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RESUMEN

Las celdas solares de perovskita actualmente han llamado la atencién de los cientificos, los
cuales han dedicado sus esfuerzos a la optimizacion de estos dispositivos fotovoltaicos,
obteniendo afio tras afio mejores eficiencias.

En este trabajo de tesis, se realizo la simulacidn de un dispositivo de celda solar de perovskita
(PSC), con estructura planar n-i-p basada en Sn. La estructura de la celda solar consta de un
sustrato de 6xido de estafio dopado con flior (FTO) sobre el que se coloca 6xido de titanio
(TiO2); este material actuard como una capa transportadora de electrones (ETL); a
continuacién, se tiene la capa de perovskita de estafio CHsNH3Snls (MASnNI3) que es la capa
absorbente, siguiendo con la estructura, se coloca una capa de sulfuro de cobre zinc y estafio
(CZTS) que tendra la funcion de capa transportadora de huecos (HTL). Este material fue
utilizado por su sencillo proceso de sintesis y sintonizacion de bandas de energia, ademas de
presentar buenas propiedades eléctricas y estabilidad; también es un material inorganico de
bajo costo y no toxico. Finalmente, se coloca oro (Au) como contacto posterior.

La celda solar de perovskita sin plomo fue simulada utilizando el software de capacitancia
de celda solar SCAPS-1D. Las simulaciones se realizaron bajo iluminacion de luz AM 1.5G
y se enfocaron en obtener la mejor eficiencia de la celda solar propuesta.

Los parametros que fueron analizados fueron: el espesor de MASnIz y CZTS, la brecha de
banda de CZTS, la temperatura de operacion en un rango entre 250 K y 350 K, la
concentracion de aceptores y la densidad de defectos de la capa absorbedora fueron los
parametros optimizados en el dispositivo de celda solar.

Los resultados de la simulacién indican que los espesores de absorcion de 500 nmy 300 nm
para CZTS son apropiados para la celda solar. Ademas, cuando se utilizaron valores 6ptimos
de la densidad de aceptores (Na) y la densidad del defecto (Ni), 10 cm™ 3y 10 cm™3,
respectivamente, se obtuvieron los mejores valores en los parametros eléctricos: Jscde 31,66
mA/cm?, Vo de 0,96 V, FF de 67% y PCE de 20,28%.

Con los resultados de rendimiento de la celda solar mejorados obtenidos en este trabajo, la
estructura del dispositivo podria usarse en aplicaciones para un sistema de recoleccion de
energia solar.



ABSTRACT

Perovskite solar cells have currently caught the attention of scientists, who have dedicated
their efforts to optimizing these photovoltaic devices, obtaining better efficiencies year after
year.

In this thesis work, a simulation of a perovskite solar cell (PSC) device with a Sn-based n-i-
p planar structure was performed. The structure of the solar cell consists of a fluorine-doped
tin oxide (FTO) substrate on which titanium oxide (TiO2) is placed; This material will act as
an electron transport layer (ETL); Next, there is the layer of tin perovskite CH3NH3Snl3
(MASnNI3) which is the absorbent layer, continuing with the structure, a layer of copper zinc
and tin sulphide (CZTS) is placed that will have the function of a hole-transporting layer
(HTL). This material was used for its simple process of synthesis and tuning of energy bands,
in addition to presenting good electrical properties and stability; It is also an inexpensive and
non-toxic inorganic material. Finally, gold (Au) is placed as a back contact.

The lead-free perovskite solar cell was simulated using the SCAPS-1D solar cell capacitance
software. The simulations were performed under 1.5G AM light illumination and focused on
obtaining the best efficiency of the proposed solar cell.

The parameters that were analyzed were: the thickness of MASnI3; and CZTS, the band gap
of CZTS, the operating temperature in a range between 250 K and 350 K, the concentration
of acceptors and the density of defects of the absorbent layer were as follows. Optimized
parameters in the solar cell device.

The simulation results indicate that the absorption thicknesses of 500 nm and 300 nm for
CZTS are appropriate for the solar cell. In addition, when optimal values of acceptor density
(Na) and defect density (N) were used, 10 cm -2 and 10 cm -3, respectively, the best values
were obtained in the electrical parameters: Jsc of 31, 66 mA / cm?, Voc 0f 0.96 V, FF of 67%
and PCE of 20.28%.

With the improved solar cell performance results obtained in this work, the device structure
could be used in applications for a solar energy harvesting system.



NOMENCLATURA

Al Aluminio

Ag Plata

AM 1.5 Masa de aire 1.5

Au Oro

CdTe Teluro de cadmio

Cs,TiBrs Perovskita de bromuro de titanio y cesio

CsGels Perovskita de loduro de Germanio y Cesio

EQE Eficiencia cuantica externa (external quantum efficiency)

ETL Capa transportadora de electrones (electron transporting layer)
Eq Ancho de banda de energia

FASNI3 Perovskita de loduro de estafio con FA

FF Factor de llenado (Fill factor)

FTO Oxido de estafio dopado con fluor (Fluorine-doped Tin Oxide)
GaAs Arseniuro de galio

GB Limites de grano (Grain boundaries)

HTL Capa transportadora de huecos (hole transporting layer)

Isc Corriente de corto-circuito (short-circuit current)

IPCE Eficiencia de conversion de foton incidente

ITO Oxido de estafio dopado con indio (Indium-Tin Oxide)

Jsc Corriente de corto circuito (short circuit current)

MA Metilamonio (CH3NHs)

MASNI3 Perovskita de loduro de estafio con MA

(Meh) Masa efectiva de electrones y huecos

TCO Oxido conductor transparente

TFSC Celdas solares de pelicula delgada

PCE Potencia de conversion de energia (Power Conversion Efficiency)
Pbls loduro de Plomo

PET Tereftalato de polietileno

PSC Celda solar de perovskita (Perovskite solar cells)

Rs Resistencia en serie

Rsh Resistencia en paralelo

SCAPS-1D Software de simulacion

Spiro-OMeTAD octakis(4-methoxyphenyl)-9,9’-spirobi[9H-fluorene]-2,2',7,7'-tetramine
Voc Voltaje en circuito abierto

X Haluro (CI', Br, I)

A Longitud de onda
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INTRODUCCION

El sector energético es promotor del desarrollo econémico y el bienestar social en nuestro
pais. No obstante, atraviesa una transformacion, y es evidente que los esfuerzos que se
requieren son cada vez mayores. El interés del desarrollo tecnolégico apunta hacia la
seguridad y eficiencia energética, el uso de combustibles mas limpios y amigables con el
medio ambiente, y la diversificacion de las fuentes de energia [1], [2].

El sol es la fuente de energia renovable mas importante debido a la gran cantidad de energia
(irradiancia) que incide diariamente sobre la Tierra, lo cual ha llevado a una intensa
investigacion para desarrollar dispositivos fotovoltaicos tales como las celdas solares [3].

El crecimiento de la demanda publica sobre el uso y desarrollo de energias limpias favorece
la expansion del mercado de bienes y servicios ecoldgicos en expansion, lo que genera
crecimiento, empleo y supone a su vez un incentivo para seguir avanzando por la via de la
inversion e innovacion tecnoldgica [4].

Las celdas solares se encuentran dentro del rubro de tecnologias ecoldgicas y se clasifican en
tres generaciones que indican el orden de importancia y relevancia que han tenido
histéricamente. Las tecnologias de la primera generacion son las mayormente representadas
en la produccién comercial mundial con el 89.6% de produccion al 2017 [5], porcentaje que
ha aumentado a un 95% para el 2020 [6].

La gran mayoria de los paneles solares comerciales, el 90% aproximadamente estan basados
en silicio. Aunque la tecnologia fotovoltaica de silicio es una tecnologia madura, hoy en dia
las celdas solares de perovskitas han atraido mas atencion en los ultimos afios que todos los
otros tipos de tecnologias fotovoltaicas emergentes. A diferencia de otras tecnologias que
debutaron con eficiencias muy bajas y crecieron lentamente durante varios afios hasta el
rango del 10%, la eficiencia de las celdas solares de perovskita aumentd en sélo un par de
afios a mas del 22% [7] [8] [9]' [10].

En los Gltimos afios se han realizado investigaciones y estudios de diferentes materiales con
un menor costo de produccion y mayor potencial. Actualmente, se han desarrollado celdas
solares basadas en perovskita que han superado rapidamente la eficiencia de dispositivos
emergentes y comerciales, tales como CdTe, GaAs, etc. [11][12] [13]

El término perovskita se da a todos los compuestos que tienen la formula quimica general
ABX3, donde A es un cation monovalente A = Cesio (Cs*), metilamonio (CHsNHs, MA) [14]
[9] ; formamidinio (CH(NH2)., FA, B un metal divalente B = (Pb?*; Sn®*) [15][16] ; y X un
anion haluro X = (ClI', Br-, I)[17].

Recientemente las perovskitas mas utilizadas para fines fotovoltaicos son las de MAPbI3 y

sus derivados dopados con otros haluros, MAPbIsxBrx y MAPDI3xClx [18] ; pero también se
estan estudiando estructuras de perovskita libres de plomo.
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Dependiendo de su arquitectura, existen diferentes estructuras de celdas solares, dentro de
las cuales encontramos a la estructura planar, donde la capa que absorbe la luz (capa activa)
esta entre dos electrodos diferentes y esta formada por la mezcla de dos materiales, uno que
actia como aceptor y otro que actla como donante, credndose una heterounién p-n. Uno de
los electrodos (habitualmente el anodo) debe de ser semitransparente, para que la luz sea
capaz de llegar a la capa organica.

Entre los materiales mas utilizados para este tipo de electrodo se considera el Oxido de Estafio
dopado con Indio (ITO-Indium Tin Oxide) y el Oxido de Estafio dopado con Fluor (FTO-
Fluorine-doped Tin Oxide), pero se pueden utilizar otros materiales. Para el otro electrodo
(catodo), los materiales mas utilizados son el aluminio (Al), plata (Ag), oro (Au), etc.[19]

Por otra parte, debido a la presente situacion mundial derivado de la pandemia, la
investigacion y desarrollo de celdas solares basados en software para simulaciones,
adquirieron un rol fundamental para complementar o suplir el desarrollo experimental de las
mismas. Entre los diversos softwares de simulacion actuales, destaca el software SCAPS-1D
como una relevante alternativa para el estudio y evaluacion del desempefio de celdas solares.
SCAPS-1D es un software de simulacion desarrollado por el departamento de electrénica y
sistemas de informacion (EIS) de la Universidad de Gent, Bélgica, el cual es utilizado para
el analisis de células solares unidimensionales[20].

Actualmente se han reportado numerosos trabajos utilizando SCAPS-1D, las simulaciones
realizadas muestran diferentes estructuras de dispositivos de celdas solares con sus
respectivos parametros opticos y eléctricos. SCAPS-1D ha demostrado ser de vital
importancia para el modelado y simulacion, permitiendo conocer el comportamiento de las
celdas solares bajo determinadas condiciones de trabajo.

Hasta el momento no existe una estructura optima y los diferentes grupos de investigacion
trabajan para mejorar la eficiencia de estos dispositivos utilizando estas herramientas de
software. Por tanto, en este trabajo se propone una estructura de celda solar plana n-i-p, para
su estudio mediante el software de simulacion SCAPS-1D, la cual consta de: contacto
posterior/capa transportadora de electrones (ETL)/capa absorbedora (perovskita)/capa
transportadora de huecos(HTL)/contacto trasero; con esta estructura fueron analizadas
diferentes capas absorbedoras de perovskita libres de plomo como son: MASnI3z[21], FASNI3
[22], Cs2TiBrs [23], (FA)2BiCule [24] y CsGels[25], con el propdsito de poder seleccionar la
que proporcione el mejor rendimiento del dispositivo de celda solar.

Ademas de estudiar y evaluar el desempefio de estructuras de celdas solares empleando
diferentes perovskitas libres de plomo, se analizaron e identificaron los principales
parametros que influyen sobre el desempefio en celdas solares reportadas
experimentalmente. Cabe resaltar que, para lograr un analisis mas profundo y cercano a
celdas solares experimentales, se incluyo en las simulaciones de SCAPS-1D los coeficientes
de absorcién reportados experimentalmente de cada capa de pelicula delgada de la celda
solar, dando como resultado incluso una mejora en el PCE y Jsc.
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OBJETIVOS

Objetivo General:

e Simular y analizar una celda solar basada en perovskita libre de plomo utilizando el
software SCAPS-1D.

Objetivos Especificos:
e Proponer una estructura de celda solar basada en perovskita libre de plomo.

e Analizary seleccionar los parametros dpticos y eléctricos para las capas de FTO, ETL,
perovskitas libres de plomo y HTL.

e Simular la estructura de celda solar propuesta utilizando diferentes perovskitas libres
de plomo mediante SCAPS-1D.

e Obtener las curvas J-V de las celdas solares con diferentes perovskitas libres de plomo.

e Simular una celda solar con estructura superestrato utilizando perovskita libre de
plomo ideal mediante software SCAPS-1D.

e Obtener las figuras de mérito de la celda solar.
e Analizar los parametros que influyen en el desempefio de la celda solar.

e Evaluar y optimizar el desempefio de la celda solar con estructura superestrato
utilizando SCAPS-1D.

e Incorporar a la simulacion de la celda solar propuesta el coeficiente de absorcion
experimental de cada capa.
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Capitulo 1 Fundamentos de celdas solares

1.1 Energia solar

La energia solar es la emitida por el sol como consecuencia de reacciones nucleares de fusion.
Se transmite a la tierra a través del espacio en forma de particulas de energia (fotones), y de
radiacion. Puede utilizarse por su capacidad para calentar, o transformarse en energia
eléctrica mediante dispositivos Opticos o de otro tipo.

La fuerza de la radiacion solar recibida en un punto del planeta depende de la latitud, la hora
del diay las condiciones climaticas. La radiacion se puede utilizar en sus componentes directa
y difusa, o en la suma de las dos. La radiacion directa es la radiacion que proviene
directamente del sol, mientras que la radiacién difusa es la radiacién emitida desde el planeta
durante el dia a través de la reflexion y refraccion del sol en la atmésfera y las nubes [26].

La radiacién directa ordinaria o perpendicular a la luz solar fuera de la atmésfera se denomina
constante solar, y su valor medio es de 1354 W/m?2. Sin embargo, sobre la superficie terrestre,
este valor es siempre menor, debido a que se pierde algo de energia en su paso por la
atmosfera. En buenas condiciones, este valor alcanza mas de 1000 W/m?en la superficie, lo
que se denomina irradiancia [26].

Los fotones que componen este flujo tienen longitudes de onda (A) que varian desde 0.3 um
a 2.5 um, en conjunto, son consideradas como radiacion de onda corta y se dividen en tres
regiones: la primera region pertenece a la ultravioleta, que incluye todos los fotones en que
A < 0.4 um (alrededor del 9% de la irradiancia total). La segunda region, se encuentran los
fotones componentes del espectro visible en el intervalo de 0.4 um a 0.7 pm, que forman el
45% de la irradiancia total. Finalmente, la region de infrarrojo, que comprende los fotones
de longitud de onda A > 0.7 um, que forman el 46% de la irradiancia total. La radiacion de
onda larga estd comprendida entre 5 pm a 25 um, que es remitida en forma de fotones de baja
energia al espacio para alcanzar el equilibrio térmico en la tierra, a un ritmo de 1 KW m2
[27].

Las condiciones de prueba estandar utilizadas para la certificacion de celdas solares y
modulos fotovoltaicos consideran la masa de aire de 1.5 (AM 1.5), lo que significa un angulo
de incidencia de 48°, una potencia de espectro de 1 KW/m?y una temperatura de 300 K [28].

1.2 Espectro solar

La energia solar es creada en el interior del Sol, en una region que recibe el nombre de nucleo,
donde la temperatura llega a los 15 millones de grados y la presion es extremadamente alta.
Las condiciones de presion y temperatura del ndcleo suelen permitir que tengan lugar
reacciones nucleares. En la principal reaccion nuclear que ocurre en el nucleo del Sol, cuatro
protones (nucleos de hidrdgeno) son transformados en particulas alfa (ndcleos de helio)
generando también dos positrones, dos neutrinos y dos fotones gamma.

La radiacion solar fuera de la atmosfera terrestre se puede aproximar a la radiacion de un
cuerpo negro a una temperatura de 6000 K (que corresponde a la temperatura superficial del
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sol [29]. Aun asi, la distribucion espectral de la irradiacion que llega a la superficie terrestre
se ve modificada significativamente debido a la fuerte absorcion de la atmoésfera en ciertas
longitudes de onda.

La distribucidn espectral de la luz solar varia considerablemente con las condiciones
climaticas y con la posicion del sol, es decir, la hora del dia. Por este motivo es necesario
definir una serie de condiciones estdndar que permitan calibrar con precision el
funcionamiento de una celda solar. Se introdujo el concepto de Aire -Masa 0 Air-Mass (AM)
que se relaciona con el modo en que la distribucion espectral de potencia de la radiacion solar
resulta afectada por la distancia que los rayos solares tienen que recorrer a través de la
atmasfera antes de llegar a la celda solar.

El espectro AM 1.0 es la distribucidn espectral de potencia caracteristica de la radiacion solar
a nivel del mar a causa de la absorcion de fotones de longitudes de ondas concretas por parte
de los diversos componentes de la atmosfera como oxigeno, ozono, vapor de agua, diéxido
de carbono, etc. [30]

Estudiando el comportamiento de las celdas solares, es importante obtener resultados que
sean reproducibles y comparables con la comunidad fotovoltaica; por esto, se utiliza un
espectro de iluminacion estandar, definido bajo condiciones especificas de radiacion solar
para caracterizar las celdas solares. Dentro de las condiciones de prueba estdndar utilizadas
para la certificacion de celdas solares y mddulos fotovoltaicos, la masa de aire es de 1.5 (AM
1.5), lo que significa un angulo de incidencia de 48°, una potencia de espectro de 1 KW/m?
y una temperatura en la celda de 300 K. En la Figura 1 se muestran todos los espectros Aire-
Masa (AM).

Solar Radiation Spectrum

2.5 | :
UV | Visible | Infrared —
I |
I |
2 - | i, Sunlight at Top of the Atmosphere

I
|
|

1.54

5250°C Blackbody Spectrum

Radiation at Sea Level

Absorption Bands

Spectral Irradiance (W/m2/nm)

H,0

0-
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

Wavelength (nm)
Figura 1. Espectro solar Aire-Masa AM 0.0, AM 1.0y AM 1.5 [31]
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1.3 Efecto fotovoltaico

El efecto fotovoltaico se caracteriza por la generacidon de una corriente eléctrica entre dos
piezas distintas de material que entran en contacto y se exponen a la luz o radiacién
electromagnética en general.

Es decir, convertir la luz solar en energia eléctrica mediante celdas fotovoltaicas. Estas celdas
son dispositivos semiconductores hechos de silicio puro con la adiciéon de impurezas de
ciertos elementos quimicos.

Este efecto constituye el principio de las celdas fotovoltaicas y es, por lo tanto, fundamental
para la produccion de electricidad mediante energia solar. El efecto fotovoltaico se inicia en
el momento en el que un fotdn impacta con un electron de la Gltima orbita de un atomo de
silicio. Este Gltimo electron se llama electron de valencia y recibe la energia con la que
viajaba el foton.

Si la energia ganada por el electrén excede la atraccidn gravitatoria del nucleo, dejara la
Orbita y saldra del atomo y asi podra viajar a través de la materia. En este punto, parece que
el silicio se ha vuelto conductor (banda de conduccion), y para ello, la potencia del foton
debe ser de al menos 1.2 eV, ver Figura 2.

Cada electron liberado deja atras un hueco, hasta que lo ocupe un electron que ha saltado de
otro &tomo. Estos movimientos de los electrones liberados o de los espacios que dejan atrés
es lo que se llaman cargas eléctricas.

Esta corriente de carga puede llegar a los contactos y salir del material para realizar un trabajo
atil. Para que esto suceda de manera continua y repetida, debe existir un campo eléctrico de
polaridad constante. Este campo atrae las particulas y actia como una bomba que empuja los
electrones en una direccion y los huecos en la otra.

EFECTO FOTOVOLTAICO

foton electron
E=hv /IG) £ = smy?
e i, 9° ©
S @ @ Metal @
\
\

electrones

Figura 2. Representacion esquematica del efecto fotovoltaico.
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En una celda solar convencional, se forma un campo eléctrico (0.5 eV) a través de la union
p-n, por lo que cuando se libera un electron, se dirige a través del material hacia los contactos
metéalicos, de baja resistividad.

Sin embargo, en el dispositivo fotovoltaico, hay una cierta asimetria que alejara los electrones
excitados antes de que puedan volver al estado fundamental y llevarlos al circuito externo.

La energia de los electrones excitados crea una diferencia de potencial o fuerza electromotriz
(f.e.m.). Esta fuerza empuja a los electrones a través de la carga en el circuito externo para
realizar trabajo eléctrico.

El rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos depende de los materiales elegidos para
absorber la luz y de como se conectan al circuito externo.

La celda solar puede tomar el lugar de una bateria en un circuito eléctrico simple. En la
oscuridad, la celda solar no genera energia mientras que cuando se ilumina; proporciona una
f.e.m. o un voltaje de la misma manera que lo haria una bateria.

El voltaje entregado cuando las terminales son aisladas, es decir que no se encuentran
conectadas a una carga (Carga infinita), se denomina: Voltaje de circuito abierto (Vo). La
corriente obtenida cuando las terminales de la celda solar se conectan entre si, es llamada
Corriente de corto circuito (Isc).

Para alguna resistencia R la celda genera un voltaje (V) entre 0y Voc y una corriente (I). Los
parametros I, V 'y R. son determinados por la celda solar que se encuentra bajo iluminacion
por ley de ohm, la cual se muestra a continuacion:

V=IR, 1)

Para generar energia, se debe crear voltaje y corriente. Este efecto ocurre en la unién de
semiconductores, que es el ensamblaje de portadores de carga fotogenerados por la union p-
n que provoca el movimiento de electrones desde el lado ny los huecos desde el lado p de la
unién. En condiciones de cortocircuito, no se acumula carga porgue los portadores de carga
abandonan el dispositivo en forma de corriente eléctrica generada por la luz.

Durante la iluminacion, cuando los fotones con energias por encima de la banda prohibida
son absorbidos, por ejemplo, por un semiconductor, pueden excitar electrones de la banda de
valencia hacia la banda de conduccion. Estos electrones estan entonces disponibles para
transportar corriente en la banda de conduccidn (o, de manera similar, huecos en la banda de
valencia), aumentando asi la conductividad del material semiconductor [30].

17



1.4 Celdas solares y su funcionamiento

Una celda solar es un dispositivo electrénico que captura la luz solar y la convierte
directamente en electricidad. La luz estd compuesta por fotones que entran en contacto con
una celda solar, capturan esos fotones energéticos y los convierten en una corriente de
electrones (corriente eléctrica). Cuando la luz del sol incide sobre una celda solar, la energia
que transporta puede producir pares electron-hueco (corriente).

El desempefio de la celda solar esta regulado por la absorcion de fotones incidentes para
formar pares electron-hueco. Los pares electron-hueco se generan en las celdas solares
cuando el fotdn incidente tiene una energia superior a la brecha de energia (band gap). Los
electrones (en materiales de tipo p) y los huecos (en materiales de tipo n) existiran durante
un periodo igual al tiempo de vida del portador minoritario antes de la recombinacion. Si
ocurre esta recombinacion, entonces no fluira corriente en el circuito [30].

Para comprender mejor el funcionamiento de una celda solar convencional (silicio) se
explicara de manera breve la fisica de la misma. En una unién pn, debido al movimiento
térmico aleatorio de los electrones libres, los electrones del lado n comienzan a difundirse
hacia el lado de tipo p, mientras que los huecos del lado p comienzan a difundirse hacia el
lado de tipo n [32].

A medida que los electrones en el material de tipo n se difunden hacia el lado de tipo p, dejan
atras iones cargados positivamente, cerca de la interfaz entre las regiones ny p. De manera
similar sucede con los huecos. Estos iones fijos establecen un campo eléctrico justo en la
union entre el material tipo ny tipo p. Este campo eléctrico apunta desde los iones cargados
positivamente en el material tipo n hacia los iones cargados negativamente en el material tipo
p, ver Figura 3. Los electrones libres y los huecos estan influenciados por este campo
eléctrico interconstruido. Por lo tanto, este campo eléctrico hace que algunos de los electrones
y huecos fluyan en la direccion opuesta al flujo causado por la difusion [32].

diffusion
— o 2lECIMONS
fj‘:n) holes
built-in

A— o e CHrONS

.;T}; o holes

Figura 3. Movimiento de electrones y huecos debido a la difusion
y al campo eléctrico interconstruido [32].

Estos flujos opuestos finalmente alcanzan un equilibrio con el nimero de electrones que
fluyen debido a la difusion. El flujo neto de electrones y huecos a través de la union es cero.
Dentro de la region de carga espacial, hay muy pocos electrones moviles y huecos. Esta
"agotado” de cargas moviles, dejando solo las cargas fijas asociadas con los &tomos dopantes.
Aungue no hay un flujo neto de corriente a través de la union, se ha establecido un campo
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eléctrico en la unién y es este es la base del funcionamiento de diodos, transistores y celdas
solares.

La mayoria de las celdas solares son esencialmente uniones p-n de gran area. Cuando la luz
incide sobre ellos, pueden generar corriente y voltaje. La razon por la que sucede esto es por
el campo eléctrico interconstruido en la union del material tipo p y tipo n. En la oscuridad,
una celda solar no producira corriente. Sin embargo, si la luz incide sobre la celda solar, la
corriente fluira desde el lado p hacia el lado n (corriente convencional). Esto sucede porque
la luz tiene suficiente energia para romper algunos de los enlaces quimicos del cristal de
silicio. Los electrones excitados ahora son libres de moverse a través del material. De manera
similar, los enlaces rotos creados por la luz actian como huecos.

Estos electrones y huecos pueden permanecer excitados solo por un corto periodo de tiempo.
Durante el proceso de recombinacion, los electrones excitados se desvian demasiado cerca
de los huecos y los dos vuelven a caer en posiciones enlazadas. Cuando esto sucede, la
energia eléctrica del par se pierde en forma de calor. Si hay demasiada recombinacion, la
celda solar no sera eficiente.

La maxima eficiencia de conversion de luz a energia eléctrica de una celda solar de unién
Unica para un espectro de iluminacion dado se conoce como limite de equilibrio detallado o
limite de Shockley-Queisser. En 1961, William Shockley y Hans-Joachim Queisser
presentaron por primera vez el célculo de la maxima eficiencia de conversion de una celda
solar de union p-n iluminada cuando el espectro solar se aproximaba mediante la emision de
un cuerpo negro con una temperatura superficial de Ts = 6000 K. Ellos asumieron que, en
una celda solar ideal, la Unica ruta de recombinacién que no se puede reducir a cero es la
recombinacién radiativa, que define el limite superior para la vida til de los portadores
minoritarios [33].

Para la generacién de pares electron-hueco se supuso que los fotones con una energia por
debajo de la banda prohibida de energia no interactdan con la celda solar, mientras que los
fotones con una energia por encima de la banda prohibida se convierten en pares electrén-
hueco con una eficiencia cuantica de 100 %. Shockley y Queisser calcularon el limite de
eficiencia para una celda solar de unién Gnica a una temperatura de celda de Tc = 300 K [33].
De este modo podemos afirmar que las celdas solares convencionales de silicio han llegado
a su limite tedrico del 25%, mientras que otras celdas solares emergentes de pelicula delgada;
como lo son las de perovskita ain no han alcanzado su limite de 30%, ver Figura 4.
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Figura 4. Representacion grafica del limite Shockley-Queisser en celdas solares [33].

Las celdas solares de pelicula delgada se fabrican depositando una o mas capas delgadas de
materiales fotovoltaicos sobre un sustrato. El rango de espesor de estas capas es muy variado
y van desde unos pocos nandémetros hasta decenas de micrémetros, sin embargo, no es el
espesor lo que determina la pelicula, sino como se crea con los efectos en su microestructura
y propiedades. Algunas otras ventajas de las celdas solares de pelicula delgada son: espesores
pequefos, alta absorcion del material, pequefia longitud de difusidn, alta tasa de velocidad
de recombinacion, posibilidad de usar materiales de bajo costo y abundantes en la tierra, asi
como métodos de depodsito diversos, simples y complejos, muchas estructuras posibles,
posibilidad de celdas tandem, compatibilidad con dispositivos solares térmicos, control de
diversas propiedades fotovoltaicas (brecha de energia, afinidad electronica, funciéon de
trabajo, etc.)

1.5 Propiedades opticas de los materiales de celdas solares

Cuando se determina la absorcién de la luz de una celda solar se utiliza el parametro dptico
conocido como “absorcion” y es el mas Util cuando se evalGan materiales semiconductores
potenciales para celdas solares, o cuando se optimiza un material.

La absorcion puede medirse directamente o puede calcularse usando las propiedades Opticas
basicas que son constantes para un material. No toda la absorcion en un material de la celda
solar crea pares electrén-hueco [34].

Las propiedades Opticas de un material también dependen en el indice de refraccion complejo
ne, dada por la relacién nc=n—ik, en donde la parte imaginaria de nc es el coeficiente de

extincion k. La parte real de nc es el indice de refraccion n. La ecuacion 2 muestra la relacion
entre el coeficiente de extincion y el coeficiente de absorcion.

Ay =2 )
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El coeficiente de absorcion puede utilizarse para establecer la banda prohibida Eg, del
material absorbedor utilizado en la celda solar. La relacion entre el coeficiente de absorcion
y la banda prohibida para materiales de banda prohibida directa se muestra en la ecuacion 3:

Ale) =C4 \Je—E,, (3)
donde C4~2x10* cuando A esté dada en cm™.

La curva de corriente-voltaje de una celda solar es de suma importancia para su
caracterizacion, ya que representa las caracteristicas eléctricas de salida de la misma.

La caracteristica |-V se describe por la siguiente ecuacion:

W) = I = Iolexp [2X] - 1], (4)

Donde: y es el factor de calidad del diodo o el factor ideal. Para un diodo perfecto y=1, pero
en dispositivos tipicos, su valor puede estar en un rango de 1 a 2. lp es la corriente de
saturacién en polarizacion inversa en la oscuridad. El lado derecho de esta ecuacion se conoce
como ecuacion del diodo, la cual es usada para describir las caracteristicas eléctricas de un
rectificador [34].

1.6 Parametros fotovoltaicos de una celda solar
1.6.1 Voltaje de circuito abierto (Voc)

El voltaje en circuito abierto es el potencial de una celda para una resistencia externa infinita,
0 bien, para una intensidad de corriente nula. Esta magnitud sélo depende ligeramente de la
intensidad de iluminacion y decrece linealmente al incrementarse la temperatura. El voltaje
a circuito abierto es consecuencia de la polarizacion directa de la unién p-n y se expresa a

continuacién mediante la ecuacion 5.
TlKBT

q

L
Voc =2 In (s + 1), (5)

donde:

n: es el factor de idealidad

Kg: es la constante de Boltzman

T: es la temperatura en Kelvin

q: es la carga del electron

J.: es la densidad de corriente por la luz
Js: es la densidad de corriente de saturacion

La densidad de saturacion depende fuertemente de los mecanismos de recombinacién de los
pares electron-hueco antes de participar en la corriente de conduccion. Mientras menos
portadores se recombinen, menor sera la densidad de saturacion, por lo tanto, mayor serd el
voltaje de circuito abierto. Esta densidad depende de la temperatura, por lo que, si aumenta,
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también incrementa la densidad de saturacién y con ello disminuye el voltaje de circuito
abierto. Por otra parte, entre mayor banda de energia, mayor seré el voltaje de circuito abierto.

El voltaje de circuito abierto esta en funcion de las corrientes de luz y oscuridad, asi como
del factor de calidad del diodo.

La ecuacion 6 muestra como A ») puede modificarse para incluir las pérdidas resistivas
debido a las resistencias en serie y paralelo.

: (6)

_ qV—-IR V-IR
1) = Ige = Iolexp |22 - 1] - 7%
La resistencia en serie Rs se debe a la conductividad de los materiales y al espesor de las
capas. La resistencia en paralelo Ry se debe a los trayectos de corto circuito que permiten a
los portadores de carga recombinarse antes de que puedan ser colectados en los contactos y
forzados a realizar trabajo en un circuito externo [34].

1.6.2 Densidad de corriente en oscuridad (Jo)

Cuando se conecta una carga a la celda solar, se origina una diferencia de potencial entre sus
terminales. Esta diferencia de potencial genera una corriente que actla en direccion opuesta
a la fotocorriente, y por tanto la corriente neta es reducida en su valor de corriente en corto
circuito ls.. Esta corriente en sentido contrario es llamada usualmente corriente en oscuridad
(Ip) que fluye a través del dispositivo bajo un voltaje aplicado (V) en oscuridad.

Las celdas solares se comportan como diodos en la oscuridad, generando una mayor corriente
bajo una polarizacion directa (V>0) que en la polarizacion inversa (V<0), este
comportamiento rectificador es una caracteristica de los dispositivos fotovoltaicos. En la
ecuacion 7 se observa la variacion de la corriente Jp en oscuridad para un diodo ideal.

Jo (@) = Jo (e('(q?‘l)> (7)

donde:

Jo es la densidad de corriente de saturacion.
Kz es la contante de Boltzman.

T es la temperatura en grados Kelvin.

V es el voltaje.

En general, el comportamiento de la corriente cuando se le aplica un voltaje a la celda solar
se representa con la curva caracteristica de corriente-voltaje 1-V, y se puede aproximar con
la suma de la corriente de corto circuito (lsc) y la corriente en la oscuridad (Ip) este paso se le
conoce como la aproximacion de superposicion.
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1.6.3 Densidad de corriente de corto circuito (Jsc)

Una falla en el aislamiento en un punto cualquiera de una red produce un brusco aumento de
la corriente; este efecto se denomina corriente de cortocircuito.

La densidad de corriente de corto circuito Jsc es la que se genera cuando la resistencia externa
es nula, y es directamente proporcional a la intensidad de la radiacion solar incidente sobre
la celda, ver Figura 5 [35].

De igual manera este valor depende de la generacién y recoleccién de los portadores
generados por la luz. En una celda solar 6ptima (sin pérdidas resistivas), la corriente de
cortocircuito depende del flujo de fotones incidentes que esta determinado por el espectro de
la luz [36].

La corriente maxima que puede proporcionar la celda solar viene dada por sus propiedades
Opticas, como la absorcion y la reflexion, esto depende del area de la celda solar, el espectro
de la radiacién incidente, el numero de fotones que pasan al semiconductor (transmitancia),
el nimero de fotones absorbidos y de cuantos pares electrén-hueco alcanzan la zona de
empobrecimiento [30].
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Figura 5. lustracién de la caracteristica de corriente-voltaje de una celda fotovoltaica. La
linea roja muestra la densidad de corriente de cortocircuito (corriente por area de
iluminacidn de celda), voltaje de circuito abierto y punto de maxima potencia. La linea
punteada azul representa la densidad de potencia P=J-V del dispositivo. El valor de
potencia maxima es el area del rectdngulo sombreado, que corresponde al factor de llenado
de la celda solar [36].

1.6.4 Factor de llenado (FF)

La corriente de cortocircuito y el voltaje de circuito abierto son la maxima corriente y tension,
respectivamente, de una celda solar. Sin embargo, en ambos de estos puntos de
funcionamiento, la potencia de la celda solar es cero. El factor de llenado (FF), es un
parametro que, en conjunto con Vo Y lsc, determina la potencia maxima de una celda solar.

El FF se define como la relacion de la potencia maxima de la celda solar para el producto de
Voc Y Ise. Graficamente en la Figura 6 se puede observar que el FF es una medida de la
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cuadratura de la celda solar y también es el area del rectingulo méas grande que se ajuste en
la curva I-V.

Current,
Power Cell with High Fill Factor Current

Isc Power

Cell with Low Fill Factor
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5
Voo Voltage

Figura 6. Graficos que muestran el cambio de la curva para una celda con bajo FF. La linea
roja es la corriente producida en la celda y linea azul es la potencia, como funcién de la
tension. También se muestran los puntos de las corrientes de cortocircuito (lsc) y la tension
en circuito abierto (Voc) asi como el punto de maxima potencia (Vimp, lmp) [37].

El méximo FF tedrico de una celda solar puede ser determinado mediante la diferenciacion
de la potencia de una celda solar con respecto al voltaje y hallando donde este es igual a cero.
La ecuacién 8 muestra la relacion de los parametros mencionados anteriormente:

FF = Pmax _ VmpJmp (8)

Voc'lsc Voclsc ,

donde:

Jmp €s la densidad de corriente.

Vmp €s el voltaje que da una potencia méxima, a este punto se le denomina punto de potencia
maxima (mp).

1.6.5 Eficiencia de conversion de energia (PCE)
La eficiencia de conversion de energia o PCE (power conversion efficiency), esta definida
como la relacion de potencia maxima generada (Pm) por el dispositivo y la potencia de luz

incidente (Ps), esto es bajo las condiciones AM 1.5 y a temperatura ambiente de 25 °C.

No toda la luz solar que llega a una celda fotovoltaica se convierte en electricidad. Multiples
factores en el disefio juegan un papel en limitar la conversion de la luz solar que recibe [38].

La eficiencia PCE es el cociente de la potencia maxima de entrada y la potencia maxima de
salida y esta dada por la siguiente ecuacion:

_ P_m _ VocJscFF
T’ - Ps - Ps ' (9)
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1.6.6 Resistencia en serie y en paralelo

Cuando analizamos una celda solar real, la potencia es disipada a través de la resistencia de
los contactos y a través de las pérdidas de corriente en el dispositivo.

Estos efectos eléctricos equivalen a la resistencia en serie (Rs) y en paralelo (Rp) con la celda.
El circuito equivalente real de la celda solar, involucrando ambas resistencias es mostrada en
la Figura 7:

Liot CTD RI,, v

Figura 7. Modelo circuital de una celda solar [39].

La resistencia en serie (Rs) afecta principalmente la corriente en corto circuito (lsc),
especialmente a altas densidades de corriente; y se debe a los contactos resistivos de la
superficie, ademas la Rs se incrementa con el espesor del material.

La resistencia en paralelo (Rp) por su parte se incrementa por la falta de corriente en el
dispositivo debido a las fronteras de grano y alrededor de los bordes del mismo, ademas de
una mala calidad de la unién p-n. La resistencia en paralelo afecta directamente al voltaje de
circuito (Vo). Las resistencias en serie y en paralelo afectan el factor de llenado (FF).

Es importante mencionar que, para tener una celda solar eficiente, se requiere que la
resistencia en serie (Rs) sea muy pequefia y que la resistencia en paralelo (Rp) sea lo méas
grande posible, ya que el mejor efecto de ambas incrementa el FF, en caso contrario pueden
reducir la eficiencia del dispositivo significativamente.

1.7 Ecuacién del diodo

Se sabe que el diodo es un dispositivo semiconductor no lineal, que basa su funcionamiento
en el voltaje y la corriente.

La ecuacion 10 representa el comportamiento de la corriente de una celda solar.
I(V, (Pe) = Iph(d)e) - Idark (V), (10)
donde:

loh (Pe) es la fotocorriente en funcidn de la potencia radiante de la iluminacion
ldark (V)es la corriente en oscuridad que depende del voltaje.
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Utilizando la ecuacion 11 del diodo, la corriente I de la celda solar esta descrita a

continuacion:
v

I(V, ®e) = I, (Pe) — IO[exp(kBT

) — 1], (11)
donde:

Io es una constante de corriente.

ela carga del electron igual a 1.6x107° C.

kBT la energia térmica.
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Capitulo 2 Celdas solares de pelicula delgada
2.1 Clasificacion

Las denominadas celdas solares de pelicula delgada son aquellas que podemos obtener
mediante el deposito de una 0 mas capas delgadas de un material fotovoltaico sobre un
sustrato, el espesor de este tipo de celdas puede ir desde unos pocos nandmetros hasta algunas
micras dependiendo del método de depdsito que se utilice o de las caracteristicas fisicas
requeridas.

Las celdas solares de pelicula delgada las podemos clasificar de la siguiente manera, ver
Figura 8.

Celdas Solares de

| plines | Perovskitas
Celdas Solares Organicas
| Organicas | | Moleculares |
Celdas Solares polimeros
Sensibilizadas por

| colorante (DSC) | | Orgdnicos |

Silicio Amorfo

[ | | a-5i |
Celdas Solares de | S
Pelicula Delgada ‘

Otros Silicios de
| Pelicula Delgada |

Teluro de Cadmio
| CdTe |

" De Cobre, Indio, '
Galio y Selenio

|  csecss |
Figura 8. Clasificacion de celdas solares de pelicula delgada.
2.2 Estructura de dispositivos fotovoltaicos de pelicula delgada

En el campo de las tecnologias de pelicula delgada, se han explorado estructuras de celda
solar basadas en homouniones, heterouniones o barreras Schottky, utilizando dispositivos
monocelda o tandem multiunion, con uniones abruptas o graduales y con materiales con
conductividades muy distintas. Sin embargo, los dispositivos con mejores eficiencias se han
logrado con configuraciones en sustrato o en superestrato como las mostradas en la Figura 9.
En la configuracion sustrato, las diversas capas que forman la estructura se depositan sobre
un sustrato transparente u opaco mientras la luz incide por la cara sobre la que estan
depositadas las peliculas; en la configuracidn en superestrato, la luz incide directamente a
través del sustrato utilizado, por lo que requiere que este sea transparente a la radiacion.
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Figura 9. Estructuras tipicas de dispositivos de pelicula delgada: a) celda de Cu(In,Ga)Se>
en configuracion sustrato; b) celda de CdTe en configuracion superestrato; ¢) tandem de
triple unién de a-Si:H [40].

La Figura 9 muestra estructuras tipicas de dispositivos de pelicula delgada. En la estructura
de una celda de pelicula delgada, se puede encontrar que habitualmente consta de: un
sustrato, el 6xido conductor transparente (TCO, que forma el extremo frontal), la capa de
ventana, la capa absorbedora y una capa metalica (que sirve para realizar el contacto
posterior).

Las tecnologias méas importantes en este campo: CdTe, Cu(ln,Ga)Se2 (abreviadamente, CIS
y CIGS) y a-Si:H. Comprender el comportamiento de cada capa es importante para el disefio
de estas celdas, asi como las interfaces y los limites entre las diferentes capas y materiales.

Dado que cada capa puede tener diferentes estructuras cristalinas, constantes de red,
movilidades electronicas, coeficientes de difusion, coeficientes térmicos de dilatacion o
adhesion, las interfaces pueden causar estrés mecéanico y una mayor densidad de centros de
recombinacion (debido a la presencia de defectos, desplazamiento o recombinacion
superficial), reacciones quimicas, interdifusiones, o modificacion de sus propiedades dpticas
(reflexion, transmision y dispersion dptica) [41].

2.3 Fisica de las celdas solares de perovskita
Las celdas solares de perovskita también se basan en el efecto fotovoltaico, al hacer incidir
fotones que interaccionan con su configuracion electronica daran lugar a una fotocorriente

y/o un foto-voltaje. A continuacion, en la Figura 10 se muestra un diagrama de bandas de
energia que seré de utilidad para la arquitectura de la celda solar que se propone en esta tesis.
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Figura 10. Diagrama de bandas de energia para una PSC con estructura
FTO/TiO2/MAPDI3/Spiro-OMeTAD/Au [42].

El funcionamiento basico de una celda solar de perovskita consta de tres fases generales,
primero; la generacion de pares electron-hueco tras la absorcion de luz por parte de la
perovskita, segundo; el transporte de portadores de carga mediante difusion y arrastre,
tercero; transferencia del portador de carga a las respectivas capas de transporte y
posteriormente a los electrodos para su extraccion, ver Figura 11.

HTL
Perovskita ) ETL
@ —) @n 3 Catodo
Anodo
L] :
s -— (h)

Figura 11. Funcionamiento de una celda solar de perovskita.

La capa de perovskita absorbe la luz para generar portadores de carga, estos electrones y
huecos fotogenerados se atraen entre si electrostaticamente, y se requiere una energia de
enlace (Eg) para separarlos en portadores libres. Estas cargas libres son transportadas hacia
las respectivas capas de transporte por difusion y arrastre inducidas eléctricamente. El
transporte de portadores de carga esta directamente relacionado con la estructura de bandas
del material a través de sus masas efectivas. Las masas efectivas del electron y del hueco
(me,n) son inversamente proporcionales a la curvatura de las bandas de conduccion y valencia
respectivamente. Ademas, las movilidades de los portadores de carga y los coeficientes de
difusion, indicativos de la eficiencia de transporte de portadores de un material, son
inversamente proporcionales a las masas efectivas de los portadores [32].
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La eficiencia de la recoleccién de portadores de carga depende de la vida util de los
portadores y de las longitudes de difusién. Estas longitudes de difusion son varias veces mas
largas que la longitud de absorcion, lo que ayuda a la recoleccion eficiente de cargas. Si bien
las buenas propiedades de transporte de la perovskita la convierten en un material adecuado
para su uso en celdas solares, el rendimiento de la celda solar esta fuertemente influenciado
por la cantidad de pérdida por recombinacion dentro del dispositivo. Se tiene conocimiento
que el material de perovskita tiene defectos intrinsecos (de naturaleza idnica) con energias
de formacion bajas, que pueden migrar durante el funcionamiento de la celda.

Ademas de la generacion y el transporte de carga, la recombinacion de los portadores de
carga y la migracion de iones son los procesos fisicos fundamentales que rigen el
funcionamiento de las celdas solares de perovskita. La comprension de la interaccion entre
estos procesos fisicos es crucial para optimizar el rendimiento y la estabilidad de las celdas
solares de perovskita.

Los portadores de carga libres en las celdas solares de perovskita pueden recombinarse de
dos maneras, de forma radiativa y no radiativa. La recombinacién radiativa o biomolecular
ocurre cuando un electrén en la banda de conduccion se recombina con un hueco en la banda
de valencia para liberar un foton de energia igual a la banda prohibida (Eg) del material. Bajo
las fluencias solares, la recombinacion radiativa se muestra débil en las celdas solares de
perovskita [32].

Debido a la naturaleza policristalina de las peliculas de perovskita, la recombinacion no
radiativa puede ocurrir a través de trampas o defectos en el bulto (limites de grano) y/o en las
interfaces (con las capas de transporte de carga). La tasa de recombinacion asistida por
trampa es descrita por las estadisticas de Shockley-Read-Hall (SRH).

La recombinacion superficial en los electrodos (entre las capas de transporte y los electrodos)
es otro tipo de recombinacion no radiativa y ocurre cuando un portador de carga llega al
electrodo equivocado (anodo para electrones y catodo para huecos) y se recombina con el
portador de carga mayoritario en ese punto.

La recombinacion Auger es una pérdida no radiativa que ocurre cuando un electron y un
hueco se recombinan para transferir su energia y momento a otro electron (hueco) en la banda
de conduccién (valencia), en lugar de liberar un fotdn. Se trata de tres portadores de carga y
se pronuncia a altas densidades de portadores de carga. Bajo irradiancia solar (intensidad de
1 sol), la recombinacion Auger es insignificante en las celdas solares de perovskita [32]. La
Figura 12 muestra los tipos de recombinacion en un dispositivo semiconductor.
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Figura 12. Tipos de recombinacion en un dispositivo semiconductor.

Para comprender mejor la recombinacion de los diferentes dispositivos se presenta la Figura
13. Considerando Ea la energia de activacion, una Ea < E4 se atribuye cominmente a la
recombinacién de portadores de carga que no residen en los bordes de la banda del
absorbedor, como por ejemplo en interfaces de heterouniones o superficies. Esto se debe a
que la energia potencial de los pares electrén-hueco que se recombinan a través de una
interfaz de heterounidn, puede ser menor que la del absorbedor debido a un borde de banda
de conduccion (valencia) mas bajo (mas alto) del material adyacente [32]. Ademas, los
estados de cola y los contactos no selectivos pueden conducir a un Ea reducido, como se
ilustra en la Figura 13.
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Figura 13. llustracion del valor de Ea dependiente del proceso de recombinacion. En azul se
representa la banda de conduccion y valencia del absorbedor (perovskita). Un Ea < Eg se
debe a la recombinacion en las heterouniones, superficies o via estados de cola.
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La microestructura o morfologia de la pelicula delgada de perovskita policristalina puede
tener un efecto significativo en el rendimiento y la estabilidad de la celda solar. Los limites
de grano (GB) son omnipresentes en las peliculas policristalinas y se forman debido a una
ruptura en la estructura cristalina del material. Las diferentes orientaciones de los granos de
cristales vecinos dan lugar a dislocaciones, atomos fuera de lugar (intersticiales), vacancias,
angulos de enlace distorsionados y distancias de enlace en los GB. La microestructura esta
determinada por el tamafio de los cristalitos y su empaquetamiento (espacio entre ellos). Los
cristales (o granos) estan relativamente libres de defectos o trampas, pero la interfaz (limites
de grano) entre ellos son sitios de acumulacién de defectos. Esto queda claro a partir de las
mediciones de fotoluminiscencia (PL), donde los granos generalmente muestran una emision
brillante y los limites de los granos son comparativamente oscuros, o que corresponde a
densidades de trampa mas altas [32].

La baja naturaleza dieléctrica de los materiales empleados como HTL y ETL da como
resultado una caida potencial significativa en estas capas de transporte. EI campo eléctrico
en la capa de perovskita es constante excepto en las interfaces con las capas de transporte
donde la funcion de permitividad, cambia abruptamente.

Como consecuencia de la generacion no uniforme de portadores de carga, las densidades de
corriente exhiben una dependencia no lineal de la posicion a pesar del campo eléctrico
constante en la masa de perovskita. Sin embargo, en las capas de transporte, las densidades
de corriente son constantes ya que la densidad de portadores mayoritarios (electronesen ETL
y huecos en HTL) es significativamente mayor que la densidad de portadores minoritarios
(huecos en ETL y electrones en HTL) y la recombinacion radiativa es muy baja. Las
densidades de carga son altas en los contactos, pero caen rapidamente en las capas delgadas
de transporte, debido a la presencia del fuerte campo eléctrico y la baja conductividad de los
materiales organicos. El perfil de generacién no uniforme también da como resultado que la
densidad de electrones sea mayor que la densidad de huecos en la masa de perovskita, a pesar
de sus movilidades equilibradas.

La influencia de las movilidades de los portadores de carga en el rendimiento del dispositivo
es de gran importancia, ya que el aumento de la movilidad da como resultado una extraccion
maés rapida de los portadores, 1o que reduce la densidad de portadores en el volumen de
perovskita, lo que conduce a una baja recombinacion de portadores. Esto se refleja en un FF
y Jsc mas altos que conducen a una eficiencia de conversion de energia (PCE) superior. Como
la intensidad del campo eléctrico en la capa de perovskita no cambia, no hay influencia en el
VOC-

La presencia de barreras energéticas en los contactos para la inyeccidn/extraccion de carga
también puede tener un papel perjudicial en el rendimiento del dispositivo. La reduccion de
las barreras energéticas (al modificar las funciones de trabajo de los contactos) da lugar a un
aumento del potencial incorporado del dispositivo y esto conduce a un Vo mas alto. El
aumento en la fuerza del campo eléctrico da como resultado una extraccion de carga mas
rapida y un aumento en FF. La magnitud (altura) de las barreras energéticas depende de la
eleccion de electrodos y capas de transporte que tengan diferentes funciones de trabajo y
bandas prohibidas. La mitigacién de estas barreras mediante la eleccion cuidadosa de los
materiales es esencial para aumentar la eficiencia de un dispositivo [32].
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2.4 Celdas solares de perovskita

El desarrollo en 2012 de una celda solar de perovskita altamente eficiente con durabilidad a
largo plazo, después del primer intento de un sensibilizador de perovskita en 2009 representa
un cambio de paradigma en la tecnologia de celdas solares. Los haluros de plomo de
metilamonio se confirmaron como materiales fotoactivos por primera vez a través de una
celda solar sensibilizada por colorantes a base de electrolitos liquidos. El reemplazo del
colorante organico convencional con CH3sNHsPbBr3 y CH3NH3Pbl; resultd en eficiencias de
conversion de potencia (PCE) de 3.1% y 3.8%, respectivamente, en un electrolito liquido a
base de triyoduro / yodo [43] [44].

El PCE de CHsNHsPbls aumentd al 6.5% en 2011 optimizando cuidadosamente el
procedimiento de recubrimiento de perovskita y la formulacién de electrolitos, pero era
inestable. Esta inestabilidad se resolvié eventualmente adaptando conductores solidos en
lugar del electrolito redox liquido. Posteriormente se logré un PCE de hasta el 9.7%, incluso
con una capa de TiO de espesor submicrometrico [43].

Esta excelente propiedad fotovoltaica se debio principalmente al alto coeficiente de absorcion
de CH3NH3Pbls, que se estima que es diez veces mayor que un colorante organometalico
convencional [45].

El haluro mixto CH3NH3Pbls«Clx se desarrollé y aplico a una capa de soporte de Al,Os
mesoporosa de inyeccion no electronica, la llamada celda solar de perovskita de
mesosuperestructura, que demostré un PCE de 10.9% [15]. Esto aclara aun mas el papel
bifuncional de los absorbedores de luz de perovskita. En las celdas solares de perovskita
mesoscopicas de estado solido, los poros en la pelicula de 6xido se llenaban tipicamente con
un material de transporte de huecos (HTM); este fue uno de los pasos de fabricacion méas
criticos. El proceso de llenar los huecos con perovskita mejoré ain mas el PCE al 12%,
principalmente debido al mayor contacto entre el HTM y la capa superior de perovskita, junto
con la alta concentracion de perovskita en bulto [46]. Sobre la base de este concepto
estructural, el procedimiento de dos pasos de la intercalacion de CH3NHzl después del
depdsito de Pbl> en capas resulto en un PCE de 15% y un PCE certificado de 14.1% [47]. La
estructura de heterounion plana y la capa de perovskita, formada a través de una técnica de
coevaporacion, propuesta para la meso-superestructura exhibié un PCE de 15.4% [48].
Debido a que CH3sNH3Pbls—Cly tiene sus propias caracteristicas de transporte de carga, ya
no se requiere la inyeccion electronica de un 6xido como TiOg, segun lo confirma el sistema
Al203 [15].

El PCE mas alto obtenido en celdas solares de perovskitas fue confirmado en 25.7%, de

acuerdo con la tabla de registro de eficiencia de celdas solares proporcionada por el
Laboratorio Nacional de Investigacion Renovable (NREL), ver Figura 14 [49].
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Figura 14. Récords de eficiencias en distintas tecnologias de celdas solares [49].
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Los editores de la Revista Science han elegido la tecnologia de celdas solares de perovskita
como uno de los diez avances cientificos mas importantes [50].

Las celdas solares de perovskita son prometedoras como una alternativa mas econémica y
eficiente a las celdas solares convencionales. A continuacion, en la Figura 15 se muestra una
vista lateral de la estructura de una celda solar de perovskita.
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Figura 15. Vista lateral de una celda solar de perovskita [51].
2.5 Perovskita de haluros hibrida

Las celdas solares de perovskita hibridas organico-inorganico han sido objeto de estudio
debido a su alta eficiencia y bajo costo de fabricacion [52].

Los materiales hibridos de perovskita poseen estructuras cristalinas y configuraciones
electrénicas unicas, lo que resulta en sus excelentes propiedades optoeléctricas, que incluyen
un alto coeficiente de absorcion, larga vida util del portador y alta movilidad, estructura de
banda sintonizable y alta tolerancia a los defectos. Inicialmente, Miyasaka et al. utilizaron
perovskita como recolectores de luz en una celda solar sensibilizada por colorante a base de
electrolitos liquidos, lo que proporciono una eficiencia de conversién de energia (PCE) del
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3,8%. Posteriormente, Park et al. introdujeron perovskita en celdas solares de perovskita de
estado solido y abrié un nuevo campo de investigacion potencial en la comunidad
fotovoltaica. En afios posteriores, se ha observado una mejora sustancial en estos dispositivos
gracias al desarrollo en la fabricacion del dispositivo y comprension de los materiales. Se
reconoce que teniendo un control en la calidad de la pelicula de perovskita permitira obtener
dispositivos con un rendimiento superior y una alta reproducibilidad [52].

A continuacion, en la Tabla 1 se presentan diferentes estructuras y parametros de celda solar
basadas en perovskita reportadas, se puede notar que las mejores eficiencias (PCE) estan
representadas por aquellas constituidas por elementos como lo son: plomo (Pb) y haluros (Cl,

'y Br).

Estructura Método
Perovskita Eg del de Deposito | Voc (V) Jsc FF (%) | PCE | REF.
Dispositivo (mA/cm?) (%)
CH;sNHzPblsCly | 1.55 | Ag/ spiro- Spin coating 1.02 18.0 0.67 123 [53]
OMeTAD
/Perovskite/Al,
03
perovskite/TiO,
/FTO/Glass
MAPbD (1:4Bry) 3 150 | Au/PTAA/ Spin coating 0.91 19.3 70.2 12.3 [17]
TiOZ:
MAPbX/bl-
TiO,/[FTO
CH3NH3Pbl - 1.9 | FTO/c- TiOz/m- | Spin coating 0.79 12 12.67 [54]
»Clx TiO,/Perovskite
Ispiro-
OMeTAD/Au
CH;3NH; Pb(l;- 15 | FTO/bI- Spin coating - 1.09 19.5 0.76 16.2 [55]
«Br)s TiO,/mp- tecnologia de
TiO,:Perovskite | ingenieria de
| Perovskite solventes
Ispiro- (tolueno).
OMeTAD/PTA
A/l Au
MAPDBr; FTO/TiO,/mp- Spin coating - 1.40 8.93 0.76 9.54 [56]
TiO, / Evaporacion
Perovskite Térmica
Ispiro-
OMeTAD/ Au
MASNIBr, 1.75 | FTO/c- TiOy/m- | Spin-coating 0.68 16.30 48 5.73 [16]
TiOZZ
perovskite/Spiro
-OMeTAD/Au
MASNI; 1.23 | FTO/c- TiOy/m- | Spin-coating 0.88 16.8 42 6.4 [57]
TiOZ:
perovskite/Spiro
-OMeTAD: H-
TFSlc:tBP/Au
FASNI; ITO/PEDOT:PS | Spin-coating 0.58 175 66.3 6.75 [58]
S/perovskite/C6 | con adicion de
0/BCP/Ag polvos de Sn
FASNI; 1.4 | ITO/PEDOT:PS | Spin-coating 0.465 22.07 60.67 6.22 [59]
S/perovskite/C6 | con goteo de
0/BCP/Ag éter dietilico y
aditivo de SnF,
CsSnl; QR ITO/ Spin-coating 0.86 23.2 65 12.96 [60]
TiO,/Perovskite
/Spiro-
MeOTAD/Au
CsSnBr; - - 0.85 21.23 58 10.46 [60]
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(FA)o.75(MA)o 255 1.33 | ITO/PEDOT:PS | Spin-coating 0.55 24.3 67.3 9.06 [61]
nls S/Perovskite/C6 | con adicién de
0/BCP/Al SnF2 en goteo
de cloro
benceno and
post recocido
(PEA)(FA)24Sn2s ITO/PEDOT:PS | Spin-coating 0.525 24.1 71 9.0 [62]
l76 S/Perovskite/C6 | con gotero de
0/BCP/Al éter dietilico y
aditivo SnF2
AgsBils 1.83 | FTO/c- TiOy/m- | Spin-coating 0.63 10.7 64 4.3 [63]
TiO./Ag3Bil6/P
TAA/AuU
Ag.Bils:Bil; 1.83 | FTO/c- TiOy/m- | Spin-coating 0.614 6.329 59.34 231 [64]
TiO,/Ag2Bil5: con goteo de
Bils/Spiro- éter
OMeTAD/Au
MA;Sb,Clylgx 2.01 | FTO/c- TiOy/m- | Spin-coating 0.69 5.04 63 2.19 [65]
TiO,/Perovskite | con goteo de
/Spiro- tolueno
OMeTAD/Au
MASRNSI, 2.03 | FTO/c- TiOy/m- | Spin-coating y 0.65 8.12 58.5 3.08 [66]
TiO,/Perovskite | recocido
/PCPDTBT/PE
DOT:PSS/Au
Sn4+ substituted 1.55 | ITO/Cu:NiO/Pe | Spin-coating 0.56 8.32 58 2.7 [67]
MA;Sb,lg rovskite/ZnO- con goteo con
NPs/Al cloro benceno
(N-EtPy)[SbBrg] 1.65 | TO[c- TiO/(N- | Spin coating 1.285 5.1 58 38 [68]
EtPy)[SbBr6]/P
3HT/Au
FA,.55CS0.15Pb13 FTO/ Spin-coating 1.06 21.90 0.76 17.6 [69]
TiO,/FA0.85Cs
0.15PhI3/spiro
with H3PO4
acid/Ag
MAGel; 2 Glass/FTO/m- Spin coating 0.15 4 0.11 [70]
Ti02:
Perovskite /
Perovskite
Ispiro-
OMeTAD/ Au
CsGels 1.6 | Glass/FTOlc- Spin coating 0.074 5.7 0.2 [34]
TiO,/
Perovskite
[spiro-
OMeTAD/ Au
FASNI; 14 ITO/PEDOT:PS | Spin coating 0.465 22.07 60.67 6.22 [70]
S/Perovskite /
PCBM/AI
CsSnl; 1.3 ITO/CsSnI3/Au | Spin coating 0.42 4.80 22 0.88 [70]
ITi
CsSnl; ITO/NiO./Perov | Spin coating 0.52 10.21 62.5 3.31 [70]
skite /
PCBM/AI
Cs3Bizlo 2.2 - Spin coating 0.85 2.15 0.60 1.09 [70]
AgBi;l; 1.87 - Spin coating 0.56 3.30 67.41 1.22 [70]
MA,CuCl,Br4« ITO/PEDOT:PS | Spin coating 0.415 0.342 0.45 0.017 [70]

S/Perovskite/PC
BM/AI

Tabla 1. Celdas solares reportadas basadas en perovskitas: estructura,

método de deposito, ancho de banda energética, y parametros de la celda (Voc, Jsc, FF y

PCE).
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2.6 Arquitecturas de las celdas solares de perovskitas de haluros hibridas

Existen dos tipos de arquitectura de celda solar de perovskita (PSC) “n-i-p” o “p-i-n”, segun
la disposicion que se tenga de la capa de transporte de electrones y de la capa de transporte
de huecos [34].

La PSC de tipo n-i-p y p-i-n se puede clasificar adicionalmente en configuraciones planas o
mesoporosas. Ambas configuraciones de dispositivos, en general, constan de cinco capas
diferentes que son:

e El 6xido conductor transparente (TCO) como el 6xido de estafio dopado con flGor
(FTO) o el 6xido de indio-estafio (ITO).

La capa trasportadora de electrones (ETL) planar 0 mesoporoso.

La capa de absorcion de luz basada en materiales de perovskita.

El material de transporte de huecos (HTL).

El electrodo metalico o no metalico como oro (Au), plata (Ag) o carbono (C) [30]
[34].

En la Figura 16 se ilustran las arquitecturas de dispositivos de PSC mas comunes. La
estructura mesoporosa convencional n-i-p fue la primera en ser probada, en la cual el tinte de
captacion de luz fue reemplazado por semiconductores de perovskita de haluro de plomo en
una arquitectura tradicional de tipo DSSC.

El interés en las celdas solares de perovskita aumenté cuando se formaron las llamadas
estructuras de dispositivos mesoporosas, ver Figura 16a, al sustituir el electrolito liquido con
un material conductor de huecos en estado solido. El ensamblaje comienza con un catodo de
vidrio transparente seguido del material de transporte de electrones (ETM), luego en la
estructura se colocan en capas un 6xido metalico mesoporoso que contiene perovskita,
seguido del material de transporte de huecos (HTM), y se finaliza con un anodo metalico
[71].

Este avance inicial en las PSC cred un importante campo de interés para los investigadores
fotovoltaicos y, en consecuencia, condujo al desarrollo de otras configuraciones de
dispositivos PSC, ver Figura 16b-d [71].

La arquitectura plana es una evolucién de la estructura mesoporosa, donde la capa de
captacion de luz de perovskita se intercala entre el ETM y el HTM. La ausencia de una capa
de déxido de metal mesoporoso conduce a una estructura general mas simple.

Es posible lograr una alta eficiencia sin la capa mesoporosa controlando cuidadosamente las
interfaces entre las diferentes capas que componen el PSC (la capa absorbedora de
perovskita, la ETL, la HTL, los electrodos). Con los mismos materiales y enfoque, una PSC
n-i-p plana muestra un mayor Voc Y Jsc €n relacion con un dispositivo PSC mesoporoso; sin
embargo, se observd que la configuracion plana también tuvo una histéresis J-V mas severa
gue pone en duda la precision de las eficiencias reportadas [71].
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Kim et al también observaron que el problema de histéresis J-V depende significativamente
de los materiales de transporte de huecos de tipo p y descubrié que el comportamiento de
histéresis puede volverse insignificante con una capacidad reducida, que se puede hacer
reemplazando Spiro-OMeTAD, con poli (3,4-etilendioxitiofeno) -poli (sulfonato de estireno)
(PEDOT: PSS) o cualquier otro material inorganico que transporte huecos [71].

Sin embargo, el comportamiento de histéresis J-V también depende de la direccidn, velocidad
de exploracion de voltaje, y el rango del mismo. Para contrarrestar este problema, se
incorporéd una delgada capa mesoporosa dentro de la estructura plana n-i-p PSC [71].

Hasta ahora, el mejor dispositivo mesoporoso n-i-p ha exhibido un PCE 21.6%, mientras que
la mayor eficiencia reportada de una celda plana n-i-p es de 20.7%. Aunque el PSC
mesoporoso muestra una mejor eficiencia que la estructura plana, se requiere tener una capa
mesoporosa mas delgada (menor a 300 nm). Ademas, el dispositivo plano podria fabricarse
con un proceso de baja temperatura a diferencia de la estructura mesoporosa. Sin embargo,
se requiere un mejor control de la capa absorbedora de perovskita para el sistema de
materiales hibridos [71].

(a) n-i-p mesoscopic (b) n-i-p planar (c) p-i-n planar (d) p-i-n mesoscopic
| Metalanode(Au)  Metalanode(Au) Metal Cathode (Al) Metal Cathode (Al)
HTM (Spiro-MeOTAD) HTM (Spiro-MeOTAD) ETM (PCBM) ETM (PCBM)
ETM (TiO,) ETM (TiO,) HTM (PEDOT:PSS)
 Transparent cathode (FTO) | Transparent cathode (FTO)  Transparentanode (IT0)
Glass Glass Glass

1S S X1 5 S 1 24 51 S YA

Figura 16. Esquema de las estructuras tipicas de las celdas solares de perovskita (a) n-i-p
mesoporosa, (b) n-i-p plana, (c) p-i-n plana, y (d) p-i-n mesoporosa [71].

2.7 Descripcion de las capas en una celda solar de perovskita
2.7.1 Sustratos

Para la configuracién en superestrato, el sustrato debe ser transparente, y el contacto frontal
se realiza mediante un Oxido conductor transparente depositado sobre el sustrato. Para la
configuracién en sustrato, éste puede ser un metal o una capa metalica depositada sobre un
vidrio o un polimero que actGan como contacto posterior. El sustrato es, en principio, un
componente pasivo o inactivo en la estructura y debe ser estable a nivel mecénico, presentar
un coeficiente de dilatacion similar al de las capas depositadas y ser inerte quimicamente
durante el proceso de fabricacién. Por otro lado, un sustrato que sea conductor eléctrico se
puede utilizar como contacto frontal o posterior, mientras que sustratos aislantes permiten
realizar celdas que se interconectan de forma monolitica en el mismo proceso de fabricacion
del médulo. Adicionalmente, un proceso de fabricacidn o depdsito a alta temperatura obliga
a utilizar materiales ceramicos o vidrios especiales como sustratos, que suelen resultar caros,
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mientras que procesos a baja temperatura permiten el uso de sustratos mas baratos, como lo
son los flexibles de PET.

2.7.2 Oxido conductor transparente

En general, los 6xidos conductores transparentes son semiconductores de tipo-n degenerados
con buena conductividad eléctrica (lo que permite realizar contactos con baja resistencia de
contacto) y alta transparencia en el rango visible del espectro (que asegura que buena parte
de la luz incidente alcance la capa absorbedora). En principio, se persigue un incremento de
la movilidad en esta capa, pero es preferible mejorar su cristalinidad en lugar de aumentar la
concentracion de portadores, porque esto reduce su transparencia. Algunos de los 6xidos mas
investigados son el ITO (In203:Sn), el SnO», o el ZnO:In, que muestran resistividades del
orden de 10* Qcm y transmitancias por encima del 80%. Los TCO permiten el depdsito de
una capa compuesta doble, formada por una capa de conductividad muy alta (que favorece
la baja resistencia de contacto y el flujo lateral de la corriente) y otra de alta resistividad que
reduce los efectos de fugas de corriente a traves de la capa ventana. Los dispositivos de CdTe
y CIGS maés eficientes utilizan este tipo de capas dobles. Los TCO (mono y bicapa) admiten
ademas el texturizado, aspecto que se utiliza en celdas de silicio para mejorar la absorcion
luminosa.

2.7.3 Capa ventana

La capa ventana realiza aproximadamente el papel del emisor en una unién p-n de una celda
cristalina, pero con el requisito adicional de no absorber radiacion para que la luz alcance la
zona de la unién y la capa absorbedora. En esta capa, por tanto, no se produce corriente
fotogenerada. Asi, la banda de energia de esta capa ventana debe ser tan alto como sea posible
(para minimizar su absorcion Optica) mientras que su espesor debe ser muy delgado para no
incrementar la resistencia serie. En cuanto a la union, es importante que no aparezcan saltos
o discontinuidades (o se reduzcan en lo posible) en la banda de conduccién al formar una
heteroestructura porque mejora las propiedades de transporte de los portadores.

Actualmente se estan investigando otro tipo de ventanas para el CIGS y asi evitar los
problemas derivados de la elevada toxicidad del Cd. EI CdS presenta un gap relativamente
bajo, lo que empeora la absorcion en la region azul del espectro (tanto en el CdTe como en
el CIGS) por lo que se recurre a utilizar capas muy delgadas. En el caso del a-Si se utilizan
habitualmente estructuras p-i-n, formadas por dos regiones de tipo-p y de tipo-n muy
delgadas en torno a una capa intrinseca. Las capas p 0 n actian como ventanas para la capa
intrinseca puesto que, gracias a su elevado coeficiente de absorcién, es suficiente que las
capas dopadas tengan espesores del orden de los 10 nm.
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2.7.4 Capa absorbedora

La capa absorbedora corresponde a la regién intrinseca en una union p-i-n de una celda
cristalina, y es la responsable de la fotogeneracién de portadores.

Para una PSC la capa de perovskita es la capa fotoactiva en la region visible del espectro
electromagnético. Es responsable de absorber fotones y generar cargas libres (CHsNH3Pbls
y las perovskitas cubicas y tetragonales relacionadas son semiconductores de banda
prohibida directa).

La forma CH3sNHz3Pbls pura tiene un intervalo de banda de 1.57 eV (el inicio de la absorcion
Optica es de 800 nm) y su coeficiente de absorcion (10x10* cm™ a 10x10° cm™) es
extremadamente elevado en todo el espectro visible y parte del infrarrojo. de forma similar a
la mayoria de otros semiconductores directos de banda prohibida utilizados en energia
fotovoltaica [46].

El depdsito de capas de perovskita con altas longitudes de difusidn es otro aspecto clave para
obtener eficiencias de conversion de alta potencia. Aunque el efecto electronico de los limites
de grano aun no esta del todo claro, pero es un objetivo general obtener granos de mayor
tamafio. La alta cristalinidad y la baja concentracion de defectos que potencialmente pueden
actuar como centros de estados atrapados y recombinacion, también son objetivos
usualmente buscados. La mayoria de las perovskitas organico-inorganicas se depositan en
solucién y no pueden soportar tratamientos a alta temperatura prolongados pues tienden a
degradarse o descomponerse, perdiendo de este modo su caracteristica de material
absorbedor.

2.7.5 Capa transportadora de huecos (HTL)

Cuando el dispositivo esta iluminado por el sol, los excitones se crean en la capa absorbente,
los excitones son extraidos por la capa transportadora de electrones/huecos y finalmente se
recogen las cargas en los electrodos apropiados como se muestra en la Figura 17. La
investigacion para fabricar capas activas de calidad superior para lograr una mayor eficiencia
todavia estd en marcha. Ademas, se estadn llevando a cabo esfuerzos adicionales para
modificar y mejorar los HTL para mejorar el rendimiento general del dispositivo y lograr una
mejor estabilidad a partir de su naturaleza higroscopica. Ademas, es importante considerar
las caracteristicas fotovoltaicas tales como voltaje de circuito abierto (Voc), densidad de
corriente de cortocircuito (Jsc), factor de relleno (FF), eficiencia de conversion de fotdn
incidente (IPCE) y el rango de respuesta de la celda solar para un mejor rendimiento del
dispositivo en la tecnologia fotovoltaica.

Hasta ahora, existe un gran nimero de informes sobre diversos HTL organicos como espiro-
OMeTAD, PEDOT: PSS, PTAA y PsHT que se han utilizado para proporcionar un mayor
voltaje de circuito abierto y lograr mayores eficiencias, sin embargo, el desarrollo industrial
y el potencial de mercado de los PSCs es restringido debido a su alto costo e inestabilidad en
el agua, el calor y la luz. Para superar estos inconvenientes, deben identificarse los HTL
alternativos, que son econdmicos y estables en condiciones favorables. Esto ha llevado a la
identificacion de transportadores de huecos inorganicos efectivos tales como NiO, CZTS,
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Cu20, CuO, Cul, CuCrO,, CuGa0O2, MoOx (como una capa intermedia), que son baratos,
abundantes, no toxicos y energéticos no intensivos.

Diagrama Esquematico de una
Celda Solar de Perovskita

Layer-s e Oxido Conductor Transparente 1
Vidrio/FTO/ ITO

\uyer-s —a|C3P3 Transportadora de electrones
ZnO/PCTOBM/TiOZ

Layer ‘_.l

Capa Activa de Perovskita ‘

Layer -—-l Capa Transportadora de huecos ‘
5piro-OMETAD/ PEDOT-PSS

werg——e [ Contacto Posterior Metilico |
Aufag/cu/Pt

Figura 17. Representacion esquematica de la funcion de las capas
en celdas solares de perovskita [72].

2.7.6 Capa transportadora de electrones (ETL)

Hasta ahora los Materiales de transporte de electrones inorganicos ETL de TiO2 se han
utilizado en las PSC con mayor frecuencia. Las tasas de inyeccion de electrones desde el
absorbente de perovskita hasta los ETL de TiO2 son muy répidas, pero las tasas de
recombinacion de electrones también son muy altas debido a la baja movilidad de los
electrones y las propiedades de transporte. Por lo tanto, existe la necesidad e interés de
intentar investigar algunos ETL alternativos, para obtener PSC eficientes. Se sabe que el ZnO
tiene mayor movilidad de electrones (movilidad masiva: 205 - 300 cm? V 1 s 1), lo que lo
convierte en un candidato ideal para un contacto selectivo de electrones. Las peliculas y
nanoparticulas de ZnO se han introducido en los PSC como ETL, mostrando una PCE de
11.13% y 15.7%, respectivamente [73].

Sin embargo, el ZnO sufre el problema de la inestabilidad quimica. Por lo tanto, algunos
investigadores han intentado encontrar otros nuevos materiales funcionales como ETL.

Recientemente, el SnO> se ha convertido en otro ETL prometedor con una banda de energia
amplia, alta transparencia y gran movilidad de electrones (movilidad de: 240 cm?V s%). Li
et al. [74] emplearon con éxito las peliculas de nanoparticulas de SnO, como ETL en una
PSC; combinado con un tratamiento con TiCls, la eficiencia del dispositivo supero el 20%.
Dong et al. investigaron mas a fondo las PSC mesoscopicas basadas en SnO2 y observaron
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que el rendimiento fotovoltaico de las PSC era altamente dependiente de los medios de
medicion. Song et al demostraron que las PSC planas a base de una capa compacta de SnO-
procesadas a baja temperaturas, podrian alcanzar un PCE alto de 13.0%, y son altamente
duraderas con la exposicion al ambiente durante 30 dias [73].

También se tienen los materiales de transporte de electrones organicos que han evolucionado;
los OPV, el fullereno y sus derivados son los materiales tipo n mas utilizados como ETL en
PSC invertidas. ElI Ceo y sus derivados con diferentes niveles de energia y movilidad de
electrones, como PCeBM, ICBA y PC71BM, son candidatos ideales como materiales
eficientes de extraccion de electrones debido a su fabricacion a baja temperatura, alineacion
adecuada del nivel de energia y movilidad dptima de los electrones. Los niveles de energia
de algunos ETL (ETL orgéanicos e inorganicos) utilizados en las PSC se muestran en la Figura
18.

Yang et al utilizaron varios derivados de fullereno como ETL en PSC planas invertidas
obteniendo la mayor eficiencia del 3.9% [73].
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Figura 18. Diagrama de niveles de energia que muestra los niveles minimos de banda de
conduccion / LUMO de varios ETL [73].

2.7.7 Contacto posterior

En dispositivos policristalinos el contacto posterior se aplica en el absorbente de tipo-p tanto
en configuraciones substrato como en superestrato. Para formar un buen contacto 6hmico, se
requiere que el metal utilizado tenga una funcion de trabajo mayor que la del semiconductor

tipo-p.

En el caso del CIGS en configuracion sustrato, se ha utilizado molibdeno debido a su
naturaleza inerte en las condiciones corrosivas de deposito del CIGS y al buen contacto
ohmico resultado de la formacion de una capa intermedia de MoSe2. En configuraciones
superestrato se utilizan peliculas de Pt o Ti para el contacto. En el caso del CdTe, no existen
metales con funciones de trabajo adecuadas (>4.5 eV) y a un bajo costo para realizar estos
contactos y suele emplearse Au o Ni. También se ha recurrido a depositar una capa
intermedia de ZnTe:Cu entre el CdTe y el metal para mejorar el contacto hmico.
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Para dispositivos de silicio depositado, los contactos se realizan en la capa tipo-n mediante
Ag o Al. Sin embargo, la interfase a-Si/metal presenta pérdidas Opticas a longitudes de onda
largas por lo que se utiliza como contacto posterior una capa doble de ZnO/Ag o ZnO/Al que
aumenta la reflectancia interna y permite mejorar la absorcion del dispositivo.

Para el deposito de contactos metalicos existen varias técnicas de deposito, cominmente para
las PSC se utiliza el método de evaporacion térmica en alto vacio, ya que, el depdsito es
uniforme y no se dafian con parametros bajos de depdsito (corriente y voltaje), de lo contrario
la capa transportadora de huecos (HTL) podria presentar problemas ya que es un material
organico y no resiste altas temperaturas, por lo tanto, se degrada facilmente en estas
condiciones.

Es muy comun el uso de un contacto metalico de oro (Au) en celdas solares de perovskita,
se depositan entre 80 a 100 nm de oro. EI metal para depositar es importante ya que este
depende que se forme un buen contacto éhmico y mejore el desempefio del dispositivo
fotovoltaico.
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Capitulo 3 Simulacién de celdas solares
3.1 Introduccion

La simulacion de un dispositivo como lo pueden ser entre otros una celda solar, permite
mostrar el funcionamiento fisico, la viabilidad de un modelo fisico y es una forma importante
de comprender el funcionamiento del dispositivo, asi como los pardmetros del dispositivo
que pueden afectar su funcionamiento y el rendimiento, con la ventaja de que sin la necesidad
de esperar mucho tiempo o gastar recursos, puedan obtenerse resultados preliminares y
representativos.

Una herramienta de modelado de celdas solares puede ser capaz de resolver las ecuaciones
béasicas de semiconductores, como lo es la ecuacion de Poisson y la ecuacién de continuidad.

Para simular celdas solares reales, el software de modelado de dispositivos debe cumplir
numerosos requisitos adicionales. Ellos deben poder simular varias capas las cuales
conforman a la celda solar. Ademas, la herramienta de simulacion debe ser capaz de dar la
respuesta y tratar correctamente el problema de recombinacion y defectos de las capas.
Tambien, podrd calcular y simular las mediciones electroopticas en condiciones de
iluminacion y oscuridad, es decir caracteristicas de J-V, capacitancia y respuesta espectral.

Para medir y analizar los diferentes pardmetros de las celdas solares, existen numerosas
herramientas disponibles y se utilizan de manera eficiente para el modelado de dispositivos.

Los ingenieros e investigadores estan utilizando diferentes tipos de software de simulacion
fotovoltaica. Los programas de software mas utilizados se enlistan a continuacion [75].

o SCAPS — 1D (Solar Cell Capacitance Simulator)

o AMPS— 1D (Analysis of Microelectronics and Photonics Structures)
o SILVACO

. TCAD

o AFORS — HET (Automat FOR Simulation of HETerostructures)

. PC1D

[ ]

ASA (Amorphous Semiconductor Analysis)

SCAPS-1D es un programa de simulacion de celdas solares unidimensional desarrollado en
el departamento de Electrénicay Sistemas de Informacién (ELIS) de la Universidad de Gent,
Bélgica. Varios investigadores han contribuido a su desarrollo como lo son: Alex
Niemegeers, Marc Burgelman, Koen Decock, Johan Verschraegen y Stefaan Degrave.

SCAPS-1D se desarrollé originalmente para estructuras celulares de las familias CulnSe; y
CdTe. Sin embargo, se han ido mejorado sus capacidades para que sea igualmente aplicable
a celdas solares cristalinas (familia de Si y GaAs de) y celdas amorfas (a-Si y microamorfo-
Si), y celdas solares de perovskita.
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En este trabajo de investigacion se utiliz6 SCAPS-1D debido a la extensa literatura disponible
sobre el modelado de dispositivos fotovoltaicos y el andlisis del rendimiento de las celdas
solares basadas en perovskitas, ademas de ser un software de acceso libre [75].

Cuando se realiza el modelado de dispositivos, los pardmetros de entrada o los parametros
fisicos son los requisitos fundamentales que permitiran resolver las ecuaciones basicas de
semiconductores, ver Tabla 2.

A continuacion, se presenta una descripcion general de las principales caracteristicas de este
software:

e Puede simular hasta 7 capas semiconductoras.

e Casi todos los parametros se pueden graduar (es decir, dependiendo de la
composicion local o de la profundidad en la celda), ver Tabla 2.

e Mecanismos de recombinacion: banda a banda (directa), Auger y tipo SRH.

e Niveles de defectos: en bulto o en la interfaz.

e Niveles de defecto, tipo de carga: sin carga (idealizacion), monovalente (donante
Unico, aceptor), divalente (doble donante, doble aceptor, anf6tero), multivalente
(definido por el usuario).

e Niveles de defectos, distribuciones energéticas: un solo nivel, uniforme, Gauss, cola
0 combinaciones.

e Niveles de defecto, propiedad Optica: posible excitacion directa con luz (efecto
fotovoltaico de impurezas, IPV).

e Niveles de defectos, transiciones metaestables entre defectos.

e Contactos: funcion de trabajo o banda plana.

e Tunelizacion: tunelizacion dentro de la banda (dentro de una banda de conduccién o
dentro de una banda de valencia); tunelizacion hacia y desde los estados de la interfaz.

e Generacion: ya sea a partir de un célculo interno o del archivo proporcionado por el
usuario.

e lluminacion: se tiene una variedad de espectros estandar y otros incluidos (AMO,
AM1.5D, AM1.5G, AM1.5G edicion 2, monocromatico, blanco, etc.)

e lluminacion: desde el lado p o desde el lado n; corte y atenuacion del espectro.

e Punto de trabajo para célculos: tension, frecuencia y temperatura.

e El programa calcula bandas de energia, concentraciones y corrientes en un punto de
trabajo dado.

e Calculos por lotes posibles; presentacion de resultados y ajustes en funcion de los
parametros del lote.

e Cargay guardado de todas las configuraciones; puesta en marcha de SCAPS-1D en
una configuracién personalizada; un lenguaje de script que incluye una funcién de
usuario gratuita.

e Interfaz de usuario muy intuitiva.

e Una funcién de lenguaje de script para ejecutar SCAPS-1D desde un "archivo de
script”.

e Una funcidn de ajuste de curva incorporada.

e Un panel para la interpretacion de medidas de admitancia.
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PARAMETRO SIMBOLO | UNIDADES
Espesor de la capa W (nm)
Ancho de Banda de energia Eq (eV)
(Banda de conduccion) Densidad de Nc (cm™)
estados efectiva
(Banda de Valencia) Densidad de Nv (cm™)
estados efectiva
Permitividad dieléctrica er -
Afinidad del electron X (eV)
Movilidad de huecos Hp (cm?/V/s)
Movilidad del electron He (cm?/Vs)
Concentracién de dopaje de electrones N (cm™)
Concentracién de dopaje de huecos P (cm™)
Coeficiente de absorcion A (cm™)
Concentracién de defectos en bulto Nt (cm™)
Captura en la seccién transversal ) (cm?)
Nivel de energia del defecto Er (eV)
Funcion del metal Ddm (eV)

Tabla 2. Parametros fisicos para el modelado numérico en SCAPS-1D.

La simulacion del dispositivo tiene como objetivo numero uno la comprension y verificacion
del comportamiento del dispositivo, y el segundo mediante el uso de parametros fisicos dados
predecir los resultados de la celda solar.

Para el modelado, se recopilan parametros fisicos o de entrada a partir de datos

experimentales de dispositivos publicados en la literatura. SCAPS-1D ofrece una unica
simulacion de las curvas caracteristicas J-V, C-V, C-f y respuesta espectral (QE) [75].
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3.2 Interfaz del panel de inicio de SCAPS-1D

A continuacion, en la Figura 19 se muestra la interfaz del panel de inicio de SCAPS-1D.

SCAPS 2.3.08 Action Panel -
—— Working point Series resistance Shunt resistance ——  Action list All SCAPS settings —j
Temperature (K; £ 300.00 i

perawre () $30000 | e =ty

Voltage (V) 20.0000 - ‘ Load Action List | ‘ Load all setiings |

al 2lo.00E+0 Rs Ohm.om™2 Rsh | 1.00E+30

FEEREy ) {% . M ——— ‘ Save Action List || Save all settings |

Number of points =5 Sem2 Gsh = 0.00E+0
lllumination: Dark [ I Light illumination spectrum. then calculate G(x) [ Directy specify Gx)

Analytical model for spectrum ||| Spectrum from file ——1__ Analytical model for G(x) || [ G(x) from file —

- Incident (or bias)
Spectrum file name: illuminated Q ieft [l illuminal gh light power (W/m2)

Select T - | AT - iy Gi{x) model Constant generation G e |
spectrum file A
Spectrum cutoft 2 I; ye Ideal Light Currentin G(x) (mA/cm2) 20.0000

Transmission of attenuation filter (%) :‘: 100.00
Neutral Density =]0.0000 | Ideal Light Currentin cell (mA/cm2) 0.0000|
Action T -Pause at each step number
of points
-y V1 (V) $00000 v2 () £08000 s4 | Floo0 ___[increment(v)
— cv 2 V1 (V) 2 -0.8000 V2 (V) = 0.8000 281 200200 increment (V)
— ot 1 (Hz) 2] 1.000E+2 2 (Hz) = 1.000E+6 221 25 points per decade
I— QE(IPCE) WL1 (nm) = 300.00 WL2 (nm) = 900.00 261 = 10.00 increment (nm)

Set problem I | loaded definition file: ‘ CECI2acc.def, |OK

Continue | s | £ Results of calculations ] Save all simulations ]
5 Batch set-up ) EY G.R | A C-V (o7 QE Clear all simulations J
Record setup ) ults ] SCAPS info
N
! Firti. Ci e fitset: Curvel g re
g 9 Curve up. Curvefitting results J
7 Sciptsetup Sariptgraphs | Soriptvariables auw |

Figura 19. Interfaz del panel de inicio del simulador SCAPS-1D.

La descripcion general de estas secciones se describe a continuacion:

La seccion 1 es "Establecer problema" para la definicion del problema de la estructura
de una celda solar. La definicion del problema tiene principalmente los detalles sobre
las propiedades fisicas de las diferentes capas del dispositivo. Al hacer clic en el boton
“Establecer problema” se abre otro panel, donde definimos diferentes propiedades
fisicas de cada una de las capas de la celda solar.

La seccion 2 es el panel "Accién" para diferentes mediciones de simulaciones y
configuraciones de escala de lectura. Esta seccion incluye ajustes y calibracion de la
escala de caracteristicas I-V, medidas de eficiencia cuantica (QE), medidas de
capacitancia-voltaje (C-V) y medidas de frecuencia de capacitancia (C-f).

La seccion 3 es "lluminacion” para la seleccion de condiciones de luz y oscuridad
para estandares de simulacion y espectro.

La seccion 4 es "Punto de trabajo™ para la configuracion de los valores de temperatura
de trabajo y la adicion de resistencias en serie 0 en derivacion si es necesario.

La seccion 5 es para calculos de un solo disparo, calculos por lotes y ajuste de curvas
para un dispositivo simulado. Aqui también se seleccionan los valores de lote y sus
parametros.

Seccion 6 “Resultado de los calculos” para la medicion y visualizacion de los
resultados del dispositivo simulado, como las caracteristicas de la banda de energia
(EB), I-V, QE, C-V y C-f [75].
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3.3 Interfaz definicion de problema

La definicion del problema tiene principalmente los detalles sobre las propiedades fisicas de
las diferentes capas del dispositivo. Al hacer clic en el boton “Establecer problema” se abre
otra interfaz, donde definimos diferentes propiedades fisicas de la capa; también se denomina
"Interfaz de definicién de dispositivo" y se muestra en la Figura 20.

Esta interfaz juega un papel importante en la simulacion de dispositivos debido a que define
0 establece diferentes capas de parametros fisicos y visualizacion de la estructura del
dispositivo.

SCAPS 3.3.08 Solar Cell Definition Panel - X

illuminated from : apply voltage V fo : current reference as a:
right left contact consumer
Fayers I e ' nght contact generator Invert the structure
left contact (back)
Interfaces

add layer

74|
— 2

|
|

right contact (front)
i

Info on graded parameters only available after a calculation

numerical settings

Problem file

new problem

set up on: 12-11-2020 at 23:29:22

Remarks (edit herey

SCAPS 3.3.08 ELIS-UGent: Version scaps3308.exe, dated 18-05-2020, 18:27:10 Problem de 3
last saved by SCAPS: 10-11-2020 at 07:31:59

Comments (to be) included in the def file e — _
Can be edited by the user
SCAPS 3.3.05 ELIS-UGent: Version scaps3305.exe, dated *1-*6-*352, *7:*2:*8

SCAPS Material parameters file, saved on 23-04-2020 at 23:13:03
problem definition file loaded : P

Figura 20. Interfaz de definicion de dispositivo.

n ew! load J save J

Hay tres partes importantes en la interfaz de definicion de dispositivos y los detalles de estas
secciones se muestran a continuacion:

e Laseccion 1es para la definicion de una capa diferente de la estructura del dispositivo
con contacto frontal y posterior. Podemos simular un dispositivo estructurado de
hasta 7 capas como maximo, al dar clic en “add layer” permitira ir agregando una
nueva capa a la simulacion.

e La seccion 2 es para mostrar o visualizar la estructura definida del dispositivo
fotovoltaico con contacto frontal y posterior. Los botones adicionales son para la
seleccion de iluminar el dispositivo desde el lado del contacto posterior o desde el
lado del contacto frontal, el voltaje aplicado a un dispositivo y la referencia de
corriente.

e Las secciones 3 tienen botones para guardar el archivo de definicion en la biblioteca
SCAPS-1D vy cargar los archivos de definicion de la estructura del dispositivo. Los
botones “cancelar” y “aceptar” son para salir o ingresar a la interfaz de definicion del
dispositivo y regresar al usuario en la interfaz de inicio [38].
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3.4 Agregar capas al dispositivo de celda solar.

A continuacion, se muestra la ventana que se despliega al dar clic en “add layer”, en donde
podemos colocar nombre de la capa a simular, asi como todos los parametros Opticos y
eléctricos del material, también se pueden agregar defectos, ver Figuras 21y 22.

I&AE@TMBA"DE"LOS PARAMETROS OPTICOS Y ELECTRICOS ASI COMO EL ESPESOR DEL MATERIAL ABSORBEDQ%
LAYER 2 ] \Pemuskme-FAsr«ls’/-'?' Recompmator mode! Cerrar
00 et

thickness (jm) | 0.350 Band to band recombination

uniform pure A (y=0) Radiative recombination coefficient (cm/s) 0.000E+0
[ The 1ayer s pure Ay - 0, uniform 0000 Auger electron capture coefficient (cm”6/s) 0.000E-0
Auger hole capture coefficient cm™6/s) 0.000E+0
|Semiconductor Property P of the pure material |pure A(y=0)
Recombination at defects: Summary
bandgap (V) 1400 Defect1 ~|
electron affinity (eV) Defect 1

charge type : neutral
total density (1/cm3): Uniform 2.000e-15

grading Ni(y): uniform

energydistibution: gauss; Et = 0.65 eV above EV, Ekar = 0.10 eV
this defectonly. if active: tau_n= 5.0e+30ns.tau_p = 5.0e+30ns
this defectonly, if active: Ln = 5.3e+14 im, Lp = 5.3e~14 um

dielectric permitiivity (relative)

CB effective density of states (1/cm™3)
VB effective density of states (1/cm”3)
electron thermal velocity (cmjs)

hole thermal velacity (cmfs)

electron mobility (cm?/Vs)

hole mobility (cm*V's)

effective mass of elections
[ Allow Tunneling

effactive mass of holes

no ND grading (uniform) "‘
hallow uniform donor density ND (1/cm3) 0.000E+0
Tp———— ‘ _ | EN ESTA SECCION SE PUEDEN AGREGAR DEFECTOS EN EL MATERIAL
shallow uniform acceptor density NA (1/em3) \-?UWEHG —
Absarption interpalaiion model
alpha pure Amaterial(y=0) e ISE PUEDE CARGAR UN MATERIAL EXISTENTE
from file 1] from model Edit Act
Setabsorption model save Defect 1 Defect 2 ‘ \ |
List of absorpti bmaodel it R
T e SOOI \ | SALVAR MATERIAL
Ino metastable configuration possible!
] \\‘
DRSS  cancel | [ LoadMateial | [ saveMatena |

Figura 21. Parametros Opticos y eléctricos del material.

LAYER 2 Perovskite-FASI3 | [~ Recombination model
thickness (im) ~| 0350 Bandto band i |
Radiative recombination coefficient (cm?/s) 0.000E+0
SCAPS 3.3.08 Defect Properties Panel - [u] =
The la Auger alectron capture coefficient (cm”6/s) 0.000E+0
= Dufact 1o Perovakite-FASNI3 | Auger hole capture coefficient (cm6/s) 0.000E+0
defect type iNeutral - Recombination at defects: Summary
bandgl  captire cross section lectrons (cm?) 1.000E-14 [Defect 1 -
elecid  capnre oross section holes (cn?) 1.000E-14 Defect 1
dielect charge type : neutral
Chefid enegetic distibution Gaub -~ total density (1/em3): Uniform 2000e-15
S Teleence or deectenrgy v Pbove EV (SCAPS <27) ~ grading Nify): uniform
VB efié 9 e ) | energydistibution: gauss: Et = .65 eV above EV. Ekar = 0.10 eV
elechid  energy level with respect to Reference (V) 0650 this defect anly. if active: tau_n = 5.0e+30ns. tau_p = 5.0e+30ns
hole t|  characterstc energy (oV) 0100 this defect only, if active: Ln = 5.3e+14 jm, Lp = 5.3e+14 um
electig
- o Mt grading (uniform)
1 N (1)) wifom N 3 2000615
|_ All M peak (16VEm3) uniform R E 1128614
noND|  Optcal captre o sectrons [ From o
shall fra x
no NA
shalle
Absi
Edit Adda
Defect 1 Defect 2
List Remove
sq
(no metastable confiquration possible)
| o] eneel | [ LosdMateia | [ SaveMateral |
first! ]

Figura 22. Propiedades de los defectos del material.
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Ademas, es necesario colocar la funcién de trabajo de los contactos trasero y posterior, como
se muestra a continuacion, dando clic directamente en “left contact” (back) y “right contact”
(front), ver Figura 23.

IAQUi COLOQUE EL PUNTO DE TRABAJO DEL CONTACTO FRONTAL p/e FTO(VALOR DE 4.4) I

L) cecy pinon reyes (acpr_¢a1/@hotm
illuminated from : apply voltag% :  currentref asa:
Layers Right Contact (Front) X Invert the struc!ure‘

left contact (back|

Spiro-OMETA| i
5 | | T / surface velocity (cm/s)
Perovskite-FAS 8 Ry (emis)
— electrons 5 1.00E+7
Tio2 holes 3 1.00E+5
FTO Metal work function (eV) 5 4.4000 or =
IR |
add layer Majority carrier barrier height (eV)
e | relative to EF  0.4000 ]
relative to EV or EC 04572 |
§ Allow contact tunnelin Effective ma n JOE+
right contact (fron‘ O v eV Teis othok 100E+0 ght contact
[ET on ==

Info on graded parameter§ ptical

optical filter — ter Mode

Problem file

c\Program Files (x86)\Scd Iter Value
CECI2a.def | From Value
last saved: 3-11-2020 at 19 Comple t of Filter Value

Remarks (edit here)

SCAPS 3.3.08 ELIS-UGen! l
last saved by SCAPS: 03-|

Select Filter File__|
Comments (to be) includeqd -
Can be edited by the user|
SCAPS 3.3.08 ELIS-UGent Version scaps3308.exe, dated 18-05-2020, 19:27:10
SCAPS Material parameters file, saved on 08-06-2020 at 15:17.07
plroblem definition file loaded

load ] save ]

cancel

) Pu

Figura 23. Funcion de trabajo de los contactos.

Existe la opcion de colocar las “interfaces” necesarias en la estructura, al dar clic se indicara
automaticamente la interfaz seleccionada, donde se procedera a colocar los valores deseados
de esta, ver Figura 24.

INTERFACE PEROVSKITE-TIO2
iluminatedfom:  apply voltage Vto:  cumentreference as a:
L — right — leftcontact  consumer
e Ieh fight contact generator Invert the structus
left contact (back)
Spiro-OMETAD —egeces
= 3piro-OMETADY/ Per|
INTERFACE 2/3 | Name ofinterface: Perovskite/Ti02
m SCAPS 3.3.08 Interface Defect Properties Panel = o X EE—
: INTERFACE STATES

Defect 1 of Perovskite/ TiO2 interface ]
defecttype neutral |
capture cross section electrons (cm?) 1.00E-15 1.00e+16 Jcm™2

- Et=060 eV above fiighest EV
capture cross section holes (cm?) 1.00E-15 this defect only. if 2 n(lef) = 1.0e+08 cm/s, Sn(right) = 1.0e+08 cm/s
energetic distribution single ~| | this defectonly. ifactive: Sp(leff) = 1.0e+08 cmys. Sp{right)= 1.0e+08 cms
reference for defect energy level Et above the highest EV -

1 Defect2
energy with respectto Reference (V) 05600
haracteristic energy (eV) | [o:700 none canc|
total density (integrated over all energies) (1/cm"2) 100E+16
I~ Allow tunneling to interface traps Defect3
R ‘ ‘ none
R s | |
[ R ‘

Comments (to be) included in the deffile . Other panels need input firs|

Can be edited by the user 2/

SCAPS 33,08 ELIS-UGent Version scaps3308.exe, dated 18-05:2020. 19 [ Allowintraband tunneling

SCAPS Material parameters file. saved on 08-06-2020 at 15:17.07

Figura 24. Interfaces de las capas de la celda solar.
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3.5 Obtencion de gréficos

Para obtener cada una de las graficas de la practica fotovoltaica diaria es necesario indicar si
se quiere simular en obscuridad o iluminacién con el boton “Dark” o “Light” que se
encuentran en la seccién 1, asi también indicar el voltaje, la temperatura de trabajo, en el caso
de tener resistencia en Serie 0 Shunt, esta seleccién de condiciones se encuentra en el
apartado de “Working point”, “Series resistance” y “Shunt resistance”. En seguida se
seleccionan del apartado 2 los graficos que se deseen obtener (I-V, C-V, C-f, QE) y, para
finalizar, se da clic en el boton “Calculate” para realizar los calculos y obtener los graficos,
en la Figura 25 se muestra el esquema de cada uno de los apartados mencionados [75].

1

SIMULACION DE CELDA SOLAR EN CONDICIONES DE ILUMINACION

—Working poi

SCAPS 3.3.08 Action Panel

nt

es resi

—— Action list

m} X

el. (nm)

- ] All SCAPS settings —
Temperature (K) ;! 300.00 E yes
no )
Voltage (V) %‘ 0.0000 | | Load Action List | | Load all setings ‘
- -
- 540E+0 Rs Ohmcm™2
RG] 1000E-6 = B | Save Action List | | Save all seftings ‘
Number of points 5 S fem™2
lllumination: Dark -___mghl Specify illumination sp . then calculate G(x) |_|__- Directly specify G(x)
Analytical model for spectrum Jlll | | Spectrum from file | - —{_Analyiical madel for Gix) | | [l Gx) from file —
o— . . . Incident (or bias)
file name: from left .:l illuminated from right light power (W/m2)
gaect o AM1_5G 1sun.spe sunorlamp 1000.00 ) mada | Constant generation G I
spectrum file Sho T 00 o
Spectrum cut off ? yos ' L i 00

after cutoff | 1000.0¢ deal Light Currentin Gix

Transmission of attenuat

number

2 cETgnAlcmz2
V2 (V) & 0.8000 #'"'f" glopaner\foc ﬂ‘ﬂ | 3_00200

V1(V) $U.0{}Uﬂ | increment (V)
V1(V) 5 -0.8000 | V2 (V) = 0.8000 | S8 = 0.0200 increment (V)
f1(Hz) 3 1.000E+2 | (Hz) 3 1.000E+6 | ;’27 35 points per decade
A = UL 61 210,00 increment (nmj
SEl F:EFIEEEEE EEE; i%EE iE;E : EI f‘l]l Qs Q : | 2 _
~7 CECl2adef [OK
Continue ] Stop ] Results of calculations J Save all simulations ]
- C A c-v|l cf i i
__Batchsetup ) EB| GR| AC | IV | C-V| C-f]| QE Clear all simulations J
o Record set-up  } Recorder results ] SCAPS info
Curve fit set-up Curvefitting results ]
- g
- Scriptsetup  } Script graphs ] Script variables ] _

A continuacion, se muestran algunos ejemplos de los gréaficos que se lograron obtener con

este simulado

Figura 25. Parametros del panel de accion para graficar.

r, ver Figuras 26 a 29.
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SCAPS 3.3.08 1V Panel - “]
Recombination Currents
Curve info
1E+2-
Scall
) oFF
S B PR PR }.on e
TE+1 T
’7 }I?]g 20840 I~ Abs save graphs
40E+0 2
I~ Abs S 1E+0 =
6.0E+0 H I
—~ -BOE+0 L
1E-1 o B
é -1.0E+1 P &)
= -1.2E+1
€2, . =
4B 0.000.050.10  0.200.250.300.35040  0.500.550.60065  0.76
-16E+1 voltage (V)
i
-18E+1 1 W Total Recombination energy bands
-20E+1 s - V' At left contact (minority carrier =n)  In semiconductors v
2 9E+] =" . v at right contact (minority carrier = p) [ total SRH Gen-Rec
000 07 020 030 040 050 060 070076 V! Atinterfaces [V total radiative
voltage (V) o v ¥ total Auger
r i T As
ac-bands
Voc (V) Jsc (mAvem2) FF (%) efa (%) Simulated IV paramelers ‘
0.7537 21.637885 4497 7.33 of Singleshot 1 - C-v
Measured |V parameters Cf
QE
Measurements }
last curve, <light Comments
Problem file: c:\Program Files (x86)\Scaps3308\defiexample CdTe.def
last saved: 1-9-2015 at 12:41:52
simulation done on: 13-11-2020 at 1:23.0
. o - -z
Figura 26. Grafico I-V y recombinacion.
SCAPS 33.08 OF Panel - X
Quantum Efficiency Curveinfo
10— OFF
09- save graph
08~ L save
0.7- ‘\%‘S%-s\ show
- S\s-l
o 06— i plotlegend
=2 — Horizontal axis for QE-plot: fr—
3 05- | "3~ | |photon energy (eV) | -
=
g 04- Vertical axis for QE-plot: ;
= quantum efficiency normalised to 1 h
03— " energy bands
0.2+ g }%g Gen-Rec
0.1+ [ Abs LV
0.0~ | ‘ Full scaling of QE(lambda) | ac-hands
14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 41
photon energy (eV) e\
Cf |

Figura 27. Eficiencia cuantica.
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SCAPS 3.3.08 C-V Panel

— o B

Capacitance Conductance Curveinfo
OFF
ot ot
r g " \ ’ ’7 g save graphs
% | l E 1E2 7 =
=BT 2 ‘
: L~ show
I/
. A=
13— ‘ 1E-3-] b | ___ploflegend |
r \ 08 06 04 02 00 02 04 06 08 08 04 02 00 02 04 06 08 _
00
liri voltage (V) ’7 log voltage (V)
lin
Mott Schottky! Doping Profile
1E+15— energy bands
FAY
& 5B -
2 \ g _ y Gen-Rec
= i 2 1E+14 —
*g‘ \ i 3 1 [ Ry
54 w\ \ Mhos & ‘ y _
3] Z 1E+13 g ac-bands
= 3 \\J \ — _
2E1- ] 1E+12-) |
08 06 -04 02 00 02 04 0.6 08 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 (o2
voltage (V) depletion width W (pm) 1
E
(assumed) absolute position x of depletion edge [ 1] depletion width W
last curve, <light | 1.00e+06 Hz
Y \Measuremens ) Comments
Problem file: c:\Pragram Files (x86)\Scaps3308\defiexample CdTe.def
last saved: 1-9-2015 at 12:41:52
simulation done on: 13-11-2020 at 1:30:4

Figura 28. Capacitancia y conductancia.

SCAPS 3.3.08 Energy Bands Panel

Band Diagram EC,EV EFp EFn
| . acceptor Carrier Density holes elecirons |total charge]| Curveinfo
|Defect type = OFF
i =
- e
! 5]
z g save graphs
-1.00- =
save data
e ey . | .| [isewden ]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 2 3 4 5 6 7 8 9 10 - "
distance (um) distance (pm) plotiegen
‘ Scale distance (all graphs) Occupation probability of deep defects for electrons _
Current Density holes electrons total T ——
o Defect type ~ aseeplol Recorder
6 7E-2- e ot og 100
\ ’— “’g / Gen-Rec
M09 -5.0E+0 occupation with__ 0.80 |
: o elections ¥'5 ¢ / -V
™ Abs 5 -1.0E+1 - 20 f
S 040 ac-bands
-1.5E+1 pat 3 [ = |
020 " P cv
[ P E———
22En — T T 000 =" o s S i
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 3 4 5 6 7 8 9 10 R —
distance (pm) distance (pm) QE
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Figura 29. Diagrama de bandas

y densidad de corriente.
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3.6 Celdas solares simuladas mediante SCAPS-1D

A continuacion, se muestran algunos de los resultados mas recientes de parametros de celdas
solares reportados en la literatura, todos los resultados se obtuvieron utilizando el software
de simulacion SCAPS-1D, ademaés se presenta una breve descripcion de lo realizado por los
autores para lograr la optimizacion de sus dispositivos, ver Tabla 3.

Parametros
Arquitectura Software Descripcion dela Ref.
Celda Solar
Se estudid el efecto de la capa absorbente sobre los parémetros fotovoltaicos del PCE=24.82%
. modelo disefiado. Ademas del espesor, densidad del defecto, la banda prohibida de la
Glass/ZnO:Al/TiO,/ SCAPS-1D pesor, densic 'da pronibica ¢e Jsc=25.67mA/cm? [76]
capa absorbente y la temperatura de funcionamiento del modelo mediante la simulacin
CHzN H3S|"||3/CU|/AU en diversas condiciones. FF=78.14%
Voc=1.0413V
SnO,:F(FTO)/ Se utilizé ZnO observando caracteristicas similares al TiO,. Con el uso de ZnO se PCE=22.83 %
buffer (ZnO )/ obtuvo alta eficiencia lo que indica una mejor calidad como capa buffer. El anlisis de
(Zn0) SCAPS-1D a ! 10 capa b Jsc=25.001mA/cm? [77]
CHsN H3Pb|3»xC|x/ resultados de la celda muestra el efecto y por tanto la importancia del espesor del
SpiroOMeTAD/Au. absorbedor para un rendimiento 6ptimo. FF=82 %
Voc= 1.112V
FTO/PCBM/ Se investigd el espesor de la capa absorbente y la influencia de la densidad del defecto PCE=31.77%
CH3NHsPbl,/ en el rendimiento de la celda solar. El espesor moderado y el absorbedor con un defecto
3T DS SCAPS-1D , , T 51 6P oy , Jsc= 25.60mA/cm? [78]
PEDOT-PSS/AQ- bajo muestran el mejor rendimiento. La concentracién de dopaje de HTM, ETM
muestran una mejora significativa en los pardmetros PV. FF=181.58%
Voc= 1.52V
Glass/TCO/CdSs/ El aumento del espesor de la capa absorbente hizo que la eficiencia aumentara PCE= 25%
. rapidamente. Se encontré que el espesor de absorbedor adecuado>400nm y la densidad
Perovskite/ SCAPS-1D P d P ] Y ) Jsc= 27mA/cm? [79]
de defectos de <10%*cm eran Gptimos. Se observé que la densidad del defecto tiene
PEDOT:PSS/Au un efecto perjudicial sobre las células solares de perovskita, y aumentar el grosor de la FF=85%
capa absorbente hasta cierto punto puede solucionar este problema. Voc=1.2V
Glass/TCO Las celdas solares de perovskita CH3NH3Pbls con diferentes pardmetros fueron PCE= 30.15%
analizados mediante el uso de simulacién (SCAPS-1D). El material TiO, se propone
/ SnO,F / SCAPS-1D _ ¢ )-E 1 Ti0z se propone | 30— 59.78 mA/cm? [20]
como (ETL). El espesor y el nivel de dopaje de la capa activa se variaron para estudiar
CH3N H3Pb|3/ el rendimiento optimizado. Los resultados simulados revelan que la eficiencia de esta FF=74.94%
Spiro-MeTAD/AL. celda solar es del 30.15%. Voc=0.67V
La simulacién muestra que la auto oxidacion de iones positivos de estafio es el principal PCE= 14.03%
roblema del bajo rendimiento, ya que conduce a un aumento de la concentracion de
SCAPS-1D P 4o rendimiento. ya g : _ : Jsc=22.65mA/cm? [22]
fondo y alta recombinacién. Con menor concentracion de dopaje (Na) mejora el
Glass/FTO/TiO, rendimiento. Una pelicula absorbente méas densa y uniforme deberia reducir la densidad FF=76.74%
/FASNI,/Spiro- de defectos y mejorar el comportamiento. Se realizaron mejoras en el espesor del Voc=0.92Vv
absorbedor, la densidad del defecto del absorbedor y la densidad del dopaje. Ademas,
OMeTAD/Au Y pal
los parametros ETL y HTL como la afinidad, el dopaje y el grosor se varian para
obtener la méxima eficiencia disponible.
La variacion en el espesor de la capa absorbente y de la densidad de defectos en la capa PCE= 19.23 %
-CIGS y la capa n-ZnS afectan la eficiencia de conversion, se encontré que el valor
Glass/ Mo/ SCAPS-1D pLibS ylacap d Jsc= 35.76mA/cm? [80]
optimizado del espesor de la celda es de 2.5 um para la capa p-CIGS y 50 nm para la
n-type buffer n-CdS/ capa n-ZnS. La alta densidad de defectos en la capa de p-CIGS conduce a una FF=80.48%
n-ZnO:Al / disminucién en los pardmetros fotovoltaicos En la capa n-ZnS no observamos ningin Voc= 0.668V
efecto de esta densidad de defectos, ya que para la corriente de cortocircuito Jsc se
degrada al aumentar la densidad de defectos.
El rendimiento de los materiales activos depende del espesor y la temperatura del PCE=6.68 %
. dispositivo. El espesor optimizado resultd ser de 1.0 um, 1.5 pum, 1.5 umy 1.5 um para
CUuSCN / Cs;TiXs / | SCAPS-1D positivo. =1 espesor optimz _ um, Lo, L9 pmy 15 pnp Jsc= 5.75 mA/cm? [23]
los materiales activos CsTiBrs, CszTils, Cs2TiFs y Cs2TiCls, respectivamente.
CdS/Si Considerando que, el dispositivo funciona mejor a 80 ° C para Cs;TiBre, 60 ° C para FF=0.54 %
(X -->Br, |,FyCl) Cs;Tils, 75 ° C para Cs;TiFs y 75 ° C para CsTiCls. Se observa que los materiales Voc= 0.99 V

estan activos en la region visible bebido a la respuesta espectral. Ademas, la variacion
de la resistencia en serie afecta el rendimiento de la celda solar.
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El aumento de espesor del absorbedor ha aumentado el PCE. En el caso de HTM y PCE=22.7%
Glass/FTO/TiO?2 SCAPS-1D ETM, el rendimiento ha ido disminuyendo con el aumento de espesor. Se ha Jsc= 24.66mA/cm? [81]
descubierto que el ZnO como ETM es ligeramente més eficaz que el TiO2 mediante el
/MAPbI3/SpiI’O- uso de pardmetros de referencia similares, las concentraciones de dopantes de ETM y FF=82.1%
OMeTAD/Au la relacion de compensacion (ND / NA) de perovskita también han cambiado el Voc=1.12V
rendimiento de los dispositivos debido al aumento de la conductividad y la
recombinacion / pérdida, respectivamente. ZnO es una buena alternativa de TiO; para
las celdas solares de alta eficiencia para reducir el costo y mejorar la movilidad de
electrones.
Se estudid el efecto de la variacion en el espesor de la capa absorbente, ETL y HTL PCE= 19.08 %
Glass/FTO/TiO, SCAPS-1D sobre la eficiencia de conversion de energia y se encontré que el espesor optimizado Jse= 31.20mA/cm? [82]
era ~ 2000 nm, 10 nm y 50 nm, respectivamente. también se estudiaron y optimizaron
/FASnI3/Spir0- el efecto de la variacion en la concentracion de densidad de defectos y dopaje (Na) del FF=33.72%
OMeTAD/Au absorbente, la afinidad de ETL y HTL y la concentracion de la seccion transversal de Voc=181V
captura.
Para mejorar su rendimiento, se sugirieron varios materiales como capas de transporte PCE=13.94%
ETONTO/ SCAPS-1D de electrones y huecos (ETL y HTL). Entre los materiales ETL propuestos se encontr Jse= 21.87mA/cm? [83]
que el 6xido de zinc (ZnO) y el di6xido de titanio (TiOz) son los materiales mas
Perovskita/ adecuados. Para los materiales HTL, entre los materiales propuestos, el tiocianato de FF=50.09%
PEDOT: PSS/ Au cobre (1) (CuSCN) forma el apropiado. Ademas, se mejor6 el rendimiento de la célula Voc=1.27V
solar optimizando el grosor del absorbedor, que resulté ser de 1 um. Con estas
consideraciones, la eficiencia de conversién de energia alcanzé el 25.02%. Ademas,
también se presenta el efecto perjudicial de los defectos en la interfaz perovskita / TiO2
sobre el rendimiento de la celda solar.
El modelo desarrollado de celda solar en tandem de Si-perovskita con y sin TiO; ha PCE= 27.29%
FTO/CHsNH:Pbly/ SCAPS-1D presentado mejores prestaciones en comparacién con la célula solar de Si. Esos Jse= 43.55mA/cm? [84]
modelos demostraron que las eficiencias se pueden mejorar haciendo el tindem en la
TiO, / C-Si (n)/ incorporacion de Si y perovskita. FF=176.61%
C-Si(p)/ Se determin6 que el espesor 6ptimo de CH3NH3PbI3 era de 300 nm porque se puede Voc=0.81V
C-SiBSF(p+) AU demostrar una buena propiedad eléctrica en ese punto. »ikdemés,-la concentlrauén de
dopante donante de CH3NH3PbI3 es el factor de mayor influencia para el tindem de
Si-perovskita, ademas de que el TiO2 también mostré cierto potencial para mejorar el
rendimiento de las células solares en tandem.

Tabla 3. Parametros de celdas solares simulados utilizando SCAPS-1D.
3.7 Coeficientes de absorcion en SCAPS-1D

El coeficiente de absorcion determina hasta donde puede penetrar una determinada longitud
de onda de luz en un material antes de ser absorbida. En materiales con bajo coeficiente de
absorcidn, la luz apenas se absorbe, y si el material es lo suficientemente delgado, parecera
transparente a esta longitud de onda [85].

Debido a que la luz con energias por debajo de la banda de valencia no es lo suficientemente
fuerte para excitar un electrén a la banda de conductividad desde la banda de valencia, los
materiales semiconductores tienen un limite agudo en su coeficiente de absorcion, como
resultado, esta luz no se absorbe.

Para fotones con energias que superan la banda prohibida, el coeficiente de absorcion no es
constante, mas bien va a depender de la longitud de onda. La probabilidad de que un fotdn
sea absorbido depende de que exista un foton y un electron en la interaccidn para pasar de
una region de energia a otra. Para fotones con energias muy cercanas a la de la banda de
valencia, la absorcion no es fuerte, ya que solo los electrones directamente en el borde de la
banda de valencia pueden interactuar con el fotén para causar la absorcion.
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La ecuacion 12 muestra como el coeficiente de absorcién «, esta relacionado con el
coeficiente de extincion k [85]:

a=—, (12)

donde X es la longitud de onda. Si A estd en nm, se debe multiplicar por 107 para obtener este
parametro en las unidades de cm™.

El software de simulacion SCAPS-1D tiene la posibilidad de adjuntar graficos
experimentales de un material a una simulaciéon de celda solar, para tener de este modo
resultados mejor sustentados.

SCAPS-1D posee una biblioteca limitada de archivos de absorcién, este conjunto de
archivos.abs se pueden utilizar en trabajos de modelado orientados a teoria. Pero también se
pueden agregar a la biblioteca nuevos archivos que posteriormente se pueden mandar a llamar
cuando se requiera.

El procedimiento general para incluir los coeficientes de absorcion experimentales en el
programa fue el siguiente:

e Buscar en la literatura las graficas de coeficiente de absorcion de cada capa de
pelicula delgada que componen la celda.

e Extraer el conjunto de datos de la grafica presente en la literatura utilizando algln
programa, por ejemplo “Webplotdigitizer”.

e Se procede a graficar en cualquier programa (Origin Excel, etc.) los pares de datos
para verificar que la curva sea correcta y no existan datos parasitos en la grafica que
la pueda modificar.

e Seguardan los datos en un documento, que luego se tiene que incorporar a la carpeta
de “Absortion” del programa SCAPS-1D.

e Por tltimo, se abre el programa de celda solar y se agregan los graficos mandandolos
a traer desde el menu que corresponde a cada capa de la celda solar, ver Figura 30.
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Figura 30. Agregar coeficiente de absorcion a la simulacion en SCAPS-1D.
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Capitulo 4 Resultados y discusion
4.1 Simulacion de celda solar empleando perovskita como capa activa

Actualmente se han reportado numerosos trabajos utilizando SCAPS-1D, las simulaciones
realizadas muestran diferentes estructuras de dispositivos de celdas solares con sus
respectivos parametros. SCAPS-1D ha demostrado ser de vital importancia para el modelado
y simulacién, permitiendo conocer el comportamiento de las celdas solares en determinadas
condiciones de trabajo.

Se han llevado a cabo un gran nimero de investigaciones tedricas y experimentales para
mejorar el rendimiento de la eficiencia de conversion de energia (PCE) en celdas solares de
perovskita (PSC). C. Devi et al. [86] estudiaron celdas solares de plomo basadas en
perovskita, como una estructura MAPbXz (X = I, Cl, Br), alcanzando hasta un 24.10%. T.
Fujihara et al. [87] desarrollaron un proceso de formacion apropiado para peliculas de
perovskita de estafio; obtuvieron capas planas de perovskita con una alta cobertura superficial
y un PCE de aproximadamente 2.14 + 0.35%.

Estudios como el de Ying-Chiao Wang et al. [88] han propuesto una nucleacién asistida por
ETL y un proceso de fabricacién de PSC estructuradas con heterounion planar n-i-p con
valores de PCE superiores al 20%. Ademas, introdujeron puntos cuanticos de silicio (SiQD)
en PSC para lograr una mejora de PCE del 18.2% a 19.6% [89]. Faisal Baig [90] e Intekhab
Alam etal. [91] desarrollaron estudios experimentales y tedricos sobre perovskitas sin plomo,
mostrando que CH3NH3Snls (MASNI3) tiene una banda prohibida optima de 1.3 eV, que
cubre el espectro solar del visible. Piyush K. Patel [92] y Sagar Bhattarai et al. [93] realizaron
simulaciones con perovskita CHsNHsSnlz bajo iluminacion AM 1.5G; estudiaron el efecto
del espesor, la concentracion de aceptor y la densidad del defecto en la capa absorbedora,
alcanzando una PCE de 28.39% y 22%, respectivamente. Ademas, Teodor Todorov [94] y
Yousaf Hameed et al. [21] han trabajado con perovskita y kesterita en sus estructuras de
celdas solares, obteniendo una PCE del 16% y 19.52%, respectivamente.

A la fecha no existe una estructura éptima y los diferentes grupos de investigacion trabajan
para mejorar la eficiencia de estos dispositivos utilizando como una importante herramienta
los softwares de simulacion. Con respecto a la estructura de la celda solar de tercera
generacion, en la actualidad se esta estudiando el uso de materiales diferentes a los tipicos de
haluros de plomo (MAPbX3, X =1, Cl, Br) y de este modo buscar otras alternativas menos
toxicas.

Por otra parte, el sulfuro de cobre, zinc y estafio (CZTS) es un compuesto semiconductor
cuaternario inorganico del grupo I-11-1V-VI que cristaliza en una estructura que puede ser de
tipo kesterita 0 estannita [95] y estd compuesto por materiales abundantes en la tierra y de
baja toxicidad; este material tendra la funcion de HTL en el dispositivo de celda solar
propuesto para este trabajo.

El CZTS tiene una energia de banda prohibida directa sintonizable (en el rango de 1.4-1.6
eV) y un gran coeficiente de absorcion (alrededor de 10* cm ~ 1) que lo convierten en un
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material excelente y prometedor para las celdas solares [91,92]. Las peliculas de CZTS se
pueden sintetizar mediante técnicas de depdsito como: pulverizacion catddica, evaporacion,
pir6lisis por pulverizacion y depdsito por laser pulsado (PLD) [93, -94].

En nuestra configuracion de celda solar plana, la pelicula de perovskita es la capa
absorbedora que esta "intercalada" entre las capas transportadora de huecos (HTL) y la capa
transportadora de electrones (ETL), que son CZTS y 6xido de titanio (TiO2) respectivamente.
Estas capas de transporte de carga juegan un papel importante en el rendimiento de estos
dispositivos. Las capas de transporte de carga eficientes aseguran la transferencia de carga
en la interfaz del anodo o céatodo, por lo tanto, guian los portadores de carga a terminales de
electrodos analogos. Generalmente, después de la iluminacion, la capa absorbedora genera
pares electron-hueco los cuales se difunden a la ETL (electrones) y HTL (huecos) a través de
interfaces. Los electrones se difunden en la banda de conduccion (CB) del ETL mientras que
los huecos se inyectan en la banda de valencia (VB) de la capa HTL. Para concluir, los huecos
y los electrones son recogidos por las terminales, que son el contacto frontal de FTO y el
contacto posterior de oro (Au).

En el presente capitulo se presenta el analisis del desempefio de una celda solar basada en
estructura plana n-i-p FTO/TiO2/MASNI3/CZTS/Au, con el proposito de obtener la mejor
eficiencia posible considerando datos experimentales reportados en la literatura. Se realizo
la optimizacion de los parametros de la celda solar tales como: voltaje de circuito abierto
(Voc), corriente de cortocircuito (Jsc), factor de llenado (FF) y eficiencia (PCE) utilizando el
simulador SCAPS-1D.

4.2 Estructura de celda solar con diferentes perovskitas libres de plomo

Se realizaron simulaciones de celda solar en las que se varié la capa absorbedora de
perovskita, pero manteniendo la misma estructura, con la finalidad de poder seleccionar la
que mejores parametros proporcionara.

La Figura 31 muestra las curvas caracteristicas J-V de diferentes dispositivos de celda solar,
las perovskitas sin plomo utilizadas en este grafico fueron: MASnIz [21], FASnI3 [22],
Cs2TiBres [23], (FA)2BiCuls[24] y CsGelz[25]. Los pardmetros Opticos y eléctricos utilizados
en las simulaciones estan reportados en la literatura.

Los resultados preliminares mostraron los mejores resultados de Jsc, Voc, FF y PCE en la

celda solar con perovskita de MASNI3, esto respalda la posibilidad de estudiar y realizar una
optimizacion detallada para lograr la mejor eficiencia para este dispositivo fotovoltaico.
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Figura 31. Curva caracteristica J-V con diferentes
perovskitas libres de plomo.

4.3 Parédmetros para la simulacién de la celda solar

La simulacion se ha convertido en una herramienta importante para los investigadores porque
permite una comprension del comportamiento de un dispositivo, ademas de que contribuye
a la optimizacion y el estudio de las propiedades Opticas y eléctricas de los materiales.

SCAPS-1D es una herramienta de modelado numérico destinada a la simulacion de las
propiedades de estructuras semiconductoras. La simulacion en SCAPS-1D se basa en la
solucidén de ecuaciones basicas de semiconductores como lo es la ecuacion de Poisson y las
ecuaciones de continuidad de electrones y huecos.

La principal funcionalidad de SCAPS-1D es resolver estas ecuaciones unidimensionales, que
en forma general estan representadas de la ecuacién 13 a 18 [83].

La ecuacion 13 denominada ecuacion de Poisson, muestra la relacion entre el campo eléctrico
en una unién p-n (E) y la densidad de carga espacial (p):

= e L Ly n NS () — N () £ Ngoy (0] (13)

Es

donde:
Y potencial electrostatico,
q carga elemental,
&, permitividad relativa estatica,
p, n densidad de huecos y electrones,
N3, N; densidad de donantes y aceptores ionizados,
Ng.r densidad de defectos (aceptores o donadores).
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Las ecuaciones 14 y 13 son las denominadas ecuaciones de continuidad de electrones y
huecos en estado estacionario.

%+ G—U,(n,p) =0, (14)
)
—24+G-Uy(np) =0, (15)

donde:
Jn(p) densidades de corriente de electrones y huecos,

Un(p) tasas de recombinacion,
G tasas de generacion de electrones-huecos.

La densidad de corriente de electrones y huecos estan expresadas en las ecuaciones 16 y 17:
. on
Jn = qnunE + qDy, o’ (16)

Jp = qnupE — qD, Z_Z’ (17)
donde:
q carga elemental,
Un(p) Movilidad de electrones y huecos,
Dy coeficiente de difusion de electrones y huecos.

La Tabla 4 muestra los parametros PCE, FF, Vo y Jsc reportados en celdas solares de
diferentes perovskitas (MASnIs, FASnlz y NH3CH3sPbls) y kesterita (CZTS y CZTSSe) que
fueron simuladas usando SCAPS-1D.

Estructura de Celda Solar Voc (V) (mA]/Sémz) FF (%) PCE (%) Ref.
CU2ZnSn(S,Se)4/CdS/ITO/PER?T:PSS/CH3NH3PbI3/PCBM/ 1.40 15.50 7360 1600 [94]
FTO/TiO2/MASNI3/CZTSe 0.86 29.45 76.74 1952  [21]
FTO/TiO2/CH3NH3SnI3/CZTS/Au 1.06 2054  58.70 12.75 [96]
FTO/TiO2/CH3NH3Sn13/CZTS/Au 0.94 20.31 72.00 13.75 [100]
ITO/CZST/CH3NH3sPbls/PCBM/BCP/Ag 0.82 9.70 76.10 6.02  [101]

ITO/NiO/meso-CZTSe: MAPDIs/ZnO/Al
1.05 19.19 83.30 16.80 [102]

FTO/TiO2/CH3sNH3Pbls/CZTS/Ag 094 1875 6050 10.72 [103]
ITO/LT-CZTS/Perovskite/PCBM/PrCMA/Ag 092 2070 81.00 1540 [104]
FTO/TiO2/ZNO/CH3sNHsPbosSnosls yCly/CZTS/P-FTO 079 19.10  64.00  9.66  [105]
FTO/TiOo/MASNIs/CZTS/Au (este trabajo [E.T.]) 096 3166 67.00 20.28 [E.T]

Tabla 4. Pardmetros Vo, Jsc, FF y PCE reportados en celdas solares
experimentales y usando simulacion con SCAPS-1D.
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La Figura 32 muestra la estructura de celda solar de perovskita libre de plomo propuesta en
este trabajo de tesis. El dispositivo refiere una heterounion plana n-i-p (n: capa transportadora
de electrones, i: capa intrinseca, p: capa transportadora de huecos).

Capa Ventana
F'II'O Capa Transp. de Electrones
Tioz ~y CapaAbsorbedora
Voltage _ Capa Transp. de Huecos
CZTS / Contacto Trasero
[

Figura 32. Estructura n-i-p de la celda solar de perovskita.

Cuando un dispositivo de celda solar se expone a la luz, los excitones que provienen
principalmente de la capa de perovskita pueden alcanzar, segun su longitud de difusion, las
regiones ny p. En la interfaz n-i, el exciton se disocia y el electrén se mueve hacia la capa n
mientras que el hueco restante migra hacia la capa p. De manera similar, en la interfaz i-p, el
exciton se disocia y el hueco se mueve a la capa p mientras que el electron restante migra a
la capa n. La disociacion de excitones y la migracion de electrones y huecos se ve favorecida
por el campo eléctrico entre las capas ny p.

Los parametros opticos y eléctricos utilizados en SCAPS-1D para el modelo de dispositivo
se muestran en la Tabla 5; y estos son: espesor de la capa absorbedora, la capa transportadora
de electrones y la capa transportadora de huecos; y sus movilidades de electrones/huecos,
concentraciones de dopaje de portadores, afinidades de electrones, anchos de banda y
densidades de dopaje.

PARAMETRO Simbolo p-CZTS i-MASnlz  n-TiO2 n-FTO
Espesor W (nm) 300 500 50 50
Ancho de Banda Eg (eV) 1.4 1.3 3.2 3.5
Afinidad del electron X (eV) 4.1 4.17 3.9 4.3
Permitividad dieléctrica & 9 8.2 9 9
(Banda de conducg;ggzizensmad de estados Nc(cm?)  2.20x10% 2.80x10%® 1.00x102 1.00x10'
(Banda de Va'e”g:%)ct[i)ve;s'dad deestados \em3)  1.80x10%®  3.90x10% 2.00x10% 1.00x10%
Movilidad del electron He (cm?/Vs)  1.00x10%2 1.60x10' 2.50x10  2.50x10
Movilidad de huecos Up (cm?Vs  1.25x10 1.60x107! 1.00x10?>  1.00x102
Donante superficial uniforme n (/cm?®) / / 1.00x10* 2.00x10%8
Aceptor superficial uniforme p(L/em®)  1.00x10Y 1.00x10% / /

Tabla 5. Parametros 6pticos y eléctricos de la celda solar de perovskita [21].
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La simulacion se realizd bajo un espectro solar AM 1.5G con una densidad de potencia
incidente de 1000 W/m? a temperatura ambiente (300 K).

El objetivo de este trabajo fue obtener los mejores parametros de la celda solar variando: el
espesor de la capa absorbente, el espesor de la capa HTL, la banda prohibida de CZTS, la
temperatura de trabajo de la celda solar, la densidad de cargas aceptoras (Na) y la densidad
del defecto de la capa absorbente de perovskita (Ny).

En la Tabla 6 se indican los parametros de los contactos frontales y traseros. El oro (Au) se
eligié como contacto posterior, debido a su buena conductividad, elevada funcion de trabajo
y reflectividad Optica [22].

PARAMETRO Simbolo Au FTO
Funcion de trabajo del metal é (eV) 5.1 4.4
Tabla 6. Parametros del contacto trasero y frontal.

4.4 Diagrama de bandas, curvas J-V y EQE de la simulacion del dispositivo de celda
solar

El software SCAPS-1D obtiene las caracteristicas basicas de la celda solar, como el diagrama
de bandas, las tasas de generacion y recombinacion, las densidades de corriente de la celda y
eficiencia cuantica.

El diagrama de bandas del PSC n-i-p en equilibrio se muestra en la Figura 33. Puede verse
que la perovskita y la kesterita utilizadas en la simulacion de la celda solar presentan una
banda prohibida similar de 1.3y 1.4 eV, respectivamente; esto nos permite una cierta afinidad
en la que si bien la capa de kesterita funciona como HTL, también ayuda a obtener un rango
de absorcién mas amplio que si solo tuviéramos perovskita para este fin.

2
14
| Kesterita .
Perovskita
0
> -1
) — Ec
-24 Ey
34
44

00 01 02 03 04 05 0.6 0.7 0.8 09

Espesor (um)
Figura 33. Diagrama de bandas de la celda solar
de perovskita en equilibrio.
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La alineacién de bandas es uno de los parametros mas importantes que influyen en el
transporte de corriente a través de la heterounién y el rendimiento de las celdas solares. La
medida de la calidad de una celda fotovoltaica se mide a través del factor de llenado (FF). El
FF se aprecia equiparando la potencia maxima (Pmax) con la potencia tedrica (P:) que se
produciria tanto a la corriente de cortocircuito (Jsc) como a la tension de circuito abierto (Voc),
tal como se indica en la ecuacion 18. La relacion entre la produccion de energia de la celda
solar fotovoltaica y la entrada de energia solar es la eficiencia de conversién de energia (PCE)
y se expresa matematicamente en la ecuacion 19 [106].

Pmax — Vmaxlmax
FF - Pt - VOC]SC ’ (18)
PCE = YecJscFE (19)

in
Las curvas caracteristicas J-V obtenidas y los parametros de salida extraidos se resumeny se

muestran en la Figura 34 y Tabla 7. Esta Gltima muestra los cambios que se realizaron para
obtener los parametros de la celda.

35
):
]
~
<
&
Q Fficiencias:
- —=—20.28% L8
10 e 18.86% \
] —+—18.58% \
5 v 8.2%
8% §
0 T T T T T T T T T T I‘ T T L T
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Voltaje (V)

Figura 34. Curvas caracteristicas J-V de las celdas solares simuladas.
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Voc Jse FF PCE Rs Perovs. Perovs. Kesterita
2 0 o)
(V) (mAlcm?) (%) (%) (nm) N (nm)

0.77  20.45 51 8.00 54 500 1.00E+16 100
0.77  20.78 51 820 54 500 1.00E+19 100
094  31.00 64 1858 5.4 500 1.00E+16 100
094 3131 64 18.86 5.4 500 1.00E+16 150
096 31.66 67 20.28 5.0 500 1.00E+16 300
Tabla 7. Historial de los parametros obtenidos en las celdas solares simulada.

En la Figura 35 se muestran todas las simulaciones de eficiencia cuantica externa (EQE), se
puede apreciar una excelente EQE>90%, donde cubrimos todo el rango del espectro visible
y esto se relaciona con una la buena densidad de corriente que se obtiene de Js.=31.66
mA/cm?,

100

90 1
80

70

60

m 50+
o4 1 Eficiencias:
K 40 0
20.28%
30 4 —— 18.86%
| —— 18.58%
204 8.2%
1 0
10 A 8%
0 T T T T T T T T T T T T I
300 400 500 600 700 800 900 1000

Longitud de Onda (nm)
Figura 35. Eficiencia cuantica externa de las celdas solares simuladas.

Para las celdas solares es importante el efecto de la resistencia en serie (Rs), y en este estudio,
los valores de Rs se variaron para ver el efecto sobre la eficiencia; de esta forma, se decidid
utilizar 5 Q-cm? que esta reportado en algunos trabajos, esto con la finalidad de obtener un
resultado mas ajustado al funcionamiento real de una celda solar [107].

Como menciona Nandi Wu et al. [108], uno de los parametros de la celda solar que es mas
dificil de optimizar es el FF, ya que es sensible a los mecanismos de pérdida parasita y que
generalmente tiene un impacto menor en Voc Y lsc. Se sabe que la presencia de defectos en la
capa absorbedora limita el FF por debajo del valor tedrico alcanzable.

Algunos mecanismos que provocan la pérdida de FF en el rendimiento de una celda solar
son la desalineacion de la banda de conduccion (CB) entre ETL y la capa absorbedora y la
desalineacién de VB entre HTL y la capa absorbedora. Sin embargo, otra causa de reduccion
del FF es principalmente la resistencia en serie, y una fraccion significativa es contribuida
por la resistencia al transporte dentro del absorbedor.
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En un modelo simple de celdas solares de heterounion, estas resistencias son elementos
6hmicos cuya presencia se puede detectar con cambios especificos en la curva I-V.

Los resultados demuestran que se obtuvo un factor de llenado FF adecuado empleando la
capa de CZTS como HTL, y podria estar relacionado con la baja resistencia en serie (Rs) de
5 Q-cm2. Una densidad de dopaje de 10*° cm™ de CZTS condujo a una region de agotamiento
reducida en el HTL del dispositivo, que es una capa delgada con 300 nm de espesor. Este
fendmeno reduce la resistencia del bulto del material de tipo p y la resistencia de contacto
interfacial entre el contacto posterior y la capa de tipo p.

4.5 Analisis del espesor de la capa absorbedora de perovskita

Los parametros fotovoltaicos Jsc, Voc, FF y PCE estan fuertemente influenciados por el
espesor de la capa absorbedora (perovskita). Para obtener el valor éptimo de la capa de
perovskita en la simulacion, se varié el espesor de 250 a 1000 nm.

En los resultados de la Figura 36, se observa que Jsc aumenta abruptamente hasta 500 nm y
luego varia poco con el aumento de espesor. EI mejor valor de Jsc que se obtuvo fue 31.74
mA/cm? con un espesor 6ptimo de 700 nm y luego disminuy6 ligeramente; esto se atribuye
principalmente al gran coeficiente de absorcion.

El Vo tuvo una pequeiia disminucion de 0.013 voltios, que se puede atribuir a la
recombinacion de los portadores de carga libre en el absorbedor con mayor espesor. En el
FF se muestra un comportamiento similar, disminuyendo al aumentar el espesor, y este efecto
puede deberse al aumento de la resistencia en serie (Rs). En capas absorbedoras con espesores
mayores, el agotamiento de la potencia interna aumenta y provoca una reduccion de FF.

El PCE alcanza un valor maximo de 18.86% a 500 nm, y este parametro disminuye con un
aumento adicional del espesor. Este comportamiento se debe al hecho de que el espesor de
la capa absorbedora es menor que la longitud de difusion de los portadores de carga; por lo
tanto, la mayoria de los portadores de carga llegan a los electrodos y de este modo aumentan
el PCE. Por otro lado, la recombinacion se produce en una capa absorbedora gruesa, lo que
hace que el PCE disminuya con un aumento adicional de espesor.
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Figura 36. Espesor de la capa absorbedora de perovskita vs:
(@) FF, (b) PCE, (c) Jsc and (d) Voc.

4.6 Andlisis del espesor de la capa transportadora de huecos (HTL)

El material Spiro-OMeTAD se ha utilizado principalmente como capa transportadora de
huecos (HTL) en celdas solares de perovskita. Sin embargo, el pristino de Spiro-OMeTAD
tiene una baja movilidad de huecos y una baja concentracion de aceptores; la resistencia en
serie en circuito abierto esta por tanto, limitada por una conduccion de huecos insuficiente
[109].

Como la conductividad de Spiro-OMeTAD pristino es demasiado baja para lograr un alto
rendimiento en celdas solares de perovskita, por este motivo los investigadores han
encontrado necesario dopar este material para mejorar la conductividad y evitar la
recombinacién de carga en la interfaz Spiro-OMeTAD/perovskita.

Se han desarrollado algunas técnicas para mejorar la conductividad y extraccién de huecos
en el Spiro-OMeTAD, y esto se ha logrado dopando el material con perdxido de benzoilo
(BPO) que esté disponible comercialmente. De esta forma, se puede mejorar la transferencia
de carga y, por tanto, la eficiencia de conversion de energia [110].

El material [In0.5K(3-qlc)Cl15(H20)05]2n (tambien llamado como In10) se ha incorporado
exitosamente al Spiro-OMeTAD, logrando asi la oxidacién a Spiro-OMeTAD", y de esta
manera, se incrementa la conductividad, mejora el transporte de carga y se suprime la
recombinacién de carga en PSC [111].

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, la relevancia de este trabajo se basa en el
uso de CZTS, en lugar de Spiro-OMeTAD, que es ademas bastante caro. EI CZTS tiene la
ventaja de tener ancho de banda similar al de la perovskita, 1.3 eV para MASnlz y 1.4 eV
para CZTS, y una excelente afinidad en su interfaz perovskita/kesterita.

Se podria pensar que si aumenta el espesor, se absorben méas fotones y, como resultado, se
generan mas pares electron-hueco, pero la simulacion muestra que no hay cambios
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importantes en los valores de PCE, FF, Jsc ¥ Voc con el cambio en el espesor de CZTS; ver
Figura 37.

Cuando el espesor de la kesterita aumenta por encima de 300 nm hasta 500 nm, se observa
un aumento del 0.01% para el PCE (Figura 37b), una disminucién del 0.03% para el FF
(Figura 37a), un aumento de 0.04 mA/cm? para el Jscy un aumento de 0.0001 Voltios para el
Voc. Para mostrar los pequefios cambios en Voc Y Jsc, Se utilizé una escala ampliada para el
eje Y en las Figuras 37c, 37d, y es posible observar que no hay cambios significativos.

El comportamiento presentado en la kesterita, permitid verificar que un valor superior a 300
nm no proporciona una mejora en los parametros de la celda solar especialmente en el PCE.
Esto se debe a que a mayor espesor de kesterita habria mayor recorrido en los portadores de
carga, y tendria una mayor probabilidad de recombinacidn, ademas de que las resistencias en
serie crezcan y el agotamiento de la potencia interna provoque una reduccién en el FF.

El uso de una capa CZTS permite que la curva EQE tenga una mayor amplitud, llegando
hasta los 950 nm; a pesar de que en otras estructuras la capa transportadora de huecos
utilizada en este trabajo funciona como capa absorbente, en nuestro caso no podemos afirmar
que ayude a la perovskita en la absorcion de fotones. De esta manera, lo que si se puede
afirmar es que la mayor absorcion se atribuye a la perovskita.
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Figura 37. Espesor de la capa de kesterita vs:
(@) FF, (b) PCE, (c) Jsc and (d) Voc.

4.7 Analisis de la brecha de energia en la capa de kesterita (HTL)

El material puro Spiro-OMeTAD es el mas utilizado hoy en dia para células solares como
HTL,; tiene baja movilidad de orificios y baja densidad de aceptadores, lo que provoca una
alta resistencia en serie (Rs), lo que restringe la corriente en el dispositivo y conduce a un
rendimiento no deseado [112].

Un material absorbente prometedor es el CZTS debido a su alto coeficiente de absorcion de
més de 10* cm™ !, su banda prohibida directa y 6ptima de aproximadamente 1,4 eV junto con
el hecho de la facil adaptacion de sus propiedades fisicas [91],[97].

Sin embargo, la eficiencia récord de alrededor del 10% obtenida para una celda solar CZTS
de union Unica es todavia muy baja en comparacién con su eficiencia tedrica del 28% [113].

Las excelentes propiedades del compuesto cuaternario Cu2ZnSnSs (CZTS) lo convierten en
un material tan prometedor como la capa absorbedora para celdas solares de pelicula delgada
(TFSC).

En este trabajo de simulacion, también se analiza la influencia de la banda prohibida de
energia de CZTS en el rendimiento de la celda. Se mantuvo sin cambios el espesor de CZTS
y se vario la banda prohibida de 1.4 a 1.49 eV, y los resultados de la simulacidn se muestran
en la Figura 40 se puede ver que al aumentar la banda prohibida de CZTS, Voc Y Jsc
permanecen constantes con 0.94 V y 31.3 mA/cm?, respectivamente. Se observaron algunos
cambios relevantes en el PCE y el FF, en los que el mejor valor se presenta en 18.88% y
64%.
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Figura 38. Brecha de banda de energia de kesterita vs:
(a) FF, (b) PCE, (c) Jsc and (d) Voc.

4.8 Andlisis de la densidad de defectos (N:) en la capa absorbedora

La densidad de defectos Nt es un pardmetro muy importante que afecta el rendimiento de la
celda solar. En la ecuacion 20 se representa la densidad de defectos que se basa en el modelo
Shockley-Read-Hall [86].

np-n;?

Tp (n"'NCe (Eg_Et)/kT) +Tp(p+Ne EO/KT)

R= (20)

Donde ny p representan la concentracion de electrones y huecos, que se obtienen mediante
la solucién de la ecuacion de continuidad de Poisson; el término ni? se desprecia porque
qV>3KT para una polarizacion directa.

Existe una razén por la cual una celda solar no puede alcanzar la méaxima eficiencia de
conversion tedrica; y es debido a la dependencia del parametro Nt de la capa absorbente, estos
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defectos provocan un efecto negativo sobre la longitud de difusion de los portadores
fotogenerados y por tanto afectan la vida til del dispositivo. El efecto antes mencionado se
expresa en las ecuaciones 21y 22.

En la ecuacion 21, se muestra la relacion entre la longitud de difusion, la movilidad y la vida
atil del dispositivo [67].

kTue,
Lp = \/ q( 2 Tlifetime (21)

Donde Lp es la longitud de difusion, pne) son la movilidad de electrones y huecos, Y tiitetime
es la vida util del portador minoritario. ziitetime depende de la densidad de la trampa de defectos
y del &rea de la seccion transversal de captura para electrones y huecos.

La relacion entre el tiempo de vida zietime Y 12 densidad de defectos aparentes se muestra en
la ecuacion 22 [90].
(22)

T e 1,
llfetlme—Ntavth

Donde o representa el area de la seccion transversal de captura de electrones y huecos, v,
representa la velocidad térmica de los portadores y N: es la densidad de las trampas.

De las ecuaciones anteriores, podemos ver que, al aumentar la densidad de las trampas, la
longitud de difusion del portador sera limitada, lo que provocard una menor probabilidad de
que los portadores alcancen contacto. La longitud de difusion puede afectar el rendimiento
de la celda solar y limitar el espesor de la capa absorbedora.

Con referencia a los resultados mostrados en la Figura 36, se puede concluir que el espesor
optimo de la capa absorbedora estara limitada por la longitud de difusion de los portadores
minoritarios y la densidad de defectos en la capa absorbedora.

Los gréficos de la Figura 39 muestran que la densidad de defectos (N:) de la capa absorbedora
fue variada de 10% a 10 ¢cm™3. Con el aumento de N; de la capa absorbedora, el PCE, FF,
Voc Y Jsc de la celda solar disminuyeron notablemente. Sin embargo, al disminuir el N, se
observa que todos los parametros de la celda mejoran en gran medida; se tomé 104 cm
como la mejor densidad de defectos de la capa absorbedora. Cabe mencionar que dicha
densidad de defectos seleccionada esta reportada en la literatura revisada.
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Figura 39. Densidad de defectos N; en la capa absorbedora vs:
(@) FF, (b) PCE, (c) Jsc and (d) Voc.

4.9 Analisis de la concentracion de portador aceptor (Na) en la capa absorbedora

Los resultados se obtuvieron variando la concentracién de portador aceptor Na de la capa
activa de perovskita de estafio. La Figura 40 muestra el comportamiento de los parametros
de la celda cuando se modifica la densidad de aceptores en la capa absorbedora.

Cuando la Na aumenta de 10'* a 10'° cm™ 3, se perciben pequefios incrementos del FF hasta
llegar a 10% cm™ 3, a partir de ese punto comienza a observarse una caida notable; esta
disminucion se debe a que cuando aumenta la concentracion de dopaje aumenta la movilidad
y disminuye la vida dtil, lo que se traduce en una disminucion en la duracién de la difusion.

Cuando aumentamos la concentracion del portador aceptor, el nivel de energia de Fermi de
los huecos disminuye y, en consecuencia, se puede observar un ligero aumento en Vo, COMO
se muestra en la Figura 40. Otro efecto es que el potencial aumenta con la concentracion
creciente del portadores aceptores; debido a este hecho, se promueve la separacion de cargas
y, por lo tanto, se aumenta el Voc. Sin embargo, el Js inicialmente aumenta ligeramente a
31.6 mA/cm? con 10% cm™ 3y luego cae draméaticamente a 21.63 mA/cm? con 10*° cm 3,
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Este efecto puede atribuirse al aumento de la tasa de recombinacion de los portadores de
carga dentro de la capa absorbedora de perovskita.

Ademas, cuando Na excede 10 cm™3, se observa una caida en la PCE. El estado de defectos
de la capa absorbedora conduce a una caida considerable en la eficiencia de conversion de
energia, como se muestra en la Figura 40. EI comportamiento de la PCE de la celda es
convincente, y el mejor resultado del 18.9% se obtiene con una concentracion de portador
aceptor de 10% cm™ 3,
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4.10 Efecto de la temperatura de trabajo

La temperatura de trabajo tiene un impacto importante en el rendimiento de una celda solar.
Normalmente, la temperatura de funcionamiento estandar para una celda solar se considera
300 K; sin embargo, durante la operacion, la celda se somete a una temperatura mas alta.

El PCE, Vo, Jsc Y FF de la celda solar disminuyeron debido a que las concentraciones de
portadores, la movilidad de los portadores de carga, la resistencia y la banda prohibida de los
materiales se alteran a una temperatura mas alta [91].

Para el analisis de la celda solar propuesta se varid la temperatura de funcionamiento de 250
a 350 K. Las capas de transporte son responsables de recoger los portadores de carga hacia
los contactos.

Los diversos materiales exhiben un comportamiento variable en las fluctuaciones de
temperatura porque todos varian en conductividad, calor especifico y densidad [113].

Los resultados del efecto de la temperatura sobre Vo, FF, Jsc y PCE se representan en la
Figura 41, con el aumento de temperatura, la pérdida de Voc €s mayor; esos fendmenos
ocurren de manera similar para FF, Jsc y PCE.

La ecuacion 23 que se presenta a continuacion, permite comprender como influye la
temperatura en el rendimiento de una celda solar[114].

E KT
Voo =2 ==L in (1), (23)

Donde Vo es el voltaje de circuito abierto, Ea es la energia de activacion, n es el factor de
idealidad del diodo, k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura en Kelvin, Joo es el
prefactor de corriente y Jsc es la corriente de cortocircuito.

En la ecuacion 23 se puede observar que, con el aumento de temperatura, el Vo disminuira
significativamente. Esto sugiere que el aumento de la corriente de saturacion inversa es la
razon detras de la disminucion de Vo al aumentar la temperatura de trabajo.

Por tanto, se puede concluir que la temperatura es un factor importante debido a que cuando
la temperatura ambiente aumenta, la potencia de salida es menor en un mddulo fotovoltaico.
En otras palabras, un panel solar funciona de manera mas eficiente cuando se somete a una
temperatura méas baja; de esta forma, la celda solar convierte una mayor proporcion de la
radiacion solar que recibe en electricidad.
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Figura 41. Efecto de la temperatura de trabajo vs:
(@) FF, (b) PCE, (c) Jsc and (d) Voc.

Comparando los resultados obtenidos en la literatura para la arquitectura de una heterounion
simple de perovskita/kesterita, se logré mejorar la eficiencia de la celda solar reportada en
un 4%, obteniendo con nuestros esfuerzos en simulacion una eficiencia (PCE) de 20.28%.

Ciertamente, el estudio de simulacién puede generalizarse si se trata de la misma estructura,
ya que si se trata de una estructura diferente cambiarian los parametros opticos y eléctricos,
los mecanismos de transporte y la fisica del dispositivo. Por tanto, el analisis de los resultados
obtenidos permitira conocer como se comportara la celda solar y, de esta forma, mejorar el
rendimiento del dispositivo y ofrecer una aproximacién a lo que es posible obtener en el
laboratorio bajo determinadas condiciones de trabajo.
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4.11 Coeficiente de absorcion experimental de las capas de la celda solar

Los pardmetros opticos y eléctricos de MASnIs, FASnI3, Cs.TiBrg, (FA) 2BiCuls y CsGels
fueron extraidos de articulos revisados en la literatura [21], [22], [23], [24], [25].

En la Figura 33 se puede identificar que, para la estructura propuesta en este trabajo, la
perovskita de MASnIz es la que nos permitira obtener los mejores resultados en los
parametros de la celda solar.

Anteriormente se realizaron y mostraron los estudios respecto a como contribuyen ciertos
factores al desempefio de la celda solar, tales como el espesor de la capa absorbedora de
perovskita y de la capa transportadora de electrones de kesterita, la banda prohibida de CZTS,
la concentracion del portador aceptor Na y la densidad de defecto Nt de la capa absorbedora,
ademas de la temperatura de trabajo del dispositivo.

El espesor de la capa de perovskita MASNI3 fue optimizado a 500 nm para mejorar su PCE,
en la capa absorbente el Na 'y Ni ideales fueron 10'® y 104 cm respectivamente, el espesor
optimizado de la capa CZTS fue de 300 nm y con un ancho de banda de 1.4 eV.

La celda optimizada proporciond los siguientes valores finales: Jsc de 31.66 mA/cm?, Vo de
0.960 V, FF de 67% y PCE de 20.28%.

Después de obtener la simulacion optimizada de la celda solar en SCAPS-1D, se procedid
a incluir las graficas de absorcion experimentales de FTO, TiO2, MASnl; y CZTS de cada
capa de pelicula delgada del dispositivo, con la finalidad de obtener parametros de celda
mas cercanos a lo real.

El procedimiento general que se realizé para incluir las gréaficas de absorcion en el programa
SCAPS-1D es el descrito en la seccion 3.7 de este trabajo.

De la Figura 42 a la 45 se muestran las graficas de absorcion experimentales, las cuales

fueron extraidas de la literatura, para posteriormente ser graficadas en el programa Origin y
de este modo ser incluidos en la simulacion de celda solar optimizada.
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En la Figura 46 se muestra la curva caracteristica J-V de la celda solar propuesta optimizada
con los coeficientes de absorcion del FTO, TiO2, MASNIz y CZTS, dentro de esta figura
también puede observarse la grafica original proporcionada por el software SCAPS-1D.
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Figura 46. Curva caracteristica J-V de celda solar
optimizada con coeficientes de absorcidon experimentales.

En la Figura 46 se puede observar que, el hecho de incluir en las simulaciones el coeficiente
de absorcion en cada capa del dispositivo ayuda a mejorar la eficiencia PCE de 20.28% a
un 22.48%, también se mejora la densidad de corriente Js; de 31.66 mA/cm? a 35.8 mA/cm?.

Por otro lado, el FF disminuye en 1.6% y el Vo no se ve afectado permaneciendo constante
en 0.960 V.

Finalmente, en la Figura 47 se muestra la curva caracteristica EQE de la celda solar con los
coeficientes de absorcion. Se puede observar que el dispositivo absorbe desde los 300 nm

hasta los 800 nm, alcanzando un valor maximo alrededor de 85% en el rango de los 600 a
700 nm.
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CONCLUSIONES

Este estudio de simulacion de celda solar se puede generalizar Gnicamente si se conserva la
estructura propuesta, ya que si es una estructura diferente, los pardmetros éptimos y
eléctricos, los mecanismos de transporte y la fisica del dispositivo cambiarian. Por tanto, el
analisis de los resultados obtenidos permitira conocer cbmo se comportara la celda solar vy,
de esta forma, mejorar el rendimiento del dispositivo y ofrecer un acercamiento a lo que es
posible obtener en el laboratorio en determinadas condiciones de trabajo.

En este trabajo, se realizaron simulaciones con diferentes perovskitas libres de plomo. Los
resultados obtenidos permitieron seleccionar la perovskita de MASnI3 como la 6ptima para
la estructura propuesta FTO/TiO2/Perovskita/CZTS/Au. Siendo de este modo
FTO/TiO2/MASNIs/CZTS/Au la estructura estudiada utilizando software de simulacion
SCAPS-1D.

Los parametros fotovoltaicos se optimizaron variando el espesor de la capa absorbente de
perovskita y kesterita (HTL), la banda prohibida CZTS, la concentracion de portador aceptor
Na, la densidad de defecto Ny la temperatura de trabajo del dispositivo.

El espesor de la capa de perovskita MASnI3 y la capa de kesterita CZTS se optimizaron a
500 nm y 300 nm respectivamente y obteniendo asi una mejora en el PCE. Para la capa
absorbedora, los Na y Nt ideales fueron 10'°y 10 cm™ 2 respectivamente; la banda prohibida
de kesterita CZTS se optimiz6 a 1.4 eV y se utiliz6 una resistencia en serie (Rs) de 5 Ohm-

cm?.

Ademas, se puede observar que el aumento en la temperatura de trabajo tiene un efecto
negativo en los parametros de la celda solar, por lo que, a pesar de obtener mejores resultados
a temperaturas mas bajas, se decidio que una temperatura de 300 K produciria resultados mas
representativos.

Los resultados indican que la densidad de defectos N: adecuada mejora el rendimiento de la
celda; sin embargo, una concentracion excesiva conduce a una tasa de recombinacion mas
alta de portadores de carga y un rendimiento deficiente de nuestra celda solar.

Los mejores parametros que se lograron obtener después de la optimizacion de la celda solar
fueron Jsc = 31.66 mA/cm?, Voc = 0.96 V, FF = 67% y PCE = 20.28%. Este Ultimo resultado
(PCE) es un 4% mejor que el reportado y revisado en la literatura para esta estructura de
celda solar.

Los parametros de coeficiente de absorcién de las capas FTO, TiO2, MASnlz y CZTS fueron
incluidos en la simulacion y ayudaron a dar un acercamiento a lo que se puede obtener en
una celda solar real.

Por otra parte, se puede observar que el incluir los coeficientes de absorcion de las capas de
la celda solar propuesta ayudd a mejorar el PCE y la corriente de corto circuito Jsc.
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Finalmente, los resultados logrados resultan ser mas representativos cuando son incorporados
los coeficientes de absorcion, los parametros de la cela solar optimizada fueron: Jsc de 35.82
mA/cm?, Vo de 0.960 V, FF de 65.34% y PCE de 22.48%.

A partir del estudio realizado se puede considerar que la perovskita de MASnNIs proporciona
un camino viable para lograr una PSC que no tenga la toxicidad del plomo, asi como un bajo
costo y alta eficiencia que podria aplicarse en el campo de los sistemas de recoleccién de
energia.
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TRABAJO FUTURO

Como trabajo futuro se contempla desarrollar de manera experimental las estructuras de
algunas de las celdas solares propuesta en este trabajo de tesis, para poder verificar que los
resultados de la simulacion sean representativos.

Se contempla realizar una comparacion de resultados obtenidos experimentalmente por
diversos autores con simulaciones de estructuras de celdas solares basadas en perovskitas, tal
que se pueda identificar los principales defectos que intervienen en la disminucion de su
eficiencia.

Ademas, se planea realizar otras simulaciones de celda solar con estructuras mas complejas

como son las celdas solares tipo tandem vy utilizar diferentes capas de perovskita libres de
plomo.
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