dopado con flior (FTO, por sus siglas en inglés), el
cual es habitualmente un material transparente o semitransparente. De este modo, el primer electrodo es
habitualmente transparente o semitransparente y comprende FTO. Generalmente, el espesor del primer electrodo
esta comprendido entre 200 nm y 600 nm, mas habitualmente entre 300 y 500 nm. Por ejemplo, el espesor puede
ser 400 nm. Tipicamente, el FTO se deposita sobre una lamina de vidrio. Generalmente, el segundo electrodo
comprende un metal que tiene una funcion de trabajo alta, por ejemplo oro, plata, niquel, paladio o platino, y
tipicamente plata. Generalmente, el espesor del segundo electrodo va de 50 nm a 250 nm, mas habitualmente de
100 nm a 200 nm. Por ejemplo, el espesor del segundo electrodo puede ser 150 nm.

Tal y como se usa en este documento, el término “espesor” se refiere al espesor promedio de un componente del
dispositivo fotovoltaico.

Tipicamente, el dispositivo fotovoltaico de la invencion es un dispositivo fotovoltaico que comprende:

un primer electrodo;

un segundo electrodo y, dispuesta entre el primer y el segundo electrodos,

(a) una pelicula delgada que comprende dicha perovskita.

En una realizacion, el dispositivo fotovoltaico de la invencién es un dispositivo fotovoltaico que comprende:
un primer electrodo;

un segundo electrodo y, dispuestas entre el primer y el segundo electrodos,

(a) una capa de un semiconductor y

(b) dicha perovskita.
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El término “semiconductor”, tal como se usa en este documento, se refiere a un material con conductividad eléctrica
de magnitud intermedia entre la de un conductor y la de un aislante. El semiconductor puede ser un semiconductor
intrinseco, un semiconductor de tipo n 0 un semiconductor de tipo p. Entre los ejemplos de semiconductores se
incluyen perovskitas; éxidos de titanio, niobio, estafio, zinc, cadmio, cobre o plomo; calcogenuros de antimonio,
cobre, zinc, hierro o bismuto (por ejemplo sulfuro de cobre y sulfuro de hierro); calcogenuros de estafio, zinc y cobre,
por ejemplo, sulfuros de estafio, zinc y cobre como Cu,ZnSnS, (CZTS por sus siglas en inglés) y sulfuro-seleniuros
de cobre zinc y estafio como Cu,ZnSn(S1.xSex)s (CZTSSe por sus siglas en inglés); calcogenuros de cobre e indio
como seleniuro de indio y cobre (CIS por sus siglas en inglés); calcogenuros de galio, indio y cobre, como los
seleniuros de galio, indio y cobre (CulnixGasSe2) (CIGS por sus siglas en inglés) y diseleniuro de galio, indio y
cobre. Otros ejemplos son los semiconductores de compuestos del grupo IV (por ejemplo, carburo de silicio);
semiconductores de elementos de los grupos IlI-V (por ejemplo arseniuro de galio); semiconductores de elementos
de los grupos II-VI (por ejemplo, seleniuro de cadmio); semiconductores de elementos de los grupos I-VII (por
ejemplo, cloruro cuproso); semiconductores de elementos de los grupos IV-VI ( por ejemplo, seleniuro de plomo);
semiconductores de elementos de los grupos V-VI (por ejemplo, telururo de bismuto) y semiconductores de
elementos de los grupos II-V (por ejemplo, arseniuro de cadmio); semiconductores ternarios o cuaternarios (por
ejemplo seleniuro de indio y cobre, diseleniuro de galio, indio y cobre, sulfuro de estafio, zinc y cobre o seleniuro
sulfuro de estafio, zinc y cobre (CZTSSe).

Generalmente, el dispositivo fotovoltaico de la invencién es un dispositivo fotovoltaico que comprende: un primer
electrodo, un segundo electrodo y dispuestas entre el primer y el segundo electrodos: (a) una capa de tipo ny (b)
dicha perovskita.

Tal y como se usa en este documento, el término “capa de tipo n” se refiere a una capa que comprende un material
de transporte de electrones de tipo n.

De manera alternativa, el dispositivo fotovoltaico de la invencion es un dispositivo fotovoltaico que comprende: un
primer electrodo, un segundo electrodo y dispuestas entre el primer y el segundo electrodos: (a) una capa de tipo p y
(b) dicha perovskita.

Tal y como se usa en este documento, el término “capa de tipo p” se refiere a una capa que comprende un material
de transporte de electrones de tipo p, o transporte por huecos.

En una realizacion, el dispositivo fotovoltaico de la invencién es un dispositivo fotovoltaico que comprende:
un primer electrodo;

un segundo electrodo y, dispuestas entre el primer y el segundo electrodos,

(a) una capa de tipo n,

(b) dicha perovskita y

(c) una capa de tipo p.

La perovskita es, tipicamente, un material sensibilizador.

El término “sensibilizador”, tal como se usa en este documento, se refiere a un material que es capaz de llevar a
cabo la generacion de carga fotoinducida, la fotoemision o la electroemision.

Con frecuencia, el sensibilizador también es capaz de transportar carga (huecos o electrones). Por ejemplo, cuando
el sensibilizador es dicha perovskita, el sensibilizador es también capaz de transportar carga.

Generalmente, la capa de tipo n comprende un semiconductor de tipo éxido metalico y la capa de tipo p comprende
un material de transporte de huecos. El semiconductor de tipo 6xido metalico y el material de transporte de huecos
son como se define en este documento.

De manera alternativa, la capa de tipo p comprende un semiconductor de tipo 6xido metalico y la capa de tipo n
comprende un material de transporte de electrones. Por ejemplo, el semiconductor de tipo 6xido metalico puede
comprender un 6xido de niquel, de molibdeno, de cobre o de vanadio, o una mezcla de ellos. Con frecuencia, el
material de transporte de electrones comprende un fulereno o perileno, o derivados de ellos, poli{[N,NO-bis(2-
octildodecil)naftaleno-1,4,5,8-bis(dicarboximida)-2,6-diil]alt-5,50-(2,20-bitiofeno)} (P(NDI20OD-T2)) o un electrolito.

En una realizacion, el dispositivo fotovoltaico puede ser un dispositivo de pelicula delgada. Generalmente, la capa de
tipo n comprendera un 6xido metalico, un sulfuro metalico, un seleniuro metdlico o un telururo metalico. Con
frecuencia, el 6xido metalico sera un 6xido de titanio, estafio, zinc, niobio, tantalo, wolframio, indio, galio, neodimio,
paladio o cadmio, o una mezcla de ellos. Por ejemplo, la capa de tipo n puede comprender TiO2, SnO;, ZnO, Nb,Os,
Tay0s, WO3, W,0s, Iny03, Ga,03, Nd203, PbO o CdO. Con frecuencia, el éxido metalico es TiO,. Tipicamente, el
sulfuro sera un sulfuro de cadmio, estafio, cobre, zinc o una mezcla de ellos. Por ejemplo, puede ser FeS,, CdS o
CuxZnSnS,4. Generalmente, el seleniuro sera un seleniuro de cadmio, zinc, indio o galio o una mezcla de ellos. Por
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ejemplo el seleniuro puede ser Cu(ln,Ga)Se,. Tipicamente, el telururo es un telururo de cadmio, zinc o estafio. Por
ejemplo, el telururo puede ser CdTe.

El dispositivo fotovoltaico puede comprender una unién tanel. Por ejemplo, el dispositivo puede ser una célula solar
multiunion o una célula tandem.

En una realizacion, el dispositivo fotovoltaico de la invencion es un dispositivo fotovoltaico que comprende:
un primer electrodo;

un segundo electrodo y, dispuestas entre el primer y el segundo electrodos,

(a) una capa porosa de un semiconductor y

(b) un material sensibilizador que comprende dicha perovskita.

Tipicamente, el dispositivo fotovoltaico de la invencién es un dispositivo fotovoltaico que comprende: un primer
electrodo; un segundo electrodo y, dispuestas entre el primer y el segundo electrodos, (a) una capa porosa de un
semiconductor, (b) un material sensibilizador que comprende dicha perovskita y (c) un material de transporte de
carga.

El dispositivo fotovoltaico de la invencion puede ser, por ejemplo, un dispositivo fotovoltaico que comprende:
un primer electrodo;

un segundo electrodo y, dispuestos entre el primer y el segundo electrodos,

(a) una capa porosa de un semiconductor, que es una capa porosa de un semiconductor de tipo p;

(b) un material sensibilizador que comprende dicha perovskita y

(c) un material de transporte de carga, que es un material de transporte de electrones.

Generalmente, cuando la capa porosa de semiconductor es una capa porosa de tipo p, la capa porosa comprende
un oxido de niquel, de vanadio, de cobre o de molibdeno. Por ejemplo, la capa porosa puede comprender NiO, V,0s,
MoO3 o CuO.

Tipicamente, la capa porosa de un semiconductor de tipo p estd en contacto con una capa compacta de un
semiconductor de tipo p. Por ejemplo, la capa compacta de un semiconductor de tipo p puede comprender 6xido de
niquel, vanadio, cobre o molibdeno. Generalmente, la capa compacta de un semiconductor de tipo p comprende
NiO, V205, MoO; o CuO.

Con frecuencia, cuando el material de transporte de carga es un material de transporte de electrones, el material de
transporte de carga comprende un fulereno o perileno, o derivados de ellos, o P(NDI20OD-T2). Por ejemplo el
material de transporte de carga puede ser P(NDI20OD-T2).

De forma alternativa, el dispositivo fotovoltaico de la invencion puede ser un dispositivo fotovoltaico que comprende:
un primer electrodo;

un segundo electrodo y, dispuestos entre el primer y el segundo electrodos,

(a) una capa porosa de un semiconductor, que es una capa porosa de un semiconductor de tipo n;

(b) un material sensibilizador que comprende dicha perovskita y

(c) un material de transporte de carga, que es un material de transporte de huecos.

Tipicamente, cuando la capa porosa de semiconductor es una capa porosa de un semiconductor de tipo n, la capa
porosa de semiconductor de tipo n comprende: un 6xido de titanio, de estafio, zinc, niobio, tantalo, wolframio, indio,
galio, neodimio, paladio o cadmio, o una mezcla de ellos. Por ejemplo, la capa porosa del semiconductor puede
comprender TiOz, SnO,, ZnO, Nb,0Os, Ta;0s, WO3, W»0s, In,03, Ga;03, Nd,O3, PbO o0 CdO. Con frecuencia, la capa
porosa de semiconductor de tipo n comprende un 6xido mesoporoso de titanio, de estafio, zinc, niobio, tantalo,
wolframio, indio, galio, neodimio, paladio o cadmio, o una mezcla de ellos.

El término “mesoporoso”, tal y como se usa en este documento, significa que los poros de la capa porosa son
microscopicos y tienen un tamafio que se mide Gtilmente en nandémetros (nm). El tamafio de poro medio de los poros
dentro de una estructura “mesoporosa” puede estar, por ejemplo, en cualquier parte del intervalo de 1 nm a 100 nm,
0 por ejemplo de 2 a 50 nm. Los poros individualmente considerados pueden tener tamafios diferentes y cualquier
forma. La expresion “tamafio de poro”, tal como se usa en este documento, define el tamafio de los poros. Para
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poros esféricos, el tamafio de poro es igual al didmetro de la esfera. Para poros que no son esféricos, el tamafio de
poro es igual al diametro de una esfera cuyo volumen es igual al volumen del poro no esférico. Esta definicion de
tamafio de poro se aplica a los poros dentro de dicho cristal individual mesoporoso y a los poros dentro de dicha
plantilla porosa.

Generalmente, cuando la capa porosa del semiconductor es una capa porosa de un semiconductor de tipo n, la capa
porosa del semiconductor comprende TiO,. Mas habitualmente, la capa porosa comprende TiO, mesoporoso.

Con frecuencia, la capa porosa del semiconductor de tipo n estd en contacto con una capa compacta de un
semiconductor de tipo n. Generalmente, la capa compacta de semiconductor de tipo n comprende 6xido de titanio,
de estafio, zinc, niobio, tantalo, wolframio, indio, galio, neodimio, paladio o cadmio, o una mezcla de ellos.
Tipicamente, la capa compacta de semiconductor de tipo n comprende TiO,. Generalmente, la capa compacta de
semiconductor de tipo n tiene un espesor comprendido entre 50 nm y 200 nm; tipicamente, el espesor es de
aproximadamente 100 nm.

Cuando el material transportador de carga es un material que transporta huecos, el material que transporta huecos
en el dispositivo fotovoltaico de la invencion puede ser cualquier material semiconductor transportador de carga por
huecos de tipo p adecuado. Tipicamente, el material de transporte por huecos es un conductor por huecos de base
polimérica o molecular pequefio.

Tipicamente, cuando el material que transporta la carga es un material que transporta huecos, el material de
transporte de carga es un material de transporte de huecos de estado sélido o un electrolito liquido.

Con frecuencia, cuando el material de transporte de carga es un material de transporte por huecos, el material de
transporte de carga es un transportador de huecos molecular o polimérico. Tipicamente, el material de transporte de
huecos comprende espiro-OMeTAD (2,2',7,7'-tetrakis-(N,N-di-p-metoxifenilamina)9,9’-espirobifluoreno)), P3HT
(poli(3-hexiltiofeno)), PCPDTBT (poli[2,1,3-benzotiadiazol-4,7-diil[4,4-bis(2-etilhexil)-4H-ciclopenta[2,1-b:3,4-
b']ditiofeno-2,6-diilo]]), PVK (poli(N-vinilcarbazol)), HTM-TFSI (2-hexil-3-metilimidazolio
bis(trifluorometilsulfonil)imida), Li-TFSI  (bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio)) o tBP(ter-butilpiridina).
Generalmente, el material de trasporte por huecos se escoge entre espiro-OMeTAD, P3HT, PCPDTBT y PVK.
Preferiblemente, el material de transporte por huecos es espiro-OMeTAD.

Cuando el material de transporte de carga es un material de transporte por huecos, el material de transporte de
carga puede ser, por ejemplo, un transportador por huecos molecular, o un polimero o copolimeros. Con frecuencia,
el material que transporta la carga es un material de transporte de carga molecular, un polimero o un copolimero que
comprende uno o mas de los siguientes grupos funcionales: tiofenilo, fenelenilo, ditiazolilo, benzotiazolilo,
dicetopirrolopirrolilo, etoxiditiofenilo, amino, trifenilamino, carbozolilo, etilen-dioxitiofenilo, dioxitiofenilo o fluorenilo.

De manera alternativa, cuando el material de transporte de carga es un material de transporte por huecos, el
material de transporte de carga puede ser un transportador por huecos inorganico, por ejemplo, Cul, CuBr, CuSCN,
Cu0, CuO o CIS.

En una realizacién, en el dispositivo fotovoltaico de la invencién, la capa porosa de semiconductor tienen un espesor
comprendido entre 50 nm y 3 um; por ejemplo el espesor puede ser de 100 nm a 2 ym. Con frecuencia, la capa
porosa de semiconductor de tipo n tiene un espesor de 0,6 ym.

Tipicamente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencién, la distancia entre el segundo electrodo y la capa porosa
de semiconductor de tipo n es de 50 nm a 400 nm; mas tipicamente, de 150 nm a 250 nm. Con frecuencia, la
distancia entre el segundo electrodo y la capa porosa de semiconductor de tipo n es de alrededor de 200 nm.

Con frecuencia, el dispositivo fotovoltaico de la invencién es un dispositivo fotovoltaico en el que la eficiencia de
conversion de energia AM1.5G 100 mWem™ es igual o mayor de 7,3 %. Tipicamente, la eficiencia de conversion de
energia AM1.5G 100 mWem™ del dispositivo es igual o mayor de 11,5 %.

Tipicamente, el dispositivo fotovoltaico de la invencion es un dispositivo fotovoltaico en el que la fotocorriente es
igual a o mayor de 15 mAcm?. Mas tipicamente, el dispositivo fotovoltaico de la invenciéon es un dispositivo
fotovoltaico en el que la fotocorriente es igual a o mayor de 20 mAcm.

Generalmente, en el dispositivo fotovoltaico de la invencion, la perovskita no se descompone cuando se expone al
oxigeno o a la humedad durante un periodo de tiempo igual a 0 mayor de 10 minutos. Tipicamente, la perovskita no
se descompone cuando se expone al oxigeno o a la humedad durante un periodo de tiempo igual a o mayor de 24
horas.

Ademas, la invencién proporciona una perovskita de haluros mezclados de formula (1):

[AlBIX]s ()

donde:
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[A] es al menos un catién organico, de formula (R1R2R3R4N)*, en la que:

(i) R1 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 a&tomos de carbono, sustituido 0 no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

(i) Rz es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4&tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

(iii) Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido; y

(iv) R4 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

[B] es al menos un cation metalico divalente; y
[X] representa dichos dos 0 mas iones haluro diferentes.
Se aplican las condiciones siguientes:

(i) cuando A es un cation organico que es (CHsNH3)" y B es un cation metélico divalente que es sn*, la perovskita
de haluros mezclados no comprende: (a) un ion cloruro y un ion bromuro, o (b) un ion bromuro y un ion yoduro; y

(i) cuando A es un catién organico que es (CHsNHs)" y B es un catién metalico divalente que es Pb*, la perovskita
de haluros mezclados no comprende un ion cloruro y un ion bromuro.

Con frecuencia, la perovskita de haluros mezclados es una perovskita de haluros mezclados de férmula (1):
[AIBIX]s (1)

donde:

[A] es al menos un catién organico, de formula (R1R2R3R4N)*, en la que:

() Ry es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

(i) Rz es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

(iii) Rz es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido; y

(iv) R4 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

[B] es al menos un catién metdlico divalente; y
[X] representa dichos dos o mas iones haluro diferentes.
Se aplican las condiciones siguientes:

(i) cuando A es un cation orgéanico que es (CHsNH3)" y B es un catién metélico divalente que es sn?, la perovskita
de haluros mezclados no comprende: (a) un ion cloruro y un ion bromuro, o (b) un ion bromuro y un ion yoduro; y

(i) cuando A es un catién organico que es (CHsNHs)" y B es un catién metalico divalente que es Pb*, la perovskita
de haluros mezclados no comprende un ion cloruro y un ion bromuro.

Con frecuencia, la perovskita de haluros mezclados es una perovskita de haluros mezclados de formula (1):
[AIBIX]s (1)

donde:

[A] es al menos un catién organico, de formula (R1R2R3R4N)*, en la que:

() Ry es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

(i) R2 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;
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(iii) Rz es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido; y

(iv) R4 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

[B] es al menos un catién metdlico divalente; y
[X] representa dichos dos o mas iones haluro diferentes;

con la condicién de que: (i) cuando [A] es un Gnico cation organico que es (CH3NHs)" y [B] es un catién metalico
Unico que es sn?, la perovskita de haluros mezclados no comprende: (a) un ion cloruro y un ion bromuro, o (b) un
ion bromuro y un ion yoduro; y (ii) cuando [A] es un catién organico Gnico que es (CHsNH3)" y [B] es un catién
metalico Unico que es Pb*, la perovskita de haluros mezclados no comprende un ion cloruro y un ion bromuro.

La perovskita de férmula () puede comprender uno, dos, tres o cuatro cationes metalicos divalentes distintos,
tipicamente uno o dos cationes metdlicos divalentes diferentes. La perovskita de formula (I) puede comprender, por
ejemplo, uno, dos, tres o cuatro cationes organicos de formula (RiR2RsRsN)”, tipicamente uno o dos cationes
organicos diferentes de formula (R;R2R3R4N)". La perovskita de formula (I) puede comprender, por ejemplo, dos,
tres o cuatro aniones haluro distintos, tipicamente dos o tres aniones haluro diferentes.

Con frecuencia, en la perovskita de aniones mezclados de la invencién, cuando [B] es un catién metalico Gnico que
es Pb?*, uno de dichos dos 0 mas aniones haluro distintos es yoduro o fluoruro; y cuando [B] es un catidon metélico
Unico que es Sn?*, uno de dichos dos o méas aniones haluro distintos es fluoruro.

Tipicamente, en la perovskita de aniones mezclados de la invencion, uno de dichos dos o mas aniones haluro
distintos es yoduro o fluoruro.

Generalmente, en la perovskita de aniones mezclados de la invencién, uno de dichos dos o mas aniones haluro
distintos es fluoruro.

Tipicamente, en la perovskita de aniones mezclados de la invencion, [X] representa dos aniones haluro distintos, X y
X'. Tipicamente, hay dos o tres aniones haluro; mas tipicamente, dos aniones haluro distintos. Generalmente, los
aniones haluro se escogen entre fluoruro, cloruro, bromuro y yoduro; por ejemplo, cloruro, bromuro y yoduro. De
manera alternativa, [X] puede representar tres aniones haluro diferentes.

Generalmente, en la perovskita de aniones mezclados de la invencion, [B] representa al menos un catiéon metdlico
divalente, escogido entre Ca®*, Sr**, Cd®*, cu®, Ni**, Mn?*, Fe*, Co®*, Pd**, Ge**, Sn*", Pb*', Sn?', Yb*'y Eu®". Mas
habitualmente, [B] es al menos un cation metdlico divalente que se escoge entre Sn2+y Pb*.

Tipicamente, [ZB] es un cation metalico divalente. El cation metalico divalente se puede escoger entre Ca®*, Sr**,
cd®, cu®, Ni**, Mn®*, Fe?*, Co®, Pd*, Ge*, sn**, Pb**, Sn?*, Yb®" y Eu®*. Mas habitualmente, [B] es un cation
metalico divalente Gnico que es Sn** o Pb*".

Principalmente, en la perovskita de haluros mezclados de la invencion, Ry en el catién organico es hidrégeno, metilo
o etilo, Rz es hidrégeno, metilo o etilo, Rz es hidrégeno, metilo o etilo y R4 es hidrégeno, metilo o etilo. Por ejemplo,
R: puede ser hidrégeno o metilo, R, puede ser hidrogeno o metilo, R; puede ser hidrégeno o metilo y R4 puede ser
hidrégeno o metilo.

Tipicamente en la perovskita de haluros mezclados de la invencion, el cation organico es de féormula (RsNH3)",
donde Rs es hidrégeno, o un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido. Rs
puede ser, por ejemplo, metilo o etilo. Tipicamente, Rs es un grupo metilo.

En una realizacion, la perovskita de haluros mezclados de la invenciéon es un compuesto de tipo perovskita de
formula (I1):

ABX3.yX'y (D)
en la cual:
A es un catién organico;
B es un cation metalico divalente;
X es un primer anion haluro;
X' es un segundo anién haluro diferente del primer anién haluro e

y tiene un valor de 0,05 a 2,95;

16



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2565673 T3

siempre y cuando:

(i) cuando A es un catién organico que es (CHsNHs)" y B es un catién metalico divalente que es sn?, la perovskita
de haluros mezclados no comprende: (a) un ion cloruro y un ion bromuro, o (b) un ion bromuro y un ion yoduro; y

(i) cuando A es un catién organico que es (CHsNHs)" y B es un cation metélico divalente que es Pb*, la perovskita
de haluros mezclados no comprende un ion cloruro y un ion bromuro.

Generalmente, y tiene un valor de 0,5 a 2,5, por ejemplo de 0,75 a 2,25. Tipicamente, y vale de 1 a 2.

Tipicamente, X es yoduro y X’ es fluoruro o cloruro, o bien X es fluoruro y X’ es cloruro, bromuro o yoduro.

Con frecuencia X o X' es yoduro.

Tipicamente, B es distinto de Sn*".

Generalmente, en la perovskita de haluros mezclados de la invencién, X es yoduro y X' es fluoruro o cloruro.

Mas generalmente, X o X’ es fluoruro.

Tipicamente, en la perovskita de haluros mezclados de la invencion, B es sn?.,

Alternativamente, en la perovskita de haluros mezclados de la invencién, B es =To

La perovskita de haluros mezclados de la invencion se escoge, con frecuencia, entre: CH3NH3PbBrly,
CH3NH3PbIBr2, CH3NH3Pb|C|2, CH3NH3Pb|2C|, CH3sNH3SnF,Br, CH3NH3SI’]|C|2, CH3NHsSnFal, CH3NH3SH|2C| Yy
CH3NH3SnF2Cl. Con mas frecuencia, la perovskita de haluros mezclados de la invencion se escoge entre
CH3NH3PbBrI2, CH3NH3PbIBr2, CH3NH3Pb|C|2, CH3NH3Pb|2C|, CH3NH3$anBr, CH3NH3$nF2I Yy CH3NH3SHF2C|.
Generalmente, la perovskita se escoge entre CH3;NHs;PbBrl,, CH3NH3PbIBr,, CH3NH3PbICl;, CH3NH3zSnF.Br y
CH3sNH3SnFl.

Generalmente, la perovskita de haluros mezclados de la invencion no se descompone cuando se expone al oxigeno
0 a la humedad durante un periodo de tiempo igual a o mayor de 10 minutos. Tipicamente, la perovskita no se
descompone cuando se expone al oxigeno o a la humedad durante un periodo de tiempo igual a 0 mayor de 24
horas.

La invencion proporciona también una perovskita de aniones mezclados de formula (1):
[AIBIX]s (1)

en la cual:

[A] es al menos un catién organico de férmula (RsRsN=CH-NR7Rsg)", en la que:

(i) Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 a&tomos de carbono, sustituido 0 no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

(i) Re es un hidrogeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4&tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

(iii) R7 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido; y

(iv) Rg es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

[B] es al menos un cation metalico divalente; y
[X] representa dos o mas iones haluro diferentes.

La perovskita de formula (I) puede comprender uno, dos, tres, o cuatro cationes metdlicos divalentes; tipicamente,
uno o dos cationes metalicos divalentes distintos. La perovskita de férmula (I) puede, por ejemplo, comprender uno,
dos, tres o cuatro cationes organicos de formula (R5R6N=CH-NR7R8)+; tipicamente uno o dos cationes organicos
diferentes de formula (RsRsN=CH-NR;Rsg)". La perovskita de féormula (1) puede, por ejemplo, comprender dos, tres o
cuatro aniones haluro diferentes; tipicamente dos o tres aniones haluro distintos.

Tipicamente, [X] representa dos aniones haluro diferentes X y X'. Tipicamente, hay dos o tres aniones haluro; mas
tipicamente, dos aniones haluro diferentes. Generalmente, los aniones haluro se escogen entre fluoruro, cloruro,
bromuro y yoduro; por ejemplo, cloruro, bromuro y yoduro. Los aniones haluro pueden ser, por ejemplo, yoduro y
bromuro. De manera alternativa, [X] puede representar tres aniones haluro distintos.
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Generalmente, [B] es al menos un catién metalico divalente, escogido entre Ca*, Sr**, Cd®*, Cu®*, Ni?*, Mn?*, Fe?",
co®, Pd*, Ge?*, sn®*, Pb*', Sn*, Yb?'y Eu?*. Mas habitualmente, [B] es al menos un catién metalico divalente que
se escoge entre Sn?'y Pb®", por ejemplo Pb?".

Tipicamente [B] representa un Unico cation metdlico divalente. El cation metalico divalente Unico se puede escoger
entre: Ca®*, Sr*, cd*, cu®, Ni**, Mn®", Fe?, Co?", Pd*", Ge%', sn**, Pb?*, Sn?, Yb*'y Eu?*. Méas habitualmente, [B]
es un Unico catién metalico divalente que es Sn®* o Pb**, por ejemplo Pb**.

Principalmente, en la perovskita de haluros mezclados de la invencion, Rs en el catién organico es hidrégeno, metilo
o etilo, Re es hidrogeno, metilo o etilo, R7 es hidrégeno, metilo o etilo y Rg es hidrégeno, metilo o etilo. Por ejemplo,
Rs puede ser hidrégeno o metilo, Re puede ser hidrogeno o metilo, R7 puede ser hidrégeno o metilo y Rg puede ser
hidrégeno o metilo.

Tipicamente, en la perovskita de haluros mezclados de la invencion, el catidn organico tiene la formula (HoN=CH-
NH.)".

En una realizacion, la perovskita de aniones mezclados de la invencidon es un compuesto de tipo perovskita de
férmula (l1a):

ABX3ZX'3(1.Z) (Ila)
en la cual:
A es un catién orgénico que tiene la férmula (RsRsN=CH-NR;Rg)", en la que:

(i) Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4&tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

(i) Re es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

(iii) R7 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido; y

(iv) Rg es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

B es un catién metalico escogido entre Sn*"y Pb?*;

X es un primer anion haluro;

X' es un segundo anion haluro diferente del primer anién haluro y

z es mayor de 0 y menor de 1.

Habitualmente, z varia de 0,05 a 0,95, por ejemplo de 0,1 a 0,9. z puede ser, por ejemplo, 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6,
0,7, 0,8 0 0,9, o bien z puede variar en un intervalo de cualquiera de estos valores a cualquier otro de esos valores
(por ejemplo, de 0,2 a 0,7, 0 de 0,1 a 0,8).

Tipicamente, X es yoduro y X' es fluoruro, bromuro o cloruro; por ejemplo, X es yoduro y X' es bromuro.

Tipicamente, B es Pb*".

Generalmente, el cation organico es (RsRsN=CH-NR;Rg)", en donde Rs, Rs, R7 y Rg se escogen, de manera
independiente entre atomos de hidrogeno o grupos alquilo de 1 a 6 atomos de carbono, sustituidos o no sustituidos.
Por ejemplo, el catién organico puede ser (H,N=CH-NH,)".

La perovskita de aniones mezclados puede tener, por ejemplo, la formula (H.N=CHNH2)Pblz,Brsi, donde z es
mayor de 0 y menos de 1. Generalmente, z varia de 0,05 a 0,95, por ejemplo de 0,1 a 0,9. z puede ser, por ejemplo,
0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8 0 0,9, 0 bien z puede variar en un intervalo de cualquiera de estos valores a
cualquier otro de esos valores (por ejemplo, de 0,2 a 0,7, 0o de 0,1 a 0,8).

Generalmente, la perovskita de haluros mezclados de la invencion no se descompone cuando se expone al oxigeno
0 a la humedad durante un periodo de tiempo igual a o mayor de 10 minutos. Tipicamente, la perovskita no se
descompone cuando se expone al oxigeno o a la humedad durante un periodo de tiempo igual a 0 mayor de 24
horas.

La invencion proporciona también un material fotosensibilizador para un dispositivo fotovoltaico que comprende una
perovskita de aniones mezclados en el que la perovskita de aniones mezclados comprende dos o mas aniones
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diferentes escogidos entre aniones haluro y aniones calcogenuro. La perovskita es una perovskita como se define en
este documento.

El dispositivo fotovoltaico de la invencion puede comprender ademas nanoparticulas metélicas encapsuladas. Por
ejemplo, el dispositivo fotovoltaico de la invencion puede comprender ademds nanoparticulas metdlicas
encapsuladas dispuestas entre el primer y el segundo electrodo.

Las perovskitas de aniones mezclados usadas en los dispositivos de la invencion, es decir, las perovskitas que
comprenden dos o mas aniones diferentes escogidos entre aniones haluro y aniones calcogenuro, se pueden
producir mediante un proceso que comprende mezclar:

(a) un primer compuesto que comprende (i) un primer catién y (ii) un primer anién; con
(b) un segundo compuesto que comprende (i) un segundo catioén y (ii) un segundo anion,
en los cuales:

el primer y el segundo cationes son como los definidos en este documento; y

el primer y el segundo aniones son aniones diferentes escogidos entre aniones haluro y aniones calcogenuro.
Tipicamente, el primer y el segundo aniones son aniones diferentes escogidos entre aniones haluro.

Alternativamente, el proceso puede comprender: (1) tratar: (a) un primer compuesto que comprende (i) un primer
cation y (i) un primer anién; con (b) un segundo compuesto que comprende (i) un segundo cation y (ii) un primer
anion, para producir un primer producto, de tal modo que: el primer y el segundo cationes son como se definen en
este documento; y el primer anidon se escoge entre aniones haluro y aniones calcogenuro; y (2) tratar (a) un primer
compuesto que comprende (i) un primer catién y (ii) un segundo anién con (b) un segundo compuesto que
comprende (i) un segundo cation y (ii) un segundo anion, para producir un segundo producto en el que: el primer y el
segundo cationes son tal como se define en este documento y el segundo anién se escoge entre aniones haluro y
aniones calcogenuro. Generalmente, el primer y el segundo aniones son aniones diferentes escogidos entre aniones
haluro y aniones calcogenuro. Tipicamente, el primer y el segundo aniones son aniones diferentes escogidos entre
aniones haluro. Generalmente el procedimiento comprende ademas tratar una primera cantidad del primer producto
con una segunda cantidad del segundo producto, donde las cantidades primera y segunda pueden ser iguales o
diferentes.

La perovskita de aniones mezclados producida mediante el procedimiento puede comprender cationes adicionales o
aniones adicionales. Por ejemplo, la perovskita de aniones mezclados puede comprender dos, tres o cuatro cationes
diferentes, o dos, tres o cuatro aniones diferentes. El procedimiento para producir la perovskita de aniones
mezclados puede comprender, por lo tanto, mezclar otros compuestos que comprenden un catién adicional o un
anion adicional. De manera adicional o alternativa, el procedimiento para producir la perovskita de aniones
mezclados puede comprender mezclar (a) y (b) con: (c) un tercer compuesto que comprende (i) el primer catién y (ii)
el segundo anién; o (d) un cuarto compuesto que comprende (i) el segundo cation y (ii) el primer anion.

Tipicamente, en el procedimiento de produccién de la perovskita de aniones mezclados, el segundo cation en la
perovskita de aniones mezclados es un catién metdlico. Mas tipicamente, el segundo catién es un cation metalico
divalente. por ejemplo, el primer catién se puede escoger entre Ca?*, Sr**, Cd**, cu®*, Ni¥*, Mn**, Fe**, Co®", Pd*",
Ge?, sn®*, Pb?, sn®*, Y2'y Eu?*. Generalmente, el segundo cation se escoge entre Sn*"y Pb?".

Con frecuencia, en el procedimiento de produccion de la perovskita de aniones mezclados, el primer cation en la
perovskita de aniones mezclados es un catién organico.

Generalmente, el catién organico tiene la formula (R1R-R3R4N)", en la cual:

R1 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, 0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

R2 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, 0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

R3 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, 0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido; y

R4 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido.

Principalmente, en el catién organico, R; es hidrogeno, metilo o etilo, R, es hidrogeno, metilo o etilo, R; es
hidrégeno, metilo o etilo y R4 es hidrégeno, metilo o etilo. Por ejemplo, R1 puede ser hidrégeno o metilo, R, puede
ser hidrogeno o metilo, R3 puede ser hidrogeno o metilo y R4 puede ser hidrégeno o metilo.
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De manera alternativa, el catién organico puede tener la férmula (RsNHs)" en la cual Rs es hidrégeno o un grupo
alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido 0 no sustituido. Por ejemplo, Rs puede ser metilo o etilo.
Tipicamente Rs es un grupo metilo.

En otra realizacion, el catién organico tiene la formula (RsRsN=CH-NRRg)", en la que: Rs es un hidrégeno, un grupo
alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido;
Re es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido; Rz es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono,
sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; y Rg es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene
de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido. El cation organico
puede ser, por ejemplo, (RsRsN=CH-NR7Rg)", en donde Rs, Rs, R7 y Rg se escogen, de manera independiente, entre
atomos de hidrégeno, grupos alquilo de 1 a 20 atomos de carbono, sustituidos o no sustituidos o grupos arilo
sustituidos o no sustituidos. Por ejemplo, el cation orgéanico puede ser (HoN=CH-NH,)".

En el procedimiento para producir la perovskita de aniones mezclados, la perovskita es generalmente una perovskita
de haluros mezclados, en la que dichos dos o mas diferentes aniones son dos o0 méas aniones diferentes haluro.

Tipicamente, en el procedimiento de produccion de la perovskita de aniones mezclados, la perovskita es un
compuesto de tipo perovskita de formula (1):

[AIBIX]s (1)
donde:
[A] es al menos un catidén orgéanico;
[B] es al menos un cation metalico y
[X] representa dichos dos o mas iones haluro diferentes; y
el procedimiento comprende mezclar:
(a) un primer compuesto que comprende (i) un cation metalico y (ii) un primer anion; con
(b) un segundo compuesto que comprende (i) un catién organico y (ii) un segundo anion;
de tal forma que:
el primer y el segundo aniones son aniones diferentes escogidos entre aniones haluro o aniones calcogenuro.

La perovskita de formula (I) puede comprender, por ejemplo, uno, dos, tres 0 cuatro cationes metalicos diferentes,
tipicamente uno o dos cationes metalicos diferentes. La perovskita de formula (I) puede comprender, por ejemplo,
uno, dos, tres o0 cuatro cationes organicos diferentes, tipicamente uno o dos cationes organicos diferentes. La
perovskita de férmula (I) puede comprender, por ejemplo, dos, tres o cuatro aniones diferentes, tipicamente dos o
tres aniones diferentes. En consecuencia, el procedimiento puede comprender mezclar otros compuestos que
comprenden un catién y un anion.

Tipicamente, [X] representa dos o mas aniones haluro diferentes. El primer y el segundo aniones son, en
consecuencia, tipicamente aniones haluro. De forma alternativa, [X] puede representar tres aniones haluro
diferentes. Asi, el procedimiento puede comprender mezclar un tercer compuesto con los compuestos primero y
segundo, de forma que el tercer compuesto comprende (i) un catién y (ii) un tercer aniéon haluro, siendo el tercer
anion un anion haluro diferente de los aniones haluro primero y segundo.

Con frecuencia, en el procedimiento de produccion de la perovskita de aniones mezclados, la perovskita es un
compuesto de tipo perovskita de formula (1A):

AB[X]s  (IA)
donde:
A es un catién orgéanico;
B es un catiéon metalico y
[X] representa dichos dos 0 mas aniones diferentes.
El procedimiento comprende mezclar:

(a) un primer compuesto que comprende (i) un cation metalico y (ii) un primer anion haluro; con
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(b) un segundo compuesto que comprende (i) un catidn orgénico y (ii) un segundo anién haluro;
de tal forma que:
el primer y el segundo aniones haluro son aniones haluro diferentes.

Generalmente, [X] representa dos o mas aniones haluro diferentes. Preferentemente, [X] representa dos o tres
aniones haluro diferentes. Mas preferentemente, [X] representa dos aniones haluro diferentes. En otra realizacion,
[X] representa tres aniones haluro diferentes.

Tipicamente, en el procedimiento de produccion de la perovskita de aniones mezclados, la perovskita es un
compuesto de tipo perovskita de formula (11):

ABX3yX'y (I
en la cual:
A es un catién organico;
B es un cation metalico;
X es un primer anion haluro;
X' es un segundo anién haluro diferente del primer anién haluro e
y tiene un valor de 0,05 a 2,95; y
el procedimiento comprende mezclar:
(a) un primer compuesto que comprende (i) un catiébn metdlico y (ii) X; con
(b) un segundo compuesto que comprende (i) un catién orgénico y (ii) X’;
donde X' es distinto de X; y
donde la proporcion de X a X' en la mezcla es igual a (3-y):y.

Con el fin de alcanzar dicha proporcion de X a X' igual a (3-y):y, el procedimiento puede comprender mezclar un
compuesto adicional con el primer y el segundo compuestos. Por ejemplo, el procedimiento puede comprender
mezclar un tercer compuesto con los compuestos primero y segundo, de forma que el tercer compuesto comprende
(i) el catiébn metalico y (ii) X'. Alternativamente, el procedimiento puede comprender mezclar un tercer compuesto con
el primer y el segundo compuestos, de forma que el tercer compuesto comprende (i) el catién organico vy (ii) X.

Generalmente, y tiene un valor de 0,5 a 2,5, por ejemplo de 0,75 a 2,25. Tipicamente y variade 1 a 2.

Tipicamente, en el procedimiento de produccion de la perovskita de aniones mezclados, el primer compuesto es BX;
y el segundo compuesto es AX'.

Con frecuencia, el segundo compuesto se produce haciendo reaccionar un compuesto de formula (RsNH,) donde Rs
es hidrégeno, o un grupo alquilo, sustituido o no sustituido, que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, con un
compuesto de formula HX'. Tipicamente, Rs puede ser metilo o etilo; con frecuencia Rs es un grupo metilo.

Generalmente, el compuesto de formula (RsNH,) y el compuesto de féormula HX' se hacen reaccionar en una
proporcién molar 1:1. Con frecuencia, la reaccion tiene lugar bajo atmosfera de nitrdgeno y generalmente en etanol
anhidro. Tipicamente, el etanol anhidro es de aproximadamente 200 proof (100 % de pureza). Mé&s tipicamente, se
hacen reaccionar de 15 a 30 ml del compuesto de formula (RsNH2) con aproximadamente 15 a 15 ml de HX,
generalmente en atmésfera de nitrégeno en una cantidad de 50 a 150 ml de etanol anhidro. El procedimiento puede
comprender también una etapa de recuperacion de dicha perovskita de aniones mezclados. Un evaporador rotativo
se usa con frecuencia para extraer el producto AX’ cristalino.

Generalmente, la etapa de mezcla de los compuestos primero y segundo es una etapa de disolucion de los

compuestos primero y segundo en un disolvente. Los compuestos primero y segundo se pueden disolver en una

proporcion de 1:20 a 20:1, tipicamente en una proporcién de 1:1. Tipicamente el disolvente es dimetilformamida
., - 2+ . . . .

(DMF) o agua. Cuando el cation metalico es Pb“", entonces el disolvente es generalmente dimetilformamida. Cuando

el cation metalico es Sn?*, entonces el disolvente es generalmente agua. El uso de DMF o agua como disolventes es

ventajoso, ya que estos disolventes no son muy volatiles.

A menudo, en el procedimiento de produccion de la perovskita de aniones mezclados, [B] es un Unico cation
metalico, que es Pb*, y uno de dichos dos o més aniones haluro diferentes es yoduro o fluoruro; y cuando [B] es un
Unico cation metalico, que es Sn2+, entonces uno de dichos dos o mas aniones haluro es fluoruro.
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Tipicamente, en el procedimiento para producir la perovskita de aniones mezclados X o X' es yoduro. De forma
alternativa, X o X’ es fluoruro.

Con frecuencia, en el procedimiento para producir la perovskita de aniones mezclados, la perovskita se escoge
entre:  CH3NH3PbBrl,, CH3NH3zPbBrCl,, CHsNHsPbIBr,, CH3NHsPbICl,, CHsNHsPbCIBr,, CHsNH3PbILCl,
CH3NH3SnBrl,, CH3NH3SnBrCl,, CH3NH3SnF2Br, CH3NH3SnIBr,, CH3NH3SnICl;, CH3NH3sSnF2l, CH3NHsSnCIBr,
CH3NH3SnloCl y CH3NH3SnF,CIl. Tipicamente, la perovskita se escoge entre CH3NHzPbBrl,, CH3NH3PbBrCly,
CH3NH3PbIBr2, CH3NH3Pb|C|2, CH3NH3PbCIBr2, CH3NH3Pb|2C|, CH3NH3SnF,Br, CH3NH3SI’]|C|2, CH3NHsSnFal,
CH3NH3Snl>Cl y CH3NH3SnF,Cl. Mas tipicamente, la perovskita se escoge entre CH3NH3PbBrl;, CH3sNH3PbBrCly,
CH3NH3PbIBr2, CH3NH3Pb|C|2, CH3NH3PbC|BI’2, CH3NH3Pb|2C|, CH3NH3SnF;Br, CH3NH3SnFI y CH3NH3SHF2C|.
Habitualmente, la perovskita se escoge entre CH3NH3PbBrl,, CH3NH3PbBrCl,, CH3NH3PbIBr,, CH3NH3PbICly,
CH3sNH3SnF,Br Yy CHsNHsSnFl.

En algunas realizaciones, en el procedimiento de produccién de la perovskita de aniones mezclados, la perovskita
es un compuesto de tipo perovskita de formula (I1a):

ABXaZX's(l.Z) (Ila)
en la cual:
A es un catién organico que tiene la férmula (RsRsN=CH-NR7Rg)", en la que: (i) Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo
que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido 0 no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; (ii) Re
es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 a&tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo
sustituido o no sustituido; (iii) R7 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido

0 no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; y (iv) Rg es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a
20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido;

B es un catién metalico escogido entre Sn**y Pb*";

X es un primer anién haluro;

X' es un segundo anién haluro diferente del primer anién haluro y
z es mayor de 0 y menor de 1;

y el procedimiento comprende:

(1) tratar: (a) un primer compuesto que comprende (i) el catién metalico y (ii) X, con (b) un segundo compuesto que
comprende (i) el cation organico y (ii) X para producir un primer producto;

(2) tratar: (a) un primer compuesto que comprende (i) el cation metdlico y (ii) X, con (b) un segundo compuesto que
comprende (i) el catién organico y (ii) X' para producir un segundo producto; y

(3) tratar una primera cantidad del primer producto con una segunda cantidad del segundo producto, de tal forma
que la primera y la segunda cantidades pueden ser iguales o diferentes.

Generalmente z vale de 0,05 a 0,95. z puede ser como se define adicionalmente previamente en este documento.

En el procedimiento para producir una perovskita de aniones mezclados, la perovskita puede, por ejemplo, tener la
formula (HaN=CH-NH2)Pbl3z,Brz1-z, donde z es como se ha definido previamente.

Generalmente, en el procedimiento de produccion de un dispositivo fotovoltaico, el dispositivo es una célula solar.
El procedimiento para producir un dispositivo fotovoltaico, donde el dispositivo fotovoltaico comprende:

un primer electrodo;

un segundo electrodo; y, dispuesta entre el primer y el segundo electrodos:

(a) dicha perovskita,

es generalmente un procedimiento que comprende:

(i) proporcionar un primer electrodo;

(i) depositar dicha perovskita y

(iii) proporcionar un segundo electrodo.
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Como las personas conocedoras de la técnica apreciaran, el procedimiento para producir un dispositivo fotovoltaico
variara dependiendo del dispositivo fotovoltaico que se esté fabricando y, en particular, dependiendo de los
diferentes componentes del dispositivo. El procedimiento que se trata y ejemplifica a continuacion es un
procedimiento para producir un dispositivo fotovoltaico que comprende: un primer electrodo; un segundo electrodo y,
dispuestas entre el primer y el segundo electrodos: (a) una capa de tipo n; (b) dicha perovskita y (c) una capa de tipo
p. Sin embargo, como notaran las personas conocedoras de la técnica, el mismo procedimiento se puede usar para
producir otros dispositivos de la invenciéon que tienen diferentes componentes y diferentes estructuras de capas.
Estos incluyen, por ejemplo, dispositivos fotovoltaicos de la invencion que comprenden: un primer electrodo; un
segundo electrodo y, dispuesta entre el primer y el segundo electrodos, (a) una pelicula delgada que comprende
dicha perovskita. Asimismo, el procedimiento descrito en este documento se puede usar para producir dispositivos
fotovoltaicos que comprenden: un primer electrodo; un segundo electrodo y, dispuestas entre el primer y el segundo
electrodos, (a) una capa de un semiconductor y (b) dicha perovskita; o dispositivos fotovoltaicos que comprenden:
un primer electrodo; un segundo electrodo y, dispuestas entre el primer y el segundo electrodos, (a) una capa de tipo
ny (b) dicha perovskita; o dispositivos fotovoltaicos que comprenden: un primer electrodo; un segundo electrodo v,
dispuestas entre el primer y el segundo electrodos, (a) una capa de tipo p y (b) dicha perovskita.

El procedimiento para producir un dispositivo fotovoltaico donde el dispositivo fotovoltaico comprende:
un primer electrodo;

un segundo electrodo; y, dispuesta entre el primer y el segundo electrodos:
(a) una capa de tipo n;

(b) dicha perovskita; y

(c) una capa de tipo p

es generalmente un procedimiento que comprende:

(i) proporcionar un primer electrodo;

(i) depositar una capa de un material de tipo n;

(iii) depositar dicha perovskita;

(iv) depositar una capa de un material de tipo p; y

(v) proporcionar un segundo electrodo.

El primer y el segundo electrodo son un anodo y un catodo, uno de los cuales es transparente para permitir el paso
de la luz. La eleccion del primer y del segundo electrodos de los dispositivos fotovoltaicos puede depender del tipo
de estructura. Tipicamente, la capa de tipo n se deposita sobre anodo de un 6xido de estafio, mas tipicamente sobre
un anodo de un oxido de estafio dopado con flior (FTO, por sus siglas en inglés), el cual es generalmente un
material transparente o semitransparente. De este modo, el primer electrodo es generalmente transparente o
semitransparente y comprende tipicamente FTO. Generalmente, el espesor del primer electrodo esta comprendido
entre 200 nm y 600 nm; mas generalmente, de 300 a 500 nm. Por ejemplo, el espesor puede ser de 400 nm.
Tipicamente, el FTO se deposita sobre una lamina de vidrio. A menudo, las laminas de vidrio recubiertas con FTO
se graban quimicamente con polvo de zinc y un acido para producir el patron de electrodo que se requiere.
Generalmente, el &cido es HCI. Con frecuencia, la concentracion de HCI es aproximadamente 2 molar. Tipicamente,
las laminas se limpian y luego generalmente se tratan con plasma de oxigeno para eliminar cualquier residuo
organico. Generalmente, el tratamiento bajo plasma de oxigeno dura 1 hora o menos, tipicamente unos 5 minutos.

Generalmente, el segundo electrodo comprende un metal con una funcién de trabajo alta, por ejemplo oro, plata,
niquel, paladio o platino vy, tipicamente, plata. Generalmente, el espesor del segundo electrodo es de 50 nm a 250
nm, mas generalmente de 100 nm a 200 nm. Por ejemplo, el espesor del segundo electrodo puede ser 150 nm.

Generalmente, la capa de tipo n comprende un semiconductor de tipo 6xido metalico y la capa de tipo p comprende
un material de transporte por huecos. El semiconductor de tipo éxido metalico y el material de transporte por huecos
son como se define en este documento.

De forma alternativa, la capa de tipo p comprende un semiconductor de tipo 0xido metalico y la capa de tipo n
comprende un material de transporte de electrones. Por ejemplo, el semiconductor de tipo 6xido metalico puede
comprender un 6xido de niquel, molibdeno, cobre o vanadio, o una mezcla de ellos. A menudo, el material de
transporte de electrones comprende un fulereno o un perileno, o derivados suyos, o P(NDI20OD-T2). Por ejemplo, el
material de transporte de electrones puede ser P(NDI20OD-T2).

En una realizacion, el dispositivo fotovoltaico puede ser un dispositivo de pelicula delgada. Generalmente, la capa de
tipo n comprendera un 6xido, sulfuro, seleniuro o telururo metalico. Con frecuencia, el 6xido metalico sera un 6xido
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de titano, estafio, zinc, niobio, tntalo, wolframio, indio, galio, neodimio, paladio o cadmio o una mezcla de ellos. Por
ejemplo, la capa de tipo n puede comprender TiO2, SnO,, ZnO, Nb,Os, Taz0s, WO3, W,0s, In203, Ga,03, Nd,Os,
PbO o CdO. Con frecuencia, el éxido metalico es TiO,. Tipicamente, el sulfuro sera un sulfuro de cadmio, estafio,
cobre, zinc o una mezcla de ellos. Por ejemplo, el sulfuro puede ser FeS,, CdS o Cu,ZnSnS,4. Generalmente, el
seleniuro sera un seleniuro de cadmio, zinc, indio o galio o una mezcla suya. Por ejemplo, el seleniuro puede ser
Cu(In,Ga)Se,. Tipicamente, el telururo es un telururo de cadmio, zinc o estafio. Por ejemplo, el telururo puede ser
CdTe.

El dispositivo fotovoltaico puede comprender una union tinel. Por ejemplo, el dispositivo fotovoltaico puede ser una
célula solar multiunién o célula tAndem.

En una realizacion del procedimiento para producir el dispositivo fotovoltaico, el dispositivo comprende:
un primer electrodo;

un segundo electrodo; y, dispuestos entre el primer y el segundo electrodos:
(a) una capa porosa de un semiconductor;

(b) un material sensibilizador que comprende dicha perovskita ; y

(c) un material de transporte de carga; y

el procedimiento comprende:

(i) proporcionar un primer electrodo;

(i) depositar una capa porosa de un semiconductor;

(iii) depositar un sensibilizador que comprende dicha perovskita;

(iv) depositar un material de transporte de carga; y

(v) proporcionar un segundo electrodo.

Generalmente, la capa porosa de semiconductor comprende un 6éxido de titanio, aluminio, estafio, zinc o0 magnesio.
La capa porosa puede comprender una mezcla de 6xidos de titanio, aluminio, estafio, zinc o0 magnesio. Tipicamente,
la capa porosa comprende un éxido de titanio, estafio, zinc, niobio, tantalo, wolframio, indio, galio, neodimio, paladio
0 cadmio o una mezcla de ellos. Por ejemplo, la capa puede comprender TiO,, SnO,, ZnO, Nb,Os, Ta,0s, WO3,
W,0s, In,03, Gax0s3, Nd2O3, PbO o CdO. Tipicamente, la capa porosa de semiconductor comprende TiO,. Mas
tipicamente, la capa porosa de semiconductor comprende TiO, mesoporoso.

Tipicamente, se usa una pasta de 6xido metalico para producir la capa porosa del 6xido metalico. Mas tipicamente,
se usa una pasta de nanoparticulas de TiO,. El depédsito de la capa porosa de semiconductor comprende
generalmente una etapa de revestimiento de la pasta o cola con una racleta, de impresién de la misma con una
pantalla o de revestimiento mediante centrifugado (“spin-coating”) de la pasta. La capa porosa de semiconductor
tiene generalmente un espesor de 50 nm a 3 ym; por ejemplo el espesor puede ser de 200 nm a 2 pym. Con
frecuencia, el espesor de la capa puede ser 0,6 um. Generalmente, en la etapa de deposicion de la capa porosa de
un semiconductor de tipo n, la capa se calienta a una primera temperatura de 400 a 600°C, tipicamente a una
temperatura de aproximadamente 500°C. La temperatura de la capa porosa del semiconductor se sube lentamente
hasta alcanzar la primera temperatura, tipicamente a lo largo de un periodo de tiempo de 15 a 45 minutos,
tipicamente sobre aproximadamente 30 minutos.

Tipicamente, la etapa de depositar una capa porosa de semiconductor comprende ademas una etapa de tratamiento
de la superficie de la capa de semiconductor. La etapa de tratamiento de la superficie se puede usar para mejorar el
empaquetamiento de dicho sensibilizador de la capa de semiconductor. Como dicha capa de bloqueo se puede usar
una monocapa automontada de Cgo. Con frecuencia, las composiciones utilizadas en la etapa de tratamiento de la
superficie se pueden escoger entre Cgo, Un cloruro metalico, un 6xido metdlico, un colorante y CDCA. El 6xido
metdlico se puede escoger, por ejemplo, entre MgO, SiO,, NiO y Al,O3. Con frecuencia, el cloruro metalico tiene la
férmula MY,4, donde Mes un catidn metalico, tipicamente Ti** y X es un anién haluro, tipicamente cloruro.
Generalmente, la capa de semiconductor se coloca en una disolucion del cloruro metalico. Con frecuencia, la
disoluciéon es una disoluciéon acuosa de TiCls con una concentracién de 0,005 a 0,03 M. Mas frecuentemente, la
disolucidn es una disolucién acuosa de TiCls con una concentracion aproximada 0,015 M. Generalmente, la capa del
semiconductor de tipo n se coloca en la disoluciéon durante un periodo de tiempo de 30 minutos a 2 horas,
tipicamente durante aproximadamente 1 hora. Generalmente, la disolucién esta a una primera temperatura de 50 a
100°C, generalmente a aproximadamente 70°C. Con frecuencia, después de que la capa de semiconductor se haya
colocado en una disolucién de formula MY, la capa se lava, tipicamente con agua desionizada. Luego se puede
secar la capa de semiconductor en aire y/o se calienta hasta una segunda temperatura de al menos 500°C,
tipicamente hasta una segunda temperatura de 500 a 600°C. Por ejemplo, la capa de semiconductor se puede
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calentar hasta una segunda temperatura de aproximadamente 500°C. Se puede dejar que permanezca a la segunda
temperatura la capa de semiconductor de tipo n durante un periodo de al menos 30 minutos. Tipicamente, el tiempo
de permanencia es de 30 minutos a 2 horas, generalmente de aproximadamente 45 minutos. Con frecuencia,
cuando la capa de semiconductor esta a la segunda temperatura, la capa se expone a un flujo de aire.
Generalmente, la capa de semiconductor se enfria luego hasta una tercera temperatura comprendida entre 50 y
150°C, tipicamente de 70°C. Generalmente, la capa de semiconductor se deja luego en una disolucion de colorante
durante un periodo de 5 a 24 horas, tipicamente un periodo de aproximadamente 12 horas.

La capa de semiconductor se deposita tipicamente sobre una capa compacta de semiconductor. Generalmente, la
capa compacta de semiconductor comprende un 6xido de titanio, estafio, zinc, niobio, tantalo, wolframio, indio, galio,
neodimio, paladio o cadmio o una mezcla de ellos. Por ejemplo, la capa puede comprender TiO2, SnO,, ZnO,
Nb2Os, Taz0s, WO3, W20s, In,03, Ga,03, Nd2.O3, PbO o CdO. Tipicamente, la capa compacta de semiconductor
comprende TiO,. Con frecuencia, la capa compacta se deposita sobre el primer electrodo. De este modo,
generalmente, el procedimiento para producir el dispositivo fotovoltaico comprende una etapa de depositar una capa
compacta de un semiconductor.

La etapa de depositar una capa compacta de semiconductor puede comprender, por ejemplo, depositar la capa
compacta del semiconductor mediante deposicién por pirolisis y pulverizacion de aerosol. Tipicamente, la deposicion
por pirolisis y pulverizacion de aerosol comprende la deposicidon de una disolucién que comprende diisopropéxido
bis(acetilacetonato) de titanio, generalmente a una temperatura comprendida entre 200 y 300°C, con frecuencia a
una temperatura de aproximadamente 250°C. Generalmente, la disolucion comprende diisopropéxido
bis(acetilacetonato) de titanio y etanol, tipicamente en una proporcion de 1:5 a 1:20, mas tipicamente en una
proporcion de 1:10.

Con frecuencia, la etapa de depositar una capa compacta de un semiconductor es una etapa de depositar una capa
compacta del semiconductor de un espesor de 50 nm a 200 nm, tipicamente un espesor de aproximadamente 100
nm.

En la etapa de depositar un sensibilizador que comprende dicha perovskita, dicha perovskita es una perovskita como
las descritas en este documento. La etapa de depositar un sensibilizador que comprende dicha perovskita
comprende generalmente depositar el sensibilizador sobre la capa porosa de semiconductor. Con frecuencia, la
etapa de depositar un sensibilizador que comprende dicha perovskita comprende el revestimiento por centrifugado
(“spin coating”) de dicha perovskita. El revestimiento por centrifugado generalmente se produce en aire, tipicamente
a unas velocidades de 1000 a 2000 rpm, mas tipicamente a una velocidad de aproximadamente 1500 rpm y/o con
frecuencia durante un periodo de 15 a 60 segundos, normalmente durante aproximadamente 30 segundos. El
sensibilizador se coloca generalmente en un disolvente antes del revestimiento por centrifugado. Generalmente el
disolvente es DMF vy, tipicamente, el volumen de disolucidn usado es de 1 a 200 ul, mas tipicamente de 20 a 100 pl.
La concentracion de la disolucion es, con frecuencia, de 1 a 50 % en volumen de perovskita, generalmente de 5 a 40
% en volumen. La disolucion se puede extender, por ejemplo, sobre la capa porosa de semiconductor antes de dicho
revestimiento por centrifugado y se puede dejar ahi durante un periodo de aproximadamente 5 a 50 segundos,
tipicamente de aproximadamente 20 segundos. Después del revestimiento por centrifugado del sensibilizador, la
capa de sensibilizador que comprende dicha perovskita se coloca, tipicamente, a una temperatura de 75 a 125 °C,
mas tipicamente a una temperatura de aproximadamente 100°C. Generalmente, la capa de sensibilizador que
comprende dicha perovskita se mantiene a esta temperatura durante un periodo de al menos 30 minutos, mas
generalmente un periodo de entre 30 y 60 minutos. Con frecuencia, la capa de sensibilizador que comprende dicha
perovskita se mantiene a esta temperatura durante un periodo de aproximadamente 45 minutos. Tipicamente, la
capa de sensibilizador que comprende dicha perovskita cambiara de color, por ejemplo de amarillo palido a marrén
oscuro. El cambio de color puede ser usado como indicador de la formacion de la capa sensibilizadora deseada.

Generalmente, la perovskita de dicho sensibilizador no se descompone cuando se expone al oxigeno o a la
humedad durante un periodo de tiempo igual o mayor de 10 minutos. Tipicamente, la perovskita no se descompone
cuando se expone al oxigeno o a la humedad durante un periodo de tiempo igual 0 mayor de 24 horas.

A menudo, la etapa de depositar un sensibilizador que comprende dicha perovskita, puede comprender depositar
dicha perovskita y una perovskita de un solo anién, de tal modo que dicha perovskita de un solo anién comprende un
primer catién, un segundo cation y un anién escogido entre aniones haluro y aniones calcogenuro, donde el primer y
el segundo cationes son como se define en este documento para la perovskita de aniones mezclados. Por ejemplo,
el sensibilizador puede comprender: CHsNH3PbICIl, y CHsNH3sPbls. CH3NH3PbICl, y CH3NH3PbBrs. CH3NH3PbBrCl,
Yy CH3NH3Pb|3 (0} CH3NH3PbBI’C|2 Yy CH3NH3PbBI’3.

De manera alternativa, la etapa de depositar un sensibilizador que comprende dicha perovskita, puede comprender
depositar mas de una perovskita, de forma que cada perovskita es una perovskita de aniones mezclados y de forma
que dichas perovskitas de aniones mezclados son como se define en este documento. Por ejemplo, el sensibilizador
puede comprender dos o tres de dichas perovskitas. El sensibilizador puede comprender dos perovskitas de tal
modo que ambas sean perovskitas de aniones mezclados. Por ejemplo, el sensibilizador puede comprender
CH3NH3Pb|C|2 y CH3NH3Pb|BI’2; CH3NH3Pb|C|2 Yy CH3NH3PbBrI2; CH3NH3PbBI’C|2 y CH3NH3PbIBr2 (0]
CH3NH3PbBrCI2y CH3NH3PbIBr2.
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Como otra alternativa, la etapa de depositar un sensibilizador que comprende dicha perovskita puede comprender
depositar al menos una perovskita, por ejemplo, al menos una perovskita que tiene la formula (H:N=CH-
NHz)Pb|3ZBI’3(1,z).

La etapa de depositar un material de transporte de carga comprende generalmente depositar un material de
transporte de carga que es un material de transporte de huecos de estado sélido o un electrolito liquido. El material
de transporte de huecos en el dispositivo fotovoltaico de la invencion puede ser cualquier material semiconductor,
transportador de electrones o de tipo n o cualquier material semiconductor transportador de huecos o de tipo p.

Cuando el material de transporte de carga es un material de transporte de electrones, el material de transporte de
carga puede comprender un fulereno o perileno, o derivados de ellos, poli{[N,NO-bis(2-octildodecil)naftaleno-1,4,5,8-
bis(dicarboximida)-2,6-diil]alt-5,50-(2,20-bitiofeno)} (P(NDI20OD-T2)) o un electrolito.

Cuando el material de transporte de carga es un material de transporte de huecos, el material de transporte de
huecos en el dispositivo fotovoltaico de la invencion puede ser un conductor de huecos de base polimérica o
molecular pequefio.

Tipicamente, cuando el material de transporte de carga es un material de transporte de huecos, el material de
transporte de carga es un material de transporte de huecos de estado sélido o un electrolito liquido.

Con frecuencia, cuando el material de transporte de carga es un material de transporte de huecos, el material de
transporte de carga es un transportador de huecos molecular o polimérico. Tipicamente, el material de transporte de
carga comprende espiro-OMeTAD (2,2’,7,7'-tetrakis-(N,N-di-p-metoxifenilamina)9,9'-espirobifluoreno)), P3HT (poli(3-
hexiltiofeno)), PCPDTBT (poli[2,1,3-benzotiadiazol-4,7-diil[4,4-bis(2-etilhexil)-4H-ciclopenta[2,1-b:3,4-b']ditiofeno-2,6-
diilo]]), PVK (poli(N-vinilcarbazol)), HTM-TFSI (1-hexil-3-metilimidazolio bis(trifluorometilsulfonil)imida), Li-TFSI
(bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio) o tBP(ter-butilpiridina). Generalmente, el material de trasporte por huecos
se escoge entre espiro-OMeTAD, P3HT, PCPDTBT y PVK. Preferiblemente, el material de transporte por huecos es
espiro-OMeTAD.

Cuando el material de transporte de carga es un material que transporta huecos, el material de transporte de carga
puede ser, por ejemplo, un transportador molecular de huecos o un polimero o copolimeros. Con frecuencia, el
material de transporte de carga es un material molecular de transporte de huecos, un polimero o un copolimero que
comprende uno o mas de los siguientes grupos funcionales: tiofenilo, fenelenilo, ditiazolilo, benzotiazolilo,
dicetopirrolopirrolilo, etoxiditiofenilo, amino, trifenilamino, carbozolilo, etilen-dioxitiofenilo, dioxitiofenilo o fluorenilo.

De forma alternativa, cuando el material de transporte de carga es un material de transporte por huecos, el material
de transporte de carga puede ser un transportador por huecos inorganico, por ejemplo, Cul, CuBr, CuSCN, Cu,0,
CuO o CIS.

Antes de la etapa de depositar un material de transporte de carga, el material de transporte de carga se disuelve a
menudo en un disolvente, tipicamente clorobenceno. Generalmente, la concentracién de clorobenceno es de 150 a
225 mg/ml, més generalmente la concentracion es aproximadamente 180 mg/ml. Tipicamente, el material de
transporte de carga se disuelve en el disolvente a una temperatura comprendida entre 75 y 125 °C, mas tipicamente
a una temperatura de aproximadamente 100°C. Generalmente el material de transporte de carga se disuelve durante
un periodo de 25 a 60 minutos, mas generalmente un periodo de aproximadamente 30 minutos. Se puede afiadir un
aditivo al material de transporte de carga. El aditivo puede ser, por ejemplo, tBP, Li-TFSi, un liquido i6nico o un
liquido i6nico con un haluro mezclado o con varios haluros.

Generalmente, el material de transporte de carga es espiro-OMeTAD. Con frecuencia, se afiade también tBP al
material de transporte de carga antes de la etapa de depositar un material de transporte de carga. Por ejemplo, se
puede afiadir tBP en una proporcion de volumen a masa comprendida entre 1:20 y 1:30 ul/mg de tBP:espiro-
OMeTAD. Tipicamente, se afiade el tBP en una proporciéon de volumen a masa de tBP:espiro-OMeTAD de 1:26
ul/mg. De manera adicional o alternativa, se puede afiadir Li-TFSi al material de transporte por huecos antes de la
etapa de deposita un material de transporte de carga. Por ejemplo, se puede afiadir Li-TFSi en una proporcion de Li-
TFSi:espiro-OMeTAD comprendida entre 1:5 y 1:20 pl/mg. Generalmente, el Li-TFSi se puede afadir en una
proporcion de Li-TFSi:espiro-OMeTAD de 1:12 pl/mg.

La etapa de depositar un material de transporte de carga comprende a menudo el revestimiento por centrifugado de
una disoluciéon que comprende el material de transporte de carga sobre el material sensibilizador que comprende
dicha perovskita. Generalmente, antes del revestimiento por centrifugado, se deposita una pequefia cantidad de la
disolucion que comprende el material de transporte de carga sobre el sensibilizador que comprende dicha
perovskita, La pequefia cantidad es generalmente de 5 a 100 pl, mas habitualmente de 20 a 70 pl. La disolucién que
comprende el material de transporte de carga se deja tipicamente durante un periodo de al menos 5 segundos, mas
tipicamente un periodo de 5 a 60 segundos, antes del revestimiento por centrifugado. Por ejemplo, la disolucién que
comprende el material de transporte de carga se deja durante un periodo de aproximadamente 20 segundos antes
del revestimiento por centrifugado. Generalmente, el revestimiento por centrifugado del material de transporte de
carga se lleva a cabo a una velocidad angular de 500 a 3000 rpm, tipicamente a aproximadamente 1500 rpm. El
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revestimiento por centrifugado se lleva a cabo con frecuencia durante un tiempo de 10 a 40 segundos en aire, mas a
menudo durante aproximadamente 25 segundos.

La etapa de producir un segundo electrodo comprende generalmente una etapa de depositar el segundo electrodo
sobre el material de transporte de carga. Tipicamente, el segundo electrodo es un electrodo que comprende plata.
Con frecuencia, la etapa de producir un segundo electrodo comprende colocar una pelicula que comprende el
material de transporte de carga en un evaporador térmico. Generalmente, la etapa de producir un segundo electrodo
comprende la deposicion del segundo electrodo a través de una mascara de sombra bajo alto vacio. Tipicamente, el
vacio es de aproximadamente 10°® mBar. El segundo electrodo puede ser, por ejemplo, un electrodo de un espesor
comprendido entre 100 y 300 nm. Tipicamente, el segundo electrodo es un electrodo que tiene un espesor a partir
de 200 nm.

Tipicamente, la distancia entre el segundo electrodo y la capa porosa de semiconductor es de 50 nm a 400 nm, mas
tipicamente de 150 nm a 250 nm. Con frecuencia, la distancia entre el segundo electrodo y la capa porosa de
semiconductor es de alrededor de 200 nm.

Con frecuencia, el procedimiento para producir el dispositivo fotovoltaico de la invencién es un procedimiento para
producir un dispositivo fotovoltaico en el que la eficiencia de conversién de energia AM1.5G 100 mWcm™ del
dispositivo fotovoltaico es igual a o mayor de 7,3 %. Tipicamente, la eficiencia de conversién de energia AM1.5G
100 mWcm™ es igual a o mayor de 11,5 %.

Tipicamente, el procedimiento para producir el dispositivo fotovoltaico de la invenciéon es un procedimiento para
producir un dispositivo fotovoltaico en el que la fotocorriente del dispositivo fotovoltaico es igual a o mayor de 15
mAcm?. Mas tipicamente, la fotocorriente es igual a 0 mayor de 20 mAcm2.

La invencion se describira adicionalmente en los ejemplos que van a continuacion.
Ejemplos

Descripcién experimental:

1. Sintesis de las perovskitas de haluro organometdlicas

1.1. Preparacion del precursor de yoduro de metilamonio

Se hizo reaccionar una disolucion al 33% en peso de metilamina (CH3NH2) en etanol absoluto (Sigma-Aldrich) con
una disolucién de acido yodhidrico en agua (Sigma-Aldrich) al 57 % en peso en una proporcion molar 1:1 en
atmoésfera de nitrégeno en etanol anhidro 200 proof (Sigma-Aldrich). Cantidades tipicas usadas fueron 24 ml de
metilamina, 10 ml de &cido yodhidrico y 100 ml de etanol. Se consigui6 la cristalizacion de yoduro de metilamonio
(CHNHjsl) utilizando un evaporador rotativo: se formé un precipitado de color blanco que indicaba el éxito de la
cristalizacion.

Con el fin de modificar las propiedades de la perovskita que se obtiene, la metilamina se puede sustituir por otras
aminas, como etilamina, n-butilamina, ter-butilamina, octilamina, etc. Ademas, el acido yodhidrico se puede sustituir
por otros acidos para formar diferentes perovskitas, tal como acido clorhidrico.

1.2. Preparacion de la disolucion de perovskita de cloruro de plomo (1) y yoduro de metilamonio (CH3NH3PbClzl)

Se disolvieron el precipitado de yoduro de metilamonio (CHNHsl) y cloruro de plomo (II) (Sigma-Aldrich) en
dimetilformamida (CsH;NO) (Sigma-Aldrich) en una proporcién molar 1:1 al 20 % en volumen.

Para preparar diferentes perovskitas se utilizaron diferentes precursores, tal como diferentes haluros de plomo (1) o
junto con ellos diferentes haluros metalicos, como el yoduro de Sn.

1.3. Generalizando la estructura de perovskita de haluro organometalico

Se define la estructura de perovskita como ABXs, donde A = cation (0, 0, 0) — ion amonio; B = cation (¥2,%, ¥2) — ion
metalico divalente y X = anion (¥4, Y2, 0) — ion halégeno. La tabla que va a continuacion indica posibles perovskitas
de aniones mezclados.

Fijando: [A] = metilamonio, [B] = Pb; variando [X] = cualquier halégeno

Perovskita Metilamonio — [X] Haluro de plomo (Pb[X]2)
CH3NH3PbBr3 CH3NH3Br PbBr,

CH3NH3PbBrl, CH3NH3Br Pbl,

CH3NH3zPbBrCI, CH3NH3Br PbCl,

27



ES 2565673 T3

Perovskita Metilamonio — [X] Haluro de plomo (Pb[X].)
CH3NH3PbIBr; CH3NHGl PbBr;
CHsNHsPbls CHsNHsl Pbl,
CH3NH3PbICI, CH3NHGal PbCl,
CH3NH3PbIBr; CH3NH;Cl PbBr;
CH3NH3PbI,ClI CH3NH;Cl Pbl,
CH3NH3PbCl3 CH3NH;Cl PbCl,

Fijando: [A] = metilamonio, [B] = Sn; variando [X] = cualquier halégeno
Perovskita Metilamonio — [X] Haluro de estafio (Sn[X])
CH3NH3SnBrs CH3NH3Br SnBr;
CH3NH3SnBrl; CHsNH3Br Snlp
CH3sNH3SnBrCl, CHsNH3Br SnCl,
CH3NH3SnF2Br CHsNH3Br SnkF;
CHsNH3SnIBr» CHsNHal SnBr;
CH3NH3Snl3 CH3NHzl Snlp
CH3NH3SnICl, CH3NHsl SnCl,
CH3NH3SnF:l CHsNHsl SnkF;
CH3NH3SnCIBr; CH3sNHsCl SnBr;
CH3NH3SnI.Cl CH3NH3Cl Snlp
CH3NH3SnCls CH3sNH;CI SnCl,
CH3sNH3SnF,Cl CH3sNHsCI SnF;

[A] se puede variar utilizando diferentes elementos organicos, por ejemplo como en Liang et al. documento de la
patente de Estados Unidos 5.882.548, (1999) y Mitzi et al., documento de la patente de Estados Unidos 6.429.318,

(2002).

1.4. Perovskitas mezcladas

Perovskita 1 Perovskita 2 Resultado
CH3sNH3PbICI, CH3sNH3PbIBr; Rojo
CH3sNH3PbICI, CH3sNH3PbBrl, Amarillo
CH3NH3PbICI, CH3NHsPbls Marrén oscuro
CH3NH3PbICl, CH3NH3zPbBrs; Amarillo
Perovskita 1 Perovskita 2 Resultado
CH3NH3zPbBrCl, CH3NH3PbIBr, Amarillo
CH3NH3PbBrCl, CH3sNH3sPbBrl, Amarillo
CH3NH3PbBrCl, CH3sNHsPbls Marrén
CHsNH3zPbBrCl, CH3NH3PbBr3 Amarillo

1.5. Estabilidad de las perovskitas de haluros mezclados frente a las perovskitas de un Unico anién

Los inventores han encontrado que los dispositivos fotovoltaicos que comprenden una perovskita de aniones
mezclados absorben la luz y funcionan como células solares. Cuando se fabrican peliculas a partir de perovskitas de
un Unico anion haluro en condiciones ambiente las perovskitas se forman, pero rdpidamente se decoloran. La
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decoloracion se debe probablemente a la adsorcion de agua sobre la superficie de perovskita, que se sabe que
blanquea los materiales. Cuando se construyen las células solares completas en condiciones ambiente utilizando
estas perovskitas de un Unico anion, funcionan bastante mal, con eficiencias de conversion de energia bajo luz solar
completa por debajo del 1 %. En contraste con ello, las perovskitas de aniones mezclados se pueden procesar en
aire y practicamente no se decoloran nada durante el procedimiento de fabricacion del dispositivo. La célula solar
completa que incorpora las perovskitas de aniones mezclados funciona excepcionalmente bien en condiciones
ambiente, con una eficacia de conversion de energia con espectro solar completo por encima del 10 %.

1.6. Preparacion de perovskitas que comprenden un catidon formamidinio

Se sintetizaron yoduro de formamidinio (FOI) y bromuro de formamidinio (FOBr) haciendo reaccionar una disolucién
0,5 molar de acetato de formamidinio en etanol con un exceso 3 molar de acido yodhidrico (para el FOI) o
bromhidrico (para el FOBr). El acido se afiadio gota a gota, mientras se removia, a temperatura ambiente y luego se
continu6 con agitacion durante otros 10 minutos. Tras secado a 100°C, se forma un polvo amarillo-blanco que se
seca luego durante toda la noche en un horno de vacio antes de ser usado. Para formar las disoluciones
precursoras de FOPbIl; y FOPbBr3, se disolvieron FOI y Pbl, o FOBr y PbBr, en N,N-dimetilformamida anhidra en
una proporcién molar 1:1, 0,88 mmol de cada uno por ml, para dar disoluciones de perovskita 0,88 M. Para formar
los precursores de perovskita FOPDbIs,Brs1-,) se prepararon mezclas de disoluciones 0,88M de FOPbI; y FOPbBr3 en
las proporciones necesarias, donde z variade 0 a 1.

Se prepararon peliculas mediante revestimiento por centrifugado para caracterizacién o fabricacion de dispositivos
en una caja seca llena de nitrégeno y se templaron a 170°C durante 25 minutos en atmaosfera de nitrégeno.

2. Limpieza y grabado quimico de los electrodos:

Las células solares de perovskita usadas y presentadas en estos ejemplos se fabricaron como sigue: se grabaron
guimicamente laminas de vidrio recubiertas de 6xido de estafio dopado con fldor (F:SnO2 / FTO) (TEC 15,
150Q/cuadrado, Pilkington USA) con polvo de zinc y HCI (2 M) para obtener el patrén de electrodo requerido.
Posteriormente, las laminas se limpiaron con jabén (2 % Hellmanex en agua), agua destilada, acetona, etanol y
finalmente se trataron con plasma de oxigeno durante 5 minutos para eliminar cualquier residuo orgéanico.

3. Deposito de la capa de TiO, compacto:

Las laminas FTO grabadas con el patrén se revistieron luego de una capa compacta de TiO, (100 nm) mediante
depésito por pirolisis y pulverizacién de aerosol de una disolucion en etanol de diisopropéxido bis(acetilacetonato) de
titanio (proporcion en volimenes 1:10 de diisopropéxido bis(acetilacetonato) de titanio en relacion a etanol) a 250°C,
utilizando aire como gas de transporte (véase al respecto Kavan, L. y Gratzel, M., Highly efficient semiconducting
TiO, photoelectrodes prepared by aerosol pyrolysis, (“Fotoelectrodos de TiO, semiconductores altamente eficientes
preparados mediante pirolisis de aerosoles”), Electrochim. Acta 40, 643 (1995); Snaith, H.J. and Gratzel, M., The
Role of a “Schottky Barrier” at an Electron-Collection Electrode in Solid-State Dye-Sensitized Solar Cells, (“El papel
de una “barrera Schottky” en un electrodo colector de electrones en células solares sensibilizadas por colorantes de
estado so6lido”), Adv. Mater. 18, 1910 (2006)).

4. Dep0sito de una pelicula de TiO, mesoporoso:

Se deposité una pasta de nanoparticulas de TiO, estandar, tal como la disponible comercialmente Dyesol 18NR-T,
sobre el TiO, compacto mediante una racleta, o mediante impresién con pantalla o mediante revestimiento por
centrifugado, para dar una pelicula seca de espesor entre 200 nm y 2 ym, determinado por la altura de la racleta. A
continuacién, se calentaron estas laminas lentamente hasta 500°C (progresivamente durante 30 minutos) y se
hornearon a esa temperatura durante 30 minutos bajo un flujo de oxigeno. Tras enfriar, las ldminas se cortaron en
placas del tamafio necesario y se almacenaron en la oscuridad hasta su uso posterior.

Antes de la fabricaciéon de cada conjunto de dispositivos, las peliculas nanoporosas se remojaron en una disolucion
acuosa 0,015 M de TiCls durante 1 hora a 70°C. Este procedimiento se aplicé para hacer crecer una capa delgada
de TiO, sobre el TiO, mesoporoso. Después del tratamiento con TiCls las peliculas se enjuagaron con agua
desionizada, se secaron en aire y se hornearon una vez mas a 500°C durante 45 minutos bajo flujo de aire. Una vez
enfriadas a 70°C se colocaron en una disolucion de colorante durante toda la noche.

5. Depdsito de la disolucion del precursor de perovskita y formacion del electrodo semiconductor de perovskita
mesoporosa:

Sobre cada pelicula de electrodo mesoporosa previamente preparada se distribuyé un pequefio volumen, entre 20 y
100 pl de la disolucion del precursor de perovskita en DMF (cloruro de plomo (lI) yoduro de metilamonio
(CH3NH3PbCI2l)) en una concentracion volumétrica comprendida entre 5y 40 % en volumen y se dej6é durante 20 s
antes de proceder al revestimiento mediante centrifugado a 1500 rpm durante 30 s en aire. Las peliculas recubiertas
se colocaron a continuacién en un conjunto de placas calientes a 100 grados Celsius y se dejaron durante 45
minutos a esta temperatura en aire, antes del enfriamiento. Durante el procedimiento de secado a 100 grados, el
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electrodo recubierto cambié de color de amarillo palido a marrén oscuro, lo que indicaba la formacion de la pelicula
de perovskita deseada con las propiedades semiconductoras.

6. Deposito del transportador de huecos y montaje del dispositivo:

El material de transporte de huecos usado fue espiro-OMeTAD (Lumtec, Taiwan) que se disolvié en clorobenceno a
una concentracion tipica de 180 mg/ml. Después de disolver completamente el espiro-OMeTAD a 100°C durante 30
minutos, se enfrid la disolucion y se afiadio ter-butilpiridina (tBP) directamente a la disolucion en una proporcion de
volumen a masa de 1:26 pl/mg (tBP:espiroMeOTAD). Se predisolvié en acetonitrilo el dopante i6nico sal de litio de
bis(trifluorometilsulfonil)amina (Li-TFSI) en una concentracion de 170 mg/ml y se afiadi6 a continuacién a la
disolucion de transportador de huecos en proporcién 1:12 pyl:mg de disolucién de Li-TFSI: espiro-MeOTAD. Se
repartié una pequefa cantidad (20 a 70 pl) de la disoluciéon de espiro-OMeTAD sobre cada pelicula mesoporosa
recubierta de perovskita y se dejé durante 20 s antes de proceder al revestimiento por centrifugado a 1500 rpm
durante 30 s en aire. Luego se colocaron las peliculas en un evaporador térmico donde se depositaron electrodos de
plata de 200 nm de espesor mediante una mascara de sombra bajo alto vacio (10’6 mBar).

7. Fabricacion de dispositivos que comprenden FOPDbI3,Brs(1-7)

Se fabricaron dispositivos sobre sustratos de vidrio recubiertos de 6xido de estafio dopado con flior. Estos se
limpiaron, secuencialmente con hallmanex, acetona, propan-2-ol y plasma de oxigeno. Se deposit6 una capa
compacta de TiO, mediante revestimiento por centrifugado de una disolucién de isopropéxido de titanio en etanol
ligeramente &cida. Esta se sec6 a 150°C durante 10 minutos. La capa mesoporosa de TiO; se depositd mediante
revestimiento por centrifugado a 2000 rpm de una dilucién 1:7 en peso de pasta Dyesol 18NR-T en etanol, formando
una capa de aproximadamente 150 nm. Las capas se sinterizaron luego en aire a 500°C durante 30 minutos. Una
vez enfriadas, se aplicaron precursores de perovskita mediante revestimiento por centrifugado a 2000 rpm en una
caja seca llena de nitrégeno, y luego se templaron a 170°C durante 25 minutos en la atmosfera de nitrogeno. La
capa de transporte de huecos se depositd mediante revestimiento por centrifugado de una disolucién al 8 % en peso
de 2,2',7,7-tetrakis-(N,N-di-pmetoxifenilamina)9,9’-espirobifluoreno (espiro-oMeTAD) en clorobenceno con ter-
butilpiridina (t-BP) y bis(trifluorometanosulfonil)imida de litio (Li-TFSI). Los dispositivos se completaron mediante
evaporacién de contactos de oro de 60 nm.

Resultados experimentales

En la figura 1 se muestra una ilustracién esquematica de una seccion transversal de una célula solar sensibilizada
con una perovskita de estado soélido. La luz incide desde el lado inferior. El dispositivo comprende una pelicula
delgada de 6xido de estafio dopado con fldor (FTO) que recubre un sustrato de vidrio. El FTO es el anodo en la
presente configuracién. Encima del FTO una capa delgada (de unos 50 nm de espesor) de TiO, compacto funciona
como una intercapa colectora de electrones y bloqueadora de huecos, lo cual asegura la recogida selectiva de los
electrones en este anodo. Encima del TiO, compacto se sita una pelicula mesoporosa de TiO,, que sirve para
funcionar como un anodo de tipo n de alta area superficial. Este TiO, mesoporoso se recubre con el material de tipo
perovskita, que sirve como sensibilizador. El papel del sensibilizador es absorber la luz solar y transferir electrones
fotoexcitados hacia el TiO, y transferir huecos hacia el transportador de huecos. Los poros de la pelicula de TiO,
mesoporosa sensibilizada con perovskita estan llenos predominantemente con un transportador de huecos. El papel
del transportador de huecos es aceptar los huecos foto-generados a partir de la banda de valencia del sensibilizador
de perovskita y transportar estos huecos fuera del dispositivo, hacia el circuito externo. El dispositivo se termina con
un electrodo metalico para completar la célula solar. llustraciones adicionales de la estructura de las células solares
y de la composicion de los componentes se dan en las figuras 3 y 4.

En la figura 2, se muestran los espectros de absorcion UV-visible de las perovskitas de un anico haluro. En la figura
2a se muestra la de la perovskita de bromuro de plomo (CH3NH3PbBrs), la cual resulta amarilla a la vista. En la
figura 2b se muestra el espectro UV-visible-infrarrojo cercano de la perovskita de yoduro de plomo (CH3NH3Pbls),
gue se ve marrén oscura. La perovskita de yoduro de plomo tiene un espectro de absorcion muy bueno, con
respecto a su uso potencial en células solares. Sin embargo, debido a la inestabilidad del material, no funciona bien
cuando se emplea como sensibilizador en una célula solar sensibilizada con perovskitas de estado sélido.

En la figura 5 se muestran los espectros de absorcion UV-visible-infrarrojo cercano de perovskitas de haluros
mezclados. La perovskita de cloruro y yoduro de plomo (CH3NHsPbCI,l) resulta marrén oscura y se muestra con la
linea més gruesa y la perovskita de cloruro y bromuro de plomo (CH3NH3PbCI,Br) se ve roja y se muestra en la
figura mediante la linea fina. Denominamos K330 a la perovskita CH3NH3PbClxl y K331 a CH3NH3PbCI.Br. La
perovskita de cloruro y yoduro de plomo es particularmente prometedora puesto que absorbe muy fuertemente en
toda la regién visible hasta el infrarrojo cercano del espectro solar.

Con el fin de ensayar en primer lugar las caracteristicas fotovoltaicas de los absorbentes de perovskita, se fabricaron
células solares de capa plana. En la figura 6, se muestra la curva corriente frente a voltaje de células solares de
capa plana de K330. La fotocorriente de 3,5 mAcm™ es razonablemente alta para una célula solar sensibilizada de
capa plana.
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En la figura 7 se muestra una curva de corriente frente a voltaje medida bajo una irradiancia de luz solar simulada de
100 mWem™? AM1.5 para una célula solar completa tal como se describe e ilustra en la figura 1 empleando espiro-
OMeTAD como transgortador de huecos y CH3NH3PbCl;l como absorbente de perovskita. La fotocorriente es
superior a 20 mAcm™ y la eficiencia de conversion de energia global es 11,5 %. El nivel de rendimiento es
excepcionalmente alto para una célula solar sensibilizada de estado sélido y representa un logro absoluto en cuanto
a su rendimiento para esta tecnologia. En comparacion, la eficiencia mas alta de la que se ha informado en células
solares sensibilizadas con colorante de estado solido es justamente superior a 7 % y la eficiencia mas alta de la que
se ha informado en células solares sensibilizadas con colorante de electrolito liquido es 11,4 %.

En la figura 8, se muestra una curva de corriente frente a voltaje medida bajo una irradiancia de luz solar simulada
de 100 mWem? AM1.5 para una célula solar completa tal como se describe e ilustra en la figura 1 empleando P3HT
como transportador de huecos y CH3NH3PbCI;I como absorbente de perovskita. El dispositivo funciona también
bien, aunque no tanto como el dispositivo que emplea espiro-OMeTAD como transportador de huecos.

En la figura 9 se muestra el espectro de accion de eficiencia cuantica externa (EQE, por sus siglas en ingles) de una
célula solar sensibilizada con K330 que emplea espiro-OMeTAD como transportador de huecos. Los valores
excepcionalmente altos de EQE de 80 % en el pico y funcionando méas ampliamente sobre todo el intervalo completo
de absorcion justifican el alto valor de fotocorriente medida bajo luz solar simulada.

En la figura 10, se muestra el espectro de accion de eficiencia cuantica externa de una célula solar sensibilizada con
K330 que emplea polimeros semiconductores, P3HT y PCPDTBT como transportadores de huecos. El espectro
EQE tiene caidas donde los polimeros absorben luz, estando el maximo de absorcion del P3HT entre 500 y 600 nm
y el maximo de absorcién del PCPDTBT a 700 nm. Estas caidas en el espectro EQE ilustran que, de hecho, el
polimero esta absorbiendo luz que, de otra forma, podria haber sido absorbida por el sensibilizador de perovskita.
Una vez que la luz es absorbida en el polimero, no parece que genere carga de manera muy eficaz. Este “efecto de
filtrado de la luz” justifica porqué la fotocorriente es inferior en el caso de la célula solar sensibilizada con perovskita
gue emplea el polimero conductor de huecos P3HT, que en el caso de que se use el conductor de huecos de banda
ancha molecular pequefio espiro O-MeTAD.

La figura 11 muestra los espectros de absorcion UV-visible-infrarrojo cercano del conjunto fotoactivo completo de
una célula solar que comprende K330 y espiro-OMeTAD. Las peliculas se sellan en nitrégeno. Se ve que no hay
cambios significativos en los espectros de absorcion después de 1000 horas de iluminacion constante con una
irradiancia de luz solar de 100 mWcm? AML1.5. Esto indica que la perovskita es estable en la capa fotoactiva de la
célula solar.

La figura 12 muestra la densidad dptica a 500 nm en funcién del tiempo bajo iluminacion AM 1.5., extraida de los
datos de la figura 11.

El patrén de difraccion de rayos X, mostrado en la figura 13, se obtuvo a temperatura ambiente a partir de una
pelicula delgada de CH3;NH3PbCl;l depositada sobre una lamina de vidrio utilizando un difractémetro X'pert Pro de
rayos X.

La figura 13 muestra el patrén de difraccion de rayos X tipico del dicloromonoyodo-plumbato (II) de metilamonio:
pelicula de CH3NH3PbCl,l sobre sustrato de vidrio. El patrén de difraccion de rayos X confirma el tipo ABX; de
estructura de perovskita cubica (a=b=c=90) (Pm3m). La perovskita CH3NH3PbCl,l dio picos de difraccion a 14,20,
28,58 y 43,27°, asignados como los planos (100), (200) y (300), respectivamente, de una estructura de perovskita
cubica con parametro de red a) 8,835 A, b) 8,835 Ay ¢) 11,24 A. Unos picos de difraccién estrechos a (h 0 0, donde
h= 1-3) sugieren que las peliculas fabricadas sobre sustrato de vidrio fueron predominatemente de una Unica fase y
estaban altamente orientadas con el eje a auto-organizado [‘Organometal Halide Perovskites as Visible-Light
Sensitizers for Photovoltaic Cells” (“Perovskitas de haluros organometalicos como sensibilizadores de luz visible
para células fotovoltaicas”), Akihiro Kojima, Kenjiro Teshima, Yasuo Shirai y Tsutomu Miyasaka, J. Am. Chem. Soc.
2009, 131, 6050].

El catién CHsNH3" no puede asignarse en los rayos X dada su orientacion dinamica. EI CHsNH3" es incompatible con
la simetria molecular y por lo tanto el catién esta todavia desordenado en esta fase a temperatura ambiente. Y, de
este modo, la contribucion efectiva de los atomos de C y N a la intensidad difractada total es muy pequefia
comparada con las contribuciones del Pb y de los X (Cl e I) [*Alkylammonium lead halides. Part 2. CH3NH3zPbX3 (X =
Cl, Br, 1) perovskites: cubooctahedral halide cages with isotropic cation reorientation”, (“Haluros de plomo y
alquilamonio. Parte 2. Perovskitas CH3NH3PbX3 (X = Cl, Br, I): jaulas de haluro cubooctaédricas con reorientacion
del catién isotropica”, Osvaldkn OP y Rodericke Wasylishenm et al. Can. J. Chem. 1990, 68, 412].

Se observd que las posiciones de los picos a (h,0,0) para la perovskita CH3NH3PbCl;lI de aniones mezclados
sintetizada se desplazaban hacia valores mas bajos de 20 y se colocaban entre las de los plumbatos trihalogenados
de metilamonio puros, es decir, CHsNHsPbl; y CH3NH3PbCl; respectivamente [Dynamic disorder in
methylammoniumtrihalogenoplumbates (ll) observed by millimeter-wave spectroscopy” (“Desorden dinamico en
trihalogenoplumbatos (II) de metilamonio observado mediante espectroscopia de ondas milimétricas”), A. Poglisch y
D. Weber, J. Chem. Phys. 1987, 87, 6373] y también que el aumento del parametro de red (a = 8,835 A) de la
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pelicula de CH3NHsPbCl,l respecto de la perovskita de “base” Cl pura, es decir, CHsNH3PbCl; (a = 5,67 A) con la
adicion de contenido de “I” da una evidencia de la formacién de la perovskita de haluros mezclados [“Optical
properties of CH3NH3PbX3 (X = halogen) and their mixed-halide crystals” (“Propiedades 6pticas de CH3sNHzPbX; (X =
halégeno) y sus cristales de haluros mezclados”, N. Kitazawa, Y. Wanatabe and Y. Nakamura, J. Mat. Sci. 2002, 37,
3585].

El patrén de difraccion del producto contenia unos pocos picos no identificados; se pueden atribuir a diversos
factores, incluyendo la presencia de alguna impureza (por ejemplo Pb(OH)CI, CH3NH3X; X = Cl y/o |, o compuestos
relacionados que se pueden generar durante la sintesis, incluso se si usa un ligero exceso de reactivos y también a
la naturaleza higroscépica del compuesto el cual puede formar como resultado de ello impurezas no deseadas
[“Alkylammonium lead halides Part 2. CHsNHsPbX3 (X = CI, Br, 1) perovskites: cubooctahedral halide cages with
isotropic cation reorientation”, (“Haluros de plomo y alquilamonio. Parte 2. Perovskitas CH3NHz;PbX3 (X = ClI, Br, I):
jaulas de haluro cubooctaédricas con reorientacion del cation isotropica”, Osvaldkn OP y Rodericke Wasylishenm et
al. Can. J. Chem. 1990, 68, 472]. Adicionalmente, el ion “I" presente en la red puede separar algunos de los picos a
temperatura ambiente, dado el hecho de que la perovskita a base solamente de “I” (CH3NH3zPbls) forma una
estructura tetragonal [‘Alkylammonium lead halides Part 1. Isolated ~ b 1 6 i ~on in (CH3NH3)4Pb16-2H20"
(“Haluros de plomo y alquilamonio. Parte 1. lones ~b 1 6 i ~ aislados en (CH3NH3)4Pb16-2H20"), Beverlyr Vincent
K, Robertsont, Stanlecya Merona, N Dosvaldk, Can J. Chem. 1987, 65, 1042; “Organometal Halide Perovskites as
Visible-Light Sensitizers for Photovoltaic Cells” (“Perovskitas de haluros organometalicos como sensibilizadores de
luz visible para células fotovoltaicas”), Akihiro Kojima, Kenjiro Teshima, Yasuo Shirai y Tsutomu Miyasaka, J. Am.
Chem. Soc. 2009, 131, 6050].

En la figura 14, se muestra una imagen de un corte transversal de microscopia electrénica de barrido (SEM, por las
siglas en inglés) de una pelicula de TiO, mesoporoso depositada sobre un electrodo FTO. La disolucion precursora
de la perovskita se deposita dentro de la pelicula de TiO, poroso mediante recubrimiento por centrifugado (“spin
coating”). Para desarrollar este procedimiento de recubrimiento, se ha realizado un amplio trabajo previo
investigando como se infiltran los materiales que estan vehiculados en una disolucién en el interior de los 6xidos
mesoporosos (H.J. Snaith et al., Nanotechnology 19 424003-424015 (2008); T. Leitjens et al. ACS Nano 6, 1455-
1462 (2012); J. Melas-Kyriazi et al., Adv. Energy Mater. 1, 407-414 (2011), I-K Ding et al., Adv. Funct. Mater. 19,
2431-2436 (2009); A. Abrusci et al., Energy Environ. Sci. 4, 3051-3058 (2011)). Si la concentracién de la disolucién
es lo bastante baja, y la solubilidad del material disperso es suficientemente alta, el material penetrara
completamente en los poros a medida que se evapora el disolvente. El resultado habitual es que el material forma
una capa “humectante” sobre la superficie interna de la pelicula mesoporosa y, de manera uniforme, aunque no
completa, rellena los poros en todo el espesor del electrodo. El grado de “llenado de poros” se controla variando la
concentracion de la disolucion. Si la concentracién de la disolucion de moldeo es alta se formara una “capa de
tapado” sobre la parte superior del 6xido mesoporoso, ademas de un llenado de poros en alto grado. En la figura 15
se muestra una imagen SEM de un corte transversal de una pelicula de TiO, mesoporoso en la que se ha
depositado el absorbente de perovskita. No se observa la “capa de tapado”, lo cual implica que la perovskita esta
predominantemente dentro de la pelicula mesoporosa. Para completar la capa fotoactiva, se deposita mediante
centrifugado el transportador de huecos, espiro-OMeTAD, sobre la parte superior del electrodo recubierto con
perovskita. En la figura 16 se muestra una imagen SEM de una seccién transversal de la pelicula fotoactiva
completa; en ella se observa ahora que el espiro-OMeTAD ha formado una capa de tapado o cobertura.

Las figuras 17 a 19 se refieren a perovskitas que comprenden un cation formamidinio y a dispositivos que
comprenden FOPbIsBrsuy). En general, se considera que es ventajoso mantener una estructura cristalina
tridimensional en la perovskita, en oposicién a crear perovskitas en laminas, que tendran inevitablemente energias
de enlace de los excitones mayores. (Journal of Luminiscence 60&61 (1994) 269-274). También es ventajoso ser
capaces de seleccionar la banda prohibida de la perovskita. La banda prohibida se puede cambiar por un lado
cambiando los cationes metalicos o el haluro, lo cual influye directamente tanto en los orbitales electronicos como en
la estructura cristalina. De manera alternativa, cambiando el cation organico (por ejemplo de un catién metilamonio a
un catién formamidinio) se puede alterar la estructura cristalina. Sin embargo, con el fin de que se pueda mantener
el cristal de perovskita es necesario que se cumpla la condicién geométrica siguiente: (Ra + Rx) = tV2 (Rg + Rx),
donde Ra, 8y x son los radios ionicos de los iones A, B y X. El inventor ha encontrado, de forma inesperada, que el
cation formamidinio (FO) forma de hecho la estructura de perovskita en estructura cubica en las perovskitas
FOPbBr; o FOPbIzy en las perovskitas de haluros mezclados suyas.
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REIVINDICACIONES

1. Un dispositivo fotovoltaico que comprende una perovskita de aniones mezclados, caracterizado porque la
perovskita de aniones mezclados comprende dos o mas aniones diferentes escogidos entre aniones haluro y
aniones calcogenuro.

2. Un dispositivo fotovoltaico segun la reivindicaciéon 1, en el que la perovskita de aniones mezclados es un
material sensibilizante.

3. Un dispositivo fotovoltaico, de acuerdo con las reivindicaciones 1 o0 2, en el que la perovskita de aniones
mezclados comprende un primer catidn, un segundo catidn y dichos dos o0 mas aniones diferentes y, opcionalmente,
en la que el segundo catién es un cation metdlico, que es preferentemente un cation metdlico divalente, y, mas
preferentemente, se escoge entre Sn?*y Pb*".

4, Un dispositivo fotovoltaico segun la reivindicacion 3, en el que el primer catién es un catién organico, y
preferentemente, el cation organico es cualquiera de los siguientes:

un cation organico que tiene la formula (R;R2R3R4N)", en la que Ry es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1
a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; Rz es un hidrégeno, un
grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no
sustituido; Rz es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o
un grupo arilo sustituido o no sustituido; y R4 es un hidréogeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de
carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido;

un catién organico que tiene la formula (RsNHs)", en la que Rs es un hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a
20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido; y

un cation organico (RsRsN=CH-NR7Rg)", en la que Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos
de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; Rs es un hidrégeno, un grupo
alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido;
Rz es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 a4tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido; y Rg es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono,
sustituido o no sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido; y que tiene preferentemente la formula
(H2N=CH-NH,)".

5. Un dispositivo fotovoltaico segin cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que la perovskita es
una perovskita de haluros mezclados, en la que dichos dos o mas aniones diferentes son dos o mas aniones haluro
diferentes.

6. Un dispositivo fotovoltaico segiin cualquiera de las reivindicaciones precedentes en el que la perovskita es
un compuesto de tipo perovskita de formula (1):

[AIBIIX]s (1)
donde:
[A] es al menos un catidén orgéanico;
[B] es al menos un catién metdlico; y
[X] representa dichos dos o mas aniones diferentes.

7. Un dispositivo fotovoltaico segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 en el que la perovskita es un
compuesto de tipo perovskita de formula (l1a):

ABX3:X3(1-2) (la)
donde:

A es un catién organico que tiene la férmula (RsRsN=CH-NR7Rsg)", en la que Rs, Rs, R7 y Rg se escogen, de forma
independiente entre: un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no
sustituido, o un grupo arilo sustituido o no sustituido;

B es un catiéon metalico;
X es un primer anion haluro;

X' es un segundo anién haluro diferente del primer anién haluro y
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z es mayor de 0 y menor de 1y, preferiblemente, z varia de 0,05 a 0,95.

8. Un dispositivo fotovoltaico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 en el que la perovskita se escoge
entre: CH3NH3PbBrI2, CHzNHszBI’Cb, CH3NH3Pb|BI’2, CH3NH3Pb|C|2, CH3NH3PbC|BI’2, CH3NH3Pb|2C|,
CH3NH3SnBrl,, CH3NH3SnBrCl,, CH3NH3SnF2Br, CH3NH3SnIBr,, CH3NH3SnICl;, CH3NH3sSnF2l, CH3NHsSnCIBr,
CH3NH3SnICl y CH3NH3SnF.Cl.

9. Un dispositivo fotovoltaico segln la reivindicacién 7, en el que la perovskita tiene la formula (H2N=CH-
NHz)Pb|3zBr3(1.z).

10. Un dispositivo fotovoltaico segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes que comprende cualquiera
de los siguientes conjuntos:

(i) un primer electrodo, un segundo electrodo y, dispuesta entre el primer y el segundo electrodos: (a) dicha
perovskita;

(i) un primer electrodo, un segundo electrodo y, dispuestas entre el primer y el segundo electrodos: (a) una capa de
tipo n y (b) dicha perovskita;

(iii) un primer electrodo, un segundo electrodo y, dispuestas entre el primer y el segundo electrodos: (a) una capa de
tipo p y (b) dicha perovskita;

(iv) un primer electrodo, un segundo electrodo y, dispuestas entre el primer y el segundo electrodos: (a) una capa de
tipo n; (b) dicha perovskita y (c) una capa de tipo p.

11. Un dispositivo fotovoltaico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que comprende:
un primer electrodo;

un segundo electrodo; v, dispuestos entre el primer y el segundo electrodos:

(a) una capa porosa de un semiconductor y

(b) un material sensibilizador que comprende dicha perovskita; y, opcionalmente,

(c) un material de transporte de carga.

12. Un dispositivo fotovoltaico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, que comprende:
un primer electrodo;

un segundo electrodo; vy, dispuestos entre el primer y el segundo electrodos:

(a) una capa porosa de un semiconductor, que es una capa porosa de un semiconductor de tipo p;
(b) un material sensibilizador que comprende dicha perovskita; y

(c) un material de transporte de carga, que es un material de transporte de electrones;

en el que, opcionalmente, la capa porosa de semiconductor de tipo p comprende un 6xido de niquel, vanadio, cobre
o molibdeno;

en el que, opcionalmente, la capa porosa de semiconductor de tipo p esta en contacto con una capa compacta de un
semiconductor de tipo p y, preferiblemente, la capa compacta de semiconductor de tipo p comprende un 6xido de
niquel, vanadio, cobre, molibdeno o wolframio;

y en el que, opcionalmente, el material de transporte de electrones comprende un fulereno o perileno, o derivados
suyos, 0 P(NDI20OD-T2).

13. Un dispositivo fotovoltaico segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, que comprende:
un primer electrodo;

un segundo electrodo; vy, dispuestos entre el primer y el segundo electrodos:

(a) una capa porosa de un semiconductor, que es una capa porosa de un semiconductor de tipo n;
(b) un material sensibilizador que comprende dicha perovskita; y

(c) un material de transporte de carga, que es un material de transporte de huecos;
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en el que, opcionalmente, la capa porosa de semiconductor de tipo n comprende: un 6xido titanio, estafio, zinc,
niobio, tantalo, wolframio, indio, galio, neodimio, paladio o cadmio y, preferentemente, comprende TiO, y

en el que, opcionalmente, la capa porosa de semiconductor esta en contacto con una capa compacta de un
semiconductor de tipo n vy, preferiblemente, la capa compacta de semiconductor de tipo n comprende TiOx.

14. Un dispositivo fotovoltaico segin la reivindicacion 13 en el que el material de transporte de huecos es
cualquiera de los siguientes:

un material transportador de huecos de estado soélido o un electrolito liquido;

un transportador de huecos molecular o polimérico, que, opcionalmente, se escoge entre espiro-OMeTAD, P3HT,
PCPDTBT y PVK;

un transportador de huecos molecular, o un polimero o copolimeros; y
un transportador de huecos inorganico y que, opcionalmente, se escoge entre Cul, CuBr, CuSCN, Cu,0, CuO o CIS.
15. Una perovskita de haluros mezclados de férmula (1)
[AIBIX]s (1)
donde:
[A] es al menos un catién organico de formula (R;R2R3R4N)", en la que:

() Ry es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o0 un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

(i) R2 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

(i) Rz es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido; y

(iv) R4 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4&tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

[B] es al menos un catién metdlico divalente; y
[X] representa dos o mas iones haluro diferentes;
siempre y cuando:

(i) cuando [A] es un catién organico que es (CHsNHs)" y [B] es un catién metélico divalente que es sn?, la perovskita
de haluros mezclados no comprende: (a) un ion cloruro y un ion bromuro, o (b) un ion bromuro y un ion yoduro; y

(i) cuando [A] es un catién organico que es (CHsNHs)" y [B] es un catién metalico divalente que es Pb*, la
perovskita de haluros mezclados no comprende un ion cloruro y un ion bromuro.

16. Una perovskita de haluros mezclados segun la reivindicacion 15 en la que:
(i) [X] representa dos aniones haluro diferentes Xy X'; y/o
(ii) dicho catién metalico divalente es Sn”** o Pb**; y/o

(iii) [A] es al menos un catién organico de féormula (RsNHs)*, donde Rs es un hidrégeno, o un grupo alquilo que tiene
de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido y, opcionalmente, donde Rs es un grupo metilo.

17. Una perovskita de haluros mezclados segun cualquiera de las reivindicaciones 15 o 16 que es un
compuesto de formula (I1):

ABX3.yX'y ()]
donde:
A es un cation organico;
B es un cation metalico divalente;

X es un primer anion haluro;
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X' es un segundo anién haluro diferente del primer anién haluro e
y tiene un valor de 0,05 a 2,95;
siempre y cuando:

(i) cuando A es un catién organico que es (CH3NHs)" y B es un cation metalico divalente que es Sn*, la perovskita
de haluros mezclados no comprende: (a) un ion cloruro y un ion bromuro, o (b) un ion bromuro y un ion yoduro; y

(i) cuando A es un catién organico que es (CHsNHs)" y B es un catién metalico divalente que es Pb*, la perovskita
de haluros mezclados no comprende un ion cloruro y un ion bromuro.

18. Una perovskita de haluros mezclados segun las reivindicaciones 16 o 17 en la que X es yoduro y X' es
fluoruro o cloruro, o X es fluoruro y X’ es cloruro, bromuro o yoduro.

19. Una perovskita de haluros mezclados segun cualquiera de las reivindicaciones 15 a 18, que se escoge
entre CH3NH3PbBrI2, CH3NH3Pb|BI’2, CH3NH3Pb|C|2, CH3NH3Pb|2C|, CHsNHsSnF,Br, CH3NH3SH|C|2, CH3sNH3SnFl,
CH3NH35I’1|2C| Yy CH3NH3$I’]F20|.

20. Una perovskita de haluros mezclados de formula (1):
[AlB]X]s (1)
en la cual:
[A] es al menos un catién organico de formula (RsRsN=CH-NR-Rg)", en la que:

(i) Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4&tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

(i) Re es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

(iii) R7 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido; y

(iv) Rg es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

[B] es al menos un cation metalico divalente; y
[X] representa dos o mas iones haluro diferentes.

21. Una perovskita de haluros mezclados segun la reivindicacion 20, que es un compuesto de tipo perovskita
de férmula (l1a):

ABXaZX's(l.Z) (Ila)
en la cual:
A es un catién orgénico que tiene la formula (RsRsN=CH-NR-Rg)", en la cual:

() Rs es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un grupo
arilo sustituido o no sustituido;

(i) Re es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4&tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

(i) R7 es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 atomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido; y

(iv) Rg es un hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 20 4tomos de carbono, sustituido o no sustituido, o un
grupo arilo sustituido o no sustituido;

B es un catién metalico escogido entre Sn”"y Pb**;
X es un primer anion haluro;
X' es un segundo anién haluro diferente del primer anién haluro y

z es mayor de 0 y menor de 1y preferentemente z tiene un valor de 0,05 a 0,95.
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22. Una perovskita de haluros mezclados segun la reivindicacién 21, en la que el catibn orgénico tiene la
formula (H:N=CH-NH,)"* vy, preferiblemente, donde la perovskita tiene la férmula (H2N=CH-NH2)Pbl3,Brza-z).

23. Un material fotosensibilizador para un dispositivo fotovoltaico que comprende una perovskita de aniones
mezclados en el que la perovskita de aniones mezclados comprende dos o mas aniones diferentes escogidos entre
aniones haluro y aniones calcogenuro y, opcionalmente, en el que la perovskita de aniones mezclados es como se
define adicionalmente en cualquiera de las reivindicaciones 2 a 22.
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