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Resumen

Las celdas solares de perovskita (CSP) se han considerado como una de las
mejores tecnologias para su uso en aplicaciones fotovoltaicas (FV), debido a que
en pocos afnos se ha obtenido una eficiencia de conversion (PCE, por sus siglas
en inglés) muy favorable hasta 25.5%. Una de las probleméticas que presenta la
CSP es una baja estabilidad a largo plazo derivado de la humedad, pues, las
moléculas de agua pueden interactuar con la estructura de la perovskita a través
del enlace de hidrogeno, provocando el rompimiento de la estructura de la
perovskita. Debido a este problema se incorpora una capa de bloqueo de Sulfuro
de estaiio (SnS) de 3 nm de espesor entre la capa transportadora de electrones
(ETL, por sus siglas en inglés) y la perovskita para evitar la degradacion de la
celda y promover su estabilidad. En este trabajo, se estudia la incorporacion de la
capa de acople de SnS entre la interfaz de ETL y la perovskita (MAPbDIs). La
incorporacion de esta capa de acople conduce a una mejor eficiencia de
conversion, asi como, a una estabilidad a largo plazo. EI PCE mas alto obtenido
experimentalmente en este trabajo es de 13.6% para la mejor celda (37% mas alto
gue las celdas sin SnS). Posteriormente, se realizé un estudio de 4 semanas para
evaluar la degradacion de las celdas. Los resultados muestran que, el PCE
aumentd 25% en la celda con SnS y disminuy6 55% en la celda convencional (de
9.6% a 4.28%).

Otros puntos para tratar en este trabajo, fue la comparacion del rendimiento entre
la celda experimental y la tedrica utilizando el software de simulacibn SCAPS
(Solar Cell Capacitance Simulator, por sus siglas en inglés), con el fin de conocer
algunos parametros de las peliculas que componen las CSP. Actualmente, varios
grupos de investigacién en todo el mundo se encuentran trabajando en mejorar la
estabilidad y el rendimiento de la CSP, mediante la variacion de la capa
absorbente y las capas transportadoras de electrones y huecos (ETL y HTL,
respectivamente). Tomando como punto de partida dichas investigaciones, en este

trabajo se realiza la simulacién de la CSP mediante SCAPS, se utiliza TiO2 como
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capa transportadora de electrones (ETL) y Spiro-OMeTAD como capa
transportadora de huecos (HTL). Mediante este programa, se llevan a cabo:
variaciones en la concentracion del dopaje y el espesor en las capas ETL y HTL;
ademas, variaciones en los parametros del absorbedor, como: el espesor, la
concentracion de dopaje, la densidad de defecto y el ancho de banda; con el fin de
observar de qué manera repercuten en el rendimiento de la celda y en los valores

de las resistencias en serie y paralelo del dispositivo.

Por otra parte, se realiza una comparacion de los resultados obtenidos en la
simulacion y los resultados experimentales. Se presenta el rendimiento final de la
CSP: para la celda con SnS se obtiene un PCE del 11.14% y del 11%, simulada y
experimental, respectivamente. En comparacion, para la celda simulada sin SnS
se presenta un PCE del 9.85% y de 9.8% para la experimental. Basados en los
resultados obtenidos, ahora se conoce que parametros deben ser modificados

experimentalmente, para aumentar la eficiencia de la CSP.
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Capitulo 1

1.1 Introduccion

En los ultimos afios se ha observado un aumento exponencial del rendimiento y la
estabilidad en las celdas solares de perovskita (CSP) través de las intensas
actividades de investigacion a nivel mundial, la eficiencia de las celdas de
perovskitas hibridas se estan acercando a las celdas solares de cobre indio-galio-

selenio o azufre (CIGS), asimismo, a las celdas comerciales de silicio [1].

Una CSP esta compuesta de varias capas funcionales superpuestas. Estas son: la
capa transportadora de electrones (ETL, por sus siglas en inglés), la capa
absorbedora, la capa trasportadora de huecos (HTL, por sus siglas en inglés) y el
de contacto de metal [2]. Actualmente, existen muchas técnicas de depdsito para
la capa de ETL, HTL y la absorbedora, la mas comun es por el método de rotacion
debido a su bajo costo de fabricacion [3]. La perovskita utilizada para energia solar
fotovoltaica (FV) tiene una formula ABXs donde A y B son cationes con diferentes
tamafios, ya que A es de mayor tamafio que B, y X representa un anién [4].
Algunas de las caracteristicas clave de las CSP incluyen alto coeficiente de
absorcion, alta eficiencia de conversién de energia, amplia longitud de difusion,
alta movilidad de electrones, baja energia de enlace excitonico, facilidad de
fabricacion, y costo de produccion menor en comparacion con las celdas de silicio

entre otras [5].

Por otro lado, se estan investigando los principales problemas de la CSP que
impiden la comercializacion de la celda ademas de otras posibles aplicaciones.
Estos son: la estabilidad, el rendimiento, la temperatura, la humedad, el oxigeno,
la radiacion UV que afecta a la estabilidad de la perovskita, y la histéresis I-V que

influye directamente en el rendimiento del dispositivo [6] [7].
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Por lo tanto, varios grupos de investigacion estan trabajando en la modificacion de
las capas que componen la CSP, es decir en la capa transportadora de electrones
(ETL, por sus siglas en inglés), la capa transportadora de huecos (HTL, por sus
siglas en inglés) y la capa absorbente. Recientemente, se han concentrado en la
modificacion en la interfaz entre ETL o HTL y la perovskita ya que debido a la
sensibilidad a la humedad que tiene esta, la capa interfacial podria mejorar el
rendimiento de la celda al obtener mayor extraccion de carga, reduciendo la
recombinacién de carga, evitando la corriente de fuga, etc., y manteniendo la
estabilidad de la celda [8]. Por esta razon, se considera que la capa interfacial
juega un papel importante en la CSP ya que evita la degradacién de la perovskita
y mejora el rendimiento y la estabilidad del dispositivo. Ademas, se ha investigado
que existen particulas de oxigeno en la superfie de TiO2 que podrian actuar como
trampas que se activan en presencia de este [9]. Sin embargo, considerando la
fotoestabilidad de los dispositivos frente a los rayos UV podrian mejorarse
mediante la modificacibn de la superficie de TiO2 y, por lo tanto, evitar la

degradacion de la perovskita en la interfaz de TiOz/perovskita [10].

Por esta razon, en este trabajo se fabricaran celdas solares basadas en
perovskitas hibridas de doble catiéon organico, MAFAPDbIs. Asimismo, se depositara
una capa de SnS en la interfaz TiO2/Perovskita con la finalidad de mejorar la
estabilidad y el rendimiento de la CSP. Finalmente se realizard un estudio

experimental-Simulacién usando el programa SCAPS.
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1.2 Antecedentes

La perovskita es basicamente 6xido de titanio y calcio (CaTiOs). Es un mineral
encontrado por Gustav Rose en los Montes Urales de Rusia en 1939. El conde
Lev Alekseevich Perovski (1972 — 1856), es un mineralogista ruso, llevo a cabo la
investigacion y, por lo tanto, el material recibié su nombre como “perovskita” [11].
En la década de 1990, Mitzi y sus colaboradores investigo las propiedades
optoelectronicas de las perovskitas organico-inorganico. Posteriormente, se
observd que el material presentaba excelentes caracteristicas para usarse en el
campo de los LED, transistores y celdas solares [12]. ElI fendmeno de la
generacion fotovoltaica fue visto por primera vez en este material por Kojima y sus
colaboradores. En el 2009, fueron los primeros en utilizar el material de perovskita
en celdas solares utilizandolo como sensibilizador liquido en configuraciéon
(DSSC). EI MAPbIs y MAPbLBrs (donde MA es CHsNHs) se utilizaron como
sensibilizadores alcanzando una eficiencia de 3.81% y 3.2%, respectivamente. Sin
embargo, el dispositivo fue muy inestable y solo duro unos segundos debido a la
presencia del sensibilizador. Posteriormente, Park et al. utiliz6 puntos cuanticos de
material nanocristalino elevando la eficiencia de 3.8% a 6.54%, pero el dispositivo
colapso después de 10 min de funcionamiento debido a la disolucién de puntos
cuanticos de MAPbIs [13]. Debido a la inestabilidad que presenta el MAPDIs en la
presencia de electrolitos liquidos, esta configuracién no tuvo mucha atencion. En
el 2012, Kim et al. supero el problema de inestabilidad con el MAPbIz en el
electrolito de la soluciébn para la fabricacion de CSP de estado solido.
Posteriormente, entro en el mercado el Spiro-MeOTAD que es usado como
transportador de huecos obteniendo una eficiencia de 9.7%. El uso de Spiro es
considerado como uno de los mejores resultados de la historia para la CSP con un
tiempo de vida alrededor de 500 h sin ninguna encapsulacion [14]. En el 2013,
Burschka et al. obtuvo una eficiencia del 15% usando el método de depdsito de
dos pasos, fabricado en una celda de estructura planar. Posteriormente, utilizaron

la técnica de depdsito donde primero depositaban la capa de Pblz y en seguida la
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de CHsNHsl en lugar de procesar ambos juntos. Esta estructura resulto con un alto
Jsc (20 mA/cm?) debido a la creaciéon de una capa de perovskita densa y uniforme
[15]. En el 2014, Im et al., fabricaron celdas solares basadas en MAPbIs utilizando
un proceso de solucion de dos pasos. Alcanzo un alto rendimiento debido al
control del tamafio de MAPbIs que permitié un mejor transporte de carga. En este
estudio se identific6 que el tamafio del MAPbIs dependia de la concentracion de la
solucion de MAI y del tiempo de exposicion de Pbl2 a MAI antes del depdsito
recubrimiento por centrifugacion. Consecuentemente, dado este estudio se obtuvo
una eficiencia de 17.01% [16]. En el 2015, Giordano et al. mejoré las propiedades
electronicas de la capa de Titania mesoporosa (m-TiOz2) mediante la adicion de
litio (Li) y logro un rendimiento superior del dispositivo con una eficiencia de
19.3%. La capa de Titania mesoporosa dopada con Li proporcioné mejores
propiedades y un trasporte electronico méas rapido debido a la reduccion de los
estados de las trampas electrénicas [17]. Por otra parte, Yang et al. demostraron
una técnica de deposito de pelicula de FAPDbIs con una orientacion cristalogréafica
mejorada (1 1 1), microestructuras uniformes, densas y grandes. Utilizando FAPbIs
y no MAPbI3z alcanz6 una eficiencia de 20.2%. En el 2016, Li et al. fabrico una
pelicula de perovskita con morfologia uniforme utilizando el método de
procesamiento de soluciébn instantanea al vacio (VASP). Usaron
FAo0.81MAo0.15Pbl2.51Bro.4s como capa adsorbente y alcanzo una eficiencia de 20.5%.
Ademas, Bi et al. introdujo un nuevo enfoque para la fabricacion de peliculas de
perovskita y logro una propiedad electronica mejorada mediante el uso de un
polimero. Mejoraron los procesos de crecimiento y nucleacién mediante el uso de
poli (metacrilato de metilo) (PMMA) y alcanzaron una eficiencia de 21.6% [18].
Recientemente, Yang et al. utilizé6 mdultiples cationes (FA) y anibn mixto como capa
absorbente. Tuvieron éxito en reducir la concentracién de estados de defecto de
nivel profundo mediante la adicion de solucién de yoduro a la solucién de catién
organico. Este proceso de reduccion logro una eficiencia de 22.1% para pequefia
escala y del 19.7% en celda de 1 cm? Posteriormente, en el 2018 los
investigadores de la Academia de Ciencias de China alcanzaron la eficiencia mas

alta del 23.3%. En el 2019, la eficiencia de la CSP de unién simple se elevé al
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22.7% y se logré un Voc alto mas cercano al intervalo de la banda prohibida
adaptando una capa de perovskita con una perdida minima de recombinacion [19].

Los detalles de las CSP se incluyen en la Tabla 1.1

Tabla 1.1 Incremento de la eficiencia en los afios progresivos [29].

PCE (%) Vo(V) Jo(mAsem?) FF Device Configuration Year Reference
3.8 0.61 11 0.57 Pt-FTO/Electrolyte solution/CH3NH3PbI3,/TIO2 2009 (Kojima et al.,, 2009)
6.54 0.706 15.82 0.586 Pt/Liquid Electolyte/CH3NH3PbI3 (QD) / TIO2/FTO 2011 (Hirasawa et al., 1994)
9.7 0.888 17 0.62 Au/spiroOMeTAD/CH3NH3PbI3/mTiO2/FTO 2012 (Minemoto and Murata, 2014)
15 0.993 20 0.73  Au/spiroMeOTAD/TIO2/CH3NH3PbI3/Glass 2013 (NREL. PV Research Cell Record Efficlency Chart,
2019)
17.01 1.056 21.64 0.741  Au/spiro-MeOTAD/Cubold MAPbI3/ MAPbI3/m-TI02/c-TIO2/FTO 2014 (Mitzi et al., 2010)
10.3 1.114 23 0.74 Au/Spiro-OMeTAD/Perovskite/m-Li: TIO,/ Perovskite/ FTO 2014 (Chess et al., 2006)
20.2 1.06 247 0.775 Au/PTAA/Perovskite/(bl/m-TiO2)/FTO 2015 (Im et al., 2011)
205 1.1143 23.24 0.759  Au/Spiro-OMeTAD/Perovskite/m-TiO/ bl-TIOz/ FTO 2016 (Kim et al., 2012)
21.6 1.14 237 0.78  Au/Spiro-OMeTAD/Perovskite/m-TiO,/ Perovskite/bl-TiO,/ FTO 2016 (Burschka et al., 2013)
221 1.11 25 0.817 FTO/TiO2/m-TiO2/perovskite composite layer/perovskite upper layer 2018 (Im et al., 2014)
/PTAA/Au
22.7 1.14 24.92 0.792 FTO/d-TIO2/mp-TiO2/NBH/P3HT/Au 2019 (Jung et al., 2019)

En el 2020, la eficiencia mas alta de CSP de unién simple alcanzo el 25.2% por
KRICT (corea del sur) [21]. En este centro de investigacion utilizaron una capa
conductora de huecos oxido de niquel (NiOx) de alta eficiencia que se deposita
sobre un &rea grande. NiOx es un material econ6mico con una capacidad de
soportar altas temperaturas de hasta 70°C. Las capas se depositaron mediante el
método de revestimiento rotatorio [22]. El avance del progreso de las CSP en los
tltimos afilos se muestra en la Figura 1.1, se observa un rapido desarrollo en
comparacion con las de silicio con 26.7% de eficiencia de conversion y 25.2%,
para la perovskita en el afio 2020.

34 1 —&— Silicon solar cell
32 1 —a— Perovskite solar cell
30
28 ]
26
24 3
22 ]
20
18
16 4
14 ] ]
12 3 /
10 ®
8 /
61 2

Efficiency (%)

4 — e

T . T T T . T . T
1980 1990 2000 2010 2020
Year

Figura 1.1 Eficiencia de conversion de potencia registrada de la CSP en afios
progresivos [20].
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Recientemente, investigadores del Instituto de Investigaciéon Helmholtz Zentrum de
Berlin (HBZ, por sus siglas en inglés) desarrollaron una celda solar tipo tAndem de
heterounion de perovskita-silicio monolitica obteniendo una eficiencia del 25.5%
[23]. Se deposito una capa de silicio en la parte posterior de la celda, mientras
que, la capa de perovskita se depositd en spin coating sobre la parte frontal lisa
del silicio. Posteriormente, se incorpord una capa de polimero de gestion de la luz
(LM) en la parte frontal del dispositivo. La pelicula de perovskita fue de alta calidad
en una superficie plana [24]. Se presenta la tabla actual de las mejores eficiencias
obtenidas por el Laboratorio Nacional de Energia Renovable (NREL, por sus siglas

en inglés) en la Figura 1.2.
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Figura 1.2 Mejores eficiencias de las celdas solares [25]

Por otra parte, es importante tener en cuenta que las principales CSP contienen la
incorporacion de formamidinio (FA) como cation, que es mas estable que el
metilamonio (MA) [26]. Sin embargo, el tamafio de FA es muy grande, lo que
produce una distorsion en la red cristalina [28]. Asimismo, inmensas
investigaciones se realizan con el tema del aumento de la eficiencia, aumentar la
estabilidad, y la vida util de las CSP. Por lo tanto, las CSP se han convertido en
uno de los candidatos prometedores, ya que, en pocos afos lograron una

eficiencia similar a las celdas solares de Si, CdTe, etc. [28].

| 6




1.3 Objetivos

1.3.1 General

Obtener celdas solares de perovskitas hibrida tipo FAMAPDI3 de actual
investigacion, ademas de analizar el rol que juega la capa de SnS en la interfaz

ETL/Perovskita con respecto a su estabilidad y rendimiento.

1.3.2 Especificos

1. Depdésito y caracterizacion de peliculas de perovskita FAMAPDIs.

2. Fabricacion y caracterizacion de celdas solares de perovskita tipo
FAMAPDIs.

3. Depésito de la capa de acople SnS en la interfaz ETL/Perovskita y su

estudio en las caracteristicas y estabilidad de las Celda solar de Perovskita.

4. Comparacién experimental-tedrica de la Celda solar usando el programa
SCAPS.



Capitulo 2 Aspectos Tedricos

2.1 Espectro Solar

El espectro solar cambia a lo largo del dia y con la ubicacién. El sol irradia energia o luz
solar en forma de ondas electromagnéticas de amplio espectro solar de 0.29 - 2.5 um

[29]. El espectro solar se divide en tres bandas, estas son:

e Luz ultravioleta (UV) 290 — 380 nm
e Luz visible 380 — 780 nm
e Luz infrarroja 780 — 2500 nm

La distribucion de la energia dentro del espectro solar es de 2% UV, 47% visible y 51%
de infraestructura [30]. La radiacion visible vista por el ojo humano es del espectro
entre 0.38-0.78 um. Las longitudes de onda mas largas tienen energia y frecuencia
menor (infrarrojas) en comparacion con las mas cortas (UV- visible) que presentan
mayor energia y frecuencia, esto es, ya que la luz UV es de alta energia y longitud mas
corta. El espectro se representa con la grafica de la distribucién espectral en longitudes

de onda medidos en W/m*longitud de onda (Figura 2.1) [31].

2500

cuerpo negro ideal
(temperatura 5900 K)

radiacion solar extraterrestre
(masa de aire AMO)
radiacion solar terrestre
(masa de aire AM1,5)

2000 1 /
1500 A

1000 4

500 4

Intensidad de radiacion / W/m2um

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250
Longitud de onda / nm

Figura 2.1 Distribucion espectral de laluz solar [31]
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El diagrama muestra la distribucion del espectro de la radiacion solar medido. Donde el
pico del espectro se encuentra en la region visible. Por otra parte, la eficiencia de la
celda solar depende del espectro de luz incidente [32]. La absorcion y dispersion
dependen del tamafio de la trayectoria de la luz a través de la atmosfera, angulo de
incidencia, particulas de polvo y vapor de agua. Esta pérdida se puede calcular por la
masa de aire que cuantifica la reduccién en la potencia de la luz a medida que pasa a
través de la atmosfera y es absorbido por el aire y el polvo. La masa de aire se define
como (AM) (Ec. ( 1)) de acuerdo con el angulo Zenith o cenital (Z) que esta formado

por la orientacion vertical del lugar estudiado y direccion hacia el sol [33] :

1 (1)
Cos(Z)

~
~

Por otra parte, existen espectros solares para uso espacial y terrestre. El espectro para
aplicaciones espaciales se denomina como AMO tiene una potencia integrada de 1366
W/m2. Mientras que para su uso terrestre presenta dos estandares, el espectro global
AM1.5 que esta disefiado para moédulos FV con una potencia de 1000 W/m? que
incluye la radiacion directa y difusa. Y por ultimo, el espectro AM1.5 Directo que esta
disefiado para concentradores solares con una potencia de 900 W/m? que solo incluye

la radiacion directa [34].

|9



2.2 Semiconductores

El semiconductor es un elemento que se comporta como un conductor 0 como un
aislante eléctrico dependiendo de las condiciones fisicas en que se encuentre (campo
eléctrico, campo magneético, temperatura, etc.). Existen dos clasificaciones de los
semiconductores que se encuentran en el grupo IV (Si, Ge) de la tabla periddica, y en
materiales semiconductores compuestos que surgen de combinaciones del grupo llI
(Ga, In, B) y del grupo V (P, As, Sb) de la tabla periédica. Los compuestos pueden ser
de dos, tres o cuatro elementos combinados como Arseniuro de Galio o fosfuro de
Galio, entre otros [35]. Las propiedades del material semiconductor estan relacionadas

con sus caracteristicas atomicas (generalmente son tetravalentes) [36].

Los semiconductores absorben radiacién de luz con cierta longitud de onda que
proporciona la energia necesaria para excitar a los electrones. Se requiere una energia
minima del fotén y una energia necesaria que depende de la banda prohibida para que

los electrones estén en el estado excitado [37].

Por otra parte, los semiconductores pueden clasificarse como: intrinseco o extrinseco

dependiendo de las condiciones que se encuentre.
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2.3 Banda de Conduccion CB y Banda de Valencia VB

La banda de valencia (VB, por sus siglas en inglés) y la banda de conduccién (CB, por
sus siglas en inglés) determinan la conductividad eléctrica del semiconductor y son las
bandas mas cercanas al nivel de Fermi (el nivel de Fermi es el mas alto de los niveles
de energia a temperaturas mas bajas) [38]. Asimismo, la banda de valencia y de
conduccién cambian para diferentes materiales. Para los aisladores los electrones
estan separados de la banda de conduccién por una gran brecha de energia, es decir,
se requiere una energia muy grande para excitar al electron de la banda de valencia y
sea libre. Para los conductores como los metales, la banda de valencia se superpone a
la banda de conduccién, por lo tanto, los electrones presentes en la banda de energia
mas baja pueden moverse con facilidad a la banda de conduccion. Por ultimo, en los
semiconductores existe una brecha de energia muy pequefia entre las dos bandas, por
lo tanto, con una energia externa se liberan los electrones de valencia que provocaran

conductividad eléctrica [39].

2.3.1 Banda de Valencia (VB)

La banda de valencia es la banda de energia que contiene electrones de valencia en la
capa mas externa de la estructura atdbmica. Cuando se les proporciona suficiente
energia a los electrones de valencia se moveran a la banda de conduccién para

obtener conductividad [38].

En aislantes y semiconductores, la banda de valencia es el rango mas alto de los
estados electronicos, donde los estados estan ocupados en una temperatura de cero
absoluto [40].
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2.3.2 Banda de Conduccion (CB)

La banda de conduccion es la banda de orbitales con electrones que pueden moverse
cuanto se energizan desde la banda de valencia. Debido a este movimiento de los
electrones son responsables de la conduccion [41]. En aisladores y semiconductores,
la banda de conduccién es el rango mas bajo de los estados electréonicos que
permanecen vacios [40]. Esta banda ésta presente por encima del nivel de energia de
Fermi, esto es, que estd en un estado mayor de energia. La estructura de la banda de
valencia y de conduccion se presenta en la siguiente imagen, donde la estructura de la
banda electrénica de un material de la banda de valencia se encuentra por debajo del
nivel de Fermi, y la de conduccidn se encuentra por arriba del nivel de Fermi. La
posicion del nivel de Fermi en relacion con la banda de conduccion es importante para
algunas propiedades eléctricas del material [41].

Superposicion

Energia

Banda
e Re— )

Nivel de Fermi .
energia

Banda
de
Valencia

Conductor Semiconductor Aislante

Figura 2.2 Banda de conduccién y valencia de un semiconductor [41]
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2.4 Banda de energia Prohibida (E)

La energia de la banda prohibida o brecha de energia (E;) de un semiconductor

describe la energia necesaria para excitar a un electron de la banda de valencia (BV) a
la banda de conduccién (BC) [42]. La determinacion de la brecha de energia es muy
importante para el material semiconductor, ya que calcula las propiedades fotofisicas o
fotoquimicas de estos [43].

La banda prohibida es aquella comprendida entre el valor maximo de la banda de

valencia y el valor minimo de la banda de conduccién por lo tanto Ec. ( 2) [44]:

E,=Ec—Ey (2)

En la Figura 2.3 se muestra que tan grande, pequefia o nula puede ser la banda
prohibida segun el tipo del material.

Prohibido |:l

Permitido Vacio{
AN

Permitido, Ocupado -

a) Conductor b) Aislante ¢) Conductor d) Semiconductor

Figura 2.3 Estructura de bandas prohibidas para un sélido [44]

La brecha de energia en el caso de los aislantes y semiconductores es el ancho de
banda entre la banda de valencia y de conduccion, sin embargo, para el caso de los
metales podria variar la banda prohibida [45]. A continuacion, se describe la banda

prohibida directa o indirecta que puede tener un semiconductor.
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2.4.1 Banda de energia directa

La banda prohibida directa es la que se encuentra posicionada en el vector k (el vector
k se asocia con la posicion dentro de la zona de Brillouin), o bien, es el estado mas alto
en la banda de valencia y el mas bajo para la banda de conduccién. Esta transicion se
realiza cuando la energia del fotdbn sea mayor que la energia de la banda prohibida

como se observa en la siguiente figura [44].

4 E
Banda de
Conduccién
. Banda
Absorcidn . de
Emision .
Energia
Banda de
Valencia

Figura 2.4 Banda de energia directa [44]

En esta transicion se excita un portador de la banda de valencia a la de conduccion,
dejando un hueco en la banda de valencia. Mientras que, la emisién se produce cuando

la energia del foton es cercana a la energia de la banda prohibida.
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2.4.2 Banda de energia indirecta

Para la banda de energia indirecta el vector k no se encuentra posicionado en los
estados de mas bajos de la banda de conduccion con los estados mas altos en la
banda de valencia [46]. En este caso, se necesitan fotones adicionales que deben
participar para el proceso de absorcion y emision para obtener el cambio de energia y
vector adecuado. Esta transicion de banda indirecta se observa a continuacion.

4 E

Banda de
Conduccién

ZA‘; Foton 3 °°ee==-s 3
Absorcién Banda
Emision de
Energia

Banda de
Valencia

Figura 2.5 Banda de energia indirecta [46]

Por otra parte, la banda de energia prohibida posee diferentes métodos para el calculo
de esta. A continuacion, se describen dos métodos para calcular la banda de energia.
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2.4.3 Calculo de labanda de energia (E)

El método de Tauc presentada en 1966, se basa en la suposicion que el coeficiente de
absorcion a dependiente de la energia se puede expresar mediante la siguiente
ecuacion [47]:

(a xhv)YY =B(hv —E, ) (3)

Donde

h es la constante de Planck

v es la frecuencia del foton

E, es la energia de la banda prohibida
B es una constante

y es la transicion directa o indirecta de electrones, es igual a % o0 a 2 para las brechas,

respectivamente.

Por otra parte, también la energia de banda prohibida se determina generalmente por
espectros de reflectancia difusa. Esto es, segun la teoria de P. Kubelka y F. Munk
presentada en 1931, donde establece que los espectros de reflectancia medidos se
pueden transformar en espectros de absorcion aplicando la funcion de Kubelka-Munk
(F — M) [48].

K (1 - Rw)? (4)
o) = 5 =

Donde
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F(R)w es lafuncion (F — M).

Rmuestra

(R)w = ———— es lareflectancia de una muestra infinitamente gruesa
Restandar

K es el coeficiente de absorcion
S es coeficiente dispersion

Al sustituir F(Rw) en lugar a en la ecuacién ( 5) se obtiene la siguiente ecuacion.

(F(Rw) x )Y = B(hv — E, ) (5)

Asimismo, se tiene una interseccion del eje x en un punto lineal graficamente que da
una estimacion de la energia de banda prohibida utilizando estos métodos de calculo
[47].

2.5 Semiconductor intrinseco

Esta conformado por una estructura tetraédrica (cuatro atomos con valencia de cuatro)
mediante enlaces covalentes. Debido a la configuracién que tiene los electrones no
pueden moverse si no existe un aumento de temperatura [36]. Cuando el
semiconductor se encuentra a una temperatura ambiente y con una energia necesaria
los electrones podran saltar a la banda de conduccion dejando un hueco en la banda
de valencia que traera nuevos electrones. Entonces se dice que se da un electrén libre
en la banda de conduccién y un hueco libre en la banda de valencia. A la densidad de
huecos se le denota como p Yy a la densidad de electrones se le denota n como se

muestra en las siguientes ecuaciones [35].
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Ey—Ef

p = Nyel 7] (6)

Donde
Ny es la densidad efectiva de estados en la banda de valencia

Ey es la energia de la banda de valencia.

Ef—E 7
n=NCe[ ') (7

Donde

N, es la densidad efectiva de los estados de la banda de conduccion

E. es la energia de la banda de conduccion.

Por otra parte, cuando el semiconductor se encuentra a una determinada temperatura y
velocidad la creacion de par electron-hueco y de recombinacion se igualan de modo
gue permanecen constantes, y entonces, la concentracion de electrones (n) y la

concentracion de huecos (p) se igualan y se cumple que [35]:

—Eg (8)

n; = 1/NCNVe[W]

Donde

n; es la concentracion intrinseca del semiconductor
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2.6 Semiconductor extrinseco

Para los semiconductores extrinsecos se les considera que tienen algun tipo de
impurezas (pentavalentes o trivalentes) que se obtienen mediante un dopaje. Estas
impurezas forman parte de la estructura cristalina sustituyendo al atomo
correspondiente principal del semiconductor. Existe dos tipos: el tipo P (aceptores) y el
tipo N (donadores) [36].

2.6.1 Tipo N (donadores)

Son los semiconductores en el que se afiade un cierto tipo de &tomos (los del grupo 15
de la tabla periddica con 5 electrones de valencia) que aumentaran la concentracion de
impurezas de electrones, es decir, son los portadores de carga mayoritarios mientras
gue los huecos son los portadores de carga minoritarios. Estos electrones estan
débilmente enlazados a los atomos del semiconductor debido a que se incorpora en la
red cristalina un atomo que tendra 4 enlaces y uno no enlazado que dara como
resultado la formacion de “electrones libres” que facilitara la trasmision de la corriente

eléctrica. Por esta razén, son llamados atomos donadores [37].

2.6.2 Tipo P (Aceptores)

Son los semiconductores en el que aumentan la concentracién de impurezas de los
huecos que se conoce como portadores de carga mayoritarios mientras que los
electrones son los portadores de carga minoritarios. Se le llama aceptor, ya que existe
una gran cantidad de “espacios o huecos libres” que ceden lugar a los electrones para

facilitar el paso de corriente eléctrica. Este dopaje tiene una gran cantidad de huecos
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debido a que se le agrega un atomo con tres electrones de valencia del grupo 13 de la
tabla periddica. Por lo tanto, tendré tres enlaces y un hueco que aceptara a un electron
[37].

2.7 Union p-n

La unién p-n se forma con la union del material semiconductor tipo n, tipo p y por una
region de agotamiento (fFigura 2.6). La region n tiene una alta concentracion de
electrones y el tipo p una alta concentracién de huecos [49]. La union p-n separa los
portadores de electrones y huecos en la celda solar. Al unir la region tipo n con el tipo p
se difunden por difusion los electrones hacia el lado p y los huecos hacia el lado n. El
movimiento de los electrones hacia la region p genera iones cargados positivamente en
la regién n, mientras que el movimiento de los huecos hacia la region n crea iones
cargados negativamente en la region p entonces se dice que se genera un campo
eléctrico (E) en la region de agotamiento entre la region n y p [50]. La region de
agotamiento es la region que contiene estas cargas eléctricas no compensadas y una
muy baja densidad de electrones méviles y huecos. Ademas, la region de agotamiento
depende de la densidad del dopante, es decir, a altos niveles de dopaje la capa de
agotamiento se estrecha, mientras que, a bajas densidades de dopaje puede alcanzar
un espesor de hasta 1 um. Asimismo, el campo eléctrico se crea en la region de
agotamiento por la recombinacion de electrones y huecos que repele a los electrones al
lado n y a los huecos al lado p. Sin embargo, el gradiente de concentracion de
electrones y huecos permite que se muevan en la direccion opuesta por la difusion [51].
También se genera un voltaje de barrera (V,;) que se forma en la unién debido al
campo eléctrico que impide la difusion adicional de huecos y electrones a través de la

unién cuando no se aplica voltaje externo [50].
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4

“Fuerza de Difusion” sobre huecos — “Fuerza de Difusién” sobre electrones

Figura 2.6 Union P-N [50]

2.8 Celdas Fotovoltaicas

La celda solar o fotovoltaica (PV, por sus siglas en inglés) es un dispositivo eléctrico
gue convierte la energia de la luz en energia eléctrica mediante el efecto fotovoltaico
por la produccién de pares electron-hueco (Figura 2.7) [52]. Son basadas en la unién
de semiconductores tipo p y tipo n (unién p-n). En esta uniébn se forma un campo
eléctrico interno que separa a los portadores de carga, los cuales son conducidos a los
contactos metdlicos para extraer la corriente eléctrica y ser utilizada. Asimismo, la luz
gue incide sobre la PV puede reflejarse, trasmitirse o absorberse a través de la celda.
La luz que es absorbida por el material semiconductor produce tanto una corriente

como un voltaje para generar la energia eléctrica [53].

La celda solar puede producir caracteristicas eléctricas como la corriente, el voltaje,
factor de llenado, eficiencia de conversion eléctrica, resistencia en serie y paralelo.

Asimismo, las celdas solares son los componentes de los médulos o paneles solares.

El funcionamiento basico de la celda solar consiste en [54]:
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e La absorcion de la luz y la generacion de par electron-huecos o excitones.

e La recoleccion de los portadores generados por la luz para la generacion de
corriente.

e La generacion de un voltaje a través de la celda solar.

e La disipacion de potencia y las resistencias parasitas.

e La extraccion de los portadores a un circuito externo.

300 um

SEMICONDUCTOR TIPO N

UNION PN

CONTACTO METALICO POSTERIOR

Figura 2.7 Estructura de una celda solar [52]

2.9 Parametros de una celda fotovoltaica

Existen varios parametros importantes que definen el funcionamiento de la celda solar
a partir de la curva IV como: Corriente en corto circuito (Js¢), voltaje en circuito abierto
(Voc), factor de llenado (FF), eficiencia (), resistencia en serie (R;) y la resistencia en
paralelo (Rg;). A continuacién, se presenta la descripcibn de cada parametro

mencionado [55].
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2.9.1 Corriente — Voltaje (I-V)

La curva |-V de la celda solar corresponde a la de un diodo en oscuridad incorporando
la corriente fotogenerada, es decir, el diodo semiconductor se convierte en generador
de corriente cuando incide sobre la luz [56]. Ademas, esta luz tiene como efecto
desplazar la curva I-V hacia el cuarto cuadrante donde una potencia puede ser
extraida. Por otra parte, el efecto de la luz en la curva |-V se relaciona dada la ecuacion
del diodo ideal [57]:

%4 9

La curva en el primer cuadrante es:

4 10
I=IL—IO[expfﬁ—1] (10)

Para voltajes menores de 100 mV, la ecuacién se expresa como:

qv (11)
=1, -1 [expnk—T]

Finalmente, se obtiene la siguiente curva IV al graficar la ecuacion anterior. Donde Pwp
es el punto maximo de potencia, Ivp ¥ Vmp €s la corriente y el voltaje maximo
respectivamente. Existe una relacién de corriente y voltaje en la cual la potencia de la

celda alcanza su valor maximo en Ivp y Vwp.

La celda solar debe de funcionar lo mas cercano posible en el punto maximo de

potencia (Pwp) optimo, considerando las condiciones de irradiancia y temperatura [56].
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Corriente, Potencia

Voltaje

Figura 2.8 Curva |-V [57]

Por otra parte, para obtener la maxima potencia de salida se necesita operar en el
punto maximo de potencia Pwp, donde el funcionamiento de la celda se define en el

punto maximo de potencia.

2.9.2 Corriente de corto circuito (Ig¢)

La corriente de corto circuito (I5.) es la corriente maxima generada que ocurre a través
de la celda cuando el voltaje es igual a cero, es decir, se considera que la celda se
encuentra en cortocircuito. La Isc se debe a la generacién y recoleccion de los
portadores generados por luz. Asimismo, es directamente proporcional a la intensidad

de la radiacion solar incidente sobre la celda [58].

La I- se muestra a continuacion a partir de la curva IV.
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voltaje es igual a cero
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Potencia de la
celda solar

Voltaje Voo

Figura 2.9 Corriente de corto circuito (Is¢) de la curva IV [58]

Por otra parte, la I depende de varios factores que se describen a continuacion:

El area solar de la celda. Esta dada por la densidad de corriente de cortocircuito
(Jsc, por sus siglas en inglés) medida en mA/cm?y no en Ig.

El numero de fotones incidentes. Depende de la intensidad de luz que incide en
la celda. Si la intensidad de luz es mayor, la I también serd mayor debido a
gue son directamente proporcionales.

El espectro de la luz incidente. El espectro estandarizado es AM1.5.

Las propiedades épticas del material semiconductor. Estas son la absorcién, la
reflexion, la transmitancia y el coeficiente de absorcion que tiene el material.

Las propiedades eléctricas del material semiconductor. Donde se observa el
comportamiento de la longitud de difusion y la velocidad de recombinacion
superficial, esto es, que la Isc depende de la razén de generacién y la longitud

de difusion.

La ecuacion para la densidad de corriente de cortocircuito con una superficie pasivada

y una generacion uniforme es:
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Jsc =qG(Lp + Lp) (12)

Donde

G es la razdn de generacion, y L, y L, Son las Longitudes de difusion de electrones y
huecos [58].

Asimismo, la I;. es la densidad de corriente de cortocircuito (/sc-) multiplicada por el

area de la celda. La ecuacion es la siguiente:

Isc =Jsc A (13)

2.9.3 Voltaje en circuito abierto (Vyc)

El voltaje de circuito abierto (V,.) es la diferencia de potencial eléctrico entre dos
terminales del dispositivo cuando no esta conectado al circuito [59]. Asimismo, es el
voltaje maximo de la celda solar cuando la corriente es igual a cero, sin embargo, el V.
corresponde a la polarizacion directa en la celda solar debida a la corriente generada

por la luz [60]. Se presenta a continuacién el V,. en la curva I-V de la celda.

IV Curva

-
(2]

Corriente

Potencia de la Es el maximo
celda solar Voltaje cuando la
corriente es igual a

/ cero

Voc

Voltaje

Figura 2.10 V¢ a partir de la curva IV [59]
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A continuacion, se presenta la ecuacion del V, con la corriente igual a cero.

nkT 14
S

Donde:

n: es el factor de idealidad

k: es la constante de Boltzman

T: es la temperatura en Kelvin

q: es la carga del electrén

J.: es la densidad de corriente por la luz

Js: es la densidad de corriente de saturacion

Por otra parte, la corriente de saturacibn aumenta con la temperatura, y el V,. es
inversamente proporcional ya que disminuye con la temperatura. Por lo tanto, el Vy.
depende de la corriente de saturacion de la celda y la corriente generada por la luz. Sin
embargo, el V,. es una medida de la cantidad de recombinacion en el dispositivo. La
corriente de saturacién depende de la recombinacién de la celda solar, es decir,
mientras menor recombinacién se presente, menor sera la corriente de saturacion y
mayor sera el V,.. También, el V,. aumenta a medida que aumenta la brecha de

energia [60].
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2.9.4 Factor de llenado FF

El factor de llenado o de forma (FF, por sus siglas en inglés) es el parametro que

determina la potencia maxima (Pyp, por sus siglas en inglés) de la celda solar. El FF es

la relacion entre Py y del producto de V. y el I dada la siguiente expresion [61].

Pyp
FF =
I/OC*]SC
4
FF = mp Jmp
I/OC ]SC

(15)

(16)

La potencia maxima ocurre en el punto maximo de las combinaciones de corriente y

voltaje, es decir, es la relacion de potencia real mas alta alcanzable. Se representa

mediante un barrido |-V donde es la relacién de diferentes areas rectangulares. Como

se muestra en la siguiente figura donde el FF es la cuadratura de la celda y el area del

rectangulo més grande de la curva I-V [62].

Corriente, Potencia

Celda con alto Factor de llenado

Isc

IscxVoc
=area i
areaB

Yoo Voltaje

Figura 2.11 FF a partir de la curva IV [62]

FF=Imp=\Ymp
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Por otra parte, el factor de llenado se ve afectado por los valores de la resistencia en
serie y paralela de la celda. El aumento de la Ry y la disminucion de R; aumenta el FF
lo que resulta obtener mayor eficiencia de la celda. El rango de FF para las celdas es
del 50% a 82% [63]. Asimismo, el FF se relaciona con el “factor de idealidad” que es
una medida de la calidad de la unién y el tipo de recombinacién de la celda solar. El
factor tiene un valor entre uno y cero con unidad adimensional. Si el valor fuera dos
entonces se presenta mecanismos de recombinacién en la celda, o bien puede dar
bajos valores de circuito abierto. Este valor tomara mucha importancia ya que describe
la calidad de la celda [64].

2.9.5 Eficiencia de conversion n

La eficiencia de conversion (n) es la energia en forma de luz solar que es convertida a
través de la celda en energia eléctrica, es decir, es el rendimiento de la celda solar que
depende del espectro, la intensidad de luz incidente y de la temperatura de la celda
solar [65]. Se define como la relacién de la potencia maxima generada (P,,) por la celda
y la potencia de luz incidente (P,). Las condiciones en las que se miden deben ser
controladas en AM 1.5 y una temperatura de 25 °C. La eficiencia de la celda solar se
determina mediante la siguiente ecuacion [66].

Pn _ VocJscFF (17)

m
TTRTTR
Donde:
P, es la potencia maxima generada
P, es la potencia de luz incidente
Asimismo, la potencia de entrada que se considera para los calculos de eficiencia es de

100 mW/cm? [67].
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2.9.6 Eficiencia Cuantica QE

La Eficiencia cuantica (QE, por sus siglas en inglés), es la relacion entre el nimero de
portadores recogidos por la celda solar y el nimero de fotones de una determinada
energia incidente en la celda solar (IPCE, por sus siglas en inglés) [68]. Se pude definir
también como la probabilidad de recoleccion debido al perfil de generacién de una sola
longitud de onda [69].

La eficiencia cuantica para la mayoria de las celdas solares se reduce debido a los
efectos de recombinacion. Otro factor que afecta a la QE es la probabilidad de
recoleccion. Por otra parte, se pueden clasificar como dos tipos de eficiencia cuantica
‘la externa y la interna” [68]. La eficiencia cuantica externa (EQE, por sus siglas en
inglés) es la relacion entre el nUmero de portadores de carga recolectados por la celda
solar y el numero de fotones de una energia dada (fotones incidentes) en la superficie
de la celda. Esto es, la EQE depende de la absorcion de la luz, es decir, del coeficiente
de absorcién del material de la celda solar, la eficiencia de separacion de cargas y de la
recoleccion de cargas en el dispositivo. Cuando el foton ha sido absorbido y se ha
generado el par electron-hueco, estas cargas deben separarse y recogerse en la union
para evitar una posible recombinacion donde los portadores de carga no pueden
moverse a un circuito exterior [69]. La EQE influye en el efecto de pérdidas épticas

como la trasmision y la reflexion [68].
Asimismo, la EQE puede ser medida con la siguiente ecuacion:

n.  hl (18)
EQE = =—
Npn  qpA

La eficiencia cuantica interna (IQE, por sus siglas en inglés) es la relacién entre el
namero de portadores de carga recolectados por la celda y el nUmero de fotones de

una energia dada que son absorbidos por la celda. Esto es, la eficiencia con la que los
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fotones no se reflejan o trasmiten fuera de la celda, estos generan portadores

colectores. A continuacion, se presenta la grafica de la EQE, IQE y reflectancia.

100 f =

B [o2] (0]
o (@] o
1 ! 1

IQE, EQE, Reflectancia (%)
)
o

0 T s T ¥ T L2 T ¥

400 600 800 1000 1200
—— Eficiencia cuantica Interna
—— Eficiencia cuantica Externa
— Reflectancia Superficial

Longitud de onda (nm)

Figura 2.12 EQE, IQE y reflectancia superficial [69]

Asimismo, la QE se mide en un rango de diferentes longitudes de onda para
caracterizar la eficiencia en un dispositivo en cada nivel de energia del fotén, dado a
gue la energia de un foton es inversamente proporcional a su longitud de onda. Para
las celdas solares el valor de QE indica la cantidad de corriente que producira la celda
cuando sea irradiada por fotones de una determinada longitud de onda. El valor mas
alto de produccién de energia para la celda (% en el espectro solar) proporcionara el
valor de eficiencia de conversion de energia de la celda. Para que esto ocurra se
necesita que la energia de banda prohibida sea alta para poder generar pares electron-
hueco por cada foton incidente [69]. Se presenta a continuacion la grafica de la

descripcion de la eficiencia cuantica.
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Figura 2.13 Eficiencia cuantica [68]

2.9.7 Circuito equivalente de una celda solar

El circuito equivalente de una celda solar ideal se puede modelar mediante una fuente
de corriente en paralelo con un diodo. La celda se comporta como un diodo cuando no
hay luz presente que genere corriente [70]. Por otra parte, el circuito equivalente para
una celda solar real se modifica tomando en cuenta las resistencias parasitas que
presenta. Estas son la resistencia en serie (R, por sus siglas en inglés) y en paralelo
(Rsn, por sus siglas en inglés) como se muestra en la figura, a medida que aumenta la
intensidad de luz se obtiene la corriente fotogenerada por la celda como se observa a
continuacion [71].

|,_<f> A 4 lo R v

o

Figura 2.14 Circuito equivalente de una celda solar [71]
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La figura muestra el modelo de circuito simplificado considerando las resistencias
parasitas. El circuito consta de una fuente de fotocorriente producida por la radiacién

solar, un diodo, las resistencias (en serie y en paralelo), y la corriente del diodo I, [70].

2.9.8 Efecto de laresistencia en serie (Ry) y en paralelo (Rgp)

Durante el funcionamiento de la celda solar, la eficiencia se reduce debido a las
resistencias parasitas internas que son la R, y Ry, (por sus siglas en inglés) [72]. Como
se muestra en la figura en caso de una celda ideal con resistencias parasitas.

A

\
|  Inversade pendiente da Ren @ Isc
|

Inversa de pendiente da e @ Voc

Figura 2.15 Efecto de laresistencia R; y R, en la curva |-V [71]

Como se muestra en la figura, para Ry, seria infinito mientras que para R, seria cero. Al
aumentar Ry y disminuir Ry, se disminuye FF Yy Pp.., Si Rg, se reduce demasiado
entonces se reducira el V,., y por ultimo, el aumento de R, puede provocar una caida
del I5- ocasionando cortocircuito en la celda [71]. También, es posible aproximar la Ry,

y la R, a partir de la pendiente de la curva I-V en el V. y Is¢, respectivamente [73].
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A continuacion, se describen detalladamente las resistencias parasitas.

Resistencia en Serie R;:

Es una resistencia dentro de la celda que se debe a la resistencia de los contactos y a
la del material semiconductor [72]. Considerando un caso ideal R; = 0. Asimismo, la
resistencia Rg no influye en el V,., ya que el flujo de corriente total es cero a través de
la celda, sin embargo, influye en la disminucion de I [73]. El principal impacto de la R

afecta el factor de forma (FF) reduciéndolo, y por lo tanto afecta la eficiencia.

Se presenta la ecuacion de la R, en la celda solar [74].

q(V+IRg) 19
1V) = Iy — lo(e” 7T (19

Donde:

I: es la corriente a través de la carga
V: es la tension sobre la carga

I,n: es la corriente fotogenerada

Iy: es la corriente de saturacion

T: es la temperatura

q y k: son constantes

n: es el factor de idealidad

Rs: es la resistencia en serie
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Resistencia en paralelo Ryy:

Es debida por la corriente de fuga a través de la unién p-n debido a defectos e
impureza del semiconductor dentro de la regién de unioén, y a la recombinacion [75].
Considerando un caso ideal R, = w, por otra parte, la resistencia Ry, no influye en el

Is¢, Sin embargo, influye en la V, disminuyéndola [76].
Se presenta la ecuacion de la R, en la celda solar.

av. v 20
(V) =L, — Iy (enkT) -— (20)
sh

Donde Ry, es la resistencia en paralelo [77].

Por lo tanto, a la ecuacion de la celda ideal se le afiade las resistencias parasitas antes

mencionadas, obteniendo la siguiente ecuacion.

q(V+IR;) V+IR 21
I(V) =Ly, — I (e nkT  — 1) — > (21)
Rsn

Donde Ry, Y R, son las resistencias parasitas.
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2.10 Celda solar de Perovskita (CSP)

2.10.1 Perovskita

La perovskita es un mineral de 6xido de titanio y calcio (CaTiOs) que se cristaliza en
forma ortorrombica (pseudomusica) que se observa en la Figura 2.16. Fue descubierta
en los montes Urales de Rusia por el quimico y mineralogista Gustav Rose en 1839, y

fue llamada asi en honor al mineralogista ruso Lev Alexeievitch Perovsky [78].

P 8
- ”. o

&
W f," '}i !

Figura 2.16 Mineral de Perovskita [78]

Actualmente, el material de perovskita en dispositivos de celdas solares ha alcanzado
una eficiencia del 25.5% [79]. Presenta excelentes propiedades fotovoltaicas como: una
amplia banda prohibida directa de 1.5 hasta 2.5 eV (para MAPDbIs de 1.55 eV, para
FAPDbIz de 1.48 eV y para MAPDbBr3 de 2.3 eV), un alto coeficiente de absorcién (10°
cm- 1), una longitud de difusion larga de 100 nm a 1um , alta movilidad de electrones
de 7.5 cm?V1S?t y de huecos 12.5-65 cm?V-1S? [80], baja energia de enlace de
excitones (<0.1 eV), baja densidad de carga de estados de trampa dentro de la banda
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prohibida, gran tamafio de grano, ademas que presenta propiedades de transporte

ambipolar [81].

Las propiedades de los materiales de perovskita se resumen en la Tabla 2.1. También

se considera que las propiedades de la perovskita pueden modificar la variacion de

forma y tamafio de las particulas durante su fabricacion.

Tabla 2.1 Propiedades de los materiales de perovskita [20].

Propiedades

Valor de Rango

Banda Prohibida

Coeficiente de Absorcion

Energia de enlace del exciton
Barrera de energia de Cristalizacion
PL Eficiencia Cuantica

Vida util del portador de carga
Permitividad relativa

Movilidad del portador

Exciton

Densidad de estado de trampa

15-25eV

10° cm?

<10 meV

56.6 — 97.3 kJ mol*!

70%

> 300 nm

3

800 cm?/Vs

Tipo Wannier

101° cm? (Cristales Individuales)

1015 - 107 cm? (Policristalino)

Ademas, las propiedades Unicas del material de las perovskitas superan a los

competidores del futuro, debido a que han hecho contribuciones a campos como la

superconductividad a alta temperatura, la piezoelectricidad y ferroelectricidad,
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magnetorresistencia, conductividad electronica e idnica y también conductores de
protones y iones de oxigeno [82]. Por lo tanto, los investigadores han mostrado un gran

interés en la CSP por diversas aplicaciones comerciales.

2.10.2 Estructura de la Perovskita

El termino de perovskita es el grupo de cristales que toman la misma estructura (ABX3).
La estructura ideal de la perovskita esta compuesta por un catiébn organico (A), un
cation inorganico (B), y un haluro (X) (Figura 2.17). El catibn A es monovalente y
voluminoso el cual pertenece al bloque S de la tabla periddica, los cationes que
comunmente se usan son: Metilamonio (MA; CHs NHs), Formamidinio (FA; CH(NH2)2),
Rubidio (Rb*!) y Cesio (Cs*!). El cation B es metéalico y pequefio, que pertenece al
bloque P de los elementos de la tabla periédica, estos son Plomo (Pb?*) y Estafio
(Sn?*). Por ultimo, el haluro X es un atomo halégeno con carga negativa, estos son:
Cloruro (CI"), Bromuro (Br) y Yoduro (I") [83].

ABX, Catién
monovalente:
CH;NH;" (MAY)
CH;(NH,)," (FA")
Cesio™
Rubidio™

Cation divalente: *

Pb++, Sn*t

Anion monovalente:
Br, CI', I

@

O
o

Figura 2.17 Estructura cristalina de la Perovskita ABX3[83]

Los parametros de la celda unitaria pueden aumentar a medida que el tamafo del

atomo de haluro aumenta de ClI- a Br a I, esto es de 5.68 a 5.92 a 6.27 A. Asimismo,
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las propiedades estructurales del haluro de MAPbI3 puede tener variaciones
dependiendo de tipo de &tomo, por ejemplo, al usar Br de menor tamafio en lugar de I,
se reduce la constante de red obteniendo una fase estable cubica ya que esta se

cristaliza en la forma tetragonal [20].

Por otra parte, la perovskita depende de caracteristicas geométricas relacionadas con
los tamafios relativos de aniones y cationes, que se expresan mediante el “Factor de
Tolerancia Goldschmidt (t)”. La estructura ideal de la perovskita estara en un valor de t

entre el 0.8 y 1 para que su fase negra requerida. La ecuacion de t es la siguiente [20]:

rA + RO (22)
V2(rB + RO

Donde rA, rB y r0, representan radios ionicos del cation A, B, y el haluro X

respectivamente.

Dado los valores de t la estructura de la perovskita sera:
1<t<1.13 - Fase Hexagonal

0.9 <t<1 - Fase Cubica

0.75 <t < 0.9 2 Fase Ortorrémbica

2.10.3 Di6xido de titanio (TiO2)

El TiO2 es material semiconductor que es usado como capa trasportadora de electrones
(ETL, por sus siglas en inglés) [10]. La funcién de TiO2 es recolectar electrones de la
capa absorbente y transportarlos hacia el anodo bloqueando los huecos. Para TiO:z el
orbital molecular HOMO (es el orbital molecular mas alto) y LUMO (es el orbital

molecular mas bajo) debe de estar en el nivel mas alto que los de la perovskita [17].
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Asimismo, el TiO2 tiene una alta transmitancia en la regién UV-Vis que permite que
todos los fotones pasen a través de él y sean absorbidos al maximo por la capa
absorbente de perovskita [84]. Asimismo, se estudian otros ETL como: SnO2, SiOz2,
ZnO, etc. [85].

2.10.4 Sulfuro de Estano (SnS)

El compuesto de Sulfuro de estafio (SnS) fue nombrado por primera vez por el
mineralogista aleman Robert Herzenberg en 1932. Es considerado como un buen
material fotovoltaico debido a su naturaleza no toxica, son abundantes en la corteza
terrestre, son de bajo costo de produccion, y presentan una eficiencia prometedora

(>32%) casi igual que la de silicio [86].

El sulfuro de estafio es un semiconductor intrinseco tipo p, estd compuesto de estafio y
azufre. Tiene una banda prohibida directa de ~1.0 - 1.65 eV [87]. Ademas, tiene una
estructura cristalina ortorrombica. Posee propiedades muy importantes, tales como, un
alto coeficiente de absorciéon 10* cm, conductividad tipo p [88], una concentracion de

portadores de 10** — 107 cm3, una movilidad de huecos de 90 cm?V-1S-1 [89].

2.10.5 Spiro-MeOTAD

El Spiro-MeOTAD es un material semiconductor organico con naturaleza amorfa que
tiene una amplia banda de energia (2.95 eV) [90]. En 1998, Udo Bach fue el primero en
introducir al Spiro-MeOTAD [2,2°7,7 -tetrakis-(N,N-di-p-methoxyphenyl-amine)-9,9"-
spirobifluorene] en celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSC, por sus siglas
en inglés) utilizandolo en una heterounion sensibilizada con colorante de peliculas
mesoporosas de TiO2 y Spiro como material de transporte de huecos (HTM, por sus
siglas en inglés) que proporcionaba una alta corriente eléctrica inducida por fotones

[91]. Después de esta aplicacion, muchos grupos de investigacion siguieron utilizando
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ampliamente este material como capa transportadora de huecos (HTL, por sus siglas
en ingles) en DSSC. Posteriormente, en el 2012 se utilizé el Spiro-MeOTAD como capa
transportadora de huecos alcanzando una eficiencia de 9.7%, obteniendo un cambio
favorable para el rendimiento de la celda [84]. Actualmente, Spiro es el HTM que ha
logrado avances superiores para el rendimiento de la celda superando asi el 25.5% de
eficiencia, asi como una estabilidad mejorada ya que presenta poca estabilidad a largo
plazo debido a que sus estados de oxidacion no son muy accesibles [21]. En su forma
neutral absorbe la luz en la regién UV del espectro (~390 nm), sin embargo, en su
forma oxidada tiene una absorcion mas amplia en la regién visible (~500 nm)

extendiéndose hacia el infrarrojo cercano (NIR, ~700 - 900 nm) [92].

Spiro tiene favorables propiedades arquitectonicas y electrénicas como: alta movilidad
del hueco (8.1x10° cm?v-is?) [93], alta temperatura de transicion vitrea (Tg = 121 °C),
alta temperatura de fusion (240 °C), mayor coeficiente de absorcion, buena
conductividad eléctrica y posee niveles de energia adecuados con el absorbedor [94].
Estas propiedades, mejoran la capacidad de formacion de vidrio y evitan la
cristalizacion de la pelicula HTM, ya que perjudicaria la formacién de un buen contacto

entre el ETL y el conductor de hueco. [81].

La principal funcién de Spiro es recolectar huecos de la capa absorbente y
transportarlos hacia el catodo blogueando los electrones. Se considera que tiene su
orbital molecular mas ocupado (HOMO = -5.13eV) que el de la perovskita [84]. La
temperatura maxima reportada para Spiro-MeOTAD es de 85°C para las celdas solares
ya que con mayor temperatura la celda podria degradarse presentando una
deformacion morfolégica o recombinacion afectando su rendimiento [95]. Ademas, la
pelicula de Spiro se encarga de mejorar la densidad de carga de los huecos y que los
niveles de energia coincidan con los del absorbente (perovskita) y de los ETL (TiO2)
[96]. Por otra parte, muchos investigadores estudian otros posibles HTM como: NiO,
CuO, Cul, Cu20, PTAA, etc. A continuacidn, se presenta la estructura quimica de
Spiro-MeOTAD.
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Figura 2.18 Estructura quimica de Spiro-MeOTAD [90]

2.11 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion de las celdas solares pertenece al funcionamiento dentro de la
estructura de la celda (vida util del portador de carga) y también establece el
rendimiento de la celda (potencia maxima de salida, respuesta espectral). Esta
informacion analitica se obtiene de las diferentes técnicas de caracterizacion en funcion
de la sefial emitida por el material, radiacion electromagnética (fotones) o particulas

cargadas (electrones e iones) [2].

Existen diversos métodos y equipos para medir las caracteristicas especificas de la
celda que permiten a los investigadores evaluar el rendimiento del dispositivo, asi
como, comprender los factores que afectan el rendimiento y el conocimiento de las
propiedades del material del dispositivo. Por ello, estas técnicas permiten modular las
condiciones de crecimiento de las peliculas de perovskita, y permite conocer sus

propiedades Opticas y eléctricas [97].
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Para caracterizar la celda se basa en tres técnicas bésicas, estas son, |-V en
iluminacién donde la celda se ilumina con potencia de un sol y se miden parametros
basicos de la celda. También, |-V en oscuridad donde se traza la curva IV de la celda
en oscuridad. Asimismo, el /5. y V¢ se obtiene a diferentes niveles de iluminacion [98].
Estas caracteristicas incluyen parametros adicionales como factor de llenado,
resistencia en serie, resistencia en paralelo, coeficiente de temperatura, respuesta
espectral y eficiencia cuéntica. Cabe mencionar, que el conocimiento de estos

parametros es Util y ayudan a desarrollar un nuevo disefio de la celda solar [99].

2.11.1 Caracteristica J-V

Las mediciones de las curvas J-V proporciona la informacion de los pardmetros
obtenidos de la celda solar como la corriente de cortocircuito (Js¢), el voltaje en circuito
abierto (V,¢), factor de llenado (FF), eficiencia de conversion de energia (n), resistencia
en serie (R) y la resistencia en paralelo (Rg;). Estos parametros se obtienen a través
de la curva |-V cuando se somete la iluminaciéon solar de 1000 W/m? con espectro
estdndar AM1.5 [100]. Actualmente, esta caracterizacion se realiza con el simulador
solar clase AAA (Oriel 94043A) que utiliza una ldmpara de Xeno6n y un filtro. Cuenta
con un software basado en Labview que registra los pardmetros en una PC, asimismo,
se estudiaron dispositivos de perovskita bajo iluminacién (1 sol y espectro AM1.5)
[101].
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Figura 2.19 Simulador Solar [101]

2.11.2 Eficiencia cuantica externa (EQE)

La eficiencia cuantica externa (EQE, por sus siglas en inglés) también es conocida
como “respuesta espectral”’, en esta técnica de medicidén se observa el rendimiento de
la celda solar en cortocircuito como una funcion de la longitud de onda de la luz
incidente [102]. Para la mediciébn de EQE se requiere un sistema con luz de amplio
espectro que pase a través de un monocromador e ilumine el dispositivo. También se
utiliza un interruptor para permitir que los circuitos de medicion distingan la corriente
generada por la luz monocromatica de la luz generada por la polarizacion, la luz
parasita y el ruido. Los circuitos de deteccion de sefiales mantienen el dispositivo a un

voltaje fijo y miden la corriente generada [103].

El modelo QEPVSI-b para medir la eficiencia cuantica cuantifica la intensidad de la luz
monocromatica incidente en un dispositivo y la medicion de la cantidad de corriente que
se produce. La luz de la lampara de xendn pasa por filtros y por un monocromador para
generar un haz definido. De esta forma la luz que penetra la celda es absorbida,
generando una corriente de corto circuito. Posteriormente, una computadora compara
la corriente generada con el flujo de fotones incidentes para calcular la eficiencia de

conversion [97].
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Figura 2.20 Simulador Solar [102]

2.11.3 Espectroscopia de UV-Vis

La espectroscopia ultravioleta - visible (UV/Vis) es una técnica de emision de fotones,
la cual utiliza radiacion electromagnética con una longitud de onda entre 190 y 3200 nm
[104]. Abarca las regiones como, ultravioleta cercana (UV) visible (Vis) e infrarroja
cercana (NIR). Mediante esta técnica se permite observar las regiones del espectro
donde los materiales absorben la radiacion o luz que provoca transiciones electronicas
gue son cuantificadas en una longitud de onda entre 380 y 780 nm [105]. Asimismo, el
espectrofotometro mide la intensidad de luz después de pasar por una muestra (I) que
lo compara con la intensidad de la luz antes de que pase a través de la muestra (I,). La
transmitancia es /I, y se expresa en porcentaje (T%). Utilizando la ley de Beer-

Lambert se tiene que la absorbancia se basa en la transmitancia:

T % (23)

A= —=log 1750%

Donde
A es la absorbanciay T es la transmitancia.

Por otra parte, también se puede medir la reflectancia midiendo la intensidad de la luz
reflejada de la muestra (1) y lo compara con la intensidad de luz reflejada de la muestra

de referencia (I,). Entonces la reflectancia (R%) es 1/1, [106].

| 45



El sistema de medicidon de espectroscopia es un espectrofotbmetro Shimadzu UV-
3101PC UV-VIS-NIR (Figura 2.21) con relacion directa de doble haz, que realiza
analisis de peliculas, polvos, recubrimientos, plasticos y liquidos [107]. Los datos se
obtienen a través del escaneo de la longitud de onda, escaneo cuantitativo y de tiempo,
y mediante el software que permite la adquisicion de datos de los parametros y de los
formatos de almacenamiento. El equipo cuenta con una esfera integrada ISR-260 que
se utiliza para medir la reflexion y la transmitancia en un amplio rango de longitud de
onda de 240 a 800 nm [108].

Figura 2.21 Espectrofotometro UV-visible [107]

| 46



Capitulo 3 Proceso experimental

Se presenta la fabricacion de la celda solar con la siguiente configuracion
FTO/cTiO2/Mp-TiO2/Perovskita/Spiro-MeOTAD/Au como se muestra en la Figura 3.1

Perovskite
300-350 nm

(2. % 8 5 v o m s »
e e

Glass

Figura 3.1 Estructura de la celda solar de perovskita

A continuacién, se describe la fabricacion de cada capa depositada para la

construccion de la celda solar.
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3.1 Limpieza de vidrio/FTO

El proceso de depdsito se inicia con la limpieza de los vidrios, ya que este paso es

primordial para la buena adherencia de las peliculas. El vidrio conductor FTO se lava

cuidadosamente de la siguiente manera:

1.

Realizar un grabado en el vidrio con acido diluido en agua, de manera que de un
lado inferior del vidrio se pueda eliminar el FTO del vidrio, permitiendo que
pueda hacer un buen contacto para las mediciones de caracterizacion.

Lavar los vidrios con una esponja y jabon, tallandolos de manera suave y
enseguida enjuagar con suficiente aguada destilada.

Depositarlos en un vaso cubriendo los vidrios con acetona y llevarlos a bafio
ultrasénico por 15 minutos.

Depositar Isopropanol en el vaso y cubrirlos con la cantidad necesaria y
enseguida llevarlos a bafio ultrasonico por 15 minutos.

Secar los vidrios con hidrégeno y llevarlos a plasma.

Colocar los vidrios FTO en plasma por 20 min.

Utilizar los vidrios para depositar la pelicula de TiO2 o mantener los vidrios en

vacio hasta que se utilicen.

>
md
F

Grabado de Vidrio Bafio Ultrasénico Vidrio secado con
Hidrégeno

Figura 3.2 Procedimiento de limpieza de vidrios FTO
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3.2 Depdsito de 6xido de Titanio (TiO2)

Depdsito de la pelicula deTiO2 compacta

Es la capa transportadora de electrones (ETL, por sus siglas en inglés)
aproximadamente de 30 nm de espesor. Se deposita usando la técnica de Spin-coating
a 3000 rpm sobre un sustrato de vidrio con 6xido de estafio dopado con flaor (FTO, por
sus siglas en inglés). Se mantiene a 100°C durante 10 min en una parrilla.

Posteriormente, tiene un tratamiento térmico a 500°C en aire durante 30 min.

Deposito por Spin
Coating

Tratamiento
térmico en la
Mufla

Figura 3.3 Depoésito de la pelicula deTiO, compacta

Depdsito de la pelicula deTiO2 mesoporosa

Se deposita con 200 nm de espesor por Spin Coating, 1 g de pasta de TiO2 (DSL
18NR-T) en 5 g de etanol a 4000 rpm durante 30 s. Se mantiene a 100°C durante 10
min en una parrilla, y finalmente se ingresa a un tratamiento térmico a 500 °C dentro de

una mufla en ambiente de aire durante 30 min.
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Depdsito por Spin Tratamiento TiO2 mesoporoso
Coating térmico 500°C

Figura 3.4 Depdésito de la pelicula deTiO; mesoporosa

3.3 Depésito de la pelicula Sulfuro de estafio (SnS)

Se deposita la capa de SnS de 3 nm sobre la pelicula de TiO2 mesoporosa mediante
evaporacion térmica con una presion de 10° Torr. Se utilizo polvo de SnS (99.99% de

pureza) como fuente de evaporacion en un sistema de vacio acoplado a una bomba

turbo molecular.

Figura 3.5 Depésito de la capa de SnS
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3.4 Deposito de la pelicula de perovskita (método de 1

paso)

Se prepara una solucion de CHsNHsz (0.159 g), Pbl2 (0.41 g) v 78 mg de N-
dimetilsulféxido en 600 mg de N-dimetilformamida (DMF); los precursores preparados
se obtienen de la marca de Sigma-Aldrich. Posteriormente, se deposita por Spin
Coating a 4000 rpm durante 20 s sobre vidrio FTO recubierto de mp-TiO2. Finalmente,
para cristalizar la pelicula se le incorpora 200 ul de clorobenceno después de 10 s.

finalmente, se coloca en una parrilla a 100 °C durante 2 min.

\

LY
o, W Sy m—
| : Ty,
Depésno Por Spin Tratamiento Pelicula de h
Coating térmico a 100 °C

Perovskita

Figura 3.6 Depdsito de la pelicula de perovskita (método de 1 paso)

3.5 Depdsito de la pelicula de Spiro-MeOTAD

Se preparo agregando una mezcla de 60mg de Spiro-MeOTAD, se afiade 520 mg de
trifluorometanosulfonil en 1 ml de acetonitrilo, 28.4 p de 4-tercbutilpiridina (TBP),
finalmente, se agitdé durante 30 min. El depdsito fue por Spin Coating a 2500 rpm
durante 30 s (200 nm de espesor), posteriormente, se coloca en un ambiente

controlado a 30% de humedad relativa durante 12 horas.
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Deposito por Spin Pelicula de Spiro
Coming OMeTAD

Figura 3.7 Depdsito de la pelicula de Spiro-MeOTAD

3.6 Depdsito de contacto Au

Se deposita la capa de Oro (Au) de 80 nm como contacto metalico mediante

evaporacion térmica con una presion de 2 x 10> mbar.

Depdsito de
Evaporadora Evaporacién AU

Figura 3.8 Depdsito de contacto Au
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Capitulo 4 Resultados y discusion

En esta seccion se presentan los resultados experimentales obtenidos mediante la
fabricacion de celdas solares de perovskita MAPDbIs, asi como el andlisis de la

caracterizacion optica, eléctrica y morfologica de las mismas.

Inicialmente se muestra la caracterizacion de la pelicula de perovskita, quien funciona
como pelicula absorbente en la estructura NIP de la Celda Solar. Las caracterizaciones
realizadas a la pelicula de perovskita son: difraccién por rayos X, para conocer su
composicién; SEM, para mostrar su morfologia y absorbancia, que es necesaria para
obtener el ancho de banda. Posteriormente, se caracterizaron las curvas J-V y la EQE
de las celdas solares obtenidas. Finalmente, con apoyo del simulador SCAPS se
realizaron comparaciones teorico-experimental, esto es, con el fin de conocer los

parametros que influyen en el desempefio de las CSP.
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4.1 Sintesis y caracterizacion de las peliculas de
perovskita MAPDbI3

4.1.1 Analisis de difraccion de rayos X (XRD)

Para investigar la estructura de la perovskita MAPDIs, con y sin la capa de acople SnS
depositada entre TiO2 y perovskita, se obtuvo el patron de difraccién de rayos X (XRD,
por sus siglas en inglés) de las peliculas como se muestra en la Figura 4.1. En esta
figura se muestra para las peliculas sin capa de SnS con el espectro obtenido al
momento de obtener la pelicula (semana cero Figura 4.1 (a)) y posterior de las 4
semanas con un pico presente de Pbl2 que esta asociado a la degradacién de la
pelicula de perovskita y disminucion de su propiedad fotoactiva [109] (Figura 4.1 (b)).
Del mismo modo, el mismo patron de difraccibn se observa en la pelicula
Perovskita/SnS medido a cero semanas (Figura 4.1 (c)) y después de 4 semanas con
patrones idénticos (Figura 4.1 (d)). Los espectros presentan picos a 20 = 14.06°,
19.99°, 24.46°, 28.42°, 31.88°, 40.72° y 43.09° correspondientes a los planos (110),
(112), (220), (312), (224) y (314) de la perovskita con fase tetragonal [110][111]. En
general, se observa que, en el lapso de 4 semanas de mediciéon, no se observa un
cambio en la estructura de las peliculas, es decir, la composicién es la misma y la
pelicula de SnS tampoco cambia su estructura, por lo tanto, es posible su empleo en la

interfaz TiO2/Perovskita.
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Figura 4.1 Patrén de XRD de peliculas de perovskita a) y b) con TiO, para la semana 0y
4, respectivamente; ¢) y d) con TiO2/SnS y para la semana 0y 4 respectivamente.
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4.1.2 Analisis morfolégico de SEM

En la Figura 4.2 se muestra la mediciobn de microscopia electronica de barrido SEM
(por sus siglas en inglés) de la pelicula de perovskita sin y con capa de SnS (Figura 4.2
(@) y (b), respectivamente). De acuerdo con la literatura, los tamafos de los granos
superficiales oscilan entre 200 y 500nm, pudiendo aumentar con el empleo de potasio
[112]. En nuestros depdsitos de perovskita se obtuvieron tamafios de grano de entre
200 y 300 nm lo cual es muy satisfactorio para las perovskita sin y con pelicula de SnS
[113]. Los tamarfios de grano fueron de 270 y 320 nm, sin y con SnS. Ademas, se
muestra que las peliculas estan formadas por granos cuboides distribuidos
homogéneamente y lo que es muy importante, los limites de grano estan muy bien
conectados, es decir, no se presentan regiones sin pelicula o espacios entre granos.
Este resultado es muy satisfactorio y que evitan cortos eléctricos en la celda solar.
Asimismo, los valores de movilidad serian mayor a la unidad, aunque menores de una
media centena, ademas, presenta valores correspondientes de la pelicula policristalina
y con frontera de grano conectadas. En general, es posible decir que la pelicula de SnS

tiene un efecto en la morfologia de la pelicula de perovskita.

! : '\5 \\5 B T |..|r
S-5500 5.0kV x50.0k SE ¢ " J | 5-5500 5.0kV x50.0k SE 4 1.00um*

Figura 4.2 Imagenes de microscopia electrénica de barrido de vista superior (SEM) de la
capa de perovskita representativa depositada en (a) FTO/TiO2 y (b) FTO/TiO2/ SnS.
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4.1.3 Caracterizacién optica (Absorbancia)

En la Figura 4.3 se muestran los espectros de absorbancia de la pelicula MAPbIs con y
sin capa de SnS. La perovskita con la incorporacion de SnS muestra un ligero aumento
de la absorbancia en la regién visible de 530 a 730 nm en comparacion con la que no
tiene la capa de SnS, esto puede ser debido a que la capa SnS mejora el acoplamiento
optico al pasar de un sistema aire/perovskita a aire/SnS/perovskita, aumentando la
transmitancia y con ello la absorbancia. Jie. Li et al. predijo tedricamente que la
absorbancia se puede mejorar de manera efectiva mediante el acoplamiento de la
pelicula con una monocapa o con algunas capas de SnS [114]. Sin embargo, creemos
que en el momento de la medicion de la celda solar la luz tiene que pasar antes por las
peliculas de FTO y Perovskita, por lo que pudiera ser que no existiera cambio alguno
en la cantidad de fotones que llegan a la pelicula absorbedora o perovskita. Se
obtuvieron los espectros de absorbancia posterior a un periodo de 4 semanas y se
encontr6 que para la capa de perovskita acoplada con la capa SnS se conserva la
absorbancia, tal vez con solo una ligera disminucion. En contraste, para la pelicula de
perovskita sin capa de SnS se presenta un decremento sustancial de 400 a 600 nm,
correspondiente a la regiébn de méxima intensidad solar, esta disminucion puede

asociarse con la degradacion de la pelicula.
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Figura 4.3 Espectros de absorbancia de las peliculas de perovskita con y sin SnS para el
dia 0 (linea roja y negra, respectivamente); con y sin SnS después de 4 semanas (linea
verde y azul, respectivamente).

Brecha de Energia Eg

La energia de banda prohibida o brecha de energia (Eg, por sus siglas en inglés) del
semiconductor describe la energia necesaria para excitar un electron de la banda de
valencia a la banda de conduccion. Se utilizé el modelo de Kubelka-Munk (K-M) para el

célculo de Eg ya que es muy precisa.
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Para la estructura de banda parabdlica, la banda prohibida (Eg) y el coeficiente de
absorcion (a) de un semiconductor de banda prohibida directa, estan relacionados a

través de la ecuacion:

[F(Row)ah]* =C, (hv—E,) (4.1)

Donde
F(R)w es la funcion K-M
hv es la energia del foton

C, es la constante de proporcionalidad

Obteniendo F(Rw) ((4.1), se grafica [F(Rw)ah]? contra hv, se puede extraer el valor
de la banda prohibida. En la Figura 4.4 se presenta la relacion [F(Rw)ah]/? contra hv,
donde se obtiene el valor de E, del valor de la abscisa al origen de la recta que pasa
mayormente por la curva. El valor de E; caracteristico fue de 1.59 eV, valor reportado

para este tipo de perovskita [4].

[F(R) hvI® (eV)?

N
T

/ Eg=159eV

'] I '] ']
1.55 1.60 1.65 1.70

hv (eV)

Figura 4.4 Curva [F(Rw)ah]* vs hv para obtener E;
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4.2

y sin capa de acople de SnS

Caracterizacion de la Celda Solar de perovskita con

Curvas J-V

En la Figura 4.5 se presentan las caracteristicas J-V de las mejores CSP (a) sin y (b)
con peliculas de SnS con las mediciones desde cero a cuatro semanas. Se nota
claramente que los valores de Jsc, FF y PCE son mayores para la CSP con pelicula de
SnS que sin pelicula, excepto el valor de Voc que es similar. Los valores obtenidos para
las eficiencias fueron de 13.5 y 10 para CSP con y sin SnS, respectivamente. Estos
valores muestran la importancia en el funcionamiento de la CS al aumentar la eficiencia
un 17%. De la misma manera, en la figura se observa el degradamiento en los

parametros de las CSP sin la pelicula de SnS.
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Figura 4.5 Curva de J-V para las mejores celdas solares de perovskita a) sin y b) con
capa de SnS bajo condiciones de iluminacién de un sol AM1.5G (100 mWcm).

Para mas informacion de las propiedades de conversion fotoeléctrica de las CSP se
muestran los resultados en las Figura 4.6 y Figura 4.7 , sin pelicula y con pelicula de

SnS. Con respecto a las CSP sin pelicula de SnS (Figura 4.6), se observa que la
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eficiencia de conversion de rendimiento (PCE) se deteriora rdpidamente con el tiempo
relativo a la CSP. El promedio de PCE disminuy6 en casi un 55% durante el periodo de
43 semanas, es decir, 9.60% a 4.28% (Figura 4.6 (d)). Otros parametros como voltaje
promedio de circuito abierto (Voc promedio) fueron alrededor de 898 mV en el dia O y
cayeron a 763 mV al final de la 42 semana, una reduccién del 14% (Figura 4.6 (b)). De
forma similar, la corriente de cortocircuito y el factor de llenado presentaron una
reduccion del 30% (17.69 a 12.40 mA/cm?)) y del 21% (64 a 53%) respectivamente
(Figura 4.6 (a, c).

Por el contrario, el PCE de las CSP con la adicion de SnS en la interfaz entre TiO2/
perovskita conducen en general a mejores valores en estos cuatro parametros
importantes de la CSP. Se observd un cambio importante en la corriente de
cortocircuito promedio, que aumenté a 20,38 mA/cm? (mejor dispositivo 21.97 mA/cm?)
en el dia 0 (Figura 4.7(a)), un aumento del 17% en comparacion con los dispositivos sin
SnS. El promedio de PCE (Figura 4.6 (d) y Figura 4.7(d)) aumenta casi 25 %, de 9.6%
a 12.07% (mejor dispositivo 36%). Del mismo modo, el voltaje medio de circuito abierto
aumenta de 898 mV a 915 mV (mejor dispositivo 920mV) (Figura 4.6 (b) y Figura 4.7
(b)). Estas mejoras podrian atribuirse a la menor recombinacién de carga debido a la
presencia de la fina capa de SnS de 3 nm en la interfaz de TiO2 y la capa absorbente.
Otra razdn podria ser una absorcién mejorada en la region visible de 530 a 730 nm. An-
Na Cho et al., ha predicho que la interaccion de SnS con MAPbIs conduce a una

mejora de las propiedades épticas y electronicas de la pelicula [115].

Para investigar mas, se control6 la estabilidad de estos dispositivos durante el lapso de
43 semanas en presencia de la capa SnS y se observdé que los dispositivos
mantuvieron pardmetros de rendimiento estables en todas partes. La eficiencia de
conversion de energia retiene el 85% de su eficiencia original (el mejor dispositivo) y el
84% como promedio. Esto podria deberse al hecho de que la presencia de SnS en la
interfaz de la capa de transporte de electrones (TiOz2) y la capa de perovskita ayudaron
a reducir la descomposicion, debido a que no habia interaccion directa de los
electrones de TiO2 con la capa absorbente de perovskita explicada por Seigo Ito et al.

donde se usé una capa Sb2S3 [116].
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En la Tabla 4.1 se exhiben los pardmetros que caracterizan el rendimiento de las CSP

sin y con pelicula SnS, obtenidos en la semana cero.

Tabla 4.1 Parametros caracteristicos de las celdas solares fabricadas.

Voc (mV) Jsc (MA/cm?) FF (%) n (%)
Sin SnS 920 18.3 63.5 10
910 17.8 62.0 9.8
890 17.3 59.8 9.6
870 17.0 56.1 9.0
Con SnS 922 22.0 67 13.6
921 21.1 66 12.2
915 20.3 63 11.5
905 19.3 60 11.0
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Curvas EQE

La Figura 4.8 muestra los espectros EQE medidos de las CSP con y sin una capa de
acople de SnS. El EQE de todos las celdas recién fabricadas fueron superior al 80% y
después de 4 semanas presento una caida alrededor del 4-6% para el mejor dispositivo
SnS y del 22-25% para el mejor dispositivo de referencia (sin una capa SnS). En
general, los espectros EQE revelaron una eficiencia superior de recoleccion de
portadores en el rango de longitud de onda de 470 a 770 nm para un dispositivo de
perovskita con una capa SnS, lo que sugiere bajas densidades de estado de trampa
creadas en la interfaz de TiO2/SnS/perovskita. Después de 4 semanas, los dispositivos
con la capa SnS revelan mejores perspectivas de estabilidad a largo plazo que el
dispositivo de referencia, o que puede deberse a la menor difusién entre el TiO2 y la
capa de perovskita. Después de 4 semanas, el Jsc integrado de las curvas EQE fue de
aproximadamente 16.4 mA/cm? (19.26 mA/cm? de datos JV) y 10.6 mA/cm? (12.4
mA/cm? de datos JV), para dispositivos de perovskita con y sin capa SnS,

respectivamente.
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Figura 4.8 EQE medidas a partir de celdas solares de perovskita con y sin capa
acopladora SnS (a) y (b) respectivamente, obtenidas en 0,12 y 4 semanas en
condiciones de baja humedad (30% de HR).
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4.3 Analisis comparativo  experimental-simulacion

usando el programa SCAPS

Para realizar la simulacién de la celda solar, es necesario partir de ciertos valores para

cada pelicula, estos, se investigaron en la literatura y se presentan en la Tabla 4.2

Tabla 4.2 Valores establecidos de cada pelicula para la simulacion de la CSP.

. . . . Spiro-

Parametros Unidades FTO TiO; SnS Perovskita OMeTAD
500
Espesor nm [117] 30 3 350 150
Brecha de energia eV [135] 3.2[118] 1.3[88] 1.59(2] 2.88[119]
Afinidad e eV 4[120] 4[121] 4[122] 3.52[123] 2.05[118]
Permitividad dieléctrica 9[120] 9[124] 9[122] 8.2[125] 3[126]
Densidad efectiva de - 21'51;‘ 2x 101 11'51;‘ 1x10%  2.2x10%®
estados en la BC [127] [128] (88] [129] [128]
Densidad efectiva de 3 1'81;( 1'81;( 1 )1(8 1x10* 1.8 x 10%°
estados en la BV cm 10 10 10 [129] [128]
[127] [128] [88]
1x10° 2x10%

s - 241 1

Movilidad de e cm?vist 20[130] 20[118] [131] 22[132] [133]
1x10° 2x10%

s + 21 1

Movilidad de h cmsvtst 10[130] 10[118] [131] 22[132] [133]
2 x10%°
. . -3 16

Densidad de dopado tipo n cm [117] 1x10
Densidad de dopado tipo p cm3 110)1(5 1x10% 1x10%°
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4.3.1 Variaciones de espesores de TiO2, Perovskitay Spiro

Inicialmente se variaron los espesores de las peliculas que componen la CSP; TiOz,
Perovskita y Spiro. Esto es con la finalidad de conocer la relacion que tienen con la

eficiencia de la CSP.

En la Figura 4.9 se presenta el comportamiento de la eficiencia de la CSP en funcion
de los espesores de las peliculas. En relacion con el espesor del TiO2, se observa que
a medida que disminuye el espesor la eficiencia aumenta. Esto puede ser debido a que
una mayor cantidad de fotones incidiran en la pelicula absorbente y con ello aumentar
los valores de Voc y Jsc, asimismo, al disminuir el espesor tendra que disminuir la
resistencia en serie y aumentar el valor de FF y Jsc y con ello el valor de la eficiencia
aumenta. Se elige un espesor de 20 nm para las posteriores simulaciones ya que es un
valor cercano al experimental, debido a que por el depdsito de spin coating no es

posible obtener 1 nm de espesor.

Por otra parte, en la Figura 4.9 (b) la eficiencia va aumentando con el incremento del
espesor de la perovskita, hasta que tiende a la saturacion en un valor aprox. de 600
nm. El aumento de la eficiencia se asocia al aumento de fotones absorbidos en la capa
de perovskita. Por consecuencia, aumenta el Vo, Isc y por lo tanto la eficiencia.
Finalmente, para la Figura 4.9 (c) el espesor del Spiro modifica ligeramente el valor de
la eficiencia. Se considera un valor 6ptimo de 200 nm de espesor para las simulaciones

posteriores, valor cercano al experimental.
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4.3.2 Variacion de concentraciones de dopado de TiOy,

Perovskitay Spiro

Partiendo de los valores de espesores elegidos de la seccion anterior (20/600/200 nm)
se realizan las simulaciones variando la cantidad de dopado de cada pelicula. En la
Figura 4.10 (a) se observa que se inicia con un valor de Np = 10 cm3, esto debido a
gue se conoce que para el método de depdsito por sol-gel los valores de Np pueden
estar entre 10® y 10¥cm=. Experimentalmente se puede aumentar el valor de Np,
agregando atomos de 6xido de nitrégeno (N2), por lo que el valor maximo de Np para la
simulacién fue de 10%° cm3. En esta figura se observa claramente como la eficiencia
aumenta sustancialmente a partir de No = 10" cm, llegando a un valor mayor de
10.9% de eficiencia. Este aumento se asocia a la disminucion de la resistencia en serie,
y al aumento del campo E en la perovskita. Para el caso de la perovskita, se sabe
segun la literatura que existen niveles aceptores con valores estimados de 104 a 106
cm=a pesar de que la perovskita funciona como un material intrinseco en la estructura
NIP de la CSP. En la figura se observa que la maxima eficiencia se obtiene para
valores Na entre 104y 106 cm-3, siendo un error intentar aumentar la concentracion de

Na, esto es, dopar la perovskita.

Para la pelicula de Spiro iniciamos con valores de Na = 10 cm™ hasta 10%° cm3,
valores reales experimentales, ya que el Spiro se puede dopar con complejos que
contienen Cobalto (Co) o Hierro (Fe). Es claro que a mayor concentracion de Na mayor
sera la eficiencia de la CSP. El motivo es semejante al caso del TiO2, es decir,
disminuye la resistencia en serie y aumenta el E en la perovskita, aumentando asi la
EQE.

Los valores elegidos de dopado para las posteriores simulaciones son 1019, 10'° y

10%cm3, para el TiO2, Perovskita y Spiro respectivamente
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Figura 4.10 Variacion de concentraciones de defecto Np de TiOz, Na de perovskita y Spiro

En la Tabla 4.3 Comparacion Experimental-Tedrica de los parametros FV sin SnS se
exhiben los valores de las concentraciones de Npo y Na que se acercan a los valores de

eficiencia experimentales que se obtuvieron para la CSP sin la pelicula de acople
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Tabla 4.3 Eficiencia en relacién de la Densidad de dopado (cm™) de las CSP simuladas

No. n (%) Np TiOz_ Na PK _ Na Spirq
(1 x10E cm™®) (1 x10E cm™®) (1 x 10E cm™®)
1 8.62 18 16 19
2 9.81 19 16 19
3 10.9 20 16 19
4 8.57 18 14 19
5 9.18 18 15 19
6 8.62 18 16 19
7 9.52 19 14 19
8 10.25 19 15 19
9 9.81 19 16 19
10 8.22 16 15 19
11 8.6 17 15 19
12 9 16 15 20
13 8.43 19 15 20
14 9.72 19 15 18
15 10.25 19 15 19
16 10.5 19 15 20
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4.3.3. Analisis comparativo experimental-simulacion J-V
de la CSP

Se realiza el andlisis experimental-simulacion de las curvas J-V con la finalidad de
conocer y/o comparar principalmente los espesores y densidades de dopado
experimentales, con respecto a los valores teéricos empleados en la simulacion. En la
figura 4.12 se presentan las curvas J-V en iluminacion experimentales y simuladas para
la CSP con y sin pelicula de acople de SnS. Para ello, se selecciond las celdas
experimentales con mayor valor de eficiencia. En ellas como se menciond, se observa

un mejor rendimiento de la celda solar con SnS.
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Figura 4.11 Curva J-V comparacion Experimental-Teorica a) sin SnSy b) con SnS

Los valores de los parametros que hacen posible la aproximaciéon de las curva J-V sin
la pelicula de SnS se presentan en la Tabla 4.3 Comparacion Experimental-Teorica de
los parametros FV sin SnS y los valores de los espesores y densidad de dopado en la
Tabla 4.4.

Con respecto a los pardmetros que caracterizan a la CSP se observa una ligera
desviacion entre los valores experimentales y tedricos, por lo que es posible usando

SCAPS obtener una buena aproximacion a la curva J-V experimental. Se tenia un
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conocimiento no exacto del espesor de las peliculas que componen la CSP, los
resultados de la simulacion arrojan valores mas cercanos a la realidad, por ejemplo;
para la perovskita, un valor con mayor precision del espesor seria de 350 nm,
(experimentalmente se suponia en el rango de 300 a 350 nm). En cuanto a las
concentraciones de dopado, no se conocian sus valores y mediante la simulacion
podremos decir que estarian cercanos a los valores de 1.8 x 10%cm3, 1.9 x 10**cm3y

2.5 x 10*° cm para el TiO2, Perovskita y Spiro, respectivamente.

Tabla 4.3 Comparacion Experimental-Teérica de los parametros FV sin SnS

. JSC
Sin SnS Voc (V) (mA/em?) FF (%) n (%)
Experimental 0.91 17.8 62 9.8
Tedrica 0.89 17.26 63.87 9.85

Tabla 4.4 Variacion experimental-simulada de espesor y densidad de dopado de
Tioz/perovskita/Spiro

Parametros TiO> Perovskita Spiro
Espesor (nm) Experimental 200 +50 300 +50 200 +50
Simulada 150 350 200
Na (cm?3) Experimental X X
Simulada 19E14 2.5E19
Np (cm?) Experimental X
Simulada 1.8 E18

Para la simulacidn de la pelicula CSP con SnS, se incorporo la pelicula de SnS con un
espesor de 3 nm y el valor final de la densidad de estados superficiales en la interfaz
de TiO2/Perovskita se redujo de 10'® cm? a 10%* cm™. El resultado de la comparacion
tedrica-experimental de las curvas J-V se presentan en la Figura 4.11 (b), y los

parametros que caracterizan la CSP en la Tabla 4.6. En esta tabla se observa que los
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valores experimentales y simulados son muy préximos, es decir, comprobando una vez
maés que es posible usando SCAPS realizar simulaciones de CSP obteniendo valores

muy proximos a los experimentales.

Tabla 4.5 Comparacion Experimental-Tedrica de los pardmetros FV con SnS

Jsc
Voc (V FF (9 9
Con SnS oc (V) (mA/em?) (%) n (%)
Experimental 0.9 19.3 60 11
Teorica 0.9 18.67 65.95 11.14

Finalmente, se obtuvieron los valore de las resistencias serie Rs y paralelo Rsh (ohms x
cm?). Se muestra que los valores de las resistencias son semejantes para la CSP siny
con pelicula de acople SnS (Tabla 4.6), esto confirma alin mas el hecho de poder
realizar simulaciones eligiendo parametros adecuados y poder obtener parametros

experimentales desconocidos.

Tabla 4.6 Variacion experimental-simulada de la resistencia en serie y paralelo de la
celda solar.

Sin SnS Rs (Q x cm?) Rsh (Q x cm?)
Experimental 8 217
Simulada 9.5 370
Con SnS
Experimental 5.7 1237
Simulada 4.78 1267
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Conclusiones

A partir del analisis de los resultados obtenidos en el presente trabajo de tesis, las

conclusiones fueron las siguientes:

Se obtuvieron peliculas de perovskita MAPbIs por el método de un paso y se
depositaron por spin coating. Asimismo, se analizo la difraccion de rayos X mostrando
gue las peliculas presentan una fase tetragonal, también llamada fotoactiva, donde los
picos correspondientes a Pbl2 fueron de muy baja intensidad, por lo que se demuestra
que las peliculas fabricadas fueron de buena calidad. De la misma manera, se encontrd
gue sin pelicula de SnS, el espectro de absorbancia de las perovskitas disminuia
notablemente con el tiempo, es decir, el tiempo de estabilidad de la pelicula fue

notablemente mayor al agregar la capa de SnS.

Por otra parte, se obtuvieron celdas solares de perovskita, basadas en la estructura
TiO2/MAPDIs/Spiro-MeOTAD, con eficiencias cercanas al 10%. Sin embargo, existe una
disminucién notable en la eficiencia respecto con el tiempo, reduciendo su valor en un
55% en cuatro semanas, este comportamiento esta asociado con la degradacion de la
perovskita. Asimismo, con la finalidad de mejorar la estabilidad de las CSP, se agregé
una capa de acople de SnS entre el TiO2 y la Perovskita. Se encontré que la eficiencia
fue mayor en un 25% en comparacion de la CSP sin SnS, esto posiblemente fue
debido a una mejor transferencia de carga, y de la misma manera, también fue debido

a un valor mayor de absorbancia.

La pelicula de SnS permitié6 una mayor estabilidad de la CSP posterior a 4 semanas,
conservando el 85% de su conversion de energia con respecto a su medicion inicial. El
valor de la EQE mostr6 una mayor degradacion de la CSP sin la capa de acople de
SnS, reduciéndose en un 25% al cabo de 4 semanas, una gran diferencia si se

compara con la disminucion presentada del 4 al 6% para CSP con SnS.

Por otra parte, se empled el programa SCAPS para la realizacion de la simulacion de

las CSP, partiendo de parametros experimentales de cada pelicula que compone la
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celdas solar. Se observd que es posible reproducir las curvas experimentales J-V por lo

gue fue posible proponer algunos valores experimentales que no fueron medidos, por

ejemplo, los espesores y/o concentraciones de dopado. Asimismo, se analizaron la

curvas J-V experimentales-simuladas, que presentaron valores cercanos aproximados.

Para la celda simulada con SnS se obtuvo un PCE de 11.14% y para experimental de

11%. En comparacion, para la celda simulada sin SnS se mostré un PCE de 9.85% y

9.8% para la experimental. Finalmente, se obtuvieron valores semejantes para la CSP

sin y con SnS experimental-simulacion para la resistencia en serie y paralelo.
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Anexo A Programa SCAPS

El programa SCAPS (es un Simulador de capacitancia de celdas solares) es un
programa de simulacion de celdas solares unidimensionales desarrollado en el
Departamento de Electronica y Sistemas de Informacion (ELIS, por sus siglas en
inglés) de la Universidad de Gent, Bélgica. El simulador de dispositivo SCAPS se utiliza
para analizar y discutir el mecanismo operativo de la Celda solar de perovskita de
estado solido.

El programa SCAPS utiliza ciertos pardmetros extraidos por la literatura para poder
realizar simulaciones de la celda solar, tales como:

[. Afinidad electréonica
II.  Permitividad
IIl.  Densidad efectiva de estados
IV.  Movilidad de carga
V. Velocidades térmicas
VI. Densidades de dopaje

SCAPS-1D

for thin filnae8lar
cgls

-
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