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Resumen

Este proyecto de investigacion se centrd en el estudio de celdas solares hibridas
basadas en a-Si:H y MAPbI3 (perovskita), con el objetivo de analizar y comprender los
efectos dpticos, estructurales y eléctricos en las interfaces entre la capa transportadora
de huecos (HTL) y la capa activa de dos configuraciones distintas: HTL/a-Si:H y
HTL/perovskita.

El estudio inicial se enfoc6 en obtener las propiedades 6pticas de las peliculas delgadas
donantes/aceptores y de las capas activas de las estructuras. A partir de la respuesta
espectral y modelos dpticos, se determinaron el indice de refraccion (n) y el coeficiente
de extincidn (k) en materiales organicos e inorganicos. En el caso del ITO, se conectaron
los parametros del modelo del oscilador de Tauc-Lorentz Drude (TLD) con la longitud
de plasma (Ag) que se obtuvo a través de mediciones espectrales de
reflectancia/transmitancia (300-2400 nm), permitiendo determinar la concentracion
de portadores (N) ~4.8x102° cm-3y la movilidad (u) ~15.68 cm?/V-s.

Demostramos que la respuesta espectral de materiales organicos como: [6,6]-phenyl-
C61-butyric acid methyl ester (PCBM), Bathocuproine (BCP), poly[(9,9-bis(3'-(N,N-
dimethylamino)propyl)-2,7-fluorene)-alt-(9,9-dioctylfluorene-2,7-diyl)] (PFN) o
materiales hibridos como MAPbI3, permite determinar sus propiedades opticas y
eléctricas. Esto se logra ajustando modelos 6pticos a mediciones de transmitancia, una
alternativa a la elipsometria para caracterizar materiales complejos.

El segundo estudio cuantifico las pérdidas dpticas mediante simulaciones de eficiencia
cuantica externa (EQE) en estructuras hibridas con interfaces PEDOT:PSS/a-Si:H y a-
Si:H/PFN. Se encontré que reducir el espesor de PEDOT:PSS mejoraba la densidad de
corriente de corto circuito (Jsc), lo que llevo a reemplazar la capa dopada tipo (n) por
PFN en la interfaz posterior. Esto resulté en una estructura doble hibrida con mejoras
en el rendimiento de la celda solar, con valores de Jsc = 13.48 mA/cm?, un de voltaje de
circuito abierto (Voc) de 8.3 V, un valor de factor de llenado (FF) de 43.02% y una
eficiencia de conversidn de potencia (PCE) de 4.81%. Los estudios realizados de los
perfiles de profundidad de espectrometria de masas de iones secundarios
(SIMS)confirmaron la integridad y definicion de las capas de PFN y PEDOT:PSS,
mientras que las mediciones por microscopia de fuerza atémica (AFM), evidenciaron
una excelente nano cobertura de PFN sobre a-Si:H.



El tercer estudio se enfoc6 en celdas solares de perovskita, reproduciendo las curvas
experimentales de EQE e [-V mediante simulaciones 6pticas y eléctricas. Se utilizaron
dos conjuntos de constantes 6pticas de PEDOT:PSS para evaluar el impacto de los
modelos 6pticos. Las simulaciones de EQE, basadas en los modelos Tauc-Lorentz-Drude
y B-spline (BSPL), revelaron una diferencia aproximadamente 3 mA/cm? en Jsc. Ademas,
las simulaciones eléctricas mostraron una sobreestimacion de Jsc y PCE, al no considerar
la reflectancia total de la estructura, destacando la importancia de integrar factores
opticos y eléctricos para optimizar con precision las celdas solares de perovskita.

Los estudios de Jsc en funcion de la intensidad de luz, mostraron valores del'1=0.912y
['2 = 0.918 para las estructuras con interfaz frontal PEDOT:PSS/MAPbI; y PTAA-
PFN/MAPbDI3;, indicando una recoleccidon eficiente de portadores antes de su
recombinacién. El andlisis de Voc reveld factores de idealidad de m; = 1.72 (PTAA-
PFN/MAPbDI3) y m, = 2.56 (PEDOT:PSS/MAPbI;), donde el mayor valor en la estructura
de referencia (ITO/PEDOT:PSS/MAPbI3;/PCsoBM/BCP/Ag) sugiere una mayor
recombinacion asistida por trampas. La interfaz PTAA-PFN presenté un coeficiente mas
cercano a la unidad, indicando mayor eficiencia en la recolecciéon de carga y menores
pérdidas por recombinacion.
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1 Introduccion

1.1 Motivacion

La energia solar es una de las fuentes mas prometedoras para satisfacer la creciente
demanda energética mundial de manera sostenible, y los dispositivos fotovoltaicos
desempefian un papel clave en su aprovechamiento. El desarrollo de celdas solares de
peliculas delgadas hibridas, ha despertado un interés significativo en la comunidad
cientifica debido a su potencial para mejorar la eficiencia energética y reducir los costos
de producciéon [1]. La combinaciéon de materiales organicos e inorganicos, como
polimeros, silicio amorfo y perovskitas, ofrecen la posibilidad de crear dispositivos
fotovoltaicos mas eficientes y versatiles. Comprender la interrelaciéon entre las
propiedades Opticas y eléctricas de estos materiales y sus interfaces, es crucial para
optimizar el rendimiento de las celdas solares hibridas y avanzar en la investigacion de
nuevas estructuras. Este estudio busca contribuir a este campo mediante un analisis
exhaustivo que incluya mediciones experimentales, modelados 6pticos y simulaciones.

1.2 Antecedentes

Las celdas solares de heterouniéon de peliculas delgadas representan una clase
importante de dispositivos fotovoltaicos, debido a su capacidad para lograr una mayor
eficiencia de conversion, al aprovechar interfaces bien disefiadas que facilitan la
separacion y recoleccion de portadores de carga. Estas celdas emplean capas delgadas
de materiales semiconductores con diferentes propiedades de absorcion y transporte,
lo que permite una mayor optimizacion de la captura de luz y minimiza las pérdidas por
recombinacién. Su disefio versatil y su compatibilidad con procesos de fabricacién a
bajas temperaturas las hacen atractivas para aplicaciones comerciales de bajo costo y
de gran escala.

Las heterouniones hibridas organico-inorganicas, han despertado un gran interés en el
campo fotovoltaico debido a la combinaciéon de materiales organicos que aportan
flexibilidad, bajo costo y facilidad de procesamiento, en conjunto con materiales
inorganicos que ofrecen una alta eficiencia de absorcion y estabilidad [2]. Esta
integracion permite aprovechar las ventajas de ambos tipos de materiales, como una
absorcion espectral mas amplia, una mejora en la recoleccidn de portadores de carga y
una estructura mas adaptable a diferentes aplicaciones. Ademas, el uso de materiales
organicos facilita el ajuste de propiedades Opticas y electronicas mediante
modificaciones quimicas, lo que contribuye a una mayor eficiencia cuantica externa y
una mejor compatibilidad con sustratos flexibles .
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En esta tesis se estudian dos tipos de heterouniones hibridas de peliculas delgadas: una
basada en silicio amorfo y otra en perovskita. Las celdas solares basadas en silicio
amorfo hidrogenado (a-Si:H), ofrecen varias ventajas, como un alto coeficiente de
absorcién oOptica [3], mejores propiedades de transporte [4] o estabilidad bajo
irradiacién solar prolongada [5] y ademads son estructuras que se han podido integrar
en celdas solares de unién simple tipo p-i-n, de hetero unién (a-Si:H/c-Si ) [6], [7],
inorganicas o hibridas [8][7]. Inicialmente las celdas de a-Si mostraban eficiencias de
conversion del 2-3%, pero los avances tecnoldgicos permitieron alcanzar eficiencias
hasta del 13% y alrededor del 7-8% en moddulos comerciales [9]. Aunque el silicio
amorfo no prosperé6 como una tecnologia fotovoltaica dominante por estas
limitaciones, su integracion en celdas solares tandem y en configuraciones de
heterounion con silicio cristalino (HIT), ha demostrado que mejora la eficiencia y la
estabilidad, contribuyendo a su relevancia continua en la investigaciéon fotovoltaica
[10].

En dispositivos fotovoltaicos de a-Si:H se han introducido diversos materiales
semiconductores organicos, para sustituir la capa de silicio amorfo hidrogenado (a-
Si:H) de tipo (p) y la capa de a-Si:H de tipo (n), mostrando una reduccion en el uso de
gases dopantes peligrosos. Las celdas solares hibridas de silicio amorfo y polimeros
representan una via de desarrollo interesante en el ambito fotovoltaico, ya que
combinan ventajas como la flexibilidad, el bajo costo y la amplia absorciéon del espectro
solar, pero aun deben superar barreras relacionadas con la incompatibilidad interfacial
y la estabilidad a largo plazo para alcanzar un uso mas amplio y competitivo en
aplicaciones comerciales. Sin embargo, esta tecnologia atin se encuentra en desarrollo
y debe ser estudiada, optimizada y mejorada para aprovechar plenamente los
beneficios que pueden ofrecer las tecnologias organico-inorganicas.

Las perovskitas se han convertido en uno de los materiales mas prometedores para
celdas solares, alcanzando eficiencias de conversidon de mas del 25% en pocos afios de
desarrollo, lo que las posiciona cerca de las tecnologias de silicio cristalino en términos
de rendimiento [11]. Estos materiales tienen una estructura cristalina de la forma ABX3,
que destacan por su excelente absorcion de luz, alta movilidad de portadores y una
banda prohibida ajustable, lo que facilita la captura de un amplio espectro solar [12].
Ademas, las perovskitas son compatibles con procesos de fabricacién de bajo costo,
como la deposicion por solucion, lo que las hace ideales para aplicaciones comerciales
de gran escala y potencialmente flexibles [12]-[14]. Sus ventajas incluyen no solo la alta
eficiencia, sino también la posibilidad de ser integradas en configuraciones tandem y
de peliculas delgadas, lo que aumenta ain mas su atractivo potencial en el campo
fotovoltaico.
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El uso de polimeros como capas de transporte de electrones (ETL) y de huecos (HTL)
en celdas solares de perovskita, ha demostrado ser una estrategia efectiva para mejorar
el rendimiento del dispositivo. Polimeros como PEDOT:PSS y PFN son populares debido
a su bajo costo, facilidad de procesamiento y compatibilidad con la deposicion a bajas
temperaturas. Estas capas permiten una mejor extraccion y transporte de cargas,
reduciendo las pérdidas por recombinacion en las interfaces. Ademas, los polimeros
pueden ajustar sus propiedades oOpticas y electronicas mediante modificaciones
quimicas, lo que permite una mejor alineacién de bandas y por lo tanto una mayor
eficiencia cuantica externa (EQE) en las celdas de perovskita. Otra ventaja es su
flexibilidad, lo que facilita la fabricacion de dispositivos en sustratos maleables,
ampliando las aplicaciones de las celdas solares de perovskita en dispositivos portatiles
y de electrénica integrada.

Las celdas solares hibridas enfrentan una serie de problemas que limitan su
rendimiento, incluyendo pérdidas por reflexiéon causadas por el contraste del indice de
refraccion entre capas, ademas de las propiedades de las interfaces poco conocidas que
dificultan la optimizacién de la recoleccion de carga y la recombinacién de portadores
en las interfaces, lo cual reduce la eficiencia cuantica externa (EQE). Ademas, el proceso
de integracion de tecnologias de depoésito por solucion, sputtering y evaporacion
térmica, pueden generar degradacion interfacial, afectando la estabilidad y el
desempefio de los dispositivos.

Para optimizar el disefio y el rendimiento de las celdas solares hibridas basadas tanto
en silicio amorfo como en perovskitas, es fundamental comprender a fondo la
interaccion de las propiedades oOpticas y eléctricas de los materiales y sus interfaces.
Para ello, el uso de herramientas de simulacién se vuelve esencial, ya que permiten
predecir el rendimiento del dispositivo, optimizar las propiedades de los materiales e
identificar parametros clave que limitan el rendimiento, explorar disefios novedosos,
reducir tiempos y costos.

Las simulaciones épticas se centran en la modelizaciéon de la absorcién de luz, la
reflexién y la transmisidén a través de las capas de materiales en una celda solar. Estas
simulaciones emplean modelos matematicos como la teoria de la matriz de
transferencia y el método de admitancia 6ptica, que permiten calcular la distribucion
del campo electromagnético y la cantidad de luz absorbida en cada capa. Para celdas
solares hibridas, herramientas como e-ARC y TFCompanion® se utilizan para
identificar grosores optimos de las capas de transporte o de la capa activa, con el
objetivo de minimizar pérdidas por reflexion y absorcion parasitaria, mejorando asi el
EQE del dispositivo.

Por otro lado, las simulaciones eléctricas modelan la recoleccién de carga, la generaciéon
de corriente y larecombinacion de portadores en las celdas solares. Herramientas como
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SCAPS-1D permiten simular las caracteristicas eléctricas de las celdas solares hibridas,
considerando los parametros de las capas activas, las capas de transporte y las
interfaces. Estas simulaciones permiten predecir parametros clave de rendimiento,
como la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc), el factor de llenado (FF) o la
eficiencia de conversion de potencia (PCE). En el caso de celdas hibridas, las
simulaciones eléctricas ayudan a evaluar la eficiencia de recolecciéon de carga en
heterouniones organico-inorganicas, optimizando el alineamiento de bandas y
reduciendo la recombinacién en las interfaces, lo cual es crucial para maximizar el
rendimiento de las celdas solares de silicio amorfo o perovskitas.

A pesar de los avances en el modelado 6ptico y eléctrico de celdas solares hibridas,
persisten desafios relacionados con: la obtenciéon de contantes épticas y el uso de
modelos épticos, la minimizacién de pérdidas 6pticas en las interfases, el acoplamiento
entre el modelo 6ptico y eléctrico, el estudio y la optimizacion de las interfaces de estos
dispositivos. La integracidn efectiva de simulaciones y experimentacion es fundamental
para abordar estos problemas, ya que permiten identificar y superar las limitaciones
que aun afectan la eficiencia de las celdas solares hibridas tanto de silicio amorfo como
de perovskitas.

1.3 Problematica para resolver

La problematica abordada en esta tesis estd relacionada con las limitaciones en la
optimizacién de las celdas solares hibridas de peliculas delgadas, especificamente
aquellas que combinan silicio amorfo con polimeros y perovskita con capas organicas.

En el caso de las celdas solares hibridas de silicio amorfo-polimeros, uno de los
problemas fundamentales es la recombinacién de portadores en las interfaces, lo que
resulta en pérdidas eléctricas significativas y limita la eficiencia de conversion de
potencia (PCE). Ademads, la incompatibilidad interfacial y la degradacion de los
polimeros conductores como el PEDOT:PSS, afectan la estabilidad y el rendimiento del
dispositivo, reduciendo la eficiencia cuantica externa (EQE). Para abordar estas
limitaciones, es necesario analizar experimentalmente las propiedades opticas y
eléctricas de estas peliculas delgadas, asi como optimizar el disefio de las heterouniones
mediante simulaciones que identifiquen configuraciones de capas mas eficientes y
estables.

Por otro lado, en las celdas solares de perovskita con polimeros como capas de
transporte de carga, el reto esta en mejorar la estabilidad de las interfaces y maximizar
la absorcién de luz mientras se minimizan las pérdidas por reflexiéon y recombinacion
en las interfaces. Aunque los polimeros permiten una deposicion mas econdémica y
adaptable, presentan problemas de conductividad limitada y compatibilidad energética
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con la perovskita, lo que impacta negativamente la densidad de corriente de
cortocircuito (Jsc), el factor de llenado (FF) y la PCE. Para superar estas limitaciones, es
fundamental integrar simulaciones 6pticas y eléctricas que optimicen la recoleccion de
carga y evaluar como los parametros épticos afectan el rendimiento del dispositivo.

En ambas tecnologias, la necesidad de un estudio combinado de modelado y
experimentacion se vuelve crucial para entender mejor la interrelaciéon entre las
propiedades dpticas y eléctricas de los materiales y sus interfaces. Asi, los resultados
de esta investigacién contribuiran a identificar los parametros clave que mejoren el
desempefio de las celdas solares hibridas, logrando dispositivos mas eficientes y
duraderos.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general

El objetivo general de este proyecto es realizar un estudio teérico/experimental de
materiales de peliculas delgadas (polimero, silicio y MAPbI3) y sus interfaces, con
aplicaciéon en celdas solares hibridas de silicio-polimero y perovskita. Se busca
comprender como las propiedades épticas y eléctricas de los materiales y sus
interfaces, se encuentran interconectadas para el desarrollo de nuevas estructuras o
con el fin de identificar los parametros clave que optimicen su eficiencia.

1.4.2 Objetivos especificos

e Analizar las propiedades dpticas de las peliculas delgadas mediante técnicas
experimentales y modelado, para comprender su comportamiento en
dispositivos fotovoltaicos.

e Realizar simulaciones Opticas para identificar configuraciones 6ptimas de capas
que maximicen EQE y minimicen las pérdidas por reflexion en celdas solares
hibridas de polimero-silicio amorfo y polimero-perovskita.

e Integrar simulaciones dpticas y eléctricas para analizar y optimizar la estructura
de heterouniones hibridas en celdas solares, mejorando su rendimiento.

e Estudiar experimentalmente las propiedades épticas, morfologicas, quimicas y
eléctricas de heterouniones hibridas de polimero-silicio amorfo, con un enfoque
en las interfaces frontal y posterior del dispositivo fotovoltaico, para evaluar su
impacto en el rendimiento global del dispositivo.
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Evaluar el impacto de las propiedades 6pticas de la interfaz frontal, en las
caracteristicas Opticas y eléctricas de celdas solares de heterouniones de
polimero-perovskita.

1.4.3 Tareas realizadas

Analisis de propiedades dopticas de materiales y modelado

Se realizaron mediciones de transmitancia para determinar los indices de
refraccidn y coeficientes de extincion de las peliculas delgadas.

Se modelaron los datos épticos utilizando los modelos Tauc-Lorentz (TL), Tauc-
Lorentz-Drude (TLD) y B-spline (BSPL), ajustando adecuadamente los datos
experimentales para caracterizar las propiedades 6pticas

Simulaciones dpticas y eléctricas

Se aplico la teoria del método de admitancia 6ptica y la matriz de transferencia
para simular la respuesta oOptica de las estructuras hibridas basadas en
perovskita.

Se llevaron a cabo simulaciones oOpticas utilizando el software e-ARC,
identificando los grosores 6ptimos de capas ETL, HTL y de la capa activa para
minimizar las pérdidas por reflexién y absorcion parasitaria.

Se realizaron simulaciones eléctricas utilizando el software SCAPS-1D, con el fin
de determinar pardmetros de rendimiento como la densidad de corriente de
cortocircuito (Jsc), el factor de llenado (FF) y la eficiencia de conversion de
potencia (PCE).

Estudio de estructura hibrida basada en heterouniones polimero-silicio amorfo

Se estudié la composicion de las interfaces mediante espectroscopia de masas
de iones secundarios (SIMS), para analizar la degradaciéon de las interfaces
PEDOT:PSS/ITO debido a la difusiéon de elementos como Sn e In, y también se
analizo la morfologia mediante microscopia de fuerza atomica (AFM).

Se investigo la capacidad del polimero PFN como capa de bloqueo de huecos y
su influencia en la eficiencia de recoleccion de cargas.
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e Se evalu6 el impacto de la sustitucién de capas dopadas inorganicas por
materiales hibridos, en la eficiencia de conversion de potencia (PCE).

e Se realizo un estudio sobre el impacto de diferentes modelos opticos y
parametros de material, en el rendimiento tanto de los dispositivos simulados
como experimentales.

Caracterizacion de propiedades Opticas y eléctricas de hetero uniones hibridas
PEDOT:PSS/a-Si:H/PFN

o Serealizaron mediciones experimentales de los espectros de transmitancia para
obtener los indices de refraccion y coeficientes de extincién de las capas de
PEDOT:PSS y PFN mediante simulaciones.

e Se estudio la composicion de las interfaces mediante espectroscopia de masas
de iones secundarios (SIMS) y por medio de microscopia de fuerza atémica
(AFM) la morfologia.

Integridad de las capas de PEDOT:PSS y PFN en estructuras hibridas Sin Dopaje

e Se analiz6 la degradacién de las interfaces de PEDOT:PSS/ITO debido a la
difusion de elementos como Sn e In.

o Seinvestigo la capacidad del polimero PFN como capa (barrera) de bloqueo de
huecos y su impacto en la eficiencia de recoleccién de cargas.

Optimizacion de las interfaces en estructuras de celdas solares hibridas

e Se realizaron simulaciones oOpticas y eléctricas para identificar configuraciones
o6ptimas de capas que maximicen la eficiencia cuantica externa (EQE) y
minimicen las pérdidas por reflexion.

e Se evalu6 el impacto de la sustitucion de capas dopadas inorganicas por
materiales hibridos en la eficiencia de conversion de potencia (PCE).

Estudio de estructura hibrida basada en heterouniones polimero-perovskita

e Sevalidaron los modelos 6pticos comparando los resultados de las simulaciones
con mediciones experimentales de eficiencia cuantica externa (EQE) y
parametros de eficiencia del dispositivo fotovoltaico.
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e Se optimizaron los pardmetros de la interfaz frontal para reducir las pérdidas
Opticas y maximizar la eficiencia de la celda.

e Se evalué el impacto de las propiedades O6pticas del PEDOT:PSS en el
rendimiento eléctrico de celdas solares de perovskita a base de MAPbIs.

e Se integraron los resultados 6pticos en simulaciones eléctricas utilizando el
software SCAPS-1D, para determinar como las caracteristicas 6pticas afectan los
parametros de desempefio del dispositivo.

Andlisis de propiedades 6pticas y eléctricas de las peliculas delgadas

e Se realizaron mediciones de transmitancia para obtener los indices de
refraccion y coeficientes de extincion.

e Se modelaron los datos 6pticos utilizando los modelos Tauc-Lorentz, Drude y B-
spline para ajustar a los datos experimentales.

Estudio de influencia de los espesores de las capas de PEDOT:PSS en estructuras de
celdas solares

e Se realizaron simulaciones 6pticas para identificar los espesores 6ptimos que
maximicen la eficiencia de las celdas solares.

e Seevalu6 el impacto de diferentes modelos épticos y parametros del material en
el rendimiento simulado y experimental.

Impacto de las propiedades dpticas del PEDOT:PSS en el rendimiento eléctrico de
celdas solares de perovskita a base de MAPbI3:

e Se realizaron simulaciones 6pticas para calcular la eficiencia cuantica externa
(EQE) y las pérdidas 6pticas debido a la reflexion total en las interfaces.

e Integracion de los resultados épticos en simulaciones eléctricas utilizando el
software SCAPS-1D para determinar parametros de rendimiento como la
densidad de corriente de cortocircuito (Jsc), el factor de llenado (FF) y la
eficiencia de conversion de potencia (PCE).

Optimizacion de los espesores de las capas de PEDOT:PSS y MAPbIs en celdas
solares de perovskita
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e Se realizaron simulaciones para identificar los espesores 6ptimos que
maximicen la eficiencia de las celdas solares.

o Se evalu¢ el impacto de diferentes modelos dpticos y parametros de materiales
en el rendimiento experimental.

Desarrollo y validacion de modelos dopticos para la optimizacion de hetero
uniones hibridas

e Se aplico la teoria del método de admitancia 6ptica y matriz de transferencia
para simular la respuesta Optica de las estructuras hibridas a base de perovskita.

e Sevalidaron los modelos 6pticos comparando los resultados de las simulaciones
con las mediciones experimentales de EQE y los parametros de eficiencia
eléctricos.

1.5 Organizacion de la tesis

El esquema de este trabajo de tesis es el siguiente:

Capitulo 2: En este capitulo se menciona brevemente una introduccion de los modelos
opticos que se utilizaron para la obtencién de las contantes 6pticas de los materiales,
asi también como algunas de sus caracteristicas eléctricas, seguido de las teorias base
que se utilizan en las simulaciones 6pticas y eléctricas.

Capitulo 3: Este capitulo se enfoca en los métodos empleados para la caracterizacion
de materiales, el procesamiento de datos y el andlisis quimico y estructural de los
dispositivos fotovoltaicos. Los temas mencionados incluyen los detalles de las técnicas
de deposicion de las peliculas delgadas, las técnicas de caracterizacion 6ptica y eléctrica
de los dispositivos.

Capitulo 4: En este capitulo se presentan los resultados de las contantes dpticas de los
diferentes materiales que forman los dispositivos fotovoltaicos. Los resultados se
comparan con los reportados en literatura y se describen cada una de sus
caracteristicas. Al final del capitulo se presentan los resultados que muestran el impacto
de la eleccion de los modelos 6pticos en la obtencién de las propiedades épticas del
material PEDOT:PSS.

Capitulo 5: Este capitulo se divide en tres secciones, cada una de las cuales se centra
en el estudio de una estructura diferente. Se muestra el efecto de la interfaz frontal en
dispositivos con capa activa de a-Si:H :
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5.1 Se presentan los resultados de las caracterizaciones de la estructura
inorganica de referencia: ITO /tipo (p) /a-Si:H/tipo (n)/Ag.

5.2 Se muestran los resultados de dispositivos fotovoltaicos hibridos basados en
silicio amorfo y la pelicula delgada PEDOT:PSS que se sustituy6 por la capa
organica tipo (p).

5.3 Se presentan los resultados para la estructura doble hibrida con capa
transportadora de huecos (PEDOT:PSS) y capa transportadora de electrones
(PFN) que se sustituyo por la capa inorganica tipo (n).

Al final del capitulo se mencionan los principales contribuciones del analisis

estructural.

Capitulo 6: Este capitulo se divide en dos secciones, cada una de las cuales se centra en
el estudio del rendimiento del dispositivo fotovoltaico a base de MAPDIs.

6.1 En esta seccién se presentan los resultados de las simulaciones 6pticas y
eléctricas y ademas el impacto de los efectos de interferencia en la estructura:
ITO /PEDOT:PSS /MAPbI3/PCsoBM/BCP/Ag.

6.2 En esta seccion se presentan los resultados del andlisis de los procesos
eléctricos y Opticos en la interfaz frontal, donde se reemplaz6 la capa de
PEDOT:PSS por PTAA/PFN-Br. Se estudiaron el factor de idealidad (m) y el
factor exponencial (I'), los cuales ofrecen informacion sobre la capacidad del
dispositivo para recolectar rapidamente los portadores de carga antes de que
ocurra la recombinacion
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2 Concetos basicos y revision de literatura

En este capitulo se abordan los fundamentos esenciales que determinan el rendimiento
de los dispositivos fotovoltaicos, desde el enfoque 6ptico como eléctrico. Iniciaremos
con una breve introduccién a los conceptos basicos de la fisica de semiconductores y el
funcionamiento de los dispositivos fotovoltaicos. A continuacién, se describiran las
propiedades 6pticas y eléctricas de los materiales utilizados en estas estructuras.
Asimismo, se detallaran los principales modelos épticos que vinculan las propiedades
microscopicas de los materiales con la funcién dieléctrica €(w). Por ultimo, se
presentaran los métodos empleados para la simulacién 6ptica y eléctrica de
dispositivos fotovoltaicos.

2.1 Conceptos basicos de semiconductores

La conductividad eléctrica es una propiedad fisica de los materiales que mide su
capacidad para permitir el flujo de corriente eléctrica y de acuerdo con esta identidad
se clasifican principalmente en tres categorias: conductores, semiconductores y
aislantes. Los materiales semiconductores tienen una conductividad eléctrica
intermedia entre la de un conductor (como la plata) y la de un aislante (como el vidrio).
A temperaturas muy bajas se comportan como aislantes y a temperatura ambiente se
comportan como metales.

2.1.1 Estructura electronica

2.1.1.1 Bandas de energia: banda de valencia y banda de conduccion

En los semiconductores, la estructura de bandas de energia es fundamental para
comprender sus propiedades electronicas y dpticas. Los electrones en un material
pueden ocupar diferentes niveles de energia que se agrupan en dos bandas principales:
la banda de valencia y la banda de conduccién, como se muestra en la Figura 2.1.

e Labanda de valencia es la banda mas alta que estd completamente ocupada por
electrones a temperaturas cercanas al cero absoluto.

e Labanda de conduccién, por otro lado, es la banda de energia mas baja que esta
vacia o parcialmente ocupada y a la que los electrones pueden moverse cuando
adquieren suficiente energia.

20



Bandas

Superpuestas Cercanas Alejadas
I AE
Conductor Semiconductor Aislante

Figura 2.1 Las propiedades eléctricas de un soélido cristalino dependen de la distribucién de
bandas electronicas.

2.1.1.2 Band gap

Es la banda prohibida (Eg) o la diferencia de energia AE entre la banda de valencia y la
banda de conduccién. Esta brecha determina las propiedades eléctricas y épticas de los
materiales:

Dieléctricos (aislantes): Presentan un band gap grande (mayor a 5 eV), lo que impide
que los electrones crucen la brecha, resultando en una muy baja conductividad
eléctrica.

Metales: No tienen un band gap o este es muy pequefio, lo que permite que los
electrones se muevan libremente entre la banda de valencia y la de conduccidn,
haciendo que los metales sean buenos conductores eléctricos.

Semiconductores: Tienen un band gap intermedio (tipicamente entre 0.5eVy 3 eV). A
temperatura ambiente, algunos electrones pueden adquirir suficiente energia para
cruzar el band gap, permitiendo la conductividad eléctrica controlada.

Band gap: Directo vs. Indirecto

Band Gap Directo: En un semiconductor con un band gap directo, el minimo de la
banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia se encuentran en el mismo
valor de momento (k-vector) en el espacio reciproco. Esto significa que un electrén
puede pasar de la banda de valencia a la banda de conduccién (o viceversa) sin
necesidad de un cambio en su momento. Como resultado, la transicién de electrones es
mas eficiente para la absorcion y emision de luz, lo que hace que los semiconductores
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de band gap directo, como el arseniuro de galio (GaAs), sean ideales para aplicaciones
optoelectronicas, como Leds y laseres.

Band Gap Indirecto: En un semiconductor con un band gap indirecto, el minimo de la
banda de conduccién y el maximo de la banda de valencia no coinciden en el mismo
valor de momento, por lo que es necesario que se involucre un fondn para conservar el
momento. Este proceso es menos eficiente para la emision de luz, lo que hace que los
semiconductores de band gap indirecto como el silicio (Si), sean menos adecuados para
aplicaciones optoelectronicas, pero muy apropiados para dispositivos electrénicos
como transistores.

La distincion entre band gap directo e indirecto es crucial, ya que determina la eficiencia
del material para absorber y emitir luz. El valor del band gap es crucial, ya que define
como un material interactia con la luz y como transporta la corriente eléctrica,
influyendo directamente en su uso para aplicaciones como la fabricacién de
dispositivos fotovoltaicos, transistores y Leds.

2.1.1.3 Dopaje y nivel de Fermi

El dopaje en semiconductores es el proceso mediante el cual se introducen impurezas
especificas en un material semiconductor puro, como el silicio o el germanio, para
modificar su conductividad eléctrica. Estas impurezas llamadas dopantes pueden ser
atomos donadores / tipo (n) que afiaden electrones adicionales, o &tomos aceptores/
tipo (p) que crean huecos. El dopaje permite controlar la cantidad y el tipo de
portadores de carga en el semiconductor, mejorando su rendimiento en dispositivos
electronicos como transistores y celdas solares.

Los semiconductores se dividen en intrinsecos y extrinsecos. Los intrinsecos son
materiales puros, donde la conduccion eléctrica ocurre solo por la excitacion térmica
de electrones y huecos. En cambio los extrinsecos se obtienen dopando el
semiconductor con impurezas, lo que incrementa su conductividad al introducir
portadores mayoritarios : electrones en los tipo (n) y huecos en tipo (p) [15].

e Tipo (n): Se anaden 4&tomos donantes con mas electrones de valencia que el

material base (por ejemplo, fésforo en silicio).

e Tipo (p): Se incorporan atomos aceptores con menos electrones de valencia que
el material base (por ejemplo, boro en silicio), lo que crea huecos adicionales en
la banda de valencia.

Nivel de Fermi (Ef): es un parametro importante, que se define como el punto de
energia donde la probabilidad de ocupacién por un electron es exactamente del 50%, o
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0,5. Determina el tipo de conductancia y también las propiedades electrénicas de un
semiconductor. Una comprension precisa del nivel de Fermi es esencial para
comprender la fisica del estado sélido [16].

En un semiconductor intrinseco el nivel de Fermi se sitla aproximadamente en el
medio del band gap, reflejando la igualdad entre la densidad de electrones en la banda
de conduccién y la densidad de huecos en la banda de valencia. El nivel de Fermi esta
mas cerca de la banda de conduccién en un semiconductor de tipo (n) y el nivel de Fermi
esta mas cerca de la banda de valencia en un semiconductor de tipo (p). Para los
semiconductores organicos la regla también es aplicable [17].

El proceso de dopaje permite modificar las propiedades eléctricas de un semiconductor
al introducir impurezas que alteran la posicion del nivel de Fermi. El control del nivel
de Fermi a través del dopaje es esencial para la ingenieria de dispositivos
semiconductores, ya que permite ajustar sus propiedades eléctricas y optimizar su
funcionamiento en aplicaciones como transistores, diodos, y celdas solares.

2.1.2 Propiedades de transporte

Los parametros como la movilidad (u), las longitudes de difusién (L), la conductividad
(o) y el tiempo recombinacién (t) de electrones y huecos son fundamentales para
comprender y predecir el comportamiento de los semiconductores en dispositivos
fotovoltaicos y electronicos ya que determinan el rendimiento y la eficiencia de los
dispositivos.

Movilidad (u): La movilidad es una medida de la rapidez con la que los portadores de
carga (electrones y huecos) se desplazan a través del semiconductor bajo la influencia
de un campo eléctrico y se expresa en unidades de cm?/ V-s. Una mayor movilidad
indica que los portadores de carga pueden moverse mas facilmente, lo que mejora la
conductividad eléctrica del material. La movilidad de los electrones suele ser mayor que
la de los huecos debido a su menor masa efectiva, lo que significa que los electrones
pueden responder mas eficientemente al campo eléctrico aplicado.

Longitud de Difusion (L): La longitud de difusién es la distancia promedio que un
portador de carga (electrén o hueco) puede recorrer antes de recombinarse. Es un
parametro crucial para la eficiencia de dispositivos como las celdas solares, ya que
determina la capacidad de los portadores generados por la absorcion de la luz para
llegar a los contactos antes de recombinarse. En un material con una mayor longitud de
difusion, los portadores tienen mas posibilidades de contribuir a la corriente eléctrica,
mejorando la eficiencia del dispositivo. La longitud de difusién (L) se relaciona con la
movilidad (u), la vida media (7) y el coeficiente de difusiéon (D) mediante la relacion :

L =+/ D, donde el coeficiente de difusién (D) que estd vinculado a la movilidad por la

23



relacion de Einstein D = (kT/q)u, donde k es la constante de Boltzmann, (T) la
temperatura y (q) la carga del portador.

Conductividad (o): La conductividad eléctrica de un semiconductor depende de la
concentracion y movilidad de los portadores de carga (electrones y huecos). Esta dada
por la relacién o = q(n un+ pup), donde (q) es la carga elemental, (n) es la densidad de
electrones, (p) es la densidad de huecos, (un) es la movilidad de los electrones y (up) es
la movilidad de los huecos. En un semiconductor dopado, la conductividad esta
dominada por el tipo de portador mayoritario: electrones en un material tipo (n) y
huecos en un material tipo (p).

Tiempo de vida o tiempo de recombinacion (t): El tiempo de vida de los portadores
de carga, es el tiempo promedio que tiene un electrén o hueco antes de recombinarse
con el portador opuesto. Un tiempo de vida largo es deseable en dispositivos
fotovoltaicos, ya que permite que los portadores fotogenerados viajen lo
suficientemente lejos como para ser separados y recolectados antes de recombinarse,
aumentando la eficiencia del dispositivo. En estructuras organicas la longitud de
difusion es baja, por lo cual las capas p y n deben ser muy delgadas.

2.1.3 Propiedades opticas

Las propiedades 6pticas de los semiconductores juegan un papel crucial en dispositivos
fotovoltaicos, ya que determinan la capacidad del material para absorber luz y
convertirla en energia eléctrica. Entre estas propiedades, la absorcion de fotones es
fundamental, ya que genera los portadores de carga que impulsan el funcionamiento de
las celdas solares.

Absorcion en Semiconductores

Cuando un semiconductor absorbe fotones con energia mayor o igual al valor de su
band gap, los electrones pueden hacer una transiciéon de la banda de valencia a la banda
de conduccidn, generando pares electron-hueco. En la Figura 2.2 se muestra que la
eficiencia de este proceso depende de la naturaleza del band gap del material y puede
ser directo o indirecto:

Transiciones Directas: En un semiconductor con un band gap directo, como las
perovskitas, los electrones pueden saltar directamente desde la banda de valencia a la
banda de conduccién sin necesidad de un cambio en el momento (k-vector). Esto hace
que estos materiales sean altamente eficientes en la absorcion de luz, ya que las
transiciones electrénicas son mas probables y requieren tnicamente la energia de los
fotones absorbidos.
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Transiciones Indirectas: En semiconductores con un band gap indirecto, como el silicio
amorfo, la transicion de los electrones de la banda de valencia a la banda de conduccidn,
no solo requiere la energia del fotén, sino también la participacién de un fonén
(vibracion de la red cristalina) para conservar el momento. Este proceso es menos
eficiente para la absorcién de luz, lo que implica que los materiales con band gap
indirecto tienden a necesitar capas mas gruesas para absorber una cantidad
equivalente de energia luminica.
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Figura 2.2 Posibles transiciones en un semiconductor [18]. a) transicién directa de la banda de
valencia (BV) a la banda de conduccién (BC) mediante la absorciéon de un fotén. b) las
transiciones indirectas a través de la banda prohibida involucran fonones. En transiciones
indirectas la conservacion del momento es crucial, ya que asegura que el cambio en el momento
del electron y del hueco sea compensado adecuadamente por el fotén y en ciertos casos por
fonones para mantener el equilibrio del sistema .

Absorcion Fundamental

La absorcion fundamental es el proceso por el cual los fotones con energia igual o mayor
que el band gap del semiconductor son absorbidos, permitiendo la excitacion de
electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccion. Este tipo de absorcién
es crucial para la generacion de portadores de carga que contribuyen a la corriente
eléctrica en un dispositivo fotovoltaico. La eficiencia con la que un material puede
absorber fotones en esta region espectral define en gran medida su idoneidad para
aplicaciones fotovoltaicas. En materiales con un band gap directo, como las perovskitas,
la absorcion fundamental es altamente eficiente, permitiendo una alta generacion de
portadores incluso en capas delgadas, mientras que en el silicio amorfo que tiene un
band gap indirecto, la absorciéon fundamental es menos eficiente, requiriendo mayor
espesor de material para lograr una absorcidn efectiva.
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Coeficiente de Absorcion

El coeficiente de absorcién (a) es un parametro clave que describe cuanta luz de una
longitud de onda especifica puede ser absorbida por un material. A mayor coeficiente
de absorcién, mayor es la fraccion de luz que es absorbida a lo largo de una determinada
distancia dentro del semiconductor. Este coeficiente depende de la energia de los
fotones incidentes en relacidn con el band gap del material.

e En perovskitas, debido a su band gap directo, el coeficiente de absorcién es alto
incluso para capas delgadas, lo que permite una eficiente absorcién de luz en la
region visible.

e En silicio amorfo, se tiene un band gap indirecto, el coeficiente de absorcién es
menor para la misma energia de fotones, por lo que se requieren capas mas
gruesas o el uso de tecnologias de disefio dptico que aumenten la interaccion de
la luz con el material para mejorar la eficiencia.

Formula de Tauc

La formula de Tauc se utiliza para describir el comportamiento de la absorcién de un
semiconductor cercano al borde del band gap. Esta férmula relaciona el coeficiente de
absorcién con la energia de los fotones (hv) mediante la ecuacion:

(ahv)" = B(hv — E,) Ec. (2.1)

Donde B es una constante, E; es el valor del band gap, y (n) depende de la naturaleza de
la transicion [19]. Esta formula permite extrapolar el valor del band gap del material a
partir de mediciones experimentales de absorcion dptica, trazando graficas de la forma
(ahv)™ en funcién de la energia foténica (hv). Para materiales como las perovskitas
que tienen un band gap directo se utiliza n = %2 y para materiales como el silicio amorfo
que tiene un band gap indirecto se utiliza n = 2.

Las propiedades de absorcion de los semiconductores, tales como la absorcion
fundamental, el coeficiente de absorcion y la naturaleza del band gap, son cruciales para
determinar su eficiencia en dispositivos fotovoltaicos. Materiales como las perovskitas,
que presentan transiciones directas, alta densidad de estados y elevados coeficientes
de absorcién, permiten un aprovechamiento mas eficiente de la luz solar en
comparacién con materiales como el silicio amorfo, el cual, debido a su band gap
indirecto, requiere estrategias adicionales para optimizar su absorcion.
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2.1.3.1 Semiconductores organicos

Los semiconductores orgdnicos son materiales que han atraido considerable atencién
en los ultimos anos debido a su potencial en diversas aplicaciones optoelectrénicas,
incluyendo dispositivos emisores de luz, celdas solares y sensores, pues ofrecen
muchas ventajas practicas, debido a las técnicas de procesamiento de soluciones que se
utilizan para fabricar las celdas [20]. A diferencia de los semiconductores inorganicos,
que estan compuestos principalmente de &tomos individuales o compuestos cristalinos,
los semiconductores organicos forman compuestos de polimeros m-conjugados [17].

Una de las caracteristicas mas destacadas de estos polimeros es la presencia de enlaces
T como se muestra en la Figura 2.3 a), que permiten la deslocalizaciéon unidimensional
de electrones a lo largo de la cadena del polimero. Esta deslocalizacién es fundamental
para sus propiedades dpticas y eléctricas. Cada &tomo de carbono se une a otros atomos
de carbono y de hidrégeno mediante enlaces o, que son fuertes y tienen un gran
solapamiento. Las propiedades semiconductoras de estos polimeros se determinan por
los electrones en los enlaces T, ya que es posible extraer o afiadir electrones en estos
enlaces sin romper la molécula. Cuando consideramos un polimero * (conjugado) con
una cadena polimérica infinita, los orbitales 1 enlazados forman una banda.

LUMO

HOMO

rd

X

b)

Figura 2.3 a) configuraciéon de un enlace conjugado y b) a diferencia de los semiconductores
inorganicos, donde la brecha de banda se forma a partir de la interaccién de &tomos en una
estructura cristalina, en los semiconductores organicos, el band gap (AE) se origina de la
estructura molecular de los polimeros o moléculas individuales.

A diferencia de los semiconductores inorganicos, donde los electrones se mueven a
través de una estructura cristalina continua, en los semiconductores organicos los
electrones estan localizados dentro de moléculas individuales, especialmente en los
sistemas de electrones * (conjugado). La brecha de banda en estos materiales suele
estar en el rango de la energia de los fotones de luz visible, lo que les permite absorber
eficientemente la luz y ser ttiles en aplicaciones como las celdas solares organicas y los
dispositivos emisores de luz.
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Para moléculas pequenas o polimeros, las bandas eléctricas que se representan en la
Figura 2.3 b) tienen niveles de energia discretos:

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital): El nivel mas alto de energia que esta
ocupado por electrones. Este orbital es crucial para el transporte de cargas positivas
(huecos) en el material.

LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital): El nivel mas bajo de energia que esta
desocupado y que puede aceptar electrones. Este orbital es fundamental para el
transporte de cargas negativas (electrones).

Esta relacién entre el HOMO y el LUMO es fundamental para entender cémo los
semiconductores organicos interacttian con la luz y los electrones pueden ser excitados
desde el HOMO hacia el LUMO mediante la absorcién de fotones, creando un par
electron-hueco conocido como exciton. La magnitud band gap, Eg = ELumo-Enomo (eV).

2.2 Conceptos basicos de dispositivos fotovoltaicos

Los dispositivos fotovoltaicos estan disefiados para aprovechar eficientemente la
radiacion emitida del sol. El espectro solar AM1.5 que se muestra en la Figura 2.4 es
fundamental para el disefio de celdas solares y otros dispositivos de conversién ya que
permite identificar qué rangos de energia deben ser aprovechados con mayor eficiencia
para convertir la mayor cantidad posible de la energia solar en energia eléctrica.
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Figura 2.4 Espectro de irradiancia solar AM1.5G vs longitud de onda, que se utiliza para el
calculo de la eficiencia de conversion de energia de las celdas solares. Alrededor del 85% de la
energia proveniente del sol se encuentra entre 1 y 4 eV. En el rango visible el maximo de
irradiancia se sitda en 500 nm lo que corresponde a 2.5 eV y en el rango infrarrojo a 1.4 eV o
880 nm, se encuentra el maximo de este espectro de irradiancia.
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2.2.1 Principio de funcionamiento de una celda solar

El efecto fotovoltaico es el fendmeno que permite a una celda solar convertir la luz solar
en electricidad. Cuando laluz en forma de fotones incide sobre la celda solar, los fotones
con energia suficiente son absorbidos por el material semiconductor en la capa activa;
este proceso genera pares electron-hueco, donde los electrones se excitan desde la
banda de valencia a la banda de conduccién, dejando huecos en la banda de valencia.

Una vez generados los portadores de carga (electrones y huecos), estos son separados
gracias a los campos eléctricos internos presentes en la unién p-n del semiconductor o
en las interfaces de capas de transporte. Estas barreras de potencial impiden que los
electrones y huecos se recombinen, dirigiéndolos hacia las capas especificas de
transporte de electrones o huecos.

Finalmente, los portadores de carga son recolectados en los contactos de la celda solar.
Los electrones se desplazan hacia el electrodo negativo (contacto de extraccién de
electrones), y los huecos hacia el electrodo positivo (contacto de extraccion de huecos).
Este movimiento genera una corriente eléctrica continua que puede ser utilizada para
alimentar dispositivos eléctricos. Vamos a ilustrar como se llevan a cabo estos procesos
en una estructura fotovoltaica basica: una unién p-n. La formacién de una unién p-n se
muestra en la Figura 2.5.

2.2.2 Laformacién de una union p-n

La region en color rojo de la Figura 2.5 representa la alta concentracion de huecos
(cargas positivas) de un material tipo (p), mientras que el material tipo (n) tiene una
alta concentracidon de electrones (cargas negativas). Al poner ambos materiales en
contacto forman la unién p-n, los electrones del material tipo (n) se difunden hacia el
material tipo (p), donde se recombinan con los huecos. De manera similar, los huecos
del material tipo (p) se difunden hacia el material tipo (n) y se recombinan con los
electrones.

Esta recombinacion inicial en la zona cercana a la unién elimina tanto electrones como
huecos, dejando una region cargada de iones fijos. En el lado p, los iones negativos (que
son los atomos aceptores ionizados) permanecen después de la recombinacion y en el
lado n, los iones positivos (&tomos donantes ionizados) quedan en la estructura. Esto
crea lo que se llama la region de agotamiento, que es baja en portadores libres pero rica
en estas cargas fijas, creando un campo eléctrico interno.

En la Figura 2.6 a) se muestra como este proceso afecta las bandas de energia de la
unién p-n. En la condiciéon de circuito cerrado (short circuit), la diferencia de
concentracion de portadores genera una difusion de estos a través de la union.
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Region de agotamiento

Figura 2.5 Proceso de formacidon de la regiéon de agotamiento

Este proceso de difusion es contrarrestado por el campo eléctrico interno creado en la
region de agotamiento, que tiende a arrastrar los electrones hacia el lado n y los huecos
hacia el lado p (proceso conocido como drift/deriva).

El potencial interno eVui,es la diferencia de potencial que se establece entre las dos
regiones debido a la separaciéon de las cargas fijas en la regién de agotamiento. Este
campo impide que mas electrones del lado n se difundan hacia el lado p, estabilizando
la unién.

Difusién  Deriva Difusion

Ey

a) Circuito cerrado b) Circuito abierto

Figura 2.6 El diagrama de bandas de una unién p-n bajo iluminacién en a) circuito cerrado y
b) circuito abierto. Las flechas discontinuas representan pérdidas debidas a la difusion de
portadores de carga minoritarios hacia el "electrodo incorrecto”. El voltaje medible en los
contactos es la diferencia entre el nivel cuasi-Fermi de los huecos a la izquierda y el nivel cuasi-
Fermi de los electrones a la derecha, estos niveles estin mas separados en comparacion con el
circuito cerrado [17].

En la Figura 2.6 b) se comparan las condiciones de corto circuito y circuito abierto. En
el corto circuito, los electrones y huecos se mueven debido al campo eléctrico y a la
difusién, generando una corriente. En el circuito abierto, el campo eléctrico es lo
suficientemente fuerte como para detener el flujo neto de portadores y las bandas de
energia estan curvadas debido a la diferencia de potencial entre el material tipo (p) y el
material tipo (n). No obstante, existen factores en una unién p-n que afectan la
eficiencia global de la celda solar. En Figura 2.6 a ) y b) , se observan unas flechas
discontinuas que representan pérdidas en la celda solar que se deben a procesos de:
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Recombinacion: Los portadores minoritarios fotogenerados en la region de
agotamiento pueden recombinarse antes de cruzar la union, lo que resulta en pérdidas
representadas por las flechas discontinuas. Los contactos de la celda pueden actuar
como centros de recombinacion, reduciendo la separacion entre los niveles cuasi-
Fermi. En celdas solares de silicio, la recombinacién de Auger es un proceso no radiativo
en el que la energia se transfiere a otro portador en lugar de emitir un fotén

Difusion: Algunos portadores minoritarios (electrones en la regiéon p y huecos en la
region n) pueden difundirse hacia los electrodos, lo que causa pérdidas de eficiencia. Si
la longitud de difusion es baja, los portadores se recombinan antes de ser recolectados,
disminuyendo la corriente fotogenerada.

Otros factores que influyen en el rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos incluyen
la conversion de energia 6ptica en eléctrica mediante la absorcion de fotones. La capa
activa debe tener un alto coeficiente de absorcién y un grosor adecuado para maximizar
esta absorcion. La generacion de portadores depende de la absorcién banda a banda y
de la densidad de electrones y huecos, que pueden ser del mismo orden de magnitud o
no, dependiendo de su tiempo de vida.

El rendimiento de una celda solar depende en gran medida de su disefio, por lo que es
crucial optimizarla para obtener el resultado deseado. Lograr una comprensiéon
profunda entre las propiedades Opticas y eléctricas de cada capa dentro de la
estructura, asi como la forma en que contribuyen a la respuesta general de la estructura
es un reto cientifico.

2.2.3 Parametros de rendimiento de una celda solar

El rendimiento de una celda solar se mide a través de varios pardmetros clave que
reflejan su capacidad para convertir la luz solar en electricidad de manera eficiente.
Estos parametros incluyen la corriente de cortocircuito (Isc), el voltaje de circuito
abierto (Voc), el factor de llenado (Fill Factor, FF), la eficiencia de conversion (PCE) y la
interpretacion de la curva I-V (corriente-voltaje).

Corriente de cortocircuito

La corriente de cortocircuito (Isc) es la corriente maxima generada por una celda solar
cuando sus terminales estan conectados directamente sin ninguna carga externa, es
decir, en cortocircuito (V=0). Representa la cantidad de corriente que puede producir
la celda bajo iluminacion maxima y esta directamente relacionada con la generacion de
portadores de carga (pares electron-hueco) en la capa activa. La densidad de corriente
de cortocircuito (Jsc) es una medida de la corriente por unidad de area. Los factores que
influyen en el valor de Jsc incluyen la cantidad de luz absorbida por el material, el
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coeficiente de absorcién y la eficiencia con la que los portadores generados son
recolectados sin recombinarse.

Voltaje de circuito abierto

El voltaje de circuito abierto (Voc) es el voltaje maximo que puede proporcionar una
celda solar cuando no hay corriente fluyendo (I=0), es decir cuando la celda esta
desconectada o abierta), lo cual indica el potencial maximo generado por la celda bajo
iluminacion. Voc estd determinado por la diferencia de potencial entre los portadores
de carga en los extremos de la celda solar y esta relacionado con el band gap del
material. Un mayor Voc indica un mayor potencial para generar energia eléctrica y su
valor depende de la calidad del material y las pérdidas por recombinacién dentro de la
celda.

Factor de llenado

El factor de llenado (FF) o Fill factor es la relacién entre la potencia real que la celda
puede entregar y el producto de Jsc y Voc. Se define como:

FF = ]mmep
]choc

donde /., ¥y Vinp son la corriente y el voltaje en el punto de maxima potencia (MPP). El

Ec.(2.2)

FF es un indicador de la calidad de la celda solar y esta influido por las pérdidas
resistivas internas (resistencia serie) y los defectos en el material, que pueden
disminuir la eficiencia del dispositivo. Un FF mas alto indica que la celda solar esta
operando mas cerca de sus condiciones ideales, lo que resulta en una mejor capacidad
de conversidn de energia.

Eficiencia de Conversion

La eficiencia de conversion es el parametro mas importante que mide el porcentaje de
la energia luminosa incidente que se convierte en energia eléctrica tutil. Se calcula como:
PCE = FF JscVoc Ec.(2.3)

Fo
Donde P, (100 mW/cm?) es la potencia de la radiacion solar incidente. La eficiencia
depende de varios factores: la capacidad de la celda para absorber la luz, las pérdidas
por recombinacion, la separacion efectiva y la recoleccion eficiente de los portadores
de carga. Materiales con una buena respuesta éptica y eléctrica, asi como dispositivos
optimizados para minimizar las pérdidas resistivas y Opticas, tendran una mayor
eficiencia de conversion.
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Curva I-V (Corriente-Voltaje)

La curva I-V (corriente-voltaje) que se muestra en la Figura 2.7, describe el
comportamiento eléctrico de una celda solar bajo iluminacion y es fundamental para
analizar su rendimiento. Esta curva muestra coémo varia la corriente en funcién del
voltaje aplicado a través de la celda. Los puntos clave en la curva son:

Isc: El valor de corriente cuando el voltaje es cero (circuito cerrado).
Voc : El valor de voltaje cuando la corriente es cero (circuito abierto).

Py pp: El punto de potencia maxima, que es el producto del voltaje y la corriente en
ese punto.

Punto de méxima
potencia

5 /4

Corriente (A)

Voltaje (V) Vi,

p

Figura 2.7 Curva I-V de una celda fotovoltaica bajo condiciones de iluminacidn (linea continua).
Para maximizar la eficiencia de la celda solar, se busca que exista un balance dptimo entre
corriente y voltaje, este valor se le conoce punto de maxima potencia (MPP, Maximum Power
Point).

La forma de la curva I-V proporciona informacion crucial sobre las pérdidas resistivas
y de recombinacion en la celda, asi como la eficiencia general del dispositivo. Una curva
con un FF alto tendrd una forma mas cuadrada, indicando que la celda solar esta
generando potencia de manera eficiente en un amplio rango de voltaje y corriente.

2.2.4 Estructura general de las celdas solares

Las celdas solares constan de varias capas que trabajan en conjunto para convertir la
luz solar en electricidad. Estas capas incluyen la capa activa, las capas de transporte de
carga, las capas pasivas y contactos. En la Figura 2.8 se muestra la configuracion tipica
de una estructura de varios materiales que se utilizan en cada una de estas capas.

Capa Activa: es el componente donde ocurre la absorcion de luz y la generaciéon de
portadores de carga (pares electron-hueco). Algunos ejemplos de materiales que
forman la capa activa incluyen:
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e Silicio cristalino: comtn en las celdas solares tradicionales.

e Perovskitas: materiales emergentes por su alta eficiencia y fabricacion de bajo
costo.

e Materiales organicos: usados en celdas solares de pelicula delgada.

e Silicio amorfo (a-Si): utilizado en celdas solares de pelicula delgada.

4

Electrodo superior
ETL

— Capa Activa

HTL

Sustrato

Figura 2.8 Cada uno de estos materiales tiene caracteristicas 6pticas y eléctricas especificas
que determinan la eficiencia de la conversién de luz en electricidad.

Capas de transporte

Las capas de transporte de electrones (ETL) y las capas de transporte de huecos (HTL)
son esenciales para dirigir los portadores de carga hacia los electrodos correctos y
prevenir la recombinacién.

Capa de Transporte de Electrones (ETL): Estas capas permiten que los electrones se
desplacen eficientemente hacia el electrodo, mientras bloquean el paso de los huecos.

e Ejemplos: TiO, (diéxido de titanio), ZnO (6xido de zinc), PCBM (material
organico).

Capa de Transporte de Huecos (HTL): Las HTL facilitan el movimiento de los huecos
hacia el electrodo, impidiendo que los electrones se desplacen en la direcciéon
equivocada.

e Ejemplos: PEDOT:PSS (un polimero conductor), Spiro-OMeTAD, NiO (6xido de
niquel).

Estas capas mejoran la separacion de los portadores de carga y optimizan el
rendimiento eléctrico del dispositivo.

Capas Pasivas y Contactos

Las capas pasivas (o buffer) sirven para minimizar las pérdidas por recombinacion en
las superficies y mejorar la estabilidad del dispositivo, mientras que los contactos
eléctricos recogen la corriente generada en la celda solar.
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Capas pasivas: se usan para pasivar la superficie y evitar la recombinacién de
portadores de carga en las interfaces.

e Ejemplos: Al,03 (6xido de aluminio), SiO, (di6éxido de silicio).

Contactos eléctricos: materiales conductores transparentes que permiten la entrada
de luz y captan los electrones.

e Electrodo frontal (transparente): ITO (6xido de indio y estano) o FTO (6xido
de estafio dopado con fltor).

e Electrodo trasero: metales como aluminio o plata, que sirven para recolectar la
carga generada desde el otro extremo de la celda.

Estas capas contribuyen tanto a la estabilidad como a la extraccion eficiente de carga
en los dispositivos fotovoltaicos.

La estructura general de las celdas solares se compone de capas disefiadas para
maximizar la absorcién de luz, el transporte eficiente de los portadores de carga y la
recoleccion efectiva de la corriente generada. Los materiales especificos para cada capa
son seleccionados para optimizar el rendimiento del dispositivo.

2.2.5 Dispositivos fotovoltaicos hibridos.

2.2.5.1 Estructuras hibridas a-Si / organico

Las celdas solares hibridas combinan dos tipos de materiales: silicio amorfo (a-Si) y
materiales organicos. El silicio amorfo es un semiconductor inorganico que se
caracteriza por su capacidad de absorber luz visible; debido a su band gap indirecto, se
requieren capas mas gruesas para una absorcion eficiente. Los materiales organicos,
por otro lado, son semiconductores basados en polimeros o pequeiias moléculas que
pueden absorber luz en distintas regiones del espectro y son altamente flexibles. Al
combinar ambos tipos de materiales, se busca aprovechar las ventajas de ambos: el a-
Si proporciona una absorcién de luz eficiente en capas delgadas, mientras que los
materiales organicos aportan flexibilidad y pueden ajustarse para complementar el
espectro de absorcion del silicio.

Entre las ventajas de las celdas solares hibridas se destacan su flexibilidad, lo que
permite su aplicacién en sustratos flexibles y bajo costo de fabricacién, ya que los
materiales organicos suelen ser mas economicos que los semiconductores
tradicionales. Ademas, la combinaciéon de a-Si con organicos, puede ampliar la gama de
longitudes de onda que puede absorber la celda, mejorando asi la eficiencia.
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Sin embargo, los desafios incluyen la estabilidad a largo plazo, ya que los materiales
organicos tienden a degradarse con el tiempo, bajo exposicion a la luz y al oxigeno.
Ademas, la recombinacién de portadores de carga en las interfaces entre los materiales
inorganicos y organicos puede reducir la eficiencia de la celda. La interfaz entre el a-Si
y los materiales organicos es critica y la recombinacioén en estas dreas puede afectar
negativamente el rendimiento del dispositivo.

Para optimizar el rendimiento y mitigar estos problemas, se hace necesaria la
realizacion de simulaciones 6Opticas y eléctricas que permitan modelar la distribuciéon
del campo eléctrico, la generacion de portadores de carga, y las tasas de recombinacién
en la interfaz. Las simulaciones permiten ajustar el disefio de las capas y mejorar la
eficiencia de los dispositivos.

2.2.5.2 Estructuras de perovskita

Las perovskitas han emergido como una tecnologia prometedora para dispositivos
fotovoltaicos debido a sus propiedades tnicas. Estos materiales presentan un band gap
directo, lo que permite una absorcion altamente eficiente de la luz solar, incluso con
capas activas muy delgadas. Ademas, las perovskitas poseen una alta movilidad de
portadores, lo que facilita el transporte de electrones y huecos a través del material,
mejorando la recoleccién de cargay, por lo tanto, la eficiencia de conversion de energia.

Las ventajas de las perovskitas incluyen su alto rendimiento en la conversion de luz en
electricidad, y en algunos casos alcanzan eficiencias comparables e incluso superiores
a las celdas solares basadas en silicio. Ademas, su capacidad para ser fabricadas a bajo
costo y a bajas temperaturas las hace una opcién atractiva para la fabricaciéon en masa.

No obstante, las perovskitas también presentan desventajas, siendo la mas significativa
su degradacidn bajo exposicion a condiciones ambientales, como la humedad, la luz
ultravioleta y el oxigeno. Esta degradacion afecta gravemente la vida util de los
dispositivos, lo que plantea un desafio considerable para su comercializacion.

Para abordar estos problemas y optimizar su rendimiento, es fundamental llevar a cabo
simulaciones Opticas y eléctricas. Estas simulaciones permiten modelar el
comportamiento de los portadores de carga, la distribuciéon del campo eléctrico y la
interaccion de la luz con las capas activas; ademas ayudan a identificar los mecanismos
de degradacion y disefiar estrategias de encapsulacion o estabilizaciéon para mejorar la
durabilidad de las celdas solares de perovskita.
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2.3 Descripcion de materiales utilizados en estructuras fotovoltaicas

Los semiconductores son materiales que ocupan un lugar fundamental en la tecnologia
moderna debido a su capacidad unica para conducir la electricidad en ciertas
condiciones y a la vez exhibir propiedades Opticas/eléctricas interesantes. En esta
seccion, exploraremos brevemente las caracteristicas oOpticas y eléctricas de los
semiconductores inorganicos empleados en la fabricacion de celdas solares.

2.3.1 Materiales utilizados como capa activa

2.3.1.1 Silicio amorfo (a-Si)

El silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) es un material ampliamente estudiado por su
diversidad en aplicaciones fotovoltaicas y en comparacion con el silicio cristalino puede
depositarse sobre sustrato a bajas temperaturas (<300 °K), disminuyendo los costos de
producciéon. Mediante el proceso de compensaciéon de hidrégeno se puede dopar
selectivamente tanto los tipos (n) como los tipo (p), dando lugar a una gran cantidad de
dispositivos fotovoltaicos de unién p-n 6 p-i-n (celdas solares inorganicas e hibridas)
[8][7] hasta celdas solares de hetero unién (a-Si:H/c-Si) [6], [7].

La disposicion de las propiedades que exhiben los semiconductores intrinsecos o
dopados, son claves para la conversiéon de energia fotovoltaica. La dependencia
espectral para la determinacién del espacio 6ptico Tauc del a-Si:H o dopado, se puede
obtener mediante el grafico de Tauc («E)/2 Vs E (eV) [21][22] de la Ec. (2.1).

Propiedades dpticas de silicio amorfo

En los semiconductores amorfos, al igual que en los cristalinos, se conserva la energia
durante las transiciones épticas, y la densidad de estados (DOS) del modelo de gas de
electrones libres empleado en solidos cristalinos también es aplicable. Aunque los
materiales amorfos mantienen un orden de corto alcance similar al de los cristalinos,
su estructura desordenada produce un coeficiente de absorcion (a) con tres regiones
caracteristicas de absorcion, como se muestra en la Figura 2.9.

Regiones de absorcion :

Fuerte absorcion (A): Esta region se localiza por encima del borde de movilidad, la
absorcidn se produce principalmente por las transiciones entre bandas. Los valores de
absorcion son del orden 2104 cm-1.

Media absorcion (B) : se caracteriza por las transiciones de banda a cola, donde se
observa una disminucion exponencial del coeficiente de absorcién (a) vs la energia del
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fotén (hv) y se conoce generalmente como cola de Urbach. Los valores de absorcién son
del orden entre 1cm1< a <103 cm1.

Baja absorcidén (C) : esta asociada con las transiciones que involucran los estados de
defecto y tiene una variacion lenta en a < 1 cm, esta cola de absorcién aparentemente
es causada por estados intrinsecos asociados con el desorden del material. El
coeficiente de absorcion exhibe una cola exponencial que tiene una energia
caracteristica de 0.05-0.07 eV [22].

a>10%cem’

Log (a)

! 107 < e < 10% o

]
a<10~tcm! i

Energia del fotén (eV)

Figura 2.9 Dependencia de la absorcién 6ptica para un semiconductor amorfo (a-Si:H). Las
regiones B y C reflejan las transiciones que implican estados dentro del intervalo de banda
prohibida

La posicién y forma del borde de absorcion determinan la maxima corriente de
cortocircuito que se puede obtener. A diferencia del c-Si, el silicio amorfo (a-Si) no
requiere de fonones para las transiciones entre los estados de energia, por lo que la
transicion es directa. La vida util de los portadores de carga en el a-Si:H sin dopar es del
orden de (10-8-10-¢) segundos y la longitud de difusion es de alrededor de ~100 nm |3,
6], esta y otras propiedades del silicio amorfo se muestra en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1 Propiedades del a-Si:H eléctricas y 6pticas [23].

Gap Energia indice Afinidad Longitud
optico de de electronica de Coeficiente de
[eV] Urbach refraccion [eV] difusion absorcion
[meV] [ pm]
o [cm-1]
Eg Ey n X L 600nm 400 nm
1.7-1.8 <47 3.43 3.93 >1 > 3.5 x104 >5x105
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2.3.1.2 Perovskitas

En el contexto de los materiales avanzados, las perovskitas son un semiconductor de
estructura cristalina como se muestra en la Figura 2.10. En las dltimas décadas estos
materiales han revolucionado campos como la electrénica, las energias renovables o la
optoelectronica. La estructura cristalina de las perovskitas se caracteriza por su
disposicion cubica de atomos, que permite una gran flexibilidad en composicién y
estructura, esto significa que se pueden crear perovskitas con una amplia gama de
elementos quimicos, lo que da lugar a una diversidad de propiedades y aplicaciones.

En particular las perovskitas a base de yoduro de plomo con metilamonio (CH3NH3PbI3)
abreviada como MAPbI3, son las mas estudiadas y utilizadas en aplicaciones de celdas
solares debido a su alta eficiencia en la conversién de energia solar superiores al 20 %
[24], alta calidad como material absorbente y relativa facilidad de fabricacién, por lo
que se ha convertido en un material destacado en el campo de la energia fotovoltaica
[25].

Algunas de las caracteristicas clave de MAPbIs son el tipo de recombinacién no
radiativa de la pelicula [25]; otra caracteristica importante de este material es el alto
coeficiente de absorcién que posee en todo el rango visible (390-780 nm) y su banda
prohibida que se encuentra entre los 1.56 y 1,58 eV [26] [27]. El ancho de banda de
energia (Eg) se puede determinar a partir de la Ec. 2.1 con j=2 para transiciones
directas[28][25], extrapolando el ajuste lineal del diagrama de Tauc.

Figura 2.10 Estructura cristalina de perovskita CH:NHsPbIs [29].

Las perovskitas son materiales hibridos que combinan componentes organicos e
inorganicos en su estructura. La estructura de las perovskitas estd formada por cationes
organicos, como el metilamonio (CH3NH3") y por cationes inorganicos como el plomo
(Pb?*) o el estafio (Sn**), estos cationes inorganicos contribuyen a la estabilidad
estructural y a la eficiencia en la conversion de energia.

La combinacion adecuada de caracteristicas optoelectronicas puede llevar a
dispositivos fotovoltaicos a base de perovskita a tener eficiencias mayores al 20% [24]
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en estructuras de varias capas, entre las que se encuentra una capa absorbente de
perovskita, dispuesta entre una capa de transporte de electrones (ETL) y otra de
transporte de huecos (HTL) [27]. El alto rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos a
base de perovskita se origina en las propiedades 6pticas y eléctricas del material, como
su baja energia de unioén de excitones y movilidades de portadores de carga mas altas
[30]. Enla Tabla 2.2 se muestran algunos parametros de entrada que se utilizaron en
las simulaciones eléctricas.

Tabla 2.2 Rango de valores de los parametros optoelectrénicos fundamentales.

Parametros MAPbDI;
E, (eV) Band gap 1.55
x (eV) Afinidad 3.75-39
€, Permitividad 6.5
N¢ (em™3) Densidad efectiva de estados en (BC) 1 x (1015 - 1018)
Ny (cm™3) Densidad efectiva de estados en (BV) 1 x (1017 - 1019)
uy, (cm?/vs) Movilidad de huecos 2
U, (cm? /vs) Movilidad de electrones 2
N, (ecm™3) Densidad de dopaje tipo (n) 1x (1013 - 1018)
Np (em™3) Densidad de dopaje tipo (p) 1 x (1013 - 1019)
N, (cm™3) Densidad de defectos 1 x( 1013 -1014)
Referencias [31]-[36]

2.3.2 Materiales de transporte de electrones y huecos en celdas solares

El desarrollo tecnoldgico de los semiconductores organicos orientados en la linea de
investigacion de celdas solares, ha llevado al estudio de una gran variedad de polimeros
o materiales de moléculas pequefias, pues ofrecen muchas ventajas practicas sobre los
materiales fotovoltaicos convencionales, debido a las técnicas de procesamiento de
soluciones que se utilizan para fabricar las celdas [20]. En la actualidad los materiales
organicos como PFN, PCsoBM, BCP o PEDOT:PSS se utilizan ampliamente como
materiales donantes o aceptores en estructuras organicas o hibridas, logrando la
heterounion (organico/inorganico) en los dispositivos fotovoltaicos.

2.3.2.1 PCBM

PCBM (phenyl-C60-butyric acid methyl ester) es un compuesto orgdnico cominmente
utilizado como capa transportadora de electrones (ETL) en celdas solares organicas
[37]; este semiconductor organico de moléculas pequenas [17] ayuda a evitar la
recombinaciéon de portadores en estructuras a base de perovskita [38]. Generalmente
los fullerenos basados en PCBM como [6, 6]-phenyl-C60-butyric acid methyl ester
(PCsoBM) o PC71BM tienen excelentes parametros de transporte de electrones [37],

40



[38], en la Tabla 2.3 se muestran el rango de valores de los parametros
optoelectronicos para PCeoBM.

En la Figura 2.11 se muestran las estructuras quimicas de PCs1BM y PC71BM[38] [39],
ambos aceptores tienen propiedades electrénicas similares y ambos son ampliamente
utilizados en celdas solares. La principal diferencia 6ptica entre estos dos fullerenos es
que PC71BM tiene una absorcion mas fuerte en el rango visible, lo que proporciona una
buena adaptabilidad en celdas solares organicas semitransparentes [39].

PC,,BM
b)

Figura 2.11 Estructuras moleculares y abreviaturas de los polimeros derivados de PCBM. a)
molécula C¢1 y b) molécula C71 [39][40]. Uno se deposita por evaporacion y otro por solucion.

Las propiedades eléctricas de la capas de transporte de electrones (ETL) como PCBM
desempefian un papel importante para extraer y transportar eficientemente el electron
fotogenerado desde la capa absorbente de perovskita al electrodo metalico. La Tabla
2.3 presenta los rangos de valores de los parametros optoelectronicos fundamentales
para PCeoBM. Para celdas solares la seleccion adecuada del material de transporte de
electrones y huecos es crucial.

Tabla 2.3 Rango de valores de los parametros optoelectrénicos fundamentales.

Parametros PCBM
E; (eV) Band gap 19-21
x (eV) Afinidad 3.9
€ Permitividad 39-4
N¢ (em™3) Densidad efectiva de estados en (BC) 1 x(1019-1021)
Ny (cm~3)  Densidad efectiva de estados en (BV) 1 x (1019-1021)
uy (cm?/v Movilidad de huecos 1 x(102-1073)
1 (cm? /vs) Movilidad de electrones 1 x (101 x1073)
N4 (em™3) Densidad de dopaje tipo (n) 0
Np (cm~3) Densidad de dopaje tipo (p) 1 x (1016- 1020)
N; (cm™3) Densidad de defectos 1x1014
Referencias [31],[33], [34], [41], [42]
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2.3.2.2 BCP

Bathocuproine (BCP) es un semiconductor organico que tiene una diferencia de energia
aproximadamente de 3.5 eV entre el orbital molecular ocupado mas alto (HOMO) y el
orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO) [33]. Este material se ha utilizado
comunmente como capa bloqueadora de excitones en dispositivos organicos o capa
tipo buffer entre el aceptor y el catodo para aumentar la intensidad del campo eléctrico
en la capa activa, lo cual mejora el rendimiento del dispositivo [43], ayuda a disminuir
la rugosidad o aspereza entre la capa activa y el catodo, suavizando la interfaz en el
catodo [30].

Ademas mejora el transporte de electrones y la conductividad electrénica,
disminuyendo la resistencia del catodo y por lo tanto incrementa los pardmetros de
eficiencia de los dispositivos [30][43]. En algunos dispositivos fotovoltaicos el grosor
de BCP es <15 nm y también se utiliza como capa interfacial de bloqueo en la interfaz
posterior o superior [25] [33] [44]; como capa tipo buffer entre el catodo y PCBM
mejora aun mas la histéresis, la eficiencia de conversion de energia y la estabilidad de
las celdas solares de perovskita, reduciendo la combinacidn en la capa interfacial [44]
[45]. Enla Tabla 2.4 se muestran algunas de sus caracteristicas optoelectrénicas.

Tabla 2.4 Rango de valores de los pardmetros optoelectrénicos fundamentales de BCP.

Parametros BCP
E; (eV) Band gap 35
x (eV) Afinidad 3.7-39
€, Permitividad 39-4
N¢ (cm™3) Densidad efectiva de estados en (BC) 1 x (1015-1018)
Ny (cm™3) Densidad efectiva de estados en (BV) 1 x (1017- 1018)
u, (cm?/v Movilidad de huecos 1x 103
1, (cm? /vs) Movilidad de electrones 1x (102 -103)
N, (cm™3) Densidad de dopaije tipo (n) 1 x 1010
Np (cm™3) Densidad de dopaje tipo (p) 1x102
N (cm™3) Densidad de defectos 1 x 1014
Referencias [33] [42]

2.3.2.3 PEDOT:PSS

El poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estirenosulfonato) (PEDOT:PSS) es una de las
mezclas de polimeros conductores mas estables y utilizado como capa transportadora
de huecos (HTL). Debido a su excelente conductividad eléctrica, alta transparencia y
alta funciéon de trabajo, PEDOT:PSS es utilizado en la fabricacion de celdas solares
organicas [46], hibridas de silicio [47] o a base perovskita [45] [48]; su rendimiento
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puede mejorarse mediante la adicién de aditivos solventes para mejorar el desempefio
de los dispositivos. Es un material ideal parala capa de interfaz frontal en celdas solares
[46] [48] [49], debido a su excelente conductividad eléctrica y alta transparencia que
puede conducir a un mejor rendimiento del dispositivo.

Sus caracteristicas opticas y eléctricas de PEDOT:PSS se pueden modificar ampliamente
mediante tratamientos fisicos o quimicos posteriores a su depoésito para adaptar sus
propiedades de acuerdo con la funcién deseada del polimero conductor [50]-[52]; por
esta razdn, las constantes Opticas y las propiedades electronicas de PEDOT:PSS
reportadas en la literatura varian ampliamente [53]-[56], lo que puede complicar la
seleccidn de los parametro de entrada y la interpretacion de los resultados simulados,
particularmente cuando se incluye este material en la interfaz frontal.

Muchos estudios y enfoques de ingenieria en PEDOT:PSS han llevado a aumentos en la
conductividad; las razones detrds de este aumento son las modificaciones de la
morfologia debidas a los aditivos como el dietilenglicol o el dimetilsulf6xido (DMSO),
que se supone favorecen la separacidn de fases de PSS reduciendo la concentracién de
PSS entre regiones conductoras de PEDOT [45]. En la Tabla 2.5 se muestran algunas
caracteristicas fisicas, dpticas y eléctricas de PEDOT:SS de naturaleza higroscopica.

Tabla 2.5 Propiedades de PEDOT:PSS [45]

PEDOT:PSS PH 1000 PH 500 P T2 PVP Al
Densidad (g/cc) 1 1 - 1
Punto de ebullicién (°c) 100 100 100 100
Viscosidad (cP) 15-50 8-25 100-200 5-12
pH 1.5-2.5 1.5-2.5 1.5-2.5 1.2-2.2
Tamafio (um) >0.030 >0.025 >0.040 >0.080
Resistividad Eléctrica (Qcm) 0.00120  0.00330  0.00330-0.0100 500-5000
Funcion de trabajo (eV) 4.8-5.0 - - 5.0-5.2
PEDOT:PSS ratio (by weight) 1: 2.5 1: 2.5 1: 2.5 1:6

Comunmente la solucién del PEDOT:PSS es de color azul oscuro, lo cual resulta del
hecho de que tiene una mayor absorcion en el rojo. Dado que el agua es un solvente con
un punto de ebulliciéon relativamente alto, PEDOT:PSS cominmente requiere un
tratamiento térmico para liberar el agua y formar una pelicula conductora. La
transmitancia promedio del PEDOT:PSS se encuentra entre el 70 y 85% para grosores
entre 50 y 100 nm [17].
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Diferencias en la preparacion de la PEDOT:PSS [45], en los pasos de procesamiento
como el tratamiento térmico o uso de aditivos también puede afectar a las propiedades
opticas de la capa PEDOT:PSS, la transmitancia o la conductividad [57]-[60]. Las
constantes oOpticas de las peliculas de PEDOT:PSS se puede describir con modelos
similares a la de los metales como se describen en el capitulo 4. En literatura se
encuentran reportados diferentes valores de las constantes dpticas del PEDOT:PSS las
cuales varian ampliamente, por ejemplo, los valores del indice de refraccion (n) oscilan
entre 1,3y 1,8 [59]-[62] [26].

Tabla 2.6 Rango de valores de los pardmetros optoelectrénicos fundamentales de PEDOT:PSS.

Parametros PEDOT:PSS
E, (eV) Band gap 1.6-2.2
x (eV) Afinidad 29-35
€ Permitividad 3
N¢ (cm™3) Densidad efectiva de estados en (BC) 1 x(10%5 - 1022)
Ny (cm~3)  Densidad efectiva de estados en (BV) 1 x (1018 - 1022)
uy (cm?/v Movilidad de huecos 1x (105 - 104)
1, (cm? /vs) Movilidad de electrones 1 x (102 -104)
N, (cm™3) Densidad de dopaje tipo (n) 1 x (1014 - 1018)
Np (cm™3) Densidad de dopaje tipo (p) 0
N; (cm™3) Densidad de defectos 1 x 1015
Referencias [34][36] [41] [63]

2.3.3 PFN

El  polimero conductor (Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(4,4’-(N-(4-sec-
butylphenyl)) diphenylamine)]) es un material que se usa principalmente en
aplicaciones de dispositivos electronicos y optoelectronicos, como celdas solares,
OLEDS y transistores de pelicula delgada.

PFN es conocido por sus propiedades de transporte de electrones y su capacidad para
mejorar la eficiencia de los dispositivos al actuar como una capa de transporte de
electrones en las interfaces de los dispositivos [64]-[66]. En celdas solares, PFN se
emplea cominmente entre la interfaz y la capa activa de la celda , promoviendo una
mejor alineacion energética y reduciendo la recombinacién de portadores, lo que
mejora el rendimiento del dispositivo. Su estructura permite ajustar propiedades como
la afinidad electrénica y el nivel de energia, adaptandolo a diferentes materiales
semiconductores organicos e hibridos [67]. Reduce la barrera energética entre el
electrodo y la capa activa, promoviendo la extraccion eficiente de electrones generados
al absorber la luz y mejora la recombinacién de electrones y huecos.
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2.3.3.1 Oxidos Conductores Transparentes (TCO)
Propiedades dpticas y eléctricas

Los o6xidos conductores transparentes (TCO) son ampliamente utilizados por sus
propiedades eléctricamente conductoras y opticamente transparentes. Los TCO
encontraron un interés creciente en tecnologias optoelectrénicas en aplicaciones
fotovoltaicas debido a su alta transmitancia (mas del 80%) en la region visible y alta
reflectancia en el infrarrojo, ademas de tener un amplio ancho de banda directo (mas
de 3.0 eV) y baja resistividad eléctrica (menos de 10-3 Q cm) [68].

En la Figura 2.12 se muestra la dependencia espectral que comunmente tienen los
TCO; generalmente la longitud de onda del gap 6ptico (Eg) y la longitud de onda del
plasma (Ap) delimitan 3 regiones tipicas de los TCO. En el ultravioleta son absorbentes,
transparentes en la region visible y en el infrarrojo predomina la reflectancia.

Absorcion Transmitancia Reflectancia

Transmitancia

lgap )LP

Longitud de onda

Figura 2.12 Dependencia espectral para los 6xidos conductores transparentes [69].

En longitudes de onda corta, la absorcién se debe a la transiciéon fundamental de la
banda prohibida (Eg); para longitudes de onda mas largas, la reflectancia se produce
debido a efectos de resonancia de electrones.

Para los TCO la movilidad experimental debida al efecto HALL se puede aproximar a la
movilidad optica (uepe) [70][71] que es igual a:

e

Hopt Moy

Ec.(2.4)

Donde 1/y es igual al tiempo de relajacion 7 del modelo del oscilador del Drude-
Lorentz. La concentracion de portadores (N) de la Ec. (2.12) y la movilidad () del TCO
dela Ec. (2.4) se relacionan a través de la resistividad eléctrica mediante la siguiente
expresion:
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p=1/Nue Ec.(2.5)

En general, las propiedades 6pticas se pueden modelar utilizando el modelo 6ptico de
Drude-Lorentz o Tauc-Lorentz en el rango espectral entre los 250 nm y 850 nm [72].

Particularmente el ITO ( Oxido de indio y estaiio) es un TCO de estructura policristalina,
basado en In203 y dopado con Sn, y tiene un ancho de banda amplio (3.5-4.3 eV);
presenta alta transmisidn en la region visible, alta reflectancia en la region infrarroja y
alta conductividad eléctrica. La funcion de trabajo del ITO puede ir de los (3.4-4.7eV)
[73]-[75] y el gap 6ptico tipicamente se obtiene mediante la relacién de (aE)1/2 del
modelo de bandas de energia propuesto por Fan y Goodenough Fan [76].

2.4 Modelado optico: Enfoques fisicos y B-Spline

Los modelos 6pticos proporcionan informacién sobre las manifestaciones 6pticas del
comportamiento microscopico fundamental de los electrones en los materiales y sirven
para modelar su respuesta espectral. Desempefian un papel esencial en la comprension
de las propiedades de los materiales y su aplicacion en diversas tecnologias,
especialmente en el campo de la energia solar. La aplicaciéon correcta de modelos
opticos de diferentes materiales es crucial para disefio y optimizacién de estructuras
fotovoltaicas. En esta seccion se analizan las bases tedricas de diferentes modelos
opticos.

2.4.1 Interaccion de la luz con materiales: Constantes dpticas y absorcion

Fendmenos como la reflexidn, refraccidn, transmision y absorcion, estan asociados con

las constantes oOpticas, como el indice de refracciéon (n) y el coeficiente de extincién (k):
N = n+ik Ec.(2.6)

Donde la parte real determina la velocidad de la luz en el medio y la parte imaginaria la
absorcién; la dependencia de estds constantes respecto de la longitud de onda del
campo electromagnético se le conoce como dispersion [77].

La Ec. (2.6) describe como se propaga la luz a través del material homogéneo, no
magnético e isotrépico y la Ec. (2.7) describe como el material interactia con el campo
electromagnético y se le conoce como la funciéon dieléctrica:

£= g tig Ec.(2.7)

La parte real (&;) determina como se da el cambio de la velocidad de la luz en el medio
y la parte imaginaria con &, describe como el campo electromagnético se absorbe.
Ambas ecuaciones estan conectadas a través de las siguientes relaciones:
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&g =n?>—k?, &, = 2nk

El perfil de absorcién del material cuando un haz de luz incide sobre él, esta descrito
por la ley de Beer-Lambert y depende del coeficiente de extincién (k) y de la longitud
de onda (A):

a =— Ec.(2.8)

Si A se expresa en nm, el coeficiente de absorcion se multiplica por un factor del orden
de magnitud 107 para obtener unidades de cm-1. Una magnitud que a menudo se usa
para analizar la capacidad de absorcién de un material a una determinada longitud de
onda, es la profundidad de penetracion (6, ):

6, = — Ec.(2.9)

A esta profundidad la intensidad disminuye a 1/e del valor inicial. Para entender cémo
las propiedades 6pticas de un material se relacionan con su estructura y caracteristicas
a nivel microscépico, se utilizan modelos 6&pticos, los cuales se presentaran a
continuacidn.

2.4.2 Modelos a base de Osciladores

2.4.2.1 Lorentz

En la electrodindmica clasica, el modelo del oscilador de Lorentz describe a los
electrones en dieléctricos como particulas ligadas al ndcleo que oscilan bajo un campo
eléctrico, similar a un sistema masa-resorte. Si la fuerza de restauracion es nula, como
en los electrones libres de los metales, se obtiene el modelo de Drude. El modelo del
oscilador de Lorentz deriva las propiedades 6pticas de un semiconductor o un aislante
Opticamente isotropico (no magnético) [1],[3]. Este modelo supone que el electron
tiene una masa m muy pequefla en comparacion con el ndcleo y que estara oscilando
debido a la presencia del campo eléctrico. El electron cargado negativamente y el nicleo
cargado positivamente forman un dipolo eléctrico como se observa en la Figura 2.13.

<L>
e JQQ.Q.Q_Q‘

Figura 2.13 En términos clasicos el sistema fisico describe la interaccion del campo eléctrico
con el &tomo como un sistema masa- resorte.
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El desplazamiento de los electrones desde su posicién de equilibrio produce un
momento dipolar variable en el tiempo y la contribucion de todos lleva a la polarizacion
macroscépica del medio. El desplazamiento eléctrico del medio relaciona el campo
eléctrico y la polarizacion para asi obtener la constante dieléctrica compleja:

()—1+e2 Z N Ec.(2.10)
glw) = gom (w2 — w?) — iy,w ¢ e
n

El factor de amortiguamiento y es una consecuencia del hecho de que los dipolos
oscilantes pueden perder su energia mediante procesos de colisién. La amortiguaciéon
se modela mediante una fuerza de friccién que es proporcional a la velocidad e impide
el movimiento. El término de amortiguamiento tiene el efecto de reducir el coeficiente
de absorcion maximo. También representa un rango de frecuencia donde los procesos
de absorcién predominan.

N es el nimero de atomos por unidad de volumen, e la carga del electrén y los
subindices describen las transiciones épticas del material para N "osciladores" con
diferentes resonancias que surgen debido a las distintas combinaciones "masa -
resorte", o longitudes de enlace en el sélido.

wy, es la frecuencia de resonancia natural de cada uno de los (N) dipolos atémicos y w
es la frecuencia externa de la onda electromagnética con la que interactua el atomo, si
esta frecuencia coincide con alguna de las frecuencias naturales del atomo (w,),
entonces tenemos un fenémeno de resonancia, que se caracteriza por la absorcién de
energia por el atomo, de manera que la intensidad de la onda disminuira
exponencialmente segun la ley de Beer y el material absorbera parcialmente la mayor
cantidad de energia, como se observa en la region amarilla de la Figura 2.14.

] w

o, @,

Figura 2.14 El modelo de Lorentz proporciona una explicacién simple para la emisién y
absorcion de los atomos.
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La contribucién de la absorcién se debe principalmente a la parte imaginaria de la
funcion dieléctrica ¢;. Sila frecuencia externa w de la onda es diferente de la frecuencia
natural de oscilacién, entonces la carga eléctrica que estd en movimiento (el dipolo
oscilante), irradiara ondas electromagnéticas, lo que explica los espectros de emision
de transmitancia (T) y reflectancia (R) en las diferentes frecuencias. Este modelo tiene
aplicaciones en materiales aislantes, transparentes o semiconductores de baja
absorcion [3],[4].

2.4.2.2 Drude

El modelo del oscilador de Drude fue presentado en 1900 por Paul Drude [80], [81] y
es una extension del modelo del oscilador de Lorentz para explicar las propiedades de
transporte de los electrones libres de los metales, por lo que también se le denomina el
modelo de Drude-Lorentz. En este modelo los electrones no estan unidos a ningin
atomo, esto significa que no existe ninguna fuerza restauradora cuando se desplazan
debido al campo eléctrico, lo que implica que los electrones se sigan moviendo
libremente sin que exista una frecuencia de resonancia natural, es decir: w,, = 0 y por
lo tanto se sigue de la Ec. 2.10 que la funcién dieléctrica para el modelo de clasico de
Drude esta dado por:

2

=1 i Ec. (2.11
e(w) = —m c.(2.11)

Donde w es la frecuencia angular en rad/s, y el coeficiente de amortiguacion debido a
la tasa de dispersion de electrones para un tiempo caracteristico 7 y la frecuencia de
plasma w, es:

Ec.(2.12)

Donde e es la carga del electrdn, ¢, la permitividad en el vacio, m, la masa efectiva
y N la concentracion de portadores. Este modelo en particular tiene aplicaciones en
metales que contienen grandes densidades de electrones libres que se originan a partir
de los electrones de la banda de valencia y también tiene aplicaciones en 6xidos
conductores transparentes (TCO) [27], [82]-[85]:

2.4.2.3 Tauc-Lorentz (TL)

El modelo del oscilador de Tauc Lorentz, es otra extension del modelo clasico del
oscilador de Lorentz que integra las transiciones entre bandas de energia para predecir
la dependencia de la funcién dieléctrica compleja e(w) vs energia de los fotones.
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Se acuerdo a la teoria clasica, cuando la frecuencia de la onda electromagnética coincide
la frecuencia natural de resonancia del oscilador formado por el nucleo - electrén,
entonces el &tomo absorbera toda la energia. Desde la perspectiva de la mecanica
cuantica, esta absorcion se traduce en la transicién de un electréon de la banda de
valencia a la banda de conduccién si hv = AE , donde AE es igual a la diferencia de
energias cuantificadas de los estados inicial y final.

En 1996 Jellison y Modine propusieron el modelo éptico del oscilador de Tauc-Lorenz
[86] que integra la parte clasica de la funcion dieléctrica de Lorentz y la parte cuantica
del borde de absorcion de Tauc, para obtener la expresion clasico cuantica de la funcion
dieléctrica en términos de la energia:

( AEC(E-E,)’

1
— E>E
2 _ 2)2 22 g
e, (E) = ! (E® —Eg)*+ C°E*E Ec. (2.13)
0 E < E,

Donde E, es el band gap, el parametro A representa la amplitud del oscilador y C un
parametro que describe la ampliacion del oscilador que incluye los elementos de la
matriz de transicién 6ptica. En la Figura 2.15 se presenta la funcién dieléctrica
compleja del oscilador de Lorentz y la parte imaginaria de la funcién dieléctrica del
oscilador de Tauc-Lorentz en funcién de la energia. En esta figura se observa que el
punto de maxima absorcién corresponde a la energia de transicion maxima (Eo), este
valor de energia representa el punto mas alto de la densidad conjunta de estados que
se encuentra a la frecuencia de resonancia de Lorentz.

Ime [ __ | orentz
---Tauc-Lorentz

7

0 E

Figura 2.15 La linea continua representa la funcion dieléctrica compleja del oscilador de
Lorentz, mientras que la linea punteada representa la parte imaginaria de la funcion dieléctrica
del oscilador de Tauc-Lorentz en funcion de la energia.

La aplicabilidad de este modelo para la parametrizacién de las constantes 6pticas solo
se satisface para transiciones entre bandas. En el articulo de Ferlauto y colaboradores
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[23] se proporcionan los detalles completos del desarrollo de la parte real del modelo
de Tauc-Lorentz.

Una vez excitado el atomo, puede volver al estado fundamental mediante una serie de
transiciones sin radiacion, en cuyo caso la energia del foton absorbido se convierte
finalmente en calor.

Cuando la frecuencia de la onda es diferente de la frecuencia de cada uno de los “n”
osciladores (w # w,),la onda electromagnética desencadena oscilaciones no
resonantes de los atomos a su propia frecuencia w, pero debido a la interaccién entre
los propios atomos, esto implica un amortiguamiento, que se traduce como un desfase
caracteristico del oscilador forzado amortiguado.

Todos los atomos oscilantes vuelven a irradiar instantdneamente, pero con un desfase
que retarda la propagacion del frente de onda y por lo tanto la velocidad de
propagacion, la cual es menor que en el espacio libre; esta reduccién de la velocidad en
el medio se caracteriza por el indice de refraccion.

Este modelo tiene aplicaciones en materiales semiconductores como : perovskitas
[26][27] [28] ,materiales amorfos[21], [87][23] y organicos (BCP) [43].

2.4.3 B-Spline

El método B-Spline se basa en funciones de base spline, que son polinomios por partes
que se unen de manera suave en puntos conocidos como nodos. En el contexto de la
elipsometria, el modelo B-Spline permite representar las constantes oOpticas (n,k)
mediante una suma de los polinomios de la Ec. (2.14) , que proporciona un ajuste
flexible a los datos experimentales.

(D) = a A"+ ap A1+ -+ a;A+a, Ec (2.14)

El modelo matematico B-Spline no establece una forma fija para la variacién espectral
de las constantes opticas, lo que lo hace especialmente util para describir materiales
complejos. La funcion dieléctrica compleja (), que se relaciona con (n,k), se construye
como una suma de funciones B- spline que varian suavemente con la longitud de onda
A o la energia del fotén.

Ventajas:

o Flexibilidad: Puede adaptarse a una amplia gama de datos experimentales sin
necesidad de conocer previamente las propiedades del material.
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e Mejor ajuste: En muchos casos, ofrece un ajuste mas preciso que los modelos
fisicos, especialmente para materiales cuyos comportamientos 6pticos no estan
completamente caracterizados.

Desventajas:

« Falta de interpretacion fisica: B-Spline ajusta los datos con precisién, no
permite obtener parametros fisicos directos (como la densidad de portadores o
energias de transicidon), lo que limita su utilidad en la interpretacion del
comportamiento subyacente del material.

o Seleccion de nudos: La posicién de los nudos afecta la calidad del ajuste. Una
eleccion inadecuada puede introducir errores o irregularidades en los
resultados.

El modelo B-spline tiene mayor flexibilidad, pero los modelos fisicos como: Drude o
Lorentz, proporcionan informacién sobre la estructura del material o los mecanismos
de interaccion 6ptica. Es posible que tanto el modelo B-Spline como un modelo fisico
generen diferentes constantes Opticas a partir del mismo conjunto de datos
experimentales, debido a las diferentes suposiciones y restricciones impuestas en el
ajuste.

2.5 Herramientas de simulacion para predecir el comportamiento
optico y eléctrico de celdas solares

Mejorar las celdas solares es un desafio costoso que requiere mucho tiempo. Una forma
de reducir estos costos es mediante el uso de modelos precisos y descriptivos que
permitan una simulacién numérica rapida y confiable de los dispositivos. Las
herramientas de simulacion permiten predecir el rendimiento del dispositivo,
optimizar las propiedades de los materiales, identificar los parametros clave que
limitan el rendimiento, explorar disefios novedosos, reducir el costo y el tiempo
asociados con la optimizacion. Recientemente se han utilizado técnicas que se basan en
el uso de algoritmos y modelos estadisticos como machine learning para investigar y
optimizar los métodos de fabricacion, la eficiencia y la estabilidad a largo plazo de 1050
dispositivos [88].

Los modelos tedricos: Opticos y eléctricos, en simulaciones permiten combinar
caracteristicas de los materiales para aplicaciones en posibles dispositivos
experimentales y nuevos disefios. La correcta aplicabilidad de estas herramientas
permite la reproduccién de los efectos dpticos o eléctricos que se llevan a cabo dentro
de la estructura. En esta seccion presentamos dos teorias base que se utilizan en las
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simulaciones 6pticas y eléctricas, cruciales para predecir el rendimiento e identificar
las fortalezas y debilidades de las celdas solares.

2.5.1 Método de simulacion éptica (e-ARC)

La eficiencia cuantica externa (EQE) es la relaciéon entre el nimero de portadores
recogidos por la celda solar y el numero de fotones incidentes :

EQE Numero de electrones recolectados Ec. (2,15
= C. .
Numero de fotones incidentes ( )

La medicion de EQE se utiliza ampliamente para validar la Jsc que se obtiene de
mediciones I-V, ya que permite cuantificar tanto la absorcién como la recombinacién.
La Figura 2.16 representa la curva de la eficiencia cuantica en funcién de la longitud de
onda. Si se absorben todos los fotones y se recogen los portadores minoritarios
resultantes, la curva ideal de la eficiencia cuantica deberia tener la forma rectangular,
pero en la realidad esta eficiencia es reducida debido a los efectos Opticos y de
recombinacién. La eficiencia cuantica para los fotones con energia por debajo de la
banda prohibida es cero.

EQE ideal
1 . ~
aoese, Respuesta para longitudes de
/-’. .."'o\. onda corta (4rea azul).
—_ [
S / \
L ./ »
Ll . Respuesta para longitudes de
& o onda larga (&rea en color rojo).
L po. .
]
qi
= f EQE(X) AM1.5G(A)dA
D T T
300 600 900 1200

Longitud de onda, A(nm)

Figura 2.16 Eficiencia cuantica de una celda solar de silicio en funcién de la longitud de onda
de la radiacién incidente. Para energias cercanas a la banda 6ptica los valores EQE tienden a
cero.

Para las longitudes de onda corta de la radiacion incidente (en la region del azul), la
disminucién de la eficiencia cuantica externa (EQE) se debe principalmente a la
recombinacion superficial en la celda solar; en esta region los fotones de alta energia
son absorbidos cerca de la superficie del dispositivo, donde los portadores de carga
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generados pueden recombinarse antes de ser colectados, lo que reduce la eficiencia de
conversion.

En el caso de las longitudes de onda mas largas, especialmente en la region del
infrarrojo, la curva de EQE disminuye debido a los fen6menos de recombinacién de los
portadores. En esta region (color rojo), los fotones tienen menor energia, lo que puede
incrementar la probabilidad de que los portadores se recombinen antes de llegar a la
region de carga espacial o a los contactos. Esto también reduce la eficiencia de la
recoleccion de carga y por lo tanto la EQE en esa region del espectro.

La disipacion de energia entre la interfaz de las capas y electrodos, también contribuye
ala disminucion de Jsc [39]. Ademas de las pérdidas eléctricas, la absorcion parasita de
las capas de transporte y electrodos contribuye a las pérdidas de energia del
dispositivo, asi también como la reflectancia [89][39]. En el Capitulo 5 mediante
simulaciones estudiamos la distribucion de las pérdidas d6pticas de los dispositivos.

El software libre e-ARC permite el calculo de la reflexién, transmisién y absorcion de
una estructura de pelicula delgada multicapa [53], [90]-[92]; su funcionamiento se basa
en el método de admitancia 6ptica (MAO) y el método de matriz de transferencia (TMM)
[54], [55], [93] para simular la interaccion de la luz en una estructura multicapa y
calcular la fotocorriente total de los dispositivos desde el enfoque 6ptico, esto lo hace
adecuado para celdas solares que involucran multiples capas.

Una vez conocida la distribucién de la luz, se puede calcular la eficiencia cuantica
externa (EQE), asumiendo que se recogen todos los portadores fotogenerados (sin
pérdidas eléctricas). La simulacion de EQE requiere parametros del material como:
indice de refraccién (n), coeficiente de extincion (k) y espesor de cada capa.

El software describe las pérdidas por absorcién parasita y reflectancia en términos de
densidad de corriente Jsc maxima [59] [89] que se calcula mediante la Ec. (2.16). La Jsc
total que puede generar el dispositivo, es la diferencia entre el limite tedrico ideal y las
pérdidas Opticas (absorcidn parasita de cada capa y reflectancia), sin considerar la
contribucién de las pérdidas eléctricas.

= [ EQEM) AM156(A)dA Ec. (2.16
Jse = [ BQEG) AM156() c.(216)

EQE es el nuimero de fotones absorbidos por la capa activa, q la carga elemental, A la
longitud de onda, c la velocidad de la luz, h la constante de Planck y AM1.5G el espectro
solar que se muestra en la Figura 2.4. La banda prohibida de la capa activa determina
la maxima fotocorriente posible que la celda solar puede entregar en el modo de
cortocircuito.
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2.5.2 Método de simulacion eléctrica (SCAPS)

SCAPS (Solar Cell Capacitance Simulator) es un software de simulacién disefiado para
analizar el comportamiento de celdas solares, especialmente en dispositivos de pelicula
delgada y estructuras multicapa. Permite modelar propiedades eléctricas y dpticas,
como la generacion, transporte y recombinacion de portadores de carga. SCAPS calcula
parametros clave de rendimiento, como la corriente de cortocircuito (Jsc), el voltaje de
circuito abierto (Voc), el factor de llenado (FF) y eficiencia de conversiéon (PCE), ademas
de considerar la funcion dieléctrica y absorcidn de los materiales para el analisis 6ptico,
el software utiliza cuatro ecuaciones fundamentales [56][94] :

La ecuacion de Poisson (Ec. 2.17), describe la relacion entre el potencial eléctrico ¢(x)
en la celda solar y la distribucién de portadores de carga como: electrones y huecos;
también considera factores como la densidad de dopaje y las propiedades dieléctricas
de los materiales. Esto facilita el analisis de como estos parametros afectan la eficiencia
de la celda.

1) Ecuacion de Poisson:

a2 p(x) _

dx?

e
(p(x) =n(x) + Ny = Ny + pp_ps)  Ec.(2.17)
£,

La simulacién toma en cuenta factores como: la geometria de la celda, la densidad de
impurezas donantes superficiales Np, la densidad de impurezas aceptoras superficiales
Na, la distribucion de densidad de huecos pp y la distribuciéon de densidad de electrones
pn, en funcion de x, o representa la permitividad del vacio y €r la permitividad relativa

La ecuacion de continuidad (Ec. 2.18), modela el flujo y conservacion de los
portadores de carga (electrones y huecos) dentro de una celda solar.

2) Ecuacion de continuidad:

d d
ﬁ:G_R, ﬁ:G—R Ec.(2.18)
dx dx

Esta ecuacion asegura el equilibrio de portadores y la generacién de estos, debido a la
absorcién de fotones y su recombinacion.

El modelo de continuidad del dispositivo establece que el cambio en la densidad de
corriente del electrén (Jn) o del hueco (Jp), durante un tiempo especifico en funcién de
la posicion, es igual al resultado de la tasa de generacién (G) y la tasa de recombinacién
(R) del electréon/hueco, respectivamente.
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La ecuacion de transporte de carga por difusion y deriva (Ec. 2.19), modela el
movimiento de los portadores debido al campo eléctrico (deriva) y a las diferencias de
concentracion (difusiéon), factores cruciales para el flujo de corriente en la celda.

3) Ecuacion de transporte de carga:

J = Jn+1; Ec. 2.19
d, do dy do
= p, " - = p P -

El modelo de transporte de carga de semiconductores describe la densidad total de
corriente (]) debida a los electrones/huecos en términos de la densidad de corriente de
difusién, donde Dn y Dp son el coeficiente de difusion de electrones y huecos, pny ppson
la movilidad de electrones y huecos, respectivamente.

La ecuacion de balance (Ec. 2.20) garantiza que las condiciones de frontera, como la
absorcion de luz y las interfaces entre capas, se integren adecuadamente en el modelo,
permitiendo una simulacién completa del comportamiento eléctrico y 6ptico de la celda
solar.

4) Ecuacioén del coeficiente de absorcion:

B
a(d) = (A + —) /hv —E, Ec. 2.20
hv

Para el coeficiente de absorcién éptica, SCAPS ofrece diferentes opciones para el calculo
del coeficiente de absorcion a (A), donde hv es la energia, E; la banda prohibida y (A,

B) son constantes.

SCAPS también permite el modelado de capas individuales dentro de una estructura
fotovoltaica, asignando pardmetros fisicos y electrénicos a cada una, tales como la
movilidad, dopaje, densidad de defectos, banda prohibida y afinidad electrénica. Esto
posibilita la simulaciéon de heteroestructuras complejas, como celdas de perovskita,
CdTe, CIGS y dispositivos de silicio amorfo, lo que resulta fundamental para analizar el
comportamiento de las interfaces y las variaciones de propiedades entre capas.
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3 Metodologia

En este capitulo se describen los procesos de fabricacion de dos tipos de celdas solares
analizadas en este trabajo. El primero corresponde a las celdas solares hibridas,
compuestas por una combinacion de PEDOT:PSS y silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H),
las cuales fueron fabricadas en el Instituto Nacional de Astrofisica, Optica y Electrénica
(INAOE), México. El segundo tipo corresponde a las celdas solares de perovskita (PSC)
basadas en metilamonio yoduro de plomo (MAPbIs), fabricadas en el Instituto de Fisica
Quimica de la Universidad de Colonia, Alemania.

También se detallan las técnicas y métodos de caracterizacion utilizados para el analisis
de los materiales y dispositivos fotovoltaicos en este estudio. Entre estas técnicas se
incluyen la elipsometria espectroscopica para la determinacion de propiedades dpticas,
la microscopia de fuerza atomica (AFM) para el estudio de la morfologia superficial y la
espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) para el andlisis de la composicién
elemental en profundidad. Asimismo, se muestra el arreglo experimental de las
mediciones eléctricas de corriente-voltaje (I-V) para evaluar la eficiencia y rendimiento
de las celdas solares y las mediciones de eficiencia cuantica externa (EQE) para estudiar
la respuesta espectral de los dispositivos. Por ultimo, se describe la metodologia de
simulacion utilizada para el analisis de los dispositivos fotovoltaicos, haciendo uso de
dos herramientas computacionales clave: e-ARC y SCAPS.

3.1 Procesos de fabricacion

3.1.1 Celdas solares a base de a-Si:H

En este trabajo se fabricaron y se estudiaron tres dispositivos basados en materiales
organicos e inorganicos (celdas solares hibridas) [95]. Las estructuras se fabricaron
sobre sustratos de vidrio recubiertos con una pelicula de ITO de 160 nm de espesor
(14Q / sq) de Precision Glass and Optics Co. El electrodo ITO se defini6 utilizando un
grabado con 4cido clorhidrico y los sustratos se limpiaron con una solucién de
detergente, acetona y bafios ultrasdnicos de alcohol isopropilico (IPA). Las capas de
silicio amorfo se depositaron mediante depdsito quimico de vapor asistida por plasma
(PECVD); en este sistema de multiples cAmaras de MVSystem, cada capa dopada e
intrinseca se deposité en una camara exclusiva para evitar la contaminacién cruzada.
Las peliculas inorganicas se depositaron a partir de fuentes de gas de silano
SiH4(10%)/H2, metano CHs, fosfina PH3(1%)/Hz y di borano B2He(1%)/H2 de
MATHESON (Montgomeryville, Pensilvania, EE. UU.) con pureza de grado electrénico.
Las estructuras fueron fabricadas con asistencia del Dr. Julio Carrillo en el INAOE.
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Estructura de Referencia

La muestra de referencia (REF): ITO/tipo (p)/ (i) a-Si:H/(n) a-Si:H /Ag, que se presenta en
la Fig. 3.1a), se fabric6 de acuerdo con las siguientes etapas: La capa de tipo p (a-
SiC:H:B) se deposit6 a partir de mezclas de SiH4, CH4 y B2Hs a flujos de 30 sccm, 7 sccm
y 0.5 sccm respectivamente, una presién P = 0.69 Torr durante 100 segundos. Se
deposité una capa delgada para formar una interfaz de gradiente de a-SiC:H (bufer)
entre la tipo (p) y la capa activa (i). La capa activa se deposit6é desde la fuente SiH4 con
flujo de 30 sccm durante 3900 segundos para formar una pelicula a-Si:H.

A
ag |

Tipo (n)

a-Si:H (i)

| a-SiC:H
\ Tipo (p)

\ ITO 4

| Vidrio
Figura 3.1 a) Configuracién 1. Diagrama de la estructura de la celda solar inorganica basada en
pelicula delgada de a-Si: H depositada a 3900s (Celda de Referencia).

Posteriormente se deposité una capa de a-Si:H de tipo (n) durante un tiempo de 230
segundos a partir de mezclas de SiH4 y PH3s a un flujo de 30 sccm y 0.3 sccm,
respectivamente. Las capas intrinsecas y de tipo (n) se depositaron a una presién de P
= 0.55 Torr. Durante todos los procesos de depdsito, la temperatura se mantuvo
constante a Ta = 160 °C y la potencia se fijé en 3W. El contacto Ag superior se deposit6
mediante pulverizacién catddica a través de una mascarilla metdlica con un area de 0.15
cm2,

Celda solar hibrida simple (SH) con interfaz frontal ITO/PEDOT:PSS

El dispositivo hibrido se fabricé manteniendo condiciones similares a las utilizadas en
la muestra de referencia, sustituyendo la interfaz frontal por un material organico como
se indica en la configuracion mostrada en la Fig. 3.1b).

La estructura hibrida simple (SH) se fabricé mediante la sustitucion de la capa tipo (p),
obteniendo la nueva configuracion: vidrio/ITO/PEDOT:PSS/buffer/(i) a-Si:H/(n) a- Si:
H/Ag (Fig. 3.1 b). La capa PEDOT:PSS se preparé utilizando una solucién de PH1000
(relacién de peso 1:2.5) con componentes adquiridos de Ossila Ltd. El depoésito de la
capa PEDOT:PSS se realiz6 por spin coating y luego se realizé un tratamiento térmico
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durante 5 min a 120 °C. Ademas, a la pelicula PEDOT:PSS se le realizo un tratamiento
por inmersion en IPA durante 40 min y se recocié durante otros 5 min a 120 °C.

A
A = L

‘ Tipo (n)

a-Si:H (i)

[ a-SiC:H

\ ITO L
| Vidrio

Figura 3.1 b) Configuracion 2. Interfaz: PEDOT:PSS/Buffer/(i)a-Si:H,

Celda solar doble hibrida (DH) con interfaz posterior PFN

La estructura doble hibrida (DH) se fabricé manteniendo la interfaz frontal de la
estructura hibrida (SH), pero la interfaz posterior fue reemplazada por una interfaz
hibrida con la siguiente configuracién: (i) a-Si:H/PFN/AI (Fig. 3.1 c). La capa de PFN se
deposito por centrifugado sobre la capa activaa 9000 rpm y se recocié a 120 °C durante
5 min. El contacto Al superior se deposité por evaporacion utilizando una mascarilla
metalica con un area de 0.15 cm?.

/
A m O

‘ PFN

a-Si:H (i)

\ a-SiC:H

\ ITO L

| Vidrio
Figura 3.1 c). Configuraciéon 3. Estructura hibrida doble (DH), interfaz posterior (i) a-
Si:H/PFN/AL

3.1.2 Celdas solares a base de MAPbDI3

En la Figura 3.2 se muestra la estructura de la celda solar a base a perovskita que se
estudio en este trabajo. La estructura base del dispositivo esta formada por: vidrio
/ITO/HTL /MAPbI3/ETL/Ag, con PEDOT:PSS como capa (HTL) y PCeoBM/BCP como
capa (ETL). EIITO se deposit6 sobre sustrato (d= 1mm, Thin film Devices Inc.), con
una conductividad ~18 * 20Q) sq! y una area activa de 16 mm de diametro. Después del
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ITO se deposité la capa de PEDOT:PSS por spin-coating en condiciones ambientales a
2500 rpm durante 25s con una aceleracion de 4000 rpm s-1. El depoésito de la capa activa
se realiz6 por spin coating, la solucién contenia PbI2 (99.999%, Sigma-Aldrich) y
dimethyl sulfoxide (DMSO; 97.7+%, Acros Organic) en una proporciéon molar 1:1:1.

Figura 3.2 Celda solar de referencia a base de perovskita.

PCBM (> 99%, Nano-C) se depositdé por spin-coating en soluciéon a 15 mg mL1 en
chlorobenzene (99.9%, Sigma-Aldrinch) a 1000 rpm durante 30 s, después de afiadi6
una capa de BCP que se deposit6 en la cAmara de vaporacion (CreaPhys) a una presion
< 5 x 10 mbar. Los detalles de fabricacion pueden encontrarse en la tesis de
Ewertowski, Simon [96]. En Tabla 3.1 se muestran los materiales y espesores
utilizados en la fabricaciéon de dispositivos a base de perovskita.

Tabla 3.1 Materiales y espesores utilizados en la fabricacion de dispositivos a base de
Perovskita.

Material ITO PEDOT:PSS Perovskita PCBM BCP

Compaiia Thin Film  Clevios PVP

Devices Al 4083 Ossila, Ltd.
Inc.
Espesor (nm) ~50 330 ~30 ~10

3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Elipsometria espectroscdpica (SE)

La elipsometria espectroscopica (SE) es una técnica de analisis 6ptico no invasiva que
mide el cambio de polarizacién de la luz que incide sobre un material. Esta técnica se
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utilizada frecuentemente para la obtencién de grosores y constantes Opticas de
peliculas delgadas y sustratos [77].

En la Figura 3.3 se muestra un campo incidente (E) de polarizaciéon lineal y sus
respectivas componentes Eip y Eis, donde los subindices s y p indican los planos paralelo
y perpendicular respecto del plano de incidencia, donde oscila el vector del campo
eléctrico. Después de incidir sobre la muestra, el haz reflejado tiene una polarizacién y
fase diferente al haz incidente, debido al indice de refraccion (n) y al coeficiente de
extincion (k). Para describir el cambio de polarizaciéon de la luz tras reflejarse en la
superficie del material se calcula el coeficiente de reflexion (p):

T A

p=—=tan¥ ¢/ Ec.(3.1)

rS
Esta ecuacion asocia los cambios de polarizacién mediante los coeficientes de Fresnel
T, Y Ty, 0 bien en términos de los angulos (¥, A) , donde W es el arco tangente de la
relacion entre amplitudes de los campos eléctricos reflejados e incidentes y A es la
diferencia de fase entre las componentes de la polarizacion reflejada [97]. El tamafio
del spot del haz de luz utilizado en elipsometria espectroscépica suele ser de varios
milimetros, lo que significa una baja resolucién espacial de la medicién.

Figura 3.3 Principio 6ptico de medicion de elipsometria. La medicidn es sin contacto y no
destructiva. Tiene una amplia aplicaciéon principalmente en el campo de la investigacién
cientifica (técnica ex situ). (W y A) dependen de la polarizacion de la luz reflejada . Comparando
la polarizacién de la luz incidente y reflejada, se deducen los parametros 6pticos de los
materiales.

En este sistema de medicion existen dificultades en la caracterizaciéon de peliculas
delgadas con espesores <10 nm, debido a que no es posible hacer una diferencia entre
la pelicula y el sustrato. Esta dificultad también se observa en materiales con un
coeficiente de absorciéon pequefio (<100 cm-l), principalmente en la region
ultravioleta. Otra limitacién del sistema de medicion se debe a la rugosidad de la
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superficie de la pelicula delgada, donde el valor de rugosidad debe ser limitado para
evitar el esparcimiento.

La medicién debe realizarse a incidencia oblicua, con variaciones del angulo entre
A= 45° y A= 75°. Es importante que las mediciones se realicen en interfaces plano-
paralelas, principalmente para medir la rugosidad superficial de las peliculas delgadas.
Por la complejidad de las muestras multicapa, es necesario conocer de antemano la
constantes o6pticas de algunos de los materiales que forman el stack, para facilitar la
aplicabilidad de funciones dieléctricas [2, 3]. Las mediciones de elipsometria se
realizaron utilizando el elipsémetro ]J.A. Woollam M-2000XI. El principio de
funcionamiento es el siguiente: a través de una fibra 6ptica, la luz blanca no polarizada
de la lampara de xendén se transmite a través de un polarizador divisor de haz
birrefringente de MgF2, después de interactuar con la muestra, la sefial regresa y se
analizan los cambios de polarizacion entre el haz de referencia y el haz polarizado [98].
Los datos se procesan utilizando el software WVASE de la compainia Woollam para la
obtencidn de las constantes 6pticas [99].

3.2.2 Mediciones de corriente voltaje (I-V)

Las mediciones de corriente voltaje son una técnica estdndar para medir la densidad de
corriente generada por unidad de area (Jsc), el voltaje de circuito abierto (Voc), el factor
de llenado (FF) y la eficiencia de conversion de potencia (PCE). La curva I-V presenta
informacién de estas caracteristicas asignadas a la eficiencia total del dispositivo como
muestra la Figura 3.4.

Simulador solar Electrometro PC + LabVIEW
L

® 4 ___ es17a ——a
B

Figura 3.4 Configuraciéon experimental para las caracteristicas de medicion de I(V) de
dispositivos fotovoltaicos bajo iluminacién AM1.5.

Las curvas de corriente-voltaje de las estructuras que se estudian en este trabajo se
midieron en condiciones estandar bajo iluminaciéon AM1.5 a 100 mW /cm?, utilizando
el simulador solar "Oriel 2A" de "Newport Corp" y para tener una medicién mas precisa,
se midieron las celdas solares colocando un fondo negro mate debajo de las muestras
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para suprimir el ruido causado por las posibles reflexiones de los haces de luz
incidentes [89]; también se utiliz6 una mascarilla oscura para definir el area del
electrodo con mayor precision.

Determinacion del Factor de idealidad

Las mediciones de los parametros de rendimiento a diferentes intensidades permiten
caracterizar los procesos de recombinacion. Las trampas de portadores son defectos o
impurezas en el material semiconductor que pueden capturar electrones o huecos y
juegan un papel crucial en los diferentes tipos de recombinacién de portadores y son el
principal mecanismo limitante del rendimiento en muchas celdas solares, afectando
significativamente el rendimiento de los dispositivos. La comprensién de este
fenémeno natural es crucial para disefiar estrategias que reduzcan estos efectos. Un
indicador particularmente importante del efecto de las trampas en la recombinacién es
el llamado factor de idealidad (m) que proporciona informacién sobre el mecanismo de
recombinacion.

El método mas comun para determinar un factor de idealidad experimental es a través
de mediciones en oscuridad, el cual consiste en utilizar la curva oscura de
corriente/voltaje (I-V); una alternativa también para determinar el factor de idealidad
es utilizar la intensidad de la luz y el voltaje Voc en circuito abierto [100]. En circuito
abierto, la cantidad total de portadores de carga (electrones y huecos), generados en un
material semiconductor por unidad de tiempo (tasas integradas de generacion) y
recombinacién, deben ser idénticas para garantizar que el flujo de corriente neto sea
cero, siendo la tasa de generacion proporcional a la intensidad de la luz ¢ y bajo
iluminacion, el factor de idealidad (mid), se determina por la siguiente expresion:

q dVy

Miq
En la practica la interpretacion de los valores de la pendiente (mid) describen la
influencia de las trampas en la recombinacion. Los factores de idealidad de luz y
oscuridad son similares y sustancialmente superiores a 1, lo que indica que los estados
localizados en la banda prohibida interfacial participan en el proceso de recombinacidn.

Los procesos de recombinacion de acuerdo a los posibles valores de (m) [101] :

e (Cuandom=1,larecombinaciéon predominantemente es bimolecular directa, esto
significa que los portadores de carga (electrones y huecos) se recombinan
directamente sin la intervencion de defectos o trampas en el material.
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e Sim = 2, implica que domina una recombinacién Shockley-Read-Hall (SRH), lo
que significa recombinaciéon indirecta mediante la captura de portadores
minoritarios.

Debido a la luz incidente sobre la capa activa de un dispositivo fotovoltaico se generan
pares de electrones y huecos. Para que estos portadores contribuyan a la corriente
eléctrica (y por lo tanto a la eficiencia de la celda solar), deben ser recolectados por los
electrodos antes de que puedan recombinarse, es decir, antes de que un electrén vuelva
a unirse con un hueco y se anule su contribucién a la corriente.

El factor exponencial (') es otro parametro que puede proporcionar informacién sobre
la eficiencia del barrido (o extraccién), en este contexto la relaciéon Jscex I' proporciona
informacién sobre la capacidad del dispositivo para recoger rapidamente los
portadores de carga (electrones y huecos) generados por la luz antes de que puedan
recombinarse [101][102].

En particular:

e Un valor de T cercano a 1 indica una eficiente extraccion de portadores,
sugiriendo que la recombinacién es minima y que los portadores generados por
la luz son rapidamente recolectados por los electrodos.

e Valores de I' menores a 1 indican una mayor influencia de la recombinacién
bimolecular, lo que significa que una fraccion significativa de los portadores
generados por la luz se recombina antes de ser recolectada, reduciendo asi la
eficiencia de la celda solar.

El factor T es el exponente de la ley de potencia I' en el anélisis de la dependencia de Jsc
respecto de la intensidad de la luz en celdas solares.

3.2.3 Eficiencia quantica externa (EQE)

En la Figura 3.5 se muestra el arreglo experimental de la eficiencia cuantica externa
que se utilizo en este trabajo. La configuracién consiste en un monocromador Triax 320
de Horiba Job Yvon, Ltd, un amplificador lock-in SR520 de Stanford Instruments, un
optical chopper C-995 de Terahertz Technologies Inc., un electrometro 6517A de
Keithley Instruments, Inc. ,una ldmpara de Mercurio-xenén y un fotodiodo FDS1010
calibrado de Thorlabs en un rago de 350 a 1100 nm.

La fuente de luz se estabiliza a una potencia de 200 W y es modulada por el optical
chopper; posteriormente la luz policromatica ingresa al monocromador y se iluminan
las muestras a una longitud de onda especifica utilizando una mascarilla oscura para
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enfocar el haz de luz solo en el area activa de los dispositivos fotovoltaicos; el tamafo y
forma de las mascarillas que se utilizan dependen del area activa de la celda solar y bajo
estas mismas condiciones también se utilizan para medir la sefial del fotodiodo de
referencia.

Lampara de

Yandn Control de

Chooper

i :
N

Filtros

Amplificador

Chionper Lock-in

Sensor calibrado

Monocromador

Figura 3.5 Arreglo experimental de eficiencia cuantica externa. Las mediciones con
iluminaciéon monocromatica dan informacion sobre la dependencia espectral vs la generacion
de portadores de carga.

La seial periddica resultante es enviada al lock-in para filtrar el ruido del sistema y
recuperar la corriente de los dispositivos fotovoltaicos (I..;q4(4)) y del sensor de
referencia Isepngor(4) -

Utilizando los valores de fotocorriente Ig.,5,(4) ylos valores de calibracién del sensor
Thorlabs FDS1010 [103] se obtiene la respuesta espectral ( R e;q4(1) ) dada por la
ecuacion :

— Icelda (A)
Isensor (A) RRC (/1)

Rcelda()t) Ec. (3.3)

Donde Ri- (1) son los valores de calibracion del sensor Thorlabs FDS1010. La relacién
entre EQE y la respuesta espectral de la celda (R ¢;q4(1)) esta dada por:

1239.841 93 [eV]
Alnm]

h
EQE(D) = = Reeaa(l) =

q)L Rcelda(l) Ec. (3-4)

A partir de esta Ultima ecuacion y de la irradiancia estandar (E,) del espectro solar
AM1.15 ( Figura 2.4) se obtiene la densidad de corriente dptica dada por la ecuacion :

Joe(EQE) = f Reotaa D Eo(2) dA Ec. (3.5)

Idealmente la fotocorriente (6ptica) Jsc (EQE) que se obtiene por mediciones EQE
deberia corresponder a la Jsc que se obtiene por mediciones I-V, sin embargo existen
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factores que limitan este resultado como la iluminacion, la potencia o el area iluminada
del fotodetector de referencia [89][103]. Para tener una mejor aproximacion, en
mediciones EQE se recomienda colocar un fondo negro mate [89].

Para comprender mejor el rendimiento de los dispositivos, se estudiaron las
mediciones experimentales de EQE como referencia para la realizacién de simulaciones
Opticas, mediante el método de admitancia dptica, utilizando el software e-ARC® [104]
[90]. Las funciones dieléctricas para cada capa se utilizaron como parametros de
entrada en las simulaciones de las estructuras propuestas con el objetivo de cuantificar
las pérdidas 6pticas debidas a la reflexion y la absorcién parasita. Durante los calculos,
los espesores estimados de los electrodos y la capa activa permanecieron fijos con un
margen de error inferior al 10%.

3.2.4 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La técnica de microscopia de fuerza atémica consiste en el mapeo de la superficie de la
muestra a través de las deflexiones del haz de luz debidas al movimiento de la punta
afilada denominada cantilever, que actiia como sonda de medicién, como se muestra en
la Figura 3.6.

Detector

I Ftoial

Figura 3.6 Principio de funcionamiento de AFM. La muestra es colocada sobre la plataforma
que puede moverse sobre los 3 ejes de libertad (xyz) y el fotodiodo detecta la deflexion de haz.
Esta técnica proporciona imagenes tridimensionales de la topografia de la superficie de las
muestras con alta resolucién espacial en tiempo real, de manera que se pueden conocer las
propiedades fisicas y morfolégicas de los materiales.

Por lo general existen tres formas de medicién en AFM [105]:

1. Modo sin contacto: donde la punta del AFM se mantiene a una distancia
constante por encima de la muestra durante el escaneo. No hay contacto fisico
entre la punta y la muestra, y la fuerza de interacciéon se mide mediante la
deteccidon de cambios en la frecuencia de resonancia de la punta.

2. Modo semi-contacto: donde el cantilever vibra cerca de su frecuencia de
resonanciay la interaccion punta-muestra cambia la amplitud o frecuencia de la
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vibracion, lo que sirve como retroalimentacién para mantener una distancia
constante a la superficie de la muestra mientras se escanea. En este modo, las
fuerzas de Van der Waals que se deben al campo generado en la punta del
cantilever y la superficie de la muestra son minimas. Cominmente, este es el
método de eleccion para muestras bioldgicas o de polimeros.

3. Modo contacto: la fuerza punta-muestra se mantiene constante mediante un
sistema de retroalimentaciéon basado en la compensacién de los aumentos o
disminuciones de la fuerza, lo que permite que el piezoeléctrico se acerque o
aleje de la muestra. Tanto las variaciones del haz luminoso como los
movimientos controlados del piezoeléctrico son convertidos por el ordenador
en un mapa topografico de la superficie.

3.2.5 Espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS)

La espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) es una técnica que se utiliza
para estudiar la composicién quimica de superficies so6lidas y peliculas delgadas.
Funciona mediante el bombardeo de la superficie de una muestra con un haz de iones
primarios altamente enfocados, lo que provoca la pulverizacién catédica de la
superficie, expulsando atomos, moléculas e iones secundarios como se muestra en la
Figura 3.7.

Ion primario Espectrometro
de

Haz de Iones Masas

secundario O . .

Figura 3.7 Principio del funcionamiento del método SIMS.

Los iones secundarios que son expulsados se recolectan y se analizan usando un
espectrometro de masas. Al medir la relacion masa/carga de estos iones, se puede
obtener informacion detallada sobre los elementos presentes en la superficie, asi como
su concentracion y distribuciéon. El analisis SIMS se utiliza principalmente en energia
fotovoltaica para analizar perfiles dopantes, composicion de compuestos y
contaminacion metdlica [106][107].

Ventajas : La técnica es altamente sensible y permite obtener concentraciones
cuantitativas cuando se compara con estandares, con buena resoluciéon en profundidad.
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Limitaciones : SIMS no tiene una resolucidn espacial significativa, lo que significa que
no puede obtener informacion detallada sobre la ubicacién precisa de los elementos en
el plano de la superficie. La técnica es localmente destructiva, ya que la muestra es
dafiada o erosionada en el proceso de analisis.

En esta investigacion las mediciones SIMS se llevaron a cabo utilizando un
espectrometro de masas por tiempo de vuelo TOF-SIMS-V de la empresa ION-TOF en el
llamado modo de doble haz: se utilizé un haz de cesio / oxigeno de baja energia de 0,5
a 1 keV para el grabado de iones. El analisis se realizo mediante un haz pulsante de
iones de bismuto con una energia de 30 keV. Como es habitual en el método SIMS, se
analizaron iones secundarios positivos al emplear iones de oxigeno para la
pulverizacién catodica, y iones secundarios negativos al utilizar iones de cesio en el
mismo proceso. También se utiliz6 el modo de andlisis CsM + para analizar la interfaz
entre las capas organicas e inorganicas y determinar la influencia de la composicién de
la muestra sobre la eficiencia de ionizacién y la cantidad de iones secundarios emitidos.
Durante el andlisis de SIMS, el area de grabado i6nico fue de 300 x 300 pm y el area de
analisis fué de 100 x 100 um. El valor absoluto de los &tomos de Si se obtuvo asumiendo
una densidad de adtomos de Nsi = 5 x 1022 dtomos/cm3. Las concentraciones se
estimaron utilizando su factor de sensibilidad (RSF), determinado a partir de
estdndares de silicio implantados. En el caso de las peliculas poliméricas, las
concentraciones de los elementos principales se obtuvieron en modo CsM* empleando
factores de sensibilidad relativa, basados en la sefial de Cs," y calibrados con polimeros
de composicion conocida. El espesor de las peliculas se estimé midiendo la profundidad
total de los crateres generados mediante un perfilador de lapiz (Dektak XT) y su
relacion con el conocido espesor de la capa activa de silicio y las peliculas de contacto.

3.3 Metodologia de obtencion de constantes Opticas

La elipsometria es la técnica mas comun y utilizada para la caracterizaciéon de
materiales [53], aunque también se puede utilizar la transmitancia para estudiar sus
propiedades Opticas. En esta seccidn se describe la metodologia que se implemento
para la obtencion de las propiedades épticas de peliculas delgadas depositadas sobre
vidrio. Finalmente se presenta el diagrama de flujo que describe el proceso del analisis
optico-eléctrico.

En este estudio se analizaron las propiedades dpticas de los materiales a través de los
espectros de transmitancia de peliculas delgadas depositadas sobre sustratos de vidrio.
Las mediciones de transmitancia se realizaron utilizando el espectrémetro UV-Vis
MProbe 20 de la compaiiia SemiconSoft Inc y los datos se procesaron utilizando el
software (TFCompanion®). El indice de refracciéon complejo o la funcion dieléctrica
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compleja se obtuvieron a partir de la aplicaciéon de los modelos épticos, alas mediciones
experimentales de transmitancia.

El modelo 6ptico se establece en base a las propiedades intrinsecas de los materiales y
para cubrir la mayor parte del rango espectral se puede utilizar la combinacién de
diferentes osciladores como Tauc Lorentz — Drude (TLD). En casos de materiales mas
complejos como las perovskitas, se suelen utilizar mas de un oscilador para describir
las transiciones épticas de los materiales [26]-[28].

El grosor de la pelicula que se utiliza como pardmetro de entrada se establece de
acuerdo con otros resultados de mediciones experimentales como: perfilometria o
espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS).

En caso de superficies rugosas, el andlisis se complementa con mediciones de
microscopia de fuerza atomica (AFM). Una forma alternativa para detectar la
inhomogeneidad de las peliculas es comparar la reflectancia de la muestra con la
reflectancia del sustrato[3,1].

En la Figura 3.8 se muestra el diagrama de flujo para la obtencidn de las propiedades
opticas de los materiales. El proceso para la obtencién de las constantes Opticas se
realiza a partir de los resultados experimentales de las mediciones de: elipsometria,
transmitancia o reflectancia a incidencia normal. Las peliculas delgadas se depositaron
sobre sustratos de vidrio de 2 mm de espesor de Corning Glass, Inc, para su estudio. Se
mide primero la intensidad del haz en espacio libre y después se coloca el
sustrato/pelicula hacia el detector [89].

y-o-c > ‘ Elipsometria ‘

(¥, 4)

€ - ————

Modelo dptico

Pelicula A

) . ]

Vidrio T(%) ¥Eo
: = * eneaien)
! \ Energia (eV)
Yoo . » | Transmitancia

Figura 3.8 Procesos de caracterizacion optica de peliculas delgadas. El indice de refraccion (n)
y el coeficiente de extincidn (k) se obtienen como una dependencia de la longitud onda. Los
parametros de ajuste se obtienen ajustando simultdneamente los datos experimentales de las
muestra a la transmitancia o reflectancia calculada. La caracterizacion de las peliculas delgadas
por elipsometria sigue el mismo proceso.
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El procesamiento de datos se realiza declarando al sistema formado por
sustrato/pelicula/ambiente, en el cual se ajusta el espesor de la pelicula con referencia
al valor experimental y los pardmetros del modelo 6ptico de acuerdo con las referencias
en literatura [27]. La interpretacidn fisica de los resultados va a depender de la correcta
eleccién del modelo 6ptico utilizado.

Nuestro estudio considera peliculas delgadas de semiconductores organicos e
inorganicos de baja y fuerte absorcion, en referencia a los modelos de dispersion 6ptica
existentes, en la Tabla 3.2 se describen los modelos 6pticos utilizados en este trabajo.

Tabla 3.2 Modelos 6pticos utilizados en la caracterizaciéon de materiales, utilizando mediciones
de transmitancia o elipsometria.

Modelo optico Lorentz Tauc-Lorentz (TL) Tauc-Lorentz-
Drude (TLD)
a-Si:H
Material dieléctricos PCBM ITO
(Vidrio, cuarzo) BCP PEDOT:PSS
Perovskitas

Para algunos materiales es suficiente un solo modelo dptico, en otros es necesario una
combinacién de ellos para cubrir un mayor rango espectral y obtener un mejor ajuste
entre las curvas tedricas y experimentales [109]. Las caracteristicas de ajustes
dependen en gran medida de las regiones de absorcidon de los materiales [83]. Los
modelos que se basan en la fisica de electrones libres (Drude) y de transicion
interbanda ( Tauc-Lorentz), pueden ser aplicados a semiconductores organicos e
inorganicos. También existen formas analiticas (formulas) como B-spline que pueden
ser utilizados en la extraccion de las contantes dpticas.

El indice de refraccién complejo o la funcion dieléctrica compleja se obtuvieron a partir
de la aplicacion de los modelos Opticos, a las mediciones experimentales de
transmitancia. Los modelos 6pticos y las relaciones matemadticas como B-Spline
también son utilizados ampliamente en los resultados experimentales por elipsometria
[108].

Independientemente de la eleccion del modelo para la obtencién de las propiedades
Opticas de los materiales, es recomendable utilizar otros resultados experimentales
parareducir el nimero de parametros del modelo éptico; en el caso de los TCO se puede
utilizar la longitud de plasma experimental y para materiales intrinsecos como las
perovskitas o el a-Si:H se puede implementar el valor de minima absorcién de las
mediciones de EQE para aproximar el valor del gap optico.
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3.4 Metodologia de simulaciones dpticas y eléctricas

El procesos de las simulaciones Opticas consiste en calcular el limite tedrico para la
densidad de corriente de cortocircuito sin pérdidas 6pticas (EQE = 1). Posteriormente
el software e-ARC calcula la absorcién de cada capa en el sistema y la pérdida total de
reflectancia de todas las interfaces de la estructura simulada.

Las pérdidas parasitas por absorcion y reflectancia se representan en términos de
densidad de corriente (Jsc). La diferencia entre el limite teérico para la densidad de
corriente y la contribucién de las pérdidas de cada conducto (absorcién parasita de
cada capa y reflectancia) da la densidad de corriente total, que el dispositivo puede
producir considerando solo las pérdidas 6pticas (sin pérdidas eléctricas).

En el diagrama de flujo la Figura 3.9 se muestra que las simulaciones épticas y
eléctricas requieren los espesores de los materiales que forman la estructura de la celda
solar. Para simulaciones oOpticas se requiere (nk) y para simulaciones eléctricas el
coeficiente de absorcion.

Las simulaciones eléctricas requieren conocer las propiedades eléctricas para modelar
con precision los parametros de rendimiento de la celda solar. Las simulaciones en
SCAPS se realizan en condiciones normales para una temperatura ambiente de 300 Ky
el espectro solar AM.1,5 (1000 W/m?); también resuelve las ecuaciones basicas de
semiconductores en una dimensién variando la temperatura o cambiando el espectro
solar [34]. Los datos analizados para la simulacion eléctrica en el software SCAPS-1D,
incluyen la curva de la reflectancia total de la estructura que se obtiene por
simulaciones 6pticas de EQE.

‘ Parametros de los materiales

1
v

€-ARC +---- Espesordelas capas ---- SCAPS

n(A), k) Coeficiente

' de absorcion

Reflectancia Propiedades

—~ Curva eléctricas
S~os e B de  |_________ >l
S = 1
W, reflectancia v
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Figura 2.8 Diagrama de flujo. El procesos inicia con las propiedades 6pticas de los materiales,
los espesores . Posteriormente se modela la interaccidn de la luz dentro de la estructura y se
obtiene la curva de reflectancia que se incluye en las simulaciones eléctricas.
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4 Determinacion de constantes opticas de materiales

En este capitulo se describe el proceso de obtencion de las constantes dpticas de los
materiales que conforman las estructuras fotovoltaicas estudiadas en este trabajo. El
indice de refracciéon (n) y el coeficiente de extincién (k) se determinaron a partir del
ajuste parametrizado de los datos experimentales obtenidos mediante elipsometria y
espectroscopia de transmitancia. Para cada material, se aplicé el modelo 6ptico mas
adecuado, detallando el significado fisico de los parametros utilizados en el ajuste. Al
final del capitulo, se presentan los valores obtenidos de las constantes oOpticas,
acompanados de tablas con los parametros resultantes.

4.1 Constantes opticas de 6xido de indio dopado con estaiio (ITO)

Las capas transparentes de 6xido de indio dopado con estafio (ITO) utilizadas en
configuraciones de sustrato en celdas solares, se ubican generalmente en el lado frontal
que constituyen los contactos transparentes. El ITO caracterizado en esta seccion fue
adquirido de la compaiia: Thin Film Devices Inc. Las propiedades épticas y eléctricas
del material se estudiaron a partir de las curvas transmitancia y reflectancia como se
muestra en el Seccion 3.3. La medicion experimental de la capa de TCO se muestra en
la Figura 4.1 (grafica en circulo- negro) y se observa una alta transparencia promedio
del 80-90% en la region espectral que comprende el rango entre los 350 y 900 nm.
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Figura. 4.1 Espectros de transmitancia experimentales (circulos) y calculada (linea). El ajuste
se realiz6 utilizando el modelo 6ptico TLD (Tauc-Lorentz-Drude). En la regién Vis-IR la
reflectancia y absorcion es minima en comparacién con la transmitancia, esto debido al ancho
de banda = 3.0eV).
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En la Figura 4.1 la curva en linea continua (rojo) representa la transmitancia calculada
utilizando el modelo de dispersion de Tauc-Lorentz-Drude (TLD). En la Tabla 4.1 se
muestran los parametros 6pticos obtenidos por el modelo del oscilador de TLD que
describen la respuesta 6ptica del ITO desde el borde de absorcidon fundamental en el
extremo del ultravioleta UV, hasta energias cercanas en el IR cercano. A partir de estos
parametros se obtienen las constantes Opticas que se muestran en la Figura 4.2.

Tabla 4.1 Parametros de juste del oscilador Tauc Lorentz Drude.

ITO wy(eV) w;(eV) y(s) E4(eV)

Literatura [0.36,1.67]  [0.05,026] [0.11-0.82]  [3.5-4.38]
[110]-[112]

En este trabajo 0.74 £0.01 0.25 +0.07 0.28+.05 3.38+0.01

Los parametros éptimos de ajuste se determinaron para un espesor de 154 nm * 3nm;
el valor del gap dptico se encuentra dentro los valores reportados de literatura [85],
[111], [113]. Las caracteristicas del ITO dependen fuertemente de las condiciones de
fabricacion, sin embargo los valores obtenidos se encuentran dentro de los rangos
reportados [27][84]. En la Figura. 4.2 se muestran las propiedades 6pticas del ITO que
describen la region de alta absorcién y transmitancia. Los valores obtenidos de las
constantes oOpticas (nk) en esta investigacion concuerdan con los valores
reportados en literatura [114][26].
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a) b)
Figura 4.2 Propiedades opticas del TCO (ITO). a) El indice de refracciéon disminuye para
longitudes de onda larga. b) El coeficiente de extinciéon demuestra que el ITO es un material
absorbente en longitudes de onda cortas y absorbe ligeramente en longitudes de onda mas
largas, con un dominio transparente en el rango [400 nm-900 nm].
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Caracteristicas de la estructura electronica

Utilizando los resultados experimentales del coeficiente de extincién que se muestra en
la Figura 4.2 b) y la relacion de Tauc de la Ec. 2.1 se calcul6 el valor del Gap 6ptico para
el ITO [115], obteniendo un valor de 3.5 eV, los resultado se muestran en la Figura 4.3.
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Figura 4.3 Grafica de Tauc para la obtencién del Gap éptico del ITO. El borde de absorcién
fundamental ese encuentra en el ultravioleta.

El cuadrado del coeficiente de absorcién por la energia (aE)?, describe una region lineal
entre 3.6 y 3.9 eV debida a la transicion fundamental de la banda prohibida del ITO;
la extrapolacién de estos valores nos da informacion del gap éptico del material. Para
valores de energia menores al gap (Figura 4.3) la absorcién disminuye, resultados que
estan de acuerdo con las mediciones experimentales que se muestran en la Figura 4.4,
donde se observa que el fenémeno de transmitancia predomina.
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Figura 4.4 Mediciones experimentales de Reflectancia y Transmitancia del ITO en el rango
extendido de 300 a 2500nm.
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Las mediciones de transmitancia & reflectancia describen 3 regiones caracteristicas
del ITO (Figura 2.12).Para valores de lambda (A) < A4, el ITO tiene alta absorcion
(A). Cuando A= A, la transmitancia predomina en el material, con valores entre el
80 y 90 % en el rango que comprende de los 350 a 900nm; posteriormente la
transmitancia comienza a decrecer y la reflectancia empieza a crecer gradualmente
hasta el punto de interceptarse con la curva de transmitancia, en esta longitud de
onda que se conoce como longitud de plasma ( Ap), la reflectancia y la transmitancia
tienen el mismo valor . Para A= A, el porcentaje de reflectancia es mayor que la
transmitancia y la absorbancia, este es un fendémeno comun en el ITO que se observa
para longitudes de onda superioresa 1 um [116].

Para la mayoria de las aplicaciones, las peliculas de ITO deben ser lo mas conductoras
posibles, lo que requiere una alta densidad de portadores (N) y una alta movilidad del
portador (u). De los resultados experimentales que se muestran en la Figura 4.4
sabemos que la longitud de plasma (A,) es igual a 1931nm y considerando que la
masa efectiva m, del ITO sea igual a 0.35mo [83], donde mo es la masa en reposo del
electron, entonces de la Ec. (2.12) sabemos que la concentracién de electrones en la

pelicula de ITO es N= 8x102° cm3, comparable a los valores reportados en literatura
[115].

De la Ec. (2.4) del capitulo 2 y de los parametros de ajuste de la Tabla 4.1 se obtiene
una movilidad 6ptica que se aproxima a una movilidad eléctrica con un valor de u
=15.68 cm?/ V-s. A partir de estos dos ultimos resultados donde conocemos la
concentracion de portadores (N) y la movilidad 6ptica u del material, se sigue de la
Ec. (2.5) que la resistividad eléctrica del material es p = 8.26x10-42cm.

Tabla 4.2 Propiedades eléctricas del ITO

Material: Densidad de portadores Movilidad u Resistividad p
ITO N(cm-3) (cm?/V-s) (2cm)
Literatura [1018,1021] [7.6-49 ] [10-2,10-4]

En este trabajo 4.8x1020 15.68 8.26x10-4
Referencias [110][112] [84] [70],[71],[117],[118]

Los valores obtenidos por este desarrollo 6ptico son similares a los reportados en
literatura [115][11] utilizando mediciones del efecto Hall; la resistividad depende
de la movilidad y de la concentracién de portadores. Para valores grandes de
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concentracién de portadores se tienen valores menores de resistencia y ademas el
indice de refraccion puede cambiar drasticamente. La principal diferencia con los
valores reportados en literatura se deben a las condiciones de fabricacién, peliculas
mas gruesas exhiben una mayor concentracion de portadores (N) [119].

4.2 Determinacion de constantes 6pticas de Silicio Amorfo

Silicio amorfo hidrogenado intrinseco (i) a-Si:H

Regularmente para la caracterizacién de las propiedades dpticas de las peliculas
absorbentes se utiliza el modelo del oscilador de Tauc Lorentz (TL) [23]. En la Figura
4.5 se muestra la transmitancia experimental y calculada para la pelicula delgada de a-
Si:H depositada a 3900s por PECVD.
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Figura 4.5 Transmitancia experimental y calculada utilizando el modelo 6ptico TL (Tauc-
Lorentz). En la regién UV -Vis se observa la que la absorbancia predomina en comparacion con
la transmitancia o reflectancia.

Mediante las mediciones espectrales de transmitancia de las peliculas que funcionan
como capas activas en una estructura fotovoltaica es posible identificar las principales
regiones que contribuyen a la generacion de portadores. Para longitudes de onda A <
600nm la transmitancia es independiente del grosor y se obtiene una absorcion de
fotones que se aproxima al 100 %. Para longitudes de onda entre 600 nm < A< Ag la
transmitancia es del 58 %. Para longitudes de onda mayores a Ag los procesos 6pticos
que predominan son la reflectancia y la transmitancia.

Aplicando el modelo optico de Tauc-Lorentz de la paqueteria del software
(TFCompanion®) a los resultados experimentales de transmitancia que se muestran
en la Figura 4.5, se observa una alta correlaciéon entre los valores reales de
transmitancia y los calculados. Los valores calculados del grosor de la pelicula delgada
de silicio amorfo fueron de 345 nm, muy cercano al valor experimental (~350nm) por
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Alpha step. Los valores del gap dptico y otros parametros de ajuste se muestran en la
Tabla 4.3, donde se observa que existe correspondencia entre los parametros
calculados y los reportados en literatura [23], [53], [120]

Tabla 4.3 Parametros de juste del oscilador Tauc Lorentz.

Material A (eV) C Ey(eV) € E4(eV)
a-Si:H
Literatura [116-179] [1.48-2.15] [3.45-3.8] [0.74-1] [1.6-1.8]
3900s ~345 nm 180.49 1.71 3.36 0.81 1.72
Referencias [23], [53], [120]

En los fendmenos 6pticos el coeficiente de extincién (k) se relaciona con la absorciéon
del material, para este caso observamos en la Figura 4.6 b) que el coeficiente de
absorcion de la pelicula activa (a-Si:H) tiene alta absorcién y decrece para longitudes
de onda larga, lo cual describe el espectro de transmitancia de la Figura 4.5.

En las Figuras 4.6 (a-b) se observa que para longitudes de onda superiores a 600nm
los valores (nk) decrecen, sin embargo, en la Figura 4.5 se observa que la
transmitancia aumenta, esto significa que a partir de 600 nm hasta Ag los fendmenos de
absorcion o reflectancia disminuyen.
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Figura 4.6 Propiedades opticas del a-Si:H; a) indice de refraccion de la pelicula delgada
depositada a 3900s ; b) coeficiente de extinciéon de 350 a 730 nm.

El modelo de Tauc Lorentz no describe los procesos de absorcién por debajo del gap
optico ni tampoco la energia de Urbach. De los resultados de la Figura 4.6 b) y de la Ec.
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(2.9) se calculd la longitud de absorcion del a-Si:H. Los resultados en la Figura 4.7
muestran la disminucidn de la intensidad como un factor 1/e.

1E-7 T T
15 2.0 25 3.0 3.5

T T

E (eV)

Figura 4.7 Profundidad de penetracion de la luz (dp).

Los resultados muestran que, para longitudes de onda cercanas entre los 300 y 380 nm,
la longitud de profundidad de absorcién (dp) es aproximadamente del orden de 10 nm,
esto significa que la luz se absorbe mas rapidamente cerca de la interfaz frontal. Para
longitudes de onda larga o energias bajas, se muestra que la luz incidente llega a la
interfaz posterior pues se tienen longitudes de absorcion cercanas a 1 c¢cm, lo cual
significa que la luz puede reflejarse varias veces en la interfaz posterior antes de ser
absorbida completamente.

La optimizacion de la capa activa (intrinseca) basada en a-Si:H es muy importante, pues
debe ser lo mas delgada posible para minimizar la recombinacién de los portadores y
al mismo tiempo, ser lo suficientemente gruesa como para absorber toda la radiacion
electromagnética.

Silicio amorfo hidrogenado dopado (p) a-SiC:H

Las peliculas dopadas delgadas han sido altamente estudiadas para mejorar los
dispositivos cristalinos [121][122] o amorfos [123] basados en silicio. En la Figura 4.8
se observan los espectros de la transmitancia experimental T(A) y calculada de la
pelicula delgada de carburo de silicio (a-Si:H-C) , la transmitancia del sustrato de vidrio
donde se deposité la muestra y la transmitancia de la pelicula dopada tipo (n).

Para longitudes de onda entre 300<A<500, la absorbancia de la capa tipo (p) es
mayor que la del vidrio; para longitudes de onda entre A>550 la transmitancia de la
pelicula delgada es comparable con la transmitancia del sustrato.
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Figura 4.8 El ajuste entre la curva tedrica y experimental se realizé en el rango espectral entre
350 y 800 nm utilizando el modelo 6ptico TL.

La transmitancia promedio de la capa tipo (p) es T promedio= 75 % y la transmitancia
promedio de la capa tipo (n) es T promedio = 48,54 %, los valores se promediaron en el
rango espectral de 350 a 750 nm. Inicialmente los valores del espesor de la capa se
ajustaron a los valores determinados por perfilometria; durante el proceso de ajuste se
modific6 el valor del espesor para reproducir la transmitancia experimental
obteniendo un valor calculado de 10.9 nm.

La determinacidon de las constantes dpticas mediante elipsometria para espesores
cercanos a 10 nm presenta dificultades, ya que no se puede diferenciar con claridad
entre la pelicula y el sustrato. En la Figura 4.8 se observa la ventaja de las mediciones
por espectroscopia de transmitancia sobre las realizadas por elipsometria.

En literatura reportan la aplicabilidad del modelo de Tauc-Lorentz para la obtencién de
los parametros dpticos [21][77] que se muestran en la Tabla 4.4. Regularmente el
parametro de ajuste e, es igual a 1, sin embargo, también puede ser mayor a la unidad
como se muestra en literatura [77]. La diferencia entre los parametros de ajuste de las
peliculas de a-Si:H y carburo de silicio (a-SiC:H) se debe principalmente a la fuerte
dependencia del carbono de las peliculas tipo (p). El valor del gap 6ptico de la pelicula
intrinseca es menor que la capa dopada; observaciones similares se han reportado en
otros trabajos [21].

Comunmente el ajuste de las constantes dpticas se realiza en el rango espectral para
valores de 22350, esto debido a que el sustrato de vidrio absorbe fuertemente en el UV
[124][125] como se observa en la Figura 4.8. En la Tabla 4.4 se comparan los
parametros de ajuste para pelicula tipo (p) y los reportados en literatura.
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Tabla 4.4 Parametros de ajuste del oscilador Tauc Lorentz [77] .

Material: A (eV) C Ey(eV) € E4(eV)
(p) a-SiC:H
Literatura [192-174] [2.6-3.28] [3.65-3.67] [1.1-1.5] [1.9-2.39]
[21]
En este trabajo 177.83 2.81 3.74 1.04 2.18

En las Figuras 4.9 (a-b) se muestran los cambios de las propiedades oOpticas del
carburo de silicio (p-a-SiC:H) y del silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) respecto de la
energia; estos resultados muestran la parte real de la funcién dieléctrica (&;) y la parte
imaginaria (&,). Los valores de las contantes Opticas de la capa tipo (p) estan
representados por las curvas en color azul marino y se observa que estos valores son
menores en comparacién con la capa intrinseca; esta tendencia también se ha
observado en otros trabajos reportados en literatura [117] [77]. En la Figura 4.9 b) se
muestra la parte imaginaria de la funcidn dieléctrica que esta asociada a los procesos
de absorcidn de los materiales: a-Si:H (graficalila) y el (p) a-SiC:H (grafica azul marino),
donde se observa una alta absorcion en el UV, lo cual es consistente con las mediciones
de transmitancia.
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Figura 4.9 Funcion dieléctrica compleja vs la energia del foton; a) la grafica en color lila
representa la funcion dieléctrica del silicio amorfo hidrogenado y la grafica en color marino
representa al material tipo (p); b) debido al dopaje de la pelicula tipo (p), el pico de absorcion
es menor en comparacion con la pelicula intrinseca.

Las graficas de las Figuras 4.9 (a-b) se obtuvieron a partir de las ecuaciones &, = n? —
k%, e, = 2nk. A través de estas relaciones observamos que &; y &, tiene una repuesta
maxima en la energia Eo segtin corresponda sus respectivos parametros como se hace
referencia mediante las flechas. En la Figura 4.9 b) se observa que debido al limite del
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rango espectral de la medicidn, no se alcanzan a describir las propiedades 6pticas del
material para longitudes de ondas corta, pero se observa cualitativamente que después
de la energia Eo para la funcién &,, los valores comenzaran a decrecer, formando la
curva caracteristica del oscilador de Tauc.

El modelo 6ptico de Tauc Lorentz (TL) o la combinacién con el modelo de Drude de la
paqueteria de software TFCompanion®, son los mecanismos de caracterizacién optica
mas simples, pues solo requieren de un solo oscilador; los resultados mostraron que el
enfoque del modelo de TL [21][77] funciona muy bien para obtener el indice de
refraccion y el coeficiente de extincion de las peliculas a base de silicio amorfo y carburo
de silicio.

4.3 Determinacion de constantes opticas MAPbI; (perovskita)

Inicialmente el modelo Tauc-Lorentz de Jellison y Modine [86] se implementé para
modelar la funcién dieléctrica de muchos materiales amorfos, sin embargo con el
desarrollo tecnolégico se han fabricado materiales mas complejos como las perovskitas
que también pueden ser estudiadas sus propiedades 6pticas mediante el modelo éptico
de Tauc-Lorentz. A diferencia del silicio amorfo, el modelado de las perovskitas
requieres de la aplicabilidad de mas de un oscilador [27] [53]. En la Figura 4.10 se
muestra la transmitancia experimental y la calculada de la pelicula delgada a base de
perovskita.
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Figura 4.10 Espectros de transmitancia experimentales de la pelicula delgada de MAPbI3
(circulos negros) y calculada (linea roja). El ajuste tedrico de los datos de transmitancia se
realiz6 utilizando el modelo de Tauc-Lorentz (TL) en la regidn espectral desde 300 hasta 800
nm.

Una caracteristica de las perovskitas es su amplio rango de absorcion en el UV-Vis
debida a transiciones electronicas y la fuerte absorcién del material [126]. En la Figura
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4.10 se observa que el espectro de transmitancia tiene dos puntos de inflexion,
delimitando tres regiones:

e De 300 nma 550 nm se observa una fuerte absorcidn.

e Paralongitudes de onda = 550nm a 750 nm se observa una region de absorcion
media, con una transmitancia promedio alrededor del 40 % .

e Para longitudes de onda = 750 nm la transmitancia de la pelicula aumenta
gradualmente.

La determinacion de las constantes Opticas de la perovskita basada en MAPbI; se
realizé utilizando el modelo extendido de TL con multiples osciladores. Algunos autores
emplean entre 5 y 9 osciladores para describir con mayor precisiéon la compleja
absorcion y transmitancia del material [27] [26][53].

Para describir materiales absorbentes como las perovskitas, se pueden tomar
diferentes criterios para modelar los resultados experimentales, en este trabajo
primero se ajustaron los resultados experimentales en la regién de alta absorcién y
posteriormente hacia longitudes de onda larga. Utilizando solo la transmitancia de la
pelicula y el modelo 6ptico TL con varios osciladores, se obtuvieron el indice de
refraccidn (n) y el coeficiente de extincidn (k) que se muestran en la Figura 4.11, donde
se observa buen acuerdo con literatura [27][26] [53] y en la Tabla 4.5 se muestran los
valores utilizados para obtener los datos experimentales de las constantes 6pticas que
describen la cantidad de energia que se absorbe, se transmite o se refleja.
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Figura 4.11 Contantes 6pticas de MAPbIs: a ) indice de refraccidn, b) coeficiente de extincion.
Los valores corresponden a los reportados en literatura [27][26] [53]. La tendencia que se
observa en la grafica describe un alto coeficiente de absorcién que va disminuyendo conforme
se acerca a longitudes de onda larga, como se describe en la curva de transmitancia de la Figura
4.10.

El rango descrito de las contantes Opticas (n,k) que se obtuvieron en esta investigacion
por curvas experimentales de transmitancia corresponde entre los 300 y 800 nm. En
literatura también reportan resultados similares utilizando mediciones espectrales de
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transmitancia pero para longitudes de onda A 2 400 nm [126]. Otro autores que utilizan
el mismo enfoque de los modelos dpticos aplicados a mediciones por elipsometria
reportan un rango espectral mas amplio por encima de Agap [27][26] [53].

En Tabla 4.5 se muestran los diferentes parametros utilizados para describir los
resultados experimentales del espectro de transmitancia de la Figura 4.10, que son
necesarios para cubrir todo el rango espectral, ya que cada oscilador no es
independiente del siguiente y en conjunto (la suma de todos) forma la funcién
dieléctrica que se muestra en la Figura 4.12.

Tabla 4.5 Parametros de ajuste de varios osciladores Tauc Lorentz [53]. Los parametros A,
Eg;, Eo;, y Ci tienen unidades en eV ; e,, es adimensional.

perovskita A (eV) C(eV) Eqy(eV) ey E4(eV)

(350nm)
TL; 1.62 0.03 1.59 1.56 0
TL; 47.68 0.14 1.60 1.59 1.49
TL3 2.90 0.35 2.55 1.68 0
TL4 39.20 2.39 3.04 1.56 0
TLs 495 0.33 3.27 1.76 0
TLe 1.37 0.35 3.58 2.24 0
TL, 1.62 0.74 4.72 2.82 0
TLs 4.14 0.66 5.64 3.83 0
TLo 11.26 2.05 7.40 2.27 0

En el Capitulo 2 se mencion6 que la parte imaginaria de la funcién dieléctrica se
relaciona con el indice de refraccidn y el coeficiente de extincion mediante la sig.
expresion : &, = 2nk. En la Figura 4.12 se muestra la grafica de ¢, vs E.
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Figura 4.12 Funcidn dieléctrica compleja e, = 2nk.
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La base teérica (Fisica) de los modelos épticos recae en la descripcién de los procesos
de absorcién de los materiales como un sistema en el que el electron comienza a oscilar
debido a la radiacién electromagnética, si la frecuencia de la luz coincide con la
frecuencia natural de oscilacion del sistema (Eo), el espectro de absorcion tendra un
maximo que se encontrara entre un rango de energia descrito por el término de C, como
se observa en la Figura 4.12.

Enla Tabla 4.5 identificamos tres valores de energia Eo (4.72, 5.64 y 7.40 eV) que estan
fuera del rango de mediciones experimentales, pero que otros autores confirman la
existencia de estos picos en un rango mas amplio en el UV [127]. Entre 3 y 3.6 eV se
observan tres valores mas de centros de energia Eo (3.04, 3.27, 3.58 eV) o maximo pico
de absorcidn, en principio este valor solo indica la energia o 1a longitud de onda a la cual
se podria tener la maxima absorcién en un intervalo de energia para cada oscilador.

Por otra parte, estos centros de energia difieren principalmente en el parametro de
amplitud (A) que describe la probabilidad de transiciéon entre estados de energia
(transiciones entre bandas); en el UV el oscilador TLs con Eo = 3.04 tiene el valor del
pardmetro amplitud (A) mas alto con 39.20 eV, esto sugiere que estad transiciéon
contribuye de manera significativa a la absorciéon de la luz por el material, con alta
probabilidad de ocurrir respecto de todas las longitudes de onda.

La funcién dieléctrica ¢, es directamente proporcional al indice de refraccion (n) y al
coeficiente de extincion (k), por lo que observamos en la Figura 4.12 que para la
longitudes de onda A ~380 nm (Eo ~de 3.27 eV), se tiene la maxima absorcion del
material y para este oscilador TLs se tiene un valor de coeficiente de ampliacion C =0.33
eV que corresponde al intervalo en el que se sugiere se tiene la coherencia de la
transicion electronica y duracion temporal, es decir que tanto se extiende la oscilacion
en ese rango de frecuencia.

El oscilador TLztiene un pico de absorcion en Eo = 2.55 eV y en la Figura 4.10 (curva
de transmitancia) se observa que aproximadamente a esa longitud de onda A ~486 nm,
predomina aun la absorciéon y posteriormente disminuye lentamente y comienza a
aumentar la transmitancia. En la Figura 4.12 también se observa un pico de absorcion
cerca del gap, aproximadamente entre 1.6 1.7 eV, por lo que identificamos por lo menos
tres centros de energia de los cuales dos (E3y E2) se observan experimentalmente en la
curva de transmitancia de la Figura 4.12.

Estos resultados concuerdan con los valores reportados en literatura donde se
identifican estos centros de energia [128] ubicados en picos de absorcion
experimentales para disminuir el nimero de parametros y lograr mejor ajuste [26] e
interpretacion fisica de los resultados obtenidos.
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De los resultados presentados en la Tabla 4.5 se observa que los valores E3y E2 estan
muy cerca del valor del Gap déptico; esta brecha de energia se calculé a partir de los
valores del coeficiente de extincién de la Figura 4.11 y utilizando el modelo de
transicion directa propuesto por Tauc, donde la transicion entre la banda de
conduccién y la banda de valencia es directa. En la Figura 4.13 se muestra la
determinacién del gap dptico, utilizando ecuacidn la parte lineal de la funcién (ahv) 2
respecto de la energia (hv) [28][129].
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Figura 4.13 Dependencia (ahv)? de la energia del fotén de MAPbIs. El gap 6ptico se obtiene
por la extrapolacién lineal de la regién lineal.

La region lineal respecto de la energia que se observa en la Figura 4.13 corresponde a
las transiciones entre densidades de estado; la extrapolacion de esta region hasta la
intercepcién con el eje de energia en o = 0, determina el gap dptico que corresponde a
un valor de 1.58 eV, similar a los reportados en literatura que se obtienen por
elipsometria [27] [26][129].

En la Tabla 4.6 mostramos los porcentajes en el cambio de transmitancia entre las
longitudes de onda de 750 a 810 nm, y observamos que de 750 a 780 nm la
transmitancia aumenta rapidamente en comparacion con longitudes de onda que van
de 780 a 810 nm, donde los valores absolutos de transmitancia siguen creciendo
sustancialmente, pero el cambio es mas lento.

De la extrapolacion lineal de la Figura 4.13 se calcul6 un valor del gap 6ptico Eg =1.58
eV ~ 784 nm y de los valores de Tabla 4.6 se observa que alrededor de esta longitud
de onda existe un cambio significativo en el aumento de la transmitancia, antes y
después del Gap optico. Para longitudes de onda en el UV predomina la absorcién y
posteriormente va comenzando a aumentar la transmitancia y reflectancia. Por
conservacion de la energia, esto implica una disminucién de la absorcién conforme nos
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acercamos a Agap, después de esta longitud de onda la absorcidn es cero y predomina la
transmitancia en un 90 %y 10 % la reflectancia.

Tabla 4.6 Anilisis del incremento de transmitancia en la region cerca del gap 6ptico.

Longitud de Transmitancia AT =T T;
onda (%) (%)
(A, nm)

750 25.14 T760 - T750=8.16 De 750 a 780
760 33.3 Tse0 - T7g0 = 27.66 T aumento 35.85%
780 60.99 T780- Tgoo = 16.4 De 780 a 810
800 77.39 Tso0- Ts10 = 7.26 T aumento 23.66%
810 84.65 35.85 % < Tgap <23.66%

Los diferentes osciladores TLi describen de manera excluyente los procesos de
absorcién en picos de absorcién especificos (Eo) asociados con transiciones entre
bandas. La respuesta final de la interaccidn de la luz con la materia es la suma de cada
uno de los osciladores [26], y cada uno de ellos es necesario para describir la
complejidad de los procesos de absorcion de MAPbIs. El origen de todas las transiciones
Opticas en la region visible y ultravioleta se explica sobre la base de una estructura
cristalina pseudo ctbica simple [128] [130].

4.4 Peliculas organicas (PCBM, BCP, PFN, PEDOT:PSS)

La caracterizacién de las propiedades 6pticas de los polimeros mediante elipsometria
es comunmente reportada en la literatura. Sin embargo, en esta seccion demostramos
que las mediciones espectrales de transmitancia, combinadas con los modelos épticos
del software TFCompanion®, también constituyen una herramienta eficaz para
modelar y caracterizar peliculas organicas depositadas sobre vidrio, como BCP,
PCs0BM, PFN y PEDOT:PSS.

4.4.1 Determinacion de constantes dpticas de PCBM

Los materiales PC60BM o PC70BM son ampliamente utilizados en PSCp -i-n como ETL
ya que las caracteristicas eléctricas del material tiene un papel decisivo en los
parametros de salida de las celdas solares [37]. En esta tesis solo presentamos los
resultados para PCeoBM. Los espectros de absorbancia de PCsoBM o PC70BM son
diferentes [40] y por lo tanto las propiedades dpticas del material cambian [131] pero
siguiendo los criterios de la metodologia desarrollada es posible llevar este analisis a
otros materiales orgdnicos como se muestra a continuacion.
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En la Figura. 4.14 se muestra la transmitancia de PCs0BM depositado por spin coating
sobre sustrato de vidrio y en la Tabla 4.7 mostramos la transmitancia promedio; en el
ultravioleta se observa que absorbe el material, lo cual representa una caracteristica
intrinseca del polimero [132].

Tabla 4.7 Transparencia de la pelicula delgada PCsoBM

Grosor real Transmitancia promedio (%)
UV (300-400nm) Vis (400nm-780nm)
~40 nm 44.68 74.82

Las propiedades 6pticas de las peliculas poliméricas pueden ser bastante complejas y
se obtienen utilizando mediciones de elipsometria [53][133][134], nosotros por el
contrario utilizamos mediciones de transmitancia y el modelo de Tauc Lorentz (TL)
[53] [135].

En la Figura 4.14 se observa el ajuste y los datos experimentales en el rango espectral
de 300 a 850 nm. La absorcion del material va disminuyendo para longitudes de onda
larga y ademds en la misma grafica se observa lo que conocemos como un pico de
absorcién en aproximadamente 340 nm, el cual es mas evidente observarlo en los
espectros de absorcién tal como lo reportan en literatura [132][136]. El espesor de las
simulaciones (~35 nm) se comparé con las mediciones de experimentales del
perfilémetro (~40 nm).
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Figura 4.14 Espectros de transmitancia: experimental de la pelicula delgada PCsoBM (circulos
negros) y calculada (linea roja). El ajuste teérico de los datos de transmitancia se realizd
utilizando el modelo de Tauc-Lorentz (TL) en la region espectral desde 300 hasta 850 nm.
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En la Figura 4.14 se observa que aproximadamente después de los 700 nm, la
transmitancia se mantiene relativamente constante, con valores superiores al 80%.
Esto concuerda con los espectros de absorcién, donde no se han observados cambios
significativos para longitudes de onda largas [40] y para longitudes de onda corta se
observa un valle en 340nm (pico de absorcién).

Regularmente se utilizan las mediciones de elipsometria para obtencion de las
constantes Opticas n (A) y k (A) de PCBM, en este trabajo como primera aproximaciéon
en la Figura 4.14 mostramos que existe un buen ajuste entre la transmitancia
experimental y la calculada mediante los modelos épticos.

Para corroborar nuestros resultados en la Figura 4.15 mostramos las constantes
Opticas que se extrajeron de la curva de transmitancia utilizando los parametros de la
Tabla 4.8, en el que se utilizaron 6 osciladores [53] para poder describir todo el rango
espectral de 300 a 850 nm, un menor nimero de osciladores solo describiria un rango
de valores menor. La suma de todos los osciladores aproxima la curva teoérica a la
experimental.

Tabla 4.8 Parametros de juste: 6 osciladores Tauc Lorentz para PC¢oBM. Los parametros A;, Eg;,
Eo;, y Ci tienen unidades en eV ; e, es adimensional.

de A (eV) C Ey(eV) E4(eV) €y
osciladores
TL: 3.81 0.74 1.85 1.49 1.47
TL; 25.40 3.62 3.55 1.77 0
TLs 4.99 0.56 0.36 1.69 0
TLy4 2.05 0.44 3.68 1.30 0
TLs 67.50 4.16 3.19 3.55 0
TLe 86.03 0.28 4.07 3.58 0

Los valores de las constantes Opticas corresponden a los reportados en literatura
[133][134]. El rango espectral de nuestras mediciones solo describen el coeficiente de
extincion (k) y el indice de refraccion (n) hasta 850 nm pero para longitudes de onda
larga se ha observado que los valores de (n,k) se mantienen relativamente constantes
sin cambios significativos [114][133]. Algunos otros autores, solo reportan datos a
partir de 350 nm, esto debido al uso de vidrio como sustrato donde la absorciéon es
importante en esta region [124]. La mayoria de las peliculas organicas se depositan en
solucién porque esta alternativa ofrece muchas ventajas, incluido el bajo costo y la alta
flexibilidad. ParaA =550 nm el indice de refraccidn (n) tiene un valor de 2.1, semejante
alos valores reportados en literatura por elipsometria y de igual forma la tendencia que
siguen las constates 6pticas reportadas en esta tesis corresponden a los valores en otras
referencias [137][126] [114].
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Figura 4.15 Indice de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) de PCsoBM. La absorcién en
el UV es una caracteristica de los organicos.

El valor del Gap 6ptico obtenido es de 2,4 eV y se calculé a partir de los valores del
coeficiente de extincidn que estan representados en la Figura 4.15 (Grafica -cuadro ) y
utilizando la Ec. (2.1) conj =2 [132]. Hasta donde tenemos conocimiento son pocos los
estudios de la obtencion de las propiedades épticas de PCeéoBM por curvas de
transmitancias, donde ademas se utiliza un modelo diferente al presentado en esta
tesis [114], de igual forma la aplicabilidad del modelo de Tauc Lorentz en la obtencion
de (n,k) mediante mediciones por elipsometria no es el Unico que se ha reportado
[133][134][131], sin en cambio, la forma de las curvas y los valores coincide con lo
reportado.

4.4.2 BCP

Comunmente Bathocuproine (BCP) (2,9-dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline)
se utiliza como capa tipo buffer con espesores < 10nm en estructuras fotovoltaicas y se
coloca entre la capa transportadora de electrones (PCBM) y el contacto metalico, para
mejorar el rendimiento de las celdas solares de perovskita [33]. Para tener un analisis
mas profundo, se obtuvieron las propiedades épticas de BCP a partir de las mediciones
de transmitancia como se muestra en la Figura 4.16, donde se observa una absorcion
cerca del 10 % en el rango visible , en comparacion con el sustrato.

Comunmente el indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincidn (k) se obtienen por
mediciones de elipsometria y los modelos utilizados son: el oscilador de Lorentz o Tauc
Lorentz [138][139]. En esta tesis aplicamos el modelo del oscilador de Tauc-Lorenz a la
curva de transmitancia que se muestran en la Figura 4.16. Los valores se ajustaron a
partir delos 300 nm que es lalongitud de onda en la que se observa que la transmitancia
de BCP se separa de la curva de transmitancia del sustrato y comienza a observarse la
diferencia entre la transmitancia del vidrio y la pelicula.
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Figura 4.16 Espectros de transmitancia del: vidrio (cuadros), experimental (linea) y calculada
(circulo).

La seleccién del modelo Tauc-Lorentz se basa en su capacidad para describir las
regiones absorbentes, por lo que permite modelar la transmitancia de la pelicula
delgada en el rango de 300 nm a 350 nm. En este intervalo, se observa que la absorcion
disminuye gradualmente, y después de los 350 nm se estabiliza, manteniéndose en
valores entre el 81 % y el 82 %. El grosor calculado de la pelicula delgada de la capa
BCP fue de 6 nm bastante cerca del valor real que es de 10 nm. Los parametros de ajuste
se presentan en la Tabla 4.9. El indice de refraccion y el coeficiente de extincién que se
muestra en la Figura 4.17 son similares a los valores reportados en literatura que se
obtienen por elipsometria [139][43].

Tabla 4.9 Parametros de juste para BCP aplicando el oscilador Tauc Lorentz.

Material: A (eV) C Eqy(eV) E,(eV) €x
BCP
TL; 0.16 0.19 3.63 191 2.87
TL, 79.98 3.93 2.52 3.27 0

Dificilmente reportan los parametros de estudios de los modelos Opticos para la
obtencion del indice de refraccion de BCP, en la Tabla 4.9 mostramos los valores
utilizados para su reproducibilidad de las constantes dpticas que se muestran en la
Figura 4.17. Para A=550 nm el indice de refraccién tiene un valor de 1.39, semejante a
los valores reportados en literatura por elipsometria (n = 1.7) [137].
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Figura 4.17 Indice de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) de BCP. En la regién
ultravioleta (UV) y visible (Vis) los valores del coeficiente de extincién describen la baja
absorcion del material entre 400 y 800 nm aproximadamente.

4.4.3 PFN

Los materiales de la capa de transporte de electrones (ETL) como el polielectrolito
conjugado [(9,9-bis(3'-(N, N-dimetilamino)propil)-2,7-fluoreno)-alt-2,7-(9,9-
dioctilfluoreno) (PFN) se han utilizado como un material eficaz de extraccién y
recoleccion de carga debido a la interaccion dipolar que puede disminuir la barrera
energética para los electrones en el sistema [64]-[66]. En la Figura 4.18 se muestra el
espectro de transmitancia 6ptica T(A) de la capa de polimero organico (pelicula PFN)
depositado sobre sustrato de vidrio y el ajuste teérico a la curva experimental.

En literatura se ha observado a través de mediciones de transmitancia que para
distintos grosores de PFN depositado sobre vidrio/ITO en la longitud de onda A =400
nm se tiene la absorcion caracteristica de este polimero [140]. En la Figura 4.18 se
muestra un valle en la curva de transmitancia o lo que también corresponde a un pico
de absorcion. Desde la parte eléctrica existen investigaciones reportadas en literatura
donde se asumen que para muestras menores a 5 nm, el transporte del portador es
similar al de la capa activa debido al pequefio espesor de PFN [141].

Mediante simulaciones numéricas de las curvas (I-V) en diferentes espesores de capa
de PFN, se ha reportado que el cambio en la funcion de trabajo medido con
espectroscopia foto electrénica ultravioleta (UPS) es consistente con los grandes
cambios observados en el voltaje de circuito abierto Voc [140].

El espesor real de la pelicula PFN es corroborado por mediciones SIMS, siendo este
menor a 10 nm, en este caso las mediciones de transmitancia son la mejor opcién para
obtener las propiedades 6pticas del material, ya que el espesor podria ser una limitante
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en las mediciones por elipsometria debido a que el grosor sugerido para su estudio
deber ser <15 nm.

En contraste con los otros materiales descritos en esta seccién de semiconductores
organicos, PFN y PEDOT:PSS tienen una alta transmitancia en el visible y una regién de
absorbancia caracteristica, debido a esto se utilizé el oscilador de Tauc-Lorentz-Drude
(TL-D) para obtener las constantes 6pticas del material.

Este oscilador acopla las dos regiones que se muestran en la Figura 4.18, en la region
UV (Tauc Lorentz) y en regién Vis-NIR (Drude). Entre 400 y 800 nm tiene una
transmitancia promedio superior al 90 %. Al igual que otros materiales descritos en
esta seccidn, analizamos las regiones de alta absorcion o transmitancia y delimitamos
intervalos de longitud de onda para realizar los ajustes correspondientes y asi obtener
las constantes Opticas. En literatura se ha reportado el aumento de la absorcién
respecto del grosor en la region de UV [140].
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Figura 4.18 Medicion experimental de la transmitancia de la pelicula PFN depositada sobre
sustrato Corning 7059 (Grafica circulo negro) . Los ajustes dpticos para el modelado dptico de
los espectros se realizaron utilizando el software TFCompanion® en el rango de (300-800 nm).

Para el ajuste de este material al igual que los otros materiales presentados en esta tesis,
se comenzéd ajustando el espesor experimental de la pelicula (mediciones por
perfilometro). Posteriormente se ajustaron los parametros en la region UV para
reproducir la transmitancia calculada, esto significa ajustar los 4 pardmetros
principalmente del oscilador de Tauc Lorentz, primero variando los valores de las tres
primeras columnas y manteniendo un valor inicial del valor de Gap 6ptico extraido de
los datos reportados de literatura. Después de tener una aproximacién de la curva, se
extendio el rango de 450 nm hasta 900 nm ajustando los valores de las 3 tultimas
columnas de la Tabla 10.
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Tabla 4.10 Parametros de juste del oscilador Tauc Lorentz.

A (eV) C Ey(eV) €y E4(eV) E,(eV)
Material:
PFN

56 0.32 3.09 1.89 2.81 1.37

Las constantes Opticas que se presentan en la Figura 4.19 se obtuvieron en el rango
espectral de los 300 a 900 nm. El indice de refraccién para PFN aumenta inicialmente
den ~ 1.6 a 1.9 en el rango de longitud de onda de 300 a 360 nm, pero mas alla de 360
nm disminuye de n ~ 1.9 a 1.3, este ultimo rango de valores esta de acuerdo con los
valores reportados en literatura [142]. El coeficiente de extincion k de PFN disminuye
aproximadamente de 0.7 a 0.02 en el rango de longitudes de onda de 300 a 900 nm. En
este analisis, demostramos que es posible ajustar los datos experimentales de la
transmitancia a un modelo dptico para obtener las constantes dpticas del material,
incluso cuando las peliculas tienen un espesor muy pequefio.
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Figura 4.19 Indice de refraccién (n) y coeficiente de extincién (k) de PFN. En el UV y Vis los
valores del coeficiente de extincién (cuadro azul) describen la baja absorcién del material entre
400 y 800 nm aproximadamente.

Los valores absolutos reportados en literatura del coeficiente de extincién en el UV son
muy amplios [143] [144], pero aproximadamente a partir de 450 nm los valores del
coeficientes de extincién tienden a cero, como se ha observado en los espectros de
absorcion reportados en literatura [145]. Los resultados en esta tesis muestran esta
similitud con los valores reportados en literatura donde se observa baja absorcién en
el Vis-NIR. Por otra parte los valores del indice de refracciéon que se obtuvieron en esta
investigacion varian entre 2 y 1.5 y estan en congruencia con trabajos reportados
previamente [144]. Utilizando el modelo de dispersién del oscilador de Tauc Lorentz
Drude se obtuvieron las caracteristicas 6pticas de PFN como una dependencia en
funcién de la longitud de onda.
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El modelo de Drude ayuda a cubrir una regién mas amplia del espectro y el modelo
optico de Tauc-Lorentz describe la relacion entre la absorcién éptica y la energia del
foton incidente, sin especificar la naturaleza de las transiciones electrénicas. Esta
relacion se deriva de consideraciones tedricas sobre la densidad de estados
electrénicos y la estructura de bandas del material, pero no distingue entre transiciones
directas e indirectas. El método mas comuinmente utilizado para estimar la banda
prohibida se basa en la medicion de los espectros de absorcion mediante
espectroscopia UV-Vis. Si las peliculas son homogéneas, se pueden aplicar los graficos
de Tauc, segun la Ec. (2.1) , a las curvas de absorcion optica para determinar la banda
prohibida 6ptica del material.

La forma funcional del grafico Tauc depende de la naturaleza directa o indirecta de la
banda prohibida. Al igual que comentan otros autores en literatura, se desconoce el
caracter de la banda prohibida para PFN [146]. Debido a la controversia sobre el tipo
de transicion del material, en esta investigacion se realizaron los calculos
correspondientes para ambos casos (directa o indirecta) y los resultados de mejor
ajuste se utilizaron en simulaciones 6pticas de EQE.

4.4.4 PEDOT:PSS

El estudio de las propiedades dpticas de los materiales organicos que se utilizan como
capas transportadoras de huecos (HTL) son clave para comprender los procesos de
transporte en las estructuras fotovoltaicas. El polimero PEDOT:PSS ha sido de gran
interés debido a sus excelentes propiedades como barrera de bloqueo de electrones,
transparencia en pelicula delgada y alta conductividad [3]-[5], [47], [147].

En esta seccion se comparan los métodos de obtencién del indice de refraccién (n) y el
coeficiente de extincion (k) y analizamos las propiedades eléctricas y oOpticas del
polimero PEDOT:PSS para comprender los efectos de la pelicula delgada que modifican
la funcion dieléctrica. En el Capitulo 6 se mostraran las implicaciones sobre la variaciéon
de las propiedades dpticas del material en el rendimiento de los dispositivos a través
de la fabricacién y simulacién de las estructuras fotovoltaicas.

4.4.4.1 PEDOT: PSS (PH 1000 /Ossila Ltd)

En esta seccion se muestran los cambios de las curvas de transmitancia de PEDOT:PPS,
antes y después del tratamiento o aditivos. En la Figura 4.20 se muestran las
mediciones experimentales de la transmitancia 6ptica de tres muestras de PEDOT:PSS
utilizando el sistema de medicién de pelicula delgada Semiconsoft MProbe. La grafica
en linea-cuadro representa el PEDOT:PSS comercial sin tratamientos o aditivos; la
grafica en circulo rojo representa el PEDOT:PSS después de realizarle un tratamiento
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(IPA) y la siguiente grafica representa la curva de transmitancia del mismo polimero
mas los aditivos (DMSO y XG). Para longitudes de onda larga se observa un cambio
menor al 5 % en la transmitancia. La respuesta espectral de las peliculas que se
muestran en la Figura 4.20, corresponden a diferentes muestras que se les aplico un
aditivo o se les realizo un tratamiento, pero la tasa de depdsito es la misma, 6pticamente
es complicado concluir un resultado mas profundo, pero en el Capitulo 5 mostramos el
efecto en el rendimiento eléctrico de los dispositivos.

PEDOT:PSS (2000 rpm)
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o
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Figura 4.20 Espectros de transmitancia de las peliculas de PEDOT:PSS de 300 a 850 nm. No
existen cambios significativos en la transmitancia del material al afiadir los aditivos o realizar
el tratamiento

En funcién del tratamiento IPA o los aditivos, no se observé un cambio significativo en
las curvas de transmitancia, en base a esta observacion se prosiguié a caracterizar el
espesor de PEDOT:PSS (tratamiento + aditivos) y en el siguiente Capitulo mostramos la
optimizaciéon de las celdas solares hibridas a través de efectos de la capa HTL
(PEDOT:PSS/PH 1000). Los detalles experimentales del depdsito de las peliculas con
diferentes aditivos de muestran en la Tabla 4.11. La primer fila representa las
caracteristicas de la pelicula PEDOT :PSS (comercial) que se utilizé como referencia. La
segunda fila muestras los aditivos que se le afiadieron. Para ambas muestras se les
realizo un tratamiento con un mismo grosor.

Tabla 4.11 Detalles experimentales de PEDOT:PSS con tratamiento IPA con/sin aditivo,
depositado a 2000 rpm.

Muestra Tratamiento Nombre del aditivo Temperatura (°C)
A IPA / 20 minutos Sin aditivo 5min/120°
B IPA / 20 minutos DMSO+XG ----
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Variacion de la tasa de depdsito

Para tener una buena estimacion del espesor de las peliculas poliméricas PEDOT:PSS
de las estructuras que se presentan en el capitulo 5, se utiliz6 la relacion matematica
h = kw® [148] para ajustar los datos experimentales que se muestran en la Fig. 4.21,
utilizando un valor a cercano a -0,5. Las peliculas se depositaron sobre ITO con
diferentes velocidades de centrifugado por spin coating para realizar la caracterizacién
del espesor.
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Figura 4.21 Dependencia del espesor en funciéon de la velocidad de giro, para capas de
PEDOT:PSS depositadas sobre sustratos de ITO: (Linea) espesor estimado y (circulo) espesor
medido.

Los resultados muestran que se obtuvo un depdsito experimental maximo de 6000 rpm

y del ajuste se estimd que para una velocidad de giro de 10000 rpm el grosor de la
pelicula es semejante a 34 nm; este grosor fue el que se utilizd para el estudio en SIMS
de la estructura hibrida. En la Tabla 4.12 se muestran los detalles de depésito y la
transmitancia promedio donde se muestra que entre 3000 y 10000 rpm el cambio de
la transmitancia promedio del material es de apenas del 3 %.

Tabla 4.12 Espesor y transmitancia promedio de las peliculas.

Muestra Tasa de Espesor Transmitancia
Depdsito (rpm) (nm) AVT (%)
A 2000 77 81.83
B 3000 59 92.28
C 10000 34 95.27
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Las curvas de transmitancia que se muestran en la Figura 4.22 corresponden a las
muestras de PEDOT:PSS depositadas a 2000 rpm, 3000 rpm y 10000 rpm; a todas las
muestras se les realizé un tratamiento IPA y se les afiadié los aditivos.

Para la obtencion de las constantes 6pticas de PEDOT:PSS (PH 1000 /Ossila Ltd) se eligié
la muestra depositada a 2000 rpm ~ 77nm, el grosor en las simulaciones se ajusto6
tentativamente al valor real y se utiliz6 el modelo de Drude principalmente para cubrir
la regién transparente. Posteriormente se extendié el rango espectral mediante el
modelo de Tauc, los parametros de ajuste se muestran en la Tabla 4.13.

En literatura, la obtencion de las constantes épticas de PEDOT:PSS se realiza mediante
la combinacién de osciladores que describen la region UV-Vis (oscilador de Lorentz o
Tauc-lorentz) y Vis-NIR (Drude) para bajas frecuencias, el acoplamiento de ambos da
como resultado la caracterizacién del espectro completo de estudio [131][149] [150],
otros autores utilizan el oscilador de Tauc Lorentz-Drude pero como una combinacion
de mas de 4 osciladores [53]. En este trabajo se utiliza un oscilador formado por (Tauc-
Lorentz-Drude).

PEDOT+IPA+DMSO+XG
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Figura 4.22 Espectros de transmitancia 6ptica T(A) de la capa organica PEDOT:PSS depositada
a diferentes grosores sobre sustrato de vidrio; los valores de transmitancia promedio se
calcularon en el intervalo de 350 a 800 nm.

Disminuyendo la tasa de depoésito se observo que la principal diferencia en las muestras
es la disminucién de la transmitancia para longitudes de onda larga como se muestra
en la Figura 4.22, esto se debe principalmente a la absorcion del PEDOT:PSS en el
infrarrojo [59][151]. Los resultados de la caracterizacidon 6ptica de este material se
utilizaron en las simulaciones 6pticas de EQE que se describen en el Capitulo 5. El indice
de refracciéon (n) y el coeficiente de extincién (k) de las capas poliméricas que se
muestran en la Figura 4.23, se obtuvieron ajustando los pardmetros que se muestran
en la Tabla 4.13.
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Tabla 4.13 Parametros de ajuste del oscilador Tauc Lorentz -Drude utilizados para una pelicula
delgada de PEDOT:PSS depositada a 2000 rpm.

A C Ey €oo Eq E,
Material: (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
PEDOT:PSS 36.84 2.08 16.75 001 251 134

(PH 1000) +IPA

En la Figura 4.23 se observa que el indice de refraccién para PEDOT:PSS disminuye de
n~ 1.8a 1.6 enlalongitud de onda de 300 a 900 nm mostrando un comportamiento de
dispersion normal [59] [60][152] y el coeficiente de extincién aumenta de k ~ 4 x 10-2
a2.9x 101 en el mismo rango de longitud de onda de acuerdo con los datos reportados
[152] [151]. La pelicula PEDOT:PSS +IPA a 2000 rpm tiene un indice de refracciéon n=
1.57 paraA = 632 nm.

El coeficiente de extincion calculado para longitudes de onda cercanas a los 350nm es
pequefio y comienza a incrementar hacia el infrarrojo, descripciéon que corresponde con
los espectros de transmitancia que se muestran en la Figura 4.22.
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Figura 4.23 Contantes 6pticas de PEDOT:PSS / PH 1000; los valores del indice de refraccion a)
y el coeficiente de extincion b) corresponden a los reportados en literatura [59]. El aumento
del coeficiente de extincién (k) para longitudes de onda larga, se debe a la descripcién de la
absorcion en el infrarrojo del material.

4.4.4.2 PEDOT:PSS (Clevios PVP Al 4083)

Gran parte de los resultados mostrados en este capitulo se sustenta en los datos
publicados en literatura y es posible que exista una pequeia diferencia en los valores
absolutos reportados, esto debido a que las caracteristicas épticas de las peliculas
semiconductoras dependen de diferentes parametros, tales como las condiciones de
preparacion o de depoésito.
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Por otro lado, no se espera que una muestra analizada mediante diversas técnicas de
medicion o modelos Opticos, presente resultados significativamente distintos, esta es la
premisa de la cual parte el estudio sobre la aplicabilidad de las técnicas de
caracterizacion para la obtencion de las constantes dpticas.

Elipsometria espectroscopica (SE) es la técnica por excelencia para caracterizar
peliculas delgadas y al igual que las mediciones de transmitancia o reflectancia, las
mediciones de elipsometria se deben ajustar a un modelo para obtener las constantes
opticas. Los modelos Opticos y las relaciones matematicas como B-Spline también son
utilizados ampliamente en los resultados experimentales por elipsometria [108].

En este trabajo se aplicaron las relaciones de dispersion (modelos 6pticos) a las
mediciones de elipsometria y transmitancia espectroscépica para demostrar que la
eleccion entre un modelo y otro lleva a resultados diferentes en materiales de baja
absorcién como el PEDOT:PSS.

Mediciones por Elipsometria

Como parte del analisis de las peliculas de PEDOT:PSS (Clevios PVP Al 4083) se deposit6
una muestra sobre sustrato por spin coating con un espesor de 50 nm y se estudio6 por
dos técnicas experimentales diferentes. Para las mediciones de transmitancia del
PEDOT:PSS (Clevios PVP Al 4083) aplicamos el modelo de Tauc-Lorentz -Drude y para
las mediciones de elipsometria utilizamos la relacion empirica B-Spline [26]. El
objetivo es mostrar la complejidad, precisiéon y confiabilidad sobre la aplicabilidad de
los modelos 6pticos en las técnicas de caracterizacion de las propiedades 6pticas del
material.

En la Figura 4.24 se muestran las mediciones de reflectancia en diferentes angulos del
haz incidente utilizando el elipsémetro ]J.A. Woollam M-2000XI. El rango de medicién
comprende de los 300 a 900 nm, la minima reflectancia se observa para el angulo a 45°
y posteriormente comienza a incrementarse la reflectancia con el aumento del angulo
variable hasta los 70°.

El haz incidente tiene una polarizacién de referencia y al reflejarse de la muestra, las
componentes tangencial y perpendicular del campo electromagnético cambian debido
al angulo de incidencia, por lo tanto, se observa que el valor absoluto de la reflectancia
depende gradualmente de la variacion del angulo incidente. Los datos se procesaron
utilizando el software WVASE de la compafiia Woollam para la obtencion de las
constantes Opticas utilizando el modelo empirico B-Spline que se basa en el ajuste de
una serie de polinomios de n-ésimo grado, los resultados de las contantes Opticas que
se obtuvieron por este método y se presentan en la Figuras 4.26 (a-b).
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PEDOT:PSS (Clevios PVP Al 4083)
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Figura 4.24 Mediciones de reflectancia de angulo variable utilizando el elipsémetro J.A.
Woollam M-2000XI.

Mediciones por Transmitancia

Siguiendo la metodologia descrita en el Capitulo 3, se ajustaron los datos
experimentales de la transmitancia utilizando el modelo de Tauc-Lorentz -Drude para
extraer las contantes 6pticas del PEDOT:PSS (Clevios PVP Al 4083). Las mediciones de
transmitancia que se muestran en la Fig. 4.25 corresponde a la misma muestra que se
utilizé para realizar las mediciones por elipsometria.

PEDOT:PSS (Clevios PVP Al 4083)
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Figura 4.25 Transmitancia experimental y calculada del PEDOT:PSS (Clevios PVP Al 4083). Una
ventaja de las mediciones de transmitancia sobre las de elipsometria es que esta técnica no es
sensible a la rugosidad de las superficies ni al grosor de las peliculas.

La transmitancia del polimero PEDOT:PSS (Clevios Al 4083) es diferente de PEDOT:PSS
(PH1000) (Figura 4.22), lo cual coincide con otras mediciones espectrales reportadas
[45], donde se ha observado que PEDOT:PSS (Clevios Al 4083) es mas absorbente. En la
Tabla 2.5 mostramos las diferencias de estos materiales, por lo cual se espera que los
parametros de ajuste (Tabla 4.14) de PEDOT:PSS (Clevios Al 4083) sean diferentes de
los parametros de ajuste del PEDOT:PSS (PH1000).
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Tabla 4.14 Parametros de ajuste del oscilador Tauc Lorentz — Drude para la obtencion de las
contantes d6pticas del PEDOT:PSS (Clevios PVP Al 4083).

A C Ey €o E, E,
Material: (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
(aevi:SEI'J)‘?PT;;i%B3) 2528 361 1092 069 232 1.98

En las Figuras 4.26 (a-b) mostramos las propiedades dpticas de una misma muestra
de PEDOT:PSS (Clevios Al 4083), pero que se obtuvieron por diferentes técnicas y
utilizando diferentes modelos; esto plantea la cuestidon sobre la aplicabilidad de los
distintos modelos en las técnicas de caracterizacion para determinar las propiedades
Opticas.

Las graficas en circulo amarillo que se muestran en las Figuras 4.26 representan las
contantes 6pticas del PEDOT:PSS (Clevios Al 4083) que se obtuvieron a partir de las
mediciones de elipsometria y las curvas se ajustaron mediante la funcién de polinomios
B-spline(Bspl). Las graficas (estrella-verde) representan el indice de refraccién y el
coeficiente de extincion de la misma muestra, pero que se obtuvieron a partir de las
mediciones de transmitancia a incidencia normal y se utiliz6 el modelo 6ptico Tauc-
Lorentz-Drude (TLD) para el ajuste de la curva experimental.
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Figura 4.26 Contantes 6pticas de PEDOT:PSS (Clevios Al 4083).

El rango de las contantes Opticas de los organicos es muy amplio, en particular el indice
de refraccion (n) del PEDOT:PSS puede oscilar entre 1.42 y 1.8, de manera que los
resultados presentados en la Figura 4.26 deja mucho a la interpretacién; de manera
similar los valores del coeficiente de extincion (k) reportados en literatura se
encuentran entre 0.05 y 0.2 [26] [126] [60] [39], [153]-[156].
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Debido al amplio rango de valores de constantes 6pticas para PEDOT:PSS, los valores
(n,k) que se extrajeron a partir de las curvas de transmitancia utilizando los modelos
del oscilador de Tauc-Lorentz-Drude también estan dentro de los valores reportados
en literatura [149][157] y de igual forma los valores de las constantes Opticas que se
extrajeron utilizando la serie de polinomios B-spline a mediciones de elipsometria [26].

Los resultados revelan que las constantes 6pticas de PEDOT:PSS son diferentes y esto
debido a la forma de extraer los valores de las constantes épticas. Se puede observar
que el indice de refraccién calculado por B-spline oscila entre 1.59 y 1.43, mientras que
el indice de refraccién calculado por el modelo TLD tiene valores de 1.44 a 1.28 para
longitudes de onda A, en el rango espectral de 300 a 900 nm [59]-[62], [158].

Los resultados muestran que utilizando el modelo B-Spline (BSPL) y el modelo 6ptico
Tauc-Lorentz-Drude (TLD), se obtienen indices de refracciéon que siguen una tendencia
al disminuir para longitudes de onda larga. Para una longitud de onda de 420 nm, el
indice de refracciéon es n(TLD) = 1.35 y n(BSPL) = 1.55. Los valores estan dentro del
rango reportado en la literatura de 1.3 a 1.8 [59]-[62]. Existen diferentes argumentos
y resultados sobre la utilizacién de la extrapolacién del diagrama de Tauc, algunos
autores utilizan la relaciéon (aE)1/2 [60] [157] y otros la relaciéon (aE)% [159] , ambos
resultados se probaron en las simulaciones eléctricas y el valor de mejor ajuste en la
reproduccion de las curvas (I-V) se muestra en el Capitulo 6.

Existen valores reportados de literatura que utilizan también mediciones
espectrales de transmitancia o reflectancia, utilizando un modelo 6ptico diferente
[114] al presentado en esta tesis, sin embargo nuestros resultados son similares. Se
puede observar en las graficas de las Figuras 4.26 que tanto los indices de refracciéon
como los coeficientes de extinciéon presentan la misma tendencia que los valores
reportados de literatura. La elecciéon de un resultado u otro puede llevar a la sobre
estimacion de las caracteristicas 6pticas e incluso de las propiedades eléctricas de los
dispositivos. Con los resultados que se presentan en las Figuras 4.26 no es posible
establecer cual es modelo que mas se acerca los valores reales de las propiedades
Opticas del material. En los capitulos siguientes se muestra un analisis mas profundo
sobre las consecuencias de aplicar un modelo u otro en el analisis de estructuras
fotovoltaica.

A lo largo de este capitulo, el andlisis se centré en la determinacién del indice de
refraccion (n) y el coeficiente de extincién (k) mediante la respuesta o6ptica de la
transmitancia de las peliculas. La naturaleza intrinseca del material fue clave para
determinar si era altamente absorbente y adecuado como capa activa, o si presentaba
otras caracteristicas que lo hacian idoneo para ser utilizado como capa ETL/HTL.
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También se verificé el espesor obtenido en la simulacién con el valor real obtenido
mediante técnicas experimentales, la coherencia de los valores obtenidos con los
reportados en la literatura. Estos datos se utilizaron en las simulaciones de EQE y las
simulaciones de las curvas (I-V), los resultados se presentan en los Capitulos 5 y 6.

4.5 Resumen de resultados y discusiones

En el Capitulo estudiamos las respuesta espectral de los diferentes materiales que
conforman las estructuras fotovoltaicas, tanto de materiales organicos como
inorganicos. La aplicabilidad de los modelos 6pticos depende en gran medida de la
respuesta macroscépica de la interaccion de la luz con el material, donde observamos
que la transmitancia o absorbancia queda descrita por las propiedades
optoelectronicas de cada material. Para peliculas altamente absorbentes como el a-Si:H
o la perovskita, el modelo éptico de Tauc Lorentz es el mas adecuado para obtener las
constantes Opticas de estos materiales que se utilizan como capas activas. Por otra
parte, materiales como ITO que en la region UV muestran absorbancia y para longitudes
de onda larga alta transmitancia, la combinacién de dos modelos épticos es una
excelente opcién para cubrir todo el rango experimental, ya que de esta forma se
ajustan los datos tedricos a la region absorbente y de alta transparencia; otro material
que tiene esta caracteristica es PEDOT:PSS, de manera que también se utiliz6 la
combinacién del modelo de Tauc Lorentz en conjunto con el modelo de electrones libres
de Drude. La técnica estandar por excelencia es la utilizacion de mediciones por
elipsometria para obtener las propiedades opticas de cualquier material. En este
proyecto de investigacidn mostramos que, a través de las mediciones de transmitancia,
también es posible obtener el indice de refraccion y el coeficiente de extincion de las
peliculas delgadas organicas: PCsoBM, BCP, PEDOT:PSS o PFN. Se obtuvieron
excelentes resultados en la aplicacion de modelos Opticos a materiales
semiconductores organicos e inorganicos para aplicaciones en el desarrollo
tecnoldgico de energias fotovoltaicas.

La obtencion de las constantes 6pticas de PEDOT:PSS fue un caso particular de interés,
pues existe un amplio rango de valores reportados en literatura, asi también como la
aplicabilidad de dos modelos comUnmente utilizados para extraer las constantes
opticas. En este trabajo se utilizaron dos modelos de referencia para conocer las
diferencias y posibles errores que conlleva la eleccion e interpretacion de resultados.
Se aplico el modelo del oscilador de Tauc Lorentz Drude (TLD) y B-spline a una sola
muestra de PEDOT:PSS y los dos conjuntos de contantes Odpticas se verificaron
utilizando técnicas de caracterizacién distintas como mediciones experimentales de
EQE y I-V. Las propiedades dpticas son de gran interés ya que se pueden optimizar los
dispositivos y conocer algunas propiedades intrinsecas del material como el band gap.
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5 Estudio analitico de celdas solares hibridas a base
de a-Si:H

En este capitulo se presenta el estudio de estructuras hibridas de pelicula delgada
silicio-polimero basadas en interfaces de heterounion PEDOT/Si/PFN. Para ello, se
fabricaron tres tipos de celdas solares:

e Una estructura de referencia completamente inorganica basada en a-Si
e Estructura hibrida simple (ITO/PEDOT:PSS/Si-C(buffer)/(i) a-Si/(n) a-Si/Ag)
e Estructura hibrida doble (ITO/PEDOT:PSS/Si-C(buffer)/(i) a-Si/PFN/AI).

Las propiedades composicionales e interfaciales se investigaron mediante
espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) y microscopia de fuerza atémica
(AFM). Para evaluar las propiedades opticas y eléctricas de estas estructuras, se
llevaron a cabo mediciones de corriente-voltaje (I-V) y de eficiencia cudntica externa
(EQE). Los resultados experimentales obtenidos se compararon con simulaciones
Opticas, utilizando las constantes 6pticas descritas en el capitulo anterior.

5.1 Estructura inorganica de referencia de silicio amorfo

A pesar de las considerables mejoras en la eficiencia de las estructuras basadas en otras
tecnologias, las celdas solares a base de silicio pueden ofrecen varias ventajas, como
son una mayor movilidad del portador de carga, un alto coeficiente de absorcién 6ptica
[3], mejores propiedades de transporte [4] y estabilidad bajo irradiaciéon solar
prolongada [5]. Para el estudio de celdas solares a base de silicio amorfo hidrogenado
(a-Si:H), se analiz6 una estructura de referencia p-i-n fabricada usando solo capas
inorganicas utilizando el proceso de depdsito de vapor quimico asistido por plasma
(PECVD), los detalles de esta estructura: ITO/Tipo (p)/ (i)a-Si:H/(n) a-Si:H/Ag se
describen en el Capitulo 3.

5.1.1 Analisis de resultados SIMS: Interfaces inorganicas

En esta seccion se presentan los resultados de los perfiles SIMS para la caracterizacion
de la composicidn y las interfaces de la estructura inorganica. El perfil SIMS a través de
la estructura de referencia se muestra en las Figuras 5.1 (a-b). La distribucién de
composiciéon quimica de la region de la interfaz posterior (n) a- Si: H / (i) a-Si: H, se
muestra en la Figura 5.1 a). Para este estudio el perfil se definié cuando el maximo de
la sefial P (fésforo) cae hasta un 50 %, por lo que se estim6 un espesor de ~15 nm para
la capa tipo (n).
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Figuras 5.1 a-b. Formacién de interfaces: a) interfaz posterior : (n) a-Si:H /(i) a-Si:H, e b)
interfaz frontal: (i) a-Si:H/ Tipo (p).

En la Fig. 5.1 b) se muestra la interfaz frontal formada por la regién interfacial (i) a-
Si:H/buffer Si-C/ (p) a-SiC:H:B. En este caso la pelicula delgada tipo buffer no se puede
definir entre las capas de: (i)a-Si:H, Si-C:H (buffer) y tipo p (a-SiC:H:B), debido a que la
capa buffer de Si-C cambia su composicién de manera degradada de silicio a carbono.
Para la definicion de interfaces de la capa tipo (p), se considera el maximo de la
concentracion de B (Boro) y la caida de su sefial en un 50 % hacia cada uno de los lados,
definiendo en esos puntos las dos interfaces de dicha capa.

En las celdas solares inorganicas, la interfaz frontal actiia como una ventana 6ptica en
la estructura, pues se requiere que los fotones crucen a través de la capa tipo (p), al
mismo tiempo la capa tipo (p) debe tener suficiente conductividad para evitar una alta
resistencia en serie y conducir a los portadores libres mas facilmente a los contactos
metalicos.

Estos requisitos hacen que la optimizaciéon de la interfaz frontal inorganica sea una
tarea tecnologicamente desafiante que involucra ingenieria de superficies con
diferentes enfoques en materiales [160] y disefios [161], por esta razdn, recientemente
se han propuesto materiales organicos en heterouniones hibridas (n/i) 6 (i/p) como
soluciones para simplificar la fabricaciéon de la interfaz frontal en celdas solares,
mediante la reduccién de las etapas de alta temperatura y vacio de los procesos de
deposito [147][162].
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5.1.2 Resultado de caracterizacion de rendimiento de la estructura inorganica
de referencia.

Como se describié en el Capitulo 3, las mediciones I-V (corriente-voltaje) en celdas
solares son una técnica cominmente utilizada para caracterizar el rendimiento
eléctrico de los dispositivos fotovoltaicos. En la Figura 5.2 se muestra la medicion de
la curva I-V del dispositivo de referencia bajo iluminacion del espectro solar AM1.5. Las
caracteristicas del rendimiento eléctrico del dispositivo se muestran en la Tabla 5.1 y
se observa que los valores de la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc), voltaje
(Voc) y el FF estan dentro del rango reportado en literatura [6][163].
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Figura 5.2 Caracteristicas [-V de la celda solar de referencia con capa activa a-Si:H.

En la Tabla 5.1 se comparan los resultados del rendimiento del dispositivo de
referencia con los reportados en literatura, donde se muestra que el Voc = 900 mV, Jsc =
11.1 mA/cm?, FF = 40.68 % y PCE = 4.06 % estan dentro del rango reportado, al igual
que el valor obtenido de la transmitancia promedio de la estructura de referencia de a-
Si:H que es semejante al 20 % de visibilidad; la transmitancia experimental que refiere
este valor se midi6 sobre todas las capas que forman la estructura.

Tabla 5.1 Rendimiento eléctrico y 6ptico de la celda solar de referencia a base de a-Si:H
fabricada a 3900s. (AVT: transmitancia promedio).

Material d Voc Jsc FF PCE AVT
a-Si:H (nm) V) (mA/cm?) (%) (%) (%)
Referencia
(en esta Tesis) 350 0.9 11,1 40,68 4,06 20
Literatura 115-350 0.8-0.92 9.8-14.1 68-69 5.2-7.6 17-24
[6][163]
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Aunque una medicién I-V da informacién sobre el valor absoluto de la densidad de
corriente de cortocircuito (Jsc) que se produce en una celda solar, no proporciona
informacién sobre el origen de los mecanismos de pérdida que son responsables de la
absorcion parcial de los fotones del espectro solar que contribuyen a la Js, por esta
razon, se llevaron a cabo mediciones experimentales de la eficiencia cuantica externa
(EQE) para evaluar la cantidad de fotones absorbidos por la capa activa. En la Figura
5.3 se observa que en la regién UV son pocos los fotones absorbidos y para longitudes
de onda entre los 500 y 600 nm se alcanzan los maximos valores de EQE.
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Figura 5.3 Mediciones experimentales de la transmitancia y de la eficiencia cuantica externa
(EQE) de la celda solar de referencia. El primer valle que se observa en la transmitancia de la
celda se aproxima al valor minimo del EQE que se encuentra aproximadamente en Ag ~725 nm.

En la Figura 5.3 también se muestra la transmitancia experimental de la celda de
referencia, que se midio en el rango espectral que comprende de los 350 nm hasta Ag
~725 nm, donde se observa que los valores de transmitancia promedio en el UV se
aproximan a cero. En la misma figura se observa que los valores de EQE indican que no
todos los fotones estan contribuyendo a la Js¢(EQE), esto significa que parte de la luz
que llega en la interfaz frontal se esta perdiendo en forma de reflectancia o absorbancia
parasita dentro o fuera de la estructura. En el rango Vis (visible) la absorcion de fotones
se mantiene relativamente constante y para longitudes de onda cercanas al gap 6ptico
de la pelicula activa, la absorcion comienza a disminuir y con ello se observa el aumento
de la transmitancia.

5.1.3 Analisis de pérdidas dopticas

Para comprender mejor el rendimiento de los dispositivos se realizaron simulaciones
oOpticas utilizando el software e-ARC® que se basa en el método de admitancia 6ptica y
matriz de transferencia [104][90]; en la Figura 5.4 se describen las pérdidas 6pticas
que limitan el rendimiento de la celda solar de referencia. Como parametros de entrada
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se utilizaron los grosores y las constantes 6pticas de las peliculas que se describen en
el Capitulo 4 para ajustar la curva calculada de EQE a los resultados experimentales de
la eficiencia quantica externa (EQE) que se mostraron en la Figura 3. Las simulaciones
Opticas que se muestran en la Figura 5.4 describen las pérdidas por absorcion parasita
de cada uno de los materiales que conforman la estructura. Para realizar las
simulaciones se sugiere que las contantes dpticas de la capa tipo (n) sea igual a la capa
tipo (i) [164].

En términos generales en la Figura 5.4 se observa que la curva de EQE tiene picos y
valles, esto se debe principalmente a efectos de interferencia entre las multiples
reflexiones de las capas de la estructura. Aproximadamente en 550 nm se encuentra el
punto de maxima absorcién de la capa activa de (i) a-Si:H, posteriormente para
longitudes de onda superiores a 600 nm, la absorcion de fotones que contribuyen a la
Jsc comienza a decrecer y se observa que la region en color azul marino (reflectancia)
representa la mayor cantidad de energia que se estd perdiendo, con un porcentaje del
40 % de la Jsc ideal del dispositivo; la absorcién de capas como el TCO (ITO) o la capa
tipo (p) generan pérdidas del 6.9 % de la Jsc total.
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Figura 5.4 Diagrama de pérdidas oOpticas. La curva en linea-cuadro negro representa los
valores experimentales de EQE y el borde de la region amarilla los valores teéricos. Cada color
en el diagrama representa las pérdidas Opticas de los materiales.

La region en color amarillo representa la contribucién de fotones que se absorben en la
capa activa, la region en color azul, la cantidad de energia que se pierde en forma de
reflectancia y las demas regiones representan los fotones que se absorben en las demas
capas que forman la estructura. Utilizando estos resultados y a partir de la Ec. (2.16) se
cuantifica en términos de la fotocorriente las pérdidas de la Jsc(EQE) total del
dispositivo.
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En la Tabla 5.2 se muestran los grosores utilizados en las simulaciones y los valores de
Jsc debidos a la absorcion parasita del TCO, la capa dopada tipo (p) de a-SiC:H, la capa
activa de a-Si:H (i) y la capa dopada de a-Si:H (n).

Tabla 5.2 Analisis de las pérdidas 6pticas. Las capas dopadas (n) y (p) se utilizaron como capas
de transporte de portadores; la capa (i) de a-Si: H como capa activa.

Material ITO Tipo (p) (i) a-Si:H (n) a-Si:H Ag Reflectancia
d(nm) 135 10 343 19 10
Jsc (MA/cm?) 0.85 0.641 10.25 0.37 0.460 8.91

La Jsc (experimental) por mediciones I-V corresponde a un valor de 11.1 mA/cm? y en
las simulaciones se obtiene un valor de 10.25 mA/cm?. Idealmente si no existieran
pérdidas por reflectancia o absorcion parasita, la Jsc del dispositivo seria
aproximadamente de 21.73 mA/cm?.

5.2 Estudio de interfaz frontal PEDOT:PSS/a-Si:H en estructura
simple hibrida

El proceso de fabricacion de peliculas tipo (p y n) utilizadas en las celdas solares a base
silicio requiere del uso de gases toxicos para su sintesis. La complejidad y costos de los
procesos de fabricacion, asi también como el impacto negativo en el medio ambiente y
la salud / seguridad del personal [64][165], han sido motivos para el desarrollo de
tecnologias que sustituyan estas capas por materiales organicos [166][167].

Los esfuerzos previos en el uso de materiales alternativos libres de dopaje como
sustitucidon de las capas inorganicas de a-Si dopadas de tipo (p) y (n) se han introducido
y estudiado en estructuras de silicio; estos incluyen el uso de materiales como
vanadium pentoxide (V20s), molybdenum oxide (MoOs3), lithium fluoride (LiF)
[168][169], entre otros, también se encuentra el polimero PEDOT:PSS que se ha
implementado como un material alternativo de la capa transportadora de huecos
(HTL), en lugar de la capa inorganica de a-Si dopada de tipo (p) [166][167]. En este
trabajo investigamos los efectos dpticos y eléctricos de la capa transportadora de
huecos (HTL) en la interfaz PEDOT:PSS/a-Si:H de las celdas solares hibridas de
heterounion simple.
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La estructura de la celda solar hibrida simple (SH) de interés en esta investigacién
consiste en la configuracion de interfaz: PEDOT:PSS/Buffer/(i) a-Si:H; para su fabricacion
se deposité un anodo de ITO conductor sobre el sustrato de vidrio y luego se
depositaron las 4 capas sobre este vidrio revestido de ITO: una pelicula de PEDOT:PSS,
una capa activa (a-Si:H), una capa tipo (n) y un catodo de 100 nm Ag como se describe
en el Capitulo 3.

5.2.1 SIMS frontal (demostracion de interfaces fisicas)

En las Figuras 5.5 (a-b) se muestran los perfiles SIMS de la estructura hibrida (SH); en
esta estructura la interfaz posterior se fabrica en las mismas condiciones que la muestra
de referencia y en la interfaz frontal la capa de silicio tipo (p) se sustituye por la capa
organica PEDOT: PSS. La Figura 5.5 a) representa el perfil SIMS de la interfaz posterior
en la estructura hibrida (SH) y se observa que la interfaz se forma en condiciones
similares como en la muestra inorganica de referencia (REF), por lo que la distribucion
de composicion de elementos demuestra que la integridad de las capas de tipo (n) y
silicio intrinseco permanecen a pesar de la sustituciéon de un material inorganico por
uno organico (PEDOT:PSS).

Interfaz posterior / inorganica Interfaz frontal: SH
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Figuras 5.5 a-b. Formacion de interfaces. a ) interfaz posterior: (n) a-Si:H /(i) a-Si:H, b) interfaz
frontal: (i) a-Si:H/ PEDOT:PSS.

Por otro parte, la Figura 5.5 b) presenta los resultados de la medicién SIMS de la
interfaz frontal de la muestra hibrida (SH) en la region interfacial: (i) a-Si:H
/buffer/PEDOT:PSS/ITO. La definicién de la interfaz a-Si:H/buffer es dificil de definir
debido a la naturaleza degradada del buffer (silicio - carbono). Ademas, la interfaz
buffer / PEDOT:PSS también es dificil de percibir debido a que el buffer y la capa
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PEDOT:PSS comparten carbono como componente principal, sin embargo la regiéon que
corresponde a PEDOT:PSS /ITO esta bien identificada por tres compuestos principales:
H, Cy S que forman el polimero comercial estandar (PEDOT:PSS) [170], mostrando una
clara diferencia en comparacion con la estructura de referencia inorganica (Figura 5.1
b). Cualitativamente las interfaces (Silicio/PEDOT:PSS) y (PEDOT:PSS/ITO) se definen
cuando la sefal del silicio cae un 50 % en la region PEDOT:PSS y la sefial de C cae un 50
% en la region del ITO, respectivamente.

La capa PEDOT:PSS en la estructura hibrida (SH) estudiada por SIMS se deposité a una
velocidad de giro de 10000 rpm, lo cual implica un espesor alrededor de los 34 nm. Sin
embargo, la region interfacial buffer/PEDOT:PSS definida en los perfiles SIMS muestra
una capa de polimero alrededor de 24 nm, lo que significa sobreestimar alrededor del
30 % el valor del espesor en comparacién con el observado en ITO solamente. En la
Figura 4.21 se muestra la dependencia del espesor en funciéon de la velocidad de giro,
para capas de PEDOT:PSS depositadas sobre sustratos de ITO. La subestimacién del
grosor de las capas puede ser causada por la dificultad de definir las interfaces entre el
ITO/polimero/buffer o los instrumentos que afectan el perfil de profundidad. En las
mediciones por SIMS el perfil de profundidad de las estructuras poliméricas no es una
tarea trivial ya que depende de varios factores que adn estdn bajo investigacion
[166][106][107].

La irradiacidon i6nica de polimeros conduce a la grafitizaciéon de la superficie irradiada
y a la emisidn adicional (ademas de la pulverizacion catddica balistica) de algunos
componentes poliméricos en forma de moléculas como: H2, N2, CO2, 02[171][172]. En
el caso de capas poliméricas ultrafinas, cuando su espesor es comparable al espesor del
efecto de interfaz de transiciéon de la pulverizacién catddica de iones, la concentraciéon
de los elementos (C, H, O, N, S ...) en las interfaces se puede determinar con un error.

5.2.2 Efectos de los aditivos en PEDOT:PSS

El polimero PEDOT:PSS se ha implementado como un material alternativo de HTL en
lugar de la capainorganica de a-Si dopada de tipo (p) [12] [13] [147]; para mostrar los
efectos de los aditivos en las caracteristicas eléctricas de las celdas solares, se
fabricaron 2 dispositivos hibridos (SH) con capa activa a-Si:H y capa HTL (PEDOT:PSS)
depositada a 2000 rpm (~70nm). La caracterizacién 6ptica-eléctrica del primer
dispositivo (PEDOT:PSS sin aditivos) esta representado por las curvas en color negro.
En la Figura 5.6 a) se muestran los efectos de los aditivos en las curvas de corriente
voltaje. La grafica en color negro representa la medicion I-V de la celda solar hibrida
con PEDOT + IPA y la curva en color rojo representa las mediciones I-V de la celda solar
hibrida que se fabricé utilizando un PEDOT:PSS con tratamiento IPA + aditivos
(DMSO+X@G).
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Figura 5.6 Caracteristicas [-V y Mediciones EQE. Dispositivos hibridos fabricados con
diferentes aditivos de la capa HTL (PEDOT:PSS) a 2000rpm.

En la Figura 4.20 del Capitulo 4 se mostraron las mediciones experimentales de la
transmitancia de PEDOT:PSS a 2000 rpm con diferentes aditivos, donde no se
observaron cambios significativos en lo que respecta a la transparencia promedio de
las peliculas. En la Figura 5.6 b) se observa de las mediciones experimentales de EQE
que el pico que se encuentra en A = 640 nm se desplaza lateralmente hacia la derecha.

También sabemos que los efectos de interferencia que se observan en los espectros de
EQE dependen en gran medida del grosor de los materiales, de las multiples reflexiones
y de la morfologia entre las interfaces, al ser dos dispositivos con idénticas
caracteristicas de deposito y solo cambian en el hecho de que la capa HTL tiene aditivo
IPA o IPA + (DMSO+XG), es claro que los aditivos intervienen tanto en los efectos dpticos
como en los eléctricos, es por ello que la Tabla 5.3 presentamos los valores
cuantitativos de las mediciones de las curvas de corriente voltaje que se mostraron en
la Figura 5.6.

Tabla 5.3 Rendimiento eléctrico y dptico de las celdas solares hibridas de a-Si:H/ PEDOT:PSS.

PEDOT:PSS Voc Jsc FF Jse n
V) (mA/cm?) (%) (%)
+IPA 0.76 9.15 52.89 7.49 3.67
IPA+DMSO+XG 0.77 9.78 52.65 7.63 3.96

En estructura se observa que el rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos hibridos
se modifica respecto del aditivo como se observa en la curvas I-V y de EQE de las
Figuras 5.6 (a-b). Los valores absolutos del rendimiento de los dispositivos hibridos
muestran que las celdas solares con PEDOT:PSS+IPA+DMSO+XG presenta mejores
caracteristicas eléctricas.

112



En las curvas [-V y EQE se observan los efectos que predice la literatura, en principio el
tratamiento IPA mejora las caracteristicas eléctricas de los dispositivos y los aditivos
favorecen la absorcién de fotones cerca del gap Optico; cualitativamente el
desplazamiento de las curvas de EQE que se observa en la Figura 5.6 b) se puede deber
al acoplamiento entre materiales inorganico/organico que favorecen los procesos de
recombinacion en la interfaz frontal.

5.2.3 Corriente de cortocircuito en funcion del espesor de la capa HTL

En esta seccion se muestran los resultados experimentales de la caracterizacion dptica
y eléctrica de la estructura hibrida fabricada a diferentes grosores de PEDOT:PSS que
fueron depositados de 2000 a 10000 rpm, los detalles de la tasa de depdsito se pueden
ver el Capitulo 4. Las caracteristicas eléctricas de las celdas solares hibridas con
interfaz frontal (i) a-Si:H/ PEDOT:PSS se observan en la Figura 5.7.
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Figura 5.7 Caracteristicas I-V bajo iluminacién del espectro solar AM1.5 de los dispositivos
hibridos simples, con capa HTL (PEDOT:PSS) depositada a diferentes velocidades de
centrifugado de: 2000 rpm (77 nm) a 10000 rpm (34 nm).

Las caracteristicas de las curvas I-V bajo iluminacién cambian considerablemente al
variar el grosor de la capa HTL; los valores de rendimiento eléctrico de los dispositivos
fotovoltaicos muestran que la estructura hibrida con la capa PEDOT:PSS ~ 34 nm
presenta mejores caracteristicas de rendimiento con Jsc= 11.99 mA/cm?, Voc = 760 mV,
FF =50.38 % y PCE = 4.59 %. La estructura hibrida con capa mas gruesa de PEDOT:PSS
~ 77 nm tiene parametros de rendimiento mas bajos en comparacion con las otras
estructuras como se muestra en Tabla 5.4. Los resultados del rendimiento eléctrico de
las estructuras con diferentes grosores muestran que se obtuvo una eficiencia (PCE)
relativamente alta de 6.9% cuando se usaron capas delgadas de PEDOT:PSS semejantes
a 30 nm y capas intrinsecas delgadas de a-Si:H (330 nm de espesor), por lo tanto, la
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celda fabricada con grosores delgados de PEDOT:PSS tiene mejores caracteristicas en
contraste con las demas muestras.

Ademais, en la Tabla 5.4 también se muestran los valores de densidad de fotocorriente
Jsc (EQE) que se obtiene de la curva EQE y se comparan con los valores de la densidad
de corriente Jsc(I-V) extraidos las celdas solares hibridas bajo iluminacion AM1.5.
Observamos una diferencia constante alrededor del ~ 20 % entre Jsc (EQE) y los valores
de Jsc (I-V). Esta varianza puede explicarse, entre otras cosas, debido a las diferencias
en las condiciones de potencia y calibracién del sistema entre las fuentes de luz AM1.5
y la fuente monocromatica [173].

Tabla 5.4 Parametros de eficiencia de las estructuras hibridas simple.

PEDOT:PSS Voc FF PCE Jsc Jsc (EQE)
d(nm) V) (%) (%) (mA/cm2) (mA/cm?2)
77 0.76 52.89 3.67 9.15 7.63
59 0.75 50.75 3.92 10.31 8.24
39 0.77 48.18 4.05 109 9.08
34 0.76 50.38 4.59 11.99 9.54

En relacion con el voltaje de circuito abierto (Voc), la sustitucion directa de la capa
inorganica tipo (p) por el material PEDOT:PSS(~ 77 nm) en la estructura hibrida (SH),
conduce a una ligera disminucién de * 140 mV en comparacion con la estructura de
referencia (REF). Esta reduccidn es atribuible a la alineacion del diagrama energético
de la interfaz PEDOT:PSS/a-Si:H que da como resultado un Voc mas bajo ~ 600 mV [13];
para incrementar esta deficiencia se agreg6 una capa tipo buffer basada en carbono
entre el a-Si:H y PEDOT:PSS para mejorar el Voc. [47][174], los resultados se muestran
en la Tabla 5.4 y ademas también se observa que todas las estructuras tienen en comtn
un voltaje entre 0.75 y 0.76. El aumento de Vo utilizando una capa buffer basada en
carbono puede explicarse como consecuencia de la creacién de una barrera potencial
de la banda de conduccion en la interfaz PEDOT:PSS/a-SiC:H/a-Si:H y de esta manera
mejorar el potencial incorporado y reducir la difusion de electrones en la capa
PEDOT:PSS. A pesar de que el Voc se mejora mediante la adicién de capa buffer en las
estructuras hibridas (SH),este valor sigue siendo mas bajo que la estructura inorganica
[47][174].

La densidad de corriente del dispositivo de referencia (REF) es de 11.1 mA/cm 2y la
transmitancia promedio de la pelicula delgada tipo (p ~10nm) es de 75 %; al sustituir
la capa inorganica por PEDOT:PSS con un grosor semejante a 36 nm de espesor en la
interfaz frontal se tiene una transmitancia promedio alrededor del 95 % y una Jsc de
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11.99 mA/cm?. En la Tabla 5.5 se comparan los valores de transmitancia promedio de
las peliculas delgadas HTL y la Jsc de los dispositivos hibridos y de referencia, donde se
observa que existe una buena concordancia entre el aumento de la Jsc y la transparencia
de la capa organica PEDOT:PSS, la cual es mayor que la transmitancia de la pelicula tipo
(p), lo que representa potencialmente un aumento del 20% de la cantidad de luz que
llega a la capa activa.

Tabla 5.5 Comparacién de la Transmitancia 6ptica T(A) promedio de las capas inorganicas
dopadas (carburo de silicio dopado con boro) y las capas de polimeros organicos (peliculas
PEDOT:PSS) depositadas sobre sustrato de vidrio

Interfaz Frontal

Tipo (p) PEDOT:PSS (PH1000)
T promedio= 75 % T avg_36nm=— 95.27 %
Jsc=11.1 mA/cm? Jsc=11.99 mA/cm?

Las capas PEDOT:PSS presentan una transmitancia media superior a la observada en
las capas inorganicas dopadas de tipo (p) en el intervalo de 350 a 750 nm. Esta
caracteristica es una ventaja importante de las peliculas organicas estudiadas para la
sustitucidon de las capas inorganicas dopadas en celdas solares de silicio [47]. Los
resultados que se presentan en la Tabla 5.5 muestran que la sustitucién de la capa tipo
(p) por PEDOT:PSS (PH1000) implica una ganancia términos de la Jsc y ademas se
observo que la transmitancia de la pelicula inorganica es menor que la transmitancia
de la pelicula delgada PEDOT:PSS (PH1000), por lo tanto la contribucién de la corriente
se debe principalmente a la transparencia de la pelicula organica.

La Figura 5.8 muestra las curvas experimentales de eficiencia cuantica externa (EQE)
de estos dispositivos hibridos individuales. El valor experimental de Jsc (EQE) aumenta
de 7.63 a2 9.54 mA/cm? con la reducciéon del espesor PEDOT:PSS de ~ 77 a 34 nm, este
comportamiento concuerda con lo observado en la caracterizacién I-V. Las curvas de
EQE revelan que la Jsc(EQE) de la estructura hibrida (SH) con una capa mas gruesa de
PEDOT:PSS implica una reduccién en la generacion y recolecciéon de carga en la regiéon
espectral de ~380 a 520 nm. En configuraciones tipicas de estructura inorganica a base
de a-Si:H, esta region estd asociada con la absorcién de la interfaz frontal [175]. Esto
muestra que la estructura SH con la capa PEDOT:PSS mas delgada tiene Jsc(EQE) mas
alta que la de la estructura con la capa PEDOT:PSS mas gruesa, mientras que Voc
permanece sin cambios significativos.
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Figura 5.8 EQE experimental de dispositivos hibridos simples con capa PEDOT:PSS. La
absorcién de la pelicula activa depende del espesor de PEDOT:PSS. Debido a la interferencia de

la estructura multicapa se observan dos picos principales en 550 y 650 nm que se desplazan
debido al grosor del PEDOT:PSS

El valor de EQE a 420 nm disminuy6 del 63 % al 39 % con el aumento del espesor
PEDOT: PSS de 34 nm a 77 nm respectivamente, mostrando un maximo de Jsc(EQE) =
9.54 mA/cm? para la estructura SH con capa PEDOT:PSS mas delgada. Las curvas de
EQE que se muestran en la Figura 5.8 presentan valores mas altos que la estructura
inorganica de referencia (Figura 5.3). El aumento de EQE es prominente en toda la
region visible, lo cual indica que las capas de la celda hibrida en las interfaces n/i
influyeron para mejorar la coleccién de portadores, como lo manifiesta el aumento de
la intensidad del campo interno. Ademas, también se observa que, para longitudes de
onda cercanas al infrarrojo, la interaccion de la luz con la estructura multicapa esta
influenciada por efectos de interferencia, de tal forma que los picos se corren a
longitudes de onda larga, lo cual se debe principalmente a la influencia del grosor de la
capa HTL en la distribucién del campo electromagnético.

5.2.4 Analisis de Pérdidas dpticas.

Por lo regular se recurre a la fabricaciéon de dispositivos en lugar de hacerlo por
simulacién numérica que es un método mucho mas rapido para estudiar el disefio de
las celdas solares. En esta seccion ademas de la absorcion de fotones debido a la capa
activa, estudiamos otros fendmenos opticos como la reflectancia y la absorbancia que
también se producen en la celda solar. En la Figura 5.8 las mediciones experimentales
de EQE dan informacion sobre la absorbancia de la capa activa, pero no proporciona
informacién sobre los factores de desempefio 6ptico que afectan el rendimiento de las
celdas solares.
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Para las simulaciones de las curvas de eficiencia cuantica de las diferentes estructuras
hibridas con espesores de capa PEDOT:PSS de 77, 59, 39 y 34 nm se utilizaron las
constantes Opticas de los materiales que se describieron en el Capitulo 4. Los resultados
que se muestran en las Figura 5.9 (a-d) nos permiten comprender con mayor precision
la influencia de las pérdidas 6pticas de la fotocorriente de los dispositivos debidas a la
absorcion intrinseca de los materiales y los procesos de interferencia; las simulaciones
opticas y los resultados experimentales de EQE dependen en gran medida de las
constantes dpticas.

Las regiones que delimitan cada color desde la Figura 5.9 a) hasta la Figura 5.9 d) van
cambiando de acuerdo con el grosor del PEDOT:PSS; se muestran los cambios de
absorcion o reflectancia total de la estructura debidos al grosor de PEDOT:PSS; la regiéon
en color amarillo representa el nimero de fotones absorbidos, la regién en azul
representa las pérdidas por reflectancia y los demas colores hacen referencia la
absorcién parasita de las demas capas que forman la estructura. En la Tabla 5.6 se
presentan los resultados de las pérdidas de Jsc(EQE) de cada material.

PEDOT:PSS (2000 rpm) PEDOT:PSS (3000 rpm)
100- 100
Reflectancia (R) Ag Reflectancia (R) Ag
(na—Si:H
80 80+ /
) )
S~ 60 S~ 60
p— A
L W Ngagsd
O 40/ e O 404,
L — PEDOT:PSS L 99— PEDOT:PSS
204 CJITO 204 CITO
[Ja-Si:H [ Ja-Si:H
-@- EQE experimental — 0 —-@- EQE experimental B
400 500 600 700 400 500 600 700
Longitud de onda, A(nm) Longitud de onda, A(nm)
a) b)

En las Figuras 5.9 (a-d) el EQE experimental estd representado por linea-punto en
color negro. Para las simulaciones primero se ajustaron los espesores lo mas cercano a
los valores reales de las peliculas, posteriormente solo se fue variando el grosor de la
capa PEDOT:PSS como se realizé experimentalmente, donde el grosor de las demas
capas se mantuvo constante y solo cambio la tasa de deposito de la capa HTL.

Visualmente en las simulaciones Opticas se observa como la regiéon amarilla que
representa la cantidad de energia que contribuye a la fotocorriente va aumentando con
la disminucion del grosor de la capa PEDOT:PSS. De los resultados de las simulaciones
Opticas que se muestran en la tercera columna de la Tabla 5.6, se observa que la
absorcion parasita del PEDOT:PSS disminuye con el grosor de la pelicula y por lo tanto
laJsc(EQE) incrementa.
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Figura 5.9 Absorbancia vs la longitud de onda para todas las capas de la estructura hibrida. La
absorbancia en la capa (i) a-Si:H de la estructura de referencia esta representada por la regién
en color amarillo. Los picos y valles que se observan en las Figuras se van desplazando por
efectos de interferencia.

La mayor cantidad de energia que se pierde se debe principalmente a la reflectancia
total de la estructura, lo cual representa cerca del 40 %, este resultado es analogo al que
se obtiene de las simulaciones 6pticas para la estructura de referencia, esto significa
que el intercambio de una interfaz inorganica/inorganica por una interfaz
inorganico/organico no mejora las pérdidas por reflectancia pero la reduccién del
grosor de la capa organica PEDOT:PSS mejora la fotocorriente del dispositivo, esto
debido a que se reducen las pérdidas por absorcion parasita de la interfaz frontal.

Tabla 5.6 Pérdidas dptica dpticas de las estructuras hibridas con diferentes grosores de la capa
HTL (PEDOT:PSS) y contribucion de la corriente total generada en el dispositivo.

PEDOT:PSS ITO PEDOT:PSS Buffer a-Si-H a-Si:H Ag Reflectancia
d(nm) () (n)
77 1.52 2.94 0.59 7.63 0.29 0.29 8.78
59 1.51 1.99 0.29 9.59 0.43 0.29 7.95
46 1.6 1.19 0.50 9.88 0.44 0.31 8.12
39 1.58 1.11 0.17 10.23 0.37 0.44 8.15
34 1.62 0.64 0.32 10.33 0.40 0.44 8.30
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En la Figura 5.10 se muestra la Jsc de las mediciones I-V en funcién del espesor de la
capa activa (cuadro negro) y se comparan con los valores experimentales de la
fotocorriente Jsc(EQE) que se obtiene por mediciones experimentales de EQE (semi
circulos rojos); la curva en color azul representa el valor de Jsc(EQE) calculado mediante
simulaciones 6pticas de EQE y finalmente la curva en tridngulo rosa representa Jsc(EQE)
que se pierde debido a la absorcion parasita del PEDOT:PSS respecto del grosor. Se
observa una tendencia entre los valores experimentales y calculados donde el factor
comun (grosor de la capa HTL) influye y describe la mejora o pérdida de energia debido
al grosor de la pelicula.

J_ (V) 3, (EQE)
N/—\ 12 [lu_[l _______ Simulacion
g 603 _____ L I -I0- Jsc (V)
= 87 AR T * - (P- Jsc(EQE)
<é: J.. (EQE) Y Jsc(EQE-simulacion)
= > Absorcion parasita (HTL)
o 4 J_ (HTL)
Z » >
ol P > >

30 40 50 60 70 80
Espesor (hm) / PEDOT:PSS

Figura 5.10 Densidad de corriente de corto circuito Jscy fotocorriente Js.(EQE) en funcién del
espesor de PEDOT:PSS. Los valores calculados y experimentales muestran la misma tendencia.

La densidad de corriente de cortocircuito experimental (Jsc) alcanza su valor maximo
de 11.99 mA/cm? para un espesor de PEDOT:PSS de 34 nm y luego disminuye a 9.15
mA/cm? para espesores de PEDOT:PSS mas grandes. La estructura con capa mas
delgada de PEDOT:PSS, logr6 de manera mas efectiva una alta corriente y al mismo
tiempo redujo las pérdidas por absorcion 6ptica en la interfaz frontal.

En la Figura 5.10 se observa que la Jsc(EQE) calculada a partir de las simulaciones
Opticas se aproxima a los valores experimentales de la fotocorriente obtenidos
mediante mediciones de EQE. Esta diferencia puede deberse a pérdidas eléctricas no
consideradas en el modelo 6ptico o a la falta de precision en las constantes épticas.

Las mediciones por SIMS demuestran la formaciéon de la interfaz posterior; sin
embargo, en la interfaz frontal existe una region donde las interfaces no estan
claramente definidas, lo cual se observé entre los materiales a-Si:H/buffer/PEDOT:PSS.
La caracterizacion oOptica de los materiales se realiz6 suponiendo el sistema fisico
sustrato-pelicula, donde no se considera la region interfacial que describen las
mediciones por SIMS; para obtener una mejor descripcion del sistema éptico, seria
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conveniente realizar la caracterizacion de las peliculas delgadas aplicando la teoria del
medio efectivo y los modelos 6pticos a un sistema compuesto por: sustrato + pelicula
delgada + una capa interfacial, esta tltima capa estaria compuesta por dos materiales y
bajo estas consideraciones, las simulaciones 6pticas podrian aproximarse ain mas a los
resultados experimentales de EQE.

A pesar de ello, los resultados que presentamos de las simulaciones 6pticas son una
buena aproximacion de los valores reales, con una diferencia menor al 2% respecto a
lo experimental. Otro aspecto interesante en las celdas solares es la reflectancia total
de las estructuras que se obtuvo a partir de las simulaciones épticas de EQE y se
presenta en la Figura 5.11, donde se observa que para las estructuras Hibridas (SH)
cambia debido al espesor de la capa PEDOT:PSS.

Interfaz frontal

80 1 —&—77nm
s9nm PEDOT:PSS
—6—46nm '
PH 1000
60 i 39nm
—=— 36nm

Desplazamiento

I
o

N
o

Reflectancia total del dispositivo (%)

OI T T T T T T T
350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda, A (nm)

Figura 5.11. Reflectancia simulada total para estructuras hibridas simples usando PEDOT:PSS
espesor de capa esperado de 77 a 36 nm.

La reflectancia total muestra un pico entre la regién de longitud de onda de ~ 350 a
450 nm, esto se observé en las simulaciones de todos los dispositivos; este efecto es
causado por interferencias épticas debido a la interfaz frontal plana de las estructuras
y la diferencia entre los indices de refraccion de PEDOT:PSS y el silicio amorfo. La
comparacion entre el EQE experimental y los datos de reflectancia total simulada de las
estructuras SH muestra que esta interferencia dptica causa pérdidas de EQE en la
interfaz frontal. La capa PEDOT:PSS de 77 nm genera un pico de reflectancia en la
longitud de onda alrededor de ~ 425 nm y cambia a ~ 375 nm con la disminucién del
espesor PEDOT:PSS a 36 nm mejorando el EQE. Es importante tener en cuenta que para
aplicaciones fotovoltaicas, las estructuras estudiadas deben tener superficies
texturizadas y enfoques antirreflejantes que reduzcan las interferencias observadas,
sin embargo, se ha visto que la cobertura de PEDOT:PSS en superficies texturizadas no
es una tarea trivial [176][177]. Se deben realizar mas estudios para desarrollar
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estrategias que mejoren la optimizacidn éptica y reduzcan la reflexion en las interfaces
hibridas planas PEDOT:PSS/a-Si:H.

5.3 Estudio de interfaz posterior PFN/a-Si:H en estructura doble
hibrida

Las celdas solares hibridas compuestas de heterouniones organicas / inorganicas han
sido estudiadas en los ultimos afios por el potencial de unir las ventajas de las
tecnologias de los semiconductores organicos e inorganicos [147][178]; en esta
seccién estudiamos la integraciéon del polimero PFN como capa ETL, para sustituir la
capa dopada de a-Si:H tipo (n) [64][66]. La aplicacion exitosa de estas peliculas
poliméricas en la tecnologia del silicio requiere de un disefio racional de las
heterouniones hibridas y su optimizacion tecnolégica basada en el conocimiento del
material y las interfaces, lo que implica el uso de las técnicas avanzadas de
caracterizacién optica y quimica/estructural entre las heterouniones.

La estructura doble hibrida (DH) se fabric6é manteniendo la interfaz frontal de la
estructura hibrida (SH) y la interfaz posterior se reemplazé por (i) a-Si:H/PFN/AL Los
detalles de fabricacion se muestran en el Capitulo 3.

5.3.1 SIMSy Mediciones AFM

En esta seccién se presentan los perfiles de profundidad SIMS medidos para la
estructura doble hibrida (DH): Vidrio/ITO/PEDOT:PSS/buffer/(i) a-Si:H/PFN/AI, en la
que se propone una interfaz posterior organica/inorganica, utilizando una capa de
polimero PFN, mientras que la interfaz frontal se fabrica como en la estructura hibrida
simple (SH): PEDOT:PSS/buffer/(i) a-Si:H. En ambas estructuras hibridas (DH y SH) se
observo la reproduccion de distribuciones de concentracion similares como se observa
en las Figuras 5.12 (a-b).

La Figura 5.12 a) muestra la distribucion de los elementos de ITO en la interfaz frontal,
donde se observa que el estaio (Sn) de ITO cae abruptamente en la regiéon
buffer/PEDOT:PSS, esto puede ser causado por la interfaz inorganica/organica que
actla como una barrera de bloqueo para la difusién de atomos de Sn en la capa
intrinseca de silicio amorfo. Por el contrario, la interfaz PEDOT:PSS/ITO no es abrupta
como esperabamos y muestra una importante difusion de elementos In y Sn en la capa
PEDOT:PSS. La difusion de In y Sn puede ser causada por el proceso de degradacion de
ITO relacionado con la acidez de la capa PEDOT:PSS.
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De Jongetal. [179] explican que las capas PEDOT:PSS absorben agua en el aire debido
a la naturaleza hidroscoépica del PSS, generando un ambiente acido y promoviendo la
difusién de elementos de ITO en la capa polimérica. La cantidad de elementos ITO en la
capa PEDOT:PSS y su degradacién dependera de las condiciones ambientales y esto
aumenta a 3 6rdenes de magnitud en las condiciones atmosféricas para dispositivos
organicos.

— Interfaz posterior: DH Interfaz frontal: DH
™ Lo P9 _PFN (i) a-Si:H (i) a-Si:H PEDOT:PSS ITO
g 1 T T T 1023- ]
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Figuras 5.12 a-b. Formacion de interfaces. a ) interfaz posterior : PFN /(i)a-Si:H. b) interfaz
frontal: (i)a-Si:H/ PEDOT:PSS.

Este proceso ha sido bien identificado en dispositivos organicos que utilizan interfaces
PEDOT:PSS/ITO y es un factor principal de degradacién de los parametros de
rendimiento de los dispositivos de tipo organico [107][180][181].

El Buffer y las capas posteriores de a-Si:H se depositan encima de la capa del polimero
PEDOT: PSS mediante un proceso de temperatura de 160°C (temperatura de sustrato o
temperatura se calienta debido a plasma). En la literatura se ha discutido que la capa
PEDOT:PSS puede dafiarse por la exposicidn al plasma durante el crecimiento de capas
de silicio utilizando PECVD o métodos de plasma [174], sin embargo, la optimizacion
de las capas PEDOT:PSS en configuraciones de p-i-n da como resultado parametros de
rendimiento similares a los observados en configuraciones tipo n-i-p, donde las capas
de PEDOT:PSS se depositan en la pelicula delgada de silicio y no se expone al plasma
[47]. Se necesitan mas estudios para comprender el proceso de degradacion de la
interfaz PEDOT:PSS/ITO y es importante proponer estrategias para evitarlo, por
ejemplo, la utilizacidon de capas de barrera o soluciones de PEDOT:PSS de pH neutro
[181].
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La Figura 5.12 b) representa la interfaz posterior de la estructura doble hibrida (DH)
basada en: Al/PFN/ (i) a-Si:H. En esta interfaz el aluminio se utiliza como material de
electrodo metalico, que ha demostrado ser beneficioso para la estructura hibrida [64].
La capa de PFN en el perfil SIMS de la Figura 5.12 b) se puede identificar debido a que
predominan los elementos de C y H, esto demuestra que la capa de PFN tiene un espesor
de < 10 nm considerando una caida del 50% en la concentracién de C hacia la capa de
silicio. Como se mencioné anteriormente, el perfil de profundidad SIMS de peliculas
poliméricas muy delgadas puede verse afectado cuando el espesor de la capa analizada
es comparable al espesor de la region de transicion durante la pulverizacion catédica
de iones. Ademas, el perfil de las peliculas ultrafinas se verd afectado por varios
factores, como los contaminantes en interfaces profundas/superficiales [107], las
condiciones instrumentales [182] o la topografia rugosa [106]; en este sentido se
realiz6 un estudio adicional de la interfaz PFN/a-Si:H, para analizar la morfologia la
capa de PFN en silicio amorfo se realizaron mediciones de AFM y contraste de fase de
AFM.

Las Figuras 5.13 (a y ¢) muestran las imagenes morfolégicas de AFM de la pelicula
delgada de a-Si:H sobre sustrato de vidrio y en las Figuras 5.13 (b y d) las rugosidad
de PFN depositada sobre la pelicula a-Si:H.

La capa de a-Si:H simple, sin algin otro material adicional, muestra un valor de
rugosidad de 2.09 nm y la de PFN sobre a-Si:H muestra una superficie mas lisa con una
disminucion en el valor de rugosidad a 1.52 nm. Es importante sefialar que la rugosidad
de la capa de a-Si:H es aproximadamente el 30% del espesor de la capa de PFN, entonces
se espera que la capa de PFN siga en algtin grado la morfologia de la capa de silicio. La
kurtosis evalua la "agudeza" o "planitud" de la distribucién de alturas en la superficie,
indicando si la morfologia presenta mas picos concentrados y extremos (Ku > 3) o una
distribucién mas homogénea y sin grandes variaciones (Ku < 3).
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123



c) Morfologia de PFN en la parte d) PFN contraste de fase en la parte
superior de a-Si:H superior de a-Si:H

Figura 5.13. Imagenes de morfologia y contraste de fase de a-Si:H y PFN depositado sobre a-
Si:H.

La skewness mide la asimetria de la distribucién de alturas, sefialando si la superficie
estd dominada por protuberancias (Sk > 0), lo que sugiere mas elevaciones, o por
depresiones o valles (Sk < 0), indicando una mayor presencia de porosidad [183]. Los
valores de Skewness y kurtosis de ambas muestras indican que la capa de a-Si:H y la
capa de PFN sobre a-Si:H tienen caracteristicas similares dominadas por picos
irregulares, los resultados de los parametros estadisticos se muestran en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7 Parametros estadisticos de los datos morfolégicos de a-Si:H y PFN sobre a-Si:H.

Muestra Rugosidad Skewness Kurtosis
(nm) (Sk) (Ku)
a-Si:H 2.09 0.75 1.004
PFN sobre a-Si:H 1.52 0.61 1.03

Las caracteristicas de la rugosidad en la capa a-Si:H se reducen ligeramente con el
deposito de la capa PFN, esto demuestra que la morfologia del a-Si:H se conserva en la
parte superior de la capa de PFN, cambiando la rugosidad de la superficie en sélo = 0,5
nm, por lo que esto mantiene la caracteristica de poros.

En las Figuras 5.13 (b y d) se muestran las imagenes de contraste de fase por AFM de
las capas de a-Si:H y PFN respectivamente, en comparacion con sus imagenes de altura.
La imagen de fase AFM es sensible a las fuerzas adhesivas, repulsivas y puede
proporcionar informacidn adicional para el analisis [184]. El vinculo entre las imagenes
de fase y las caracteristicas de composicion se puede utilizar para adquirir informacién
valiosa asociada a la naturaleza de la superficie [185].

En la Fig. 5.13 d) se presenta la imagen de fase de la capa PFN sobre a-Si:H mostrando
una superficie homogénea, mientras que la distribucién de contraste observada en la
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superficie de la capa simple de a-Si:H ya no es visible (Fig. 5.13 b). Esto demuestra que
la capa PFN hace un recubrimiento a nano escala sobre la superficie de la capa de a-
Si:H con una cubierta uniforme que podria beneficiar la cobertura de agujeros
pequenos o evitar la difusion de metal en la capa activa, lo que también puede mejorar
las resistencias paralelas en las estructuras de los dispositivos fotovoltaicos [64]. Por
otro lado, se ha observado que la capa de PFN es transparente al transporte de carga
con espesores < 10 nm [140].

5.3.2 Resultados experimentales de mediciones I-V / EQE

Los resultados del estudio de la interfaz frontal muestran que la celda solar hibrida con
espesor ~36nm tiene mejores caracteristicas eléctricas que la celda de referencia, sin
embargo, el Voc sigue siendo mas bajo en comparacién con la estructura inorganica.
Para el disefio de la estructura doble hibrida (DH), se utilizaron como referencias los
parametros de fabricacion utilizados de la estructura hibrida (SH) con una capa HTL de
PEDOT:PSS de 36 nm (SH_1000 rpm). En la Figura 5.14 se muestran los resultados de
la sustitucion de la interfaz posterior inorganica (n) a-Si:H/Ag, por una interfaz
organica (Al/PFN/a-Si:H), donde se observa que las caracteristicas eléctrica del
dispositivo mejoran considerablemente.

Para observar los resultados del desarrollo tecnoldgico de las estructuras hibridas y
doble hibridas, en la Figura 5.14 también se muestran las curvas [-V de la celda de
referencia representadas por la grafica en color negro, la grafica en color azul
representa la caracteristicas eléctricas de la celda hibrida con interfaz frontal
ITO/PEDOT:PSS Yy la grafica en color rojo la celda doble hibrida con interfaz posterior
PFN/AL
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Figura 5.14 Caracteristicas I-V bajo la iluminacién de la estructura inorganica de referencia
(cuadrado), hibrida simple (circulo) con PEDOT:PSS a 1000 rpm (34 nm) y estructura doble
hibrida (triangulo).
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En la Figura 5.14 se observa que la sustitucién de la interfaz posterior inorganica:
(n) a-Si:H/Ag) por la interfaz (PFN/Al) da como resultado un aumento en el Voc de =
760 mV a = 830 mV de la estructura doble hibrida (DH). En literatura se ha reportado
que la capa organica de PFN actia como una capa de bloqueo de huecos y mejora la
recombinacion del portador, la extraccion de electrones y el momento dipolar en la
interfaz posterior [64]. Ademas, la interfaz Al/PFN beneficia el potencial incorporado y
la generacion de un dipolo interfacial [64]. Estos dipolos reducen la funcién de trabajo
relativa del Al disminuyendo la barrera de energia para los electrones
[175][186][187][188].

La construccién de interfaces orgdnico/inorganico muestra un incremento sustancial
de las caracteristicas eléctricas de las celdas solares hibridas y doble hibridas en
comparacién con la celda inorgénica de referencia. Los valores de los parametros de
rendimiento de las celdas solares descritas en este capitulo se muestran en la Tabla 5.8
donde se observa que existe un impacto significativo en el aumento de la fotocorriente
en las estructuras hibridas de interfaces (ITO/PEDOT:PSS) y ademas en la celda doble
hibrida se tiene el valor de Jsc mas alto de las tres estructuras. En la Tabla 5.8 también
se comparan los valores de la fotocorriente obtenida por las mediciones experimentales
de EQE para las estructuras inorganicas, hibridas simples y doble hibridas que se
presentan en la Figura 5.15.

Tabla 5.8 Parametros de eficiencia de la estructura de Referencia (REF), de las estructuras
Hibridas (2000 y 1000 rpm) y de la estructura doble Hibrida.

Celda Voc FF PCE Jsc 1-V)  Js(EQE) Jse
Solar (mV) (%) (%) (mA/cm?) (mA/cm?) Simulaciones
Inorganica 9.0 40.68 4.06 111 - -
Hibrida
(2000 rpm) 7.6 52.89 3.67 9.15 7.63 7.63
Hibrida
(10000 rpm) 7.6 50.38 4.59 11.99 9.5 10.3
Doble Hibrida 8.3 43.02 481 13.48 9.65 10.41

Entre los factores involucrados que dieron la mejora de Jsc ~ 0.89 mA/cm? de la celda
hibrida simple (SH) respecto de la estructura de referencia (REF), se encuentra la
transmitancia optica de la capa PEDOT:PSS que es relativamente alta y la mejora de la
coleccidn de portadores de carga en la interfaz frontal PEDOT:PSS/a-Si:H [47][189]. En
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la Tabla 5.8 también mostramos otras caracteristicas eléctricas de las estructuras que
se estudiaron en esta investigacion; la primer fila representa los parametros de
rendimiento de la celda de referencia, en la segunda fila los de la celda hibrida con
interfaz frontal ITO/PEDOT:PSS (~77nm), en la tercer fila se muestran los resultados
de la celda hibrida con interfaz ITO/PEDOT:PSS (~36nm)/Buffer y en la dltima fila se
muestran las caracteristicas eléctricas de las estructura doble hibrida (DH), donde se
muestra un rendimiento eléctrico de Jsc= 13,48 mA/cm?, V oc =830 mV, FF =43,02 % y
PCE = 4,81 %.

En la Figura 5.15 se muestran las mediciones experimentales de EQE de los diferentes
dispositivos fotovoltaicos analizados en este capitulo y la irradiancia estandar del
espectro solar AM1.5. La irradiancia espectral informa sobre la cantidad de energia de
luz solar por longitud de onda y en literatura sugieren que la curva de eficiencia de las
celdas siga el perfil AM1.5. En la Figura 5.15 se observa que las graficas de las
eficiencias cuanticas externas de los dispositivos: inorganico, hibridos y doble hibrida,
siguen el perfil de la irradiacién solar excepto para longitudes de onda cerca del gap
optico.

- 100

=
o

- 80

=
N

- 60

o
Kee)

- 40

o
o

Espectro solar AM1.5 @,

Inorganica

—o— Hibrida (SH) Q

—e— Doble Hibrida (DH)

: Slimula(I:ién - PH . . .

350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda, A (nm)

o
L

- 20

Radiacion solar (W/mzlnm)

o
o

Eficiencia cuantica externa (%)

Figura 5.15 Eficiencia cudntica externa a) Curvas EQE (linea) representan la estructura
inorganica de referencia, b) estructura hibrida simple (cuadrado abierto) con PEDOT:PSS como
HTLa 1000 rpm (34 nm) y c) estructura hibrida doble (circulo) representa la estructura hibrida
doble junto con el EQE simulado (cruz) y el espectro AM1.5G.

La curva EQE de la estructura inorganica muestra un EQE de ~18 % a 350 nm, mientras
que para las estructuras hibridas simples y dobles hibridas el valor de la sefial EQE
aumenta a ~ 45 % en la misma longitud de onda. El aumento de la sefial EQE a 350 nm
se debe a la mejora de la interfaz frontal utilizando las capas interfaciales
PEDOT:PSS/buffer/a-Si:H en estructuras hibridas simples y dobles. Por otro lado,
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utilizando la interfaz PFN/Al en la estructura doble hibrida, la curva EQE puede
aparentar tener un rango espectral mas amplio en comparacién con las estructuras
inorganicas e hibridas simples, sin embargo esto se debe al desplazamiento de los picos
ubicados en 570 y 645 nm.

Desde el enfoque eléctrico la mejora de Jsc en la estructura doble hibrida se puede
atribuir a la supresion en la recombinacién de portadores por el bloqueo de huecos de
la capa PFN en la interfaz posterior, ademas la capa de PFN suprime la acumulacion de
cargas espaciales netas en la estructura, lo cual proporciona un campo eléctrico alto
entre las interfaces [64]. Opticamente la sustitucién de la capa inorganica tipo (n) por
una capa de PFN de 10 nm de espesor en la interfaz posterior, representa
potencialmente una mejora de ~ 40% de transmitancia, que podria beneficiar la
reflexion de la luz desde el contacto posterior a la capa activa; la comparaciéon de la
transmitancias de las peliculas tipo (n) y PFN se muestran en la Tabla 5.9.

La capa PFN presentan una transmitancia media superior a la observada en las capas
inorganicas dopadas de tipo (p) y tipo (n) en el intervalo de 350 a 750 nm. Esta
caracteristica es una ventaja importante de las peliculas organicas estudiadas para la
sustitucién de las capas inorgdnicas dopadas en celdas solares de silicio como se
muestra en literatura [64] [66]. Debido a la mayor transmitancia de la capa PFN en
comparacién con la capa (n) a-Si:H, se incrementa la reflexién de la luz desde la interfaz
posterior. La luz incidente con longitudes de onda superiores a 500 nm puede llegar al
contacto posterior, reflejarse hacia la capa activa y, de este modo, aumentar la Jsc.

Tabla 5.9 Espectros de transmitancia dptica T(A) de la capas: inorganica dopada (pelicula de
silicio dopado con fésforo) y de polimero organico (PFN) depositadas sobre sustrato de vidrio.

Interfaz Posterior
Tipo (n) PFN

T promedio= 48.54 % T promedio_36nm= 88.27 %

Jsc=11.1 mA/cm? Jsc =13.48 mA/cm?

Los valles y picos que se observan en las curvas de EQE de la Figura 5.15 se deben
principalmente a las multiples reflexiones del haz incidente a lo largo de su paso por las
diferentes capas que constituyen las celdas solares; si el haz incidente y reflejado
interfieren constructivamente, entonces surgen picos de absorbancia; por otro lado, si
estos haces u ondas electromagnéticas interfieren destructivamente, aparecen caidas
en los espectros de absorbancia como se muestra en la Figura 5.15. Un analisis mas
exhaustivo sobre el impacto Optico de estas interfaces se muestra mediante
simulaciones 6pticas.
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5.3.3 Analisis de pérdidas épticas

En general la luz que se absorbe en todas las capas de las celdas solares depende del
coeficiente de absorcién y del grosor de los materiales. Toda la absorcidén diferente a la
capa activa son pérdidas que se conocen como absorcion parasita; con el fin de estudiar
estos mecanismos de pérdidas de los dispositivos fotovoltaicos, utilizamos
simulaciones 6pticas para reproducir los resultados experimentales de EQE y de esta
forma también :

e Validar la aplicabilidad de los modelos 6pticos como una técnica de apoyo en la
descripcion y optimizacion de dispositivos fotovoltaicos.

e Demostrar la fiabilidad del proceso de deposicién de las capas organicas de las
estructuras fabricadas a altas temperaturas y bajo vacio.

e Unificar de forma cualitativa las caracteristicas oOpticas y eléctricas de las
estructuras hibridas y cuantitativamente conectar con los resultados
estructurales de los dispositivos con las pérdidas 6pticas debidas a la reflexiéon
y la absorcion parasita mediante los resultados experimentales de EQE.

Utilizando como pardmetros de entrada el indice de refracciéon complejo y los grosores
de los materiales, se realizaron las simulaciones 6pticas de EQE de la estructura doble
hibrida, utilizando el software e-ARC que se basa en el formalismo de matriz de
transferencia unidimensional y admitancia éptica y de esta forma se modela la
distribucién de las pérdidas dpticas de la estructura multicapa; en este proceso se
construye la curva de EQE utilizando las constantes dpticas de los materiales
caracterizados y se ajusta a los datos experimentales de EQE; los espesores estimados
de los electrodos y la capa activa permanecieron fijos con un margen de error inferior
al 10%. En la Figura 5.16 se muestran los resultados del ajuste de la curva calculada de
EQE y la experimental.

La baja absorcion de fotones que se observa para longitudes de onda <450 nm se debe
principalmente a la absorcion parasita del ITO y la capa tipo Buffer; la regién en
amarillo representa la absorcion de la capa activa que contribuye a foto-generacion de
portadores; para longitudes de onda = 550 se observa la absorcion del electrodo de Al.
En la Tabla 5.10 se comparan las pérdidas 6pticas de la estructura doble hibrida con la
estructura inorganica. La Tabla 5.10 muestra la comparacién de dos parametros
importantes de la caracterizacion eléctrica de las celdas solares y se compara con la
transmitancia promedio de la estructura inorganica y doble hibrida. Se observa que la
celda con capas organicas tipo (p y n) ademas de tener mejores parametros de
rendimiento también es aproximadamente 5.5 % mads transparente que la celda
inorganica, lo cual implica un excelente desarrollo tecnolégico ya que se han podido
reducir las pérdidas Opticas en las estructuras y mejorar los parametros de salida de los
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dispositivos, ya que cominmente el aumento de transparencia de las celdas solares
implica la disminucién del factor de llenado como lo reportan algunos autores en
literatura [6][190] .

Celda Solar Doble Hibrida

R

LAl

[ IPFN

[ |Buffer

[ ]PEDOT:PSS

20+ [ o
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EQE(%)

Figura 5.16 Eficiencia cuantica externa (EQE). a) grafica en linea - punto representa los datos
experimentales de EQE; b) la region en azul representa las pérdidas por reflectancia; c) los
diferentes colores representan la region de absorcion de los materiales respecto de la longitud
de onda.

La curva simulada de EQE muestra una buena concordancia con la curva experimental
en casi todos los espectros con un valor simulado Jsc(calc) de 10.41 mA/cm? y un valor
experimental de 9.65 mA/cm2 Las pequeias diferencias entre las curvas
experimentales y simuladas pueden atribuirse a las limitaciones del método de
simulacién, que solo proporciona informacion de la respuesta oOptica ideal, y no se
consideran los mecanismos de transporte de carga o recoleccion. Finalmente es
importante tener en cuenta que la estructura DH tiene las mejores caracteristicas de
rendimiento con un PCE = 4.83 %, y se ha fabricado reduciendo las etapas de fabricacion
de alto vacio y temperatura en un proceso sin dopaje.

Los valores de transmitancia promedio (AVT) que se presentan en la Tabla 5.9
muestran que la celda solar doble hibrida esta 5% por debajo de la transmitancia
promedio de la celda solar de referencia (Inorganica), de igual manera los valores de
Jsc(I-V) se observa que la celda solar que tiene menor transmitancia promedio es la que
posee mejores caracteristicas eléctricas como se mostro en los resultados de la Tabla
5.5. La transmitancia total de la celda doble hibrida se muestra en la Figura 5.17.

Las estructuras hibridas fabricadas en este trabajo presentan una interfaz bien definida
en el perfilado SIMS, con una excelente correspondencia con el espesor esperado de las
capas inorganicas y organicas, lo que demuestra la compatibilidad de los procesos de
deposicién organico-inorganico. Estos resultados resaltan el potencial de la capa
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organica como un sustituto viable de las capas inorganicas dopadas en tecnologias de
silicio, como las peliculas delgadas a-Si:H o las celdas solares cristalinas [191].

Tabla 5.10 Rendimiento eléctrico y 6ptico de celdas solares: Doble Hibrida e Inorganica.

Dispositivos Inorganica Doble Hibrida
Fotovoltaicos Jsc(I-V) =11.2 mA/cm?2 Jsc(I-V) =13.48 mA/cmz?
FF=40.68 % FF=43.02%
AVT(%)
(350 ~700nm) 17.79 16.82
& Reflectancia 8.917 7.44
2 ¥ Interfaz frontal 2.033 1.97
§. Capa activa 10.25 11.25
et Interfaz posterior 0.837 1.254
Jsc (Total) 22.04 22.04

La dltima fila de la Tabla 5.10 muestra el valor ideal de Jsc que podrian tener los
dispositivos si no existieran pérdidas por reflectancia o por absorcién parasita; en
ambas estructuras, la Jsc maxima que podria producir el dispositivo es 22.04 mA/cm?,
este resultado se debe a que la capa activa (a-Si:H) de la celda solar doble hibrida se
fabric6 bajo las mismas condiciones que la celda solar inorganica y por lo tanto las
caracteristicas Opticas son las mismas. Las columnas dos y tres de la Tabla 5.10
representan los resultados de las celdas solares inorganica y doble hibrida
respectivamente, donde los diferentes colores hacen referencia a las caracteristicas de
las interfaces frontal y posterior. El orden de las filas representa las pérdidas opticas
por interfaces de acuerdo con los dispositivos de estudio.

En la interfaz frontal de la celda inorganica (Figura 5.1b), se mostré que es complicado
definir la region interfacial (i) a-Si:H /buffer Si-C (degradado)/ (p) a- SiC:H:B; esto
debido a que la capa buffer de Si-C se degrada de silicio a carbono, por lo cual no se
pudieron definir las interfaces entre las capas (i)a-Si:H, Si-C:H (buffer) y tipo p (a-
SiC:H:B), pero si se observan las interfaces ITO/tipo (p). En el caso de las interfaces
frontal de la celda doble hibrida esta bien definida la interfaz PEDOT:PSS / ITO (Figura
5.12 a), sin embargo, debido a la capa tipo buffer no es posible observar la interfaz a-
Si:H/Buffer.

El grosor de la capa tipo (p) que constituye uno de los elementos de la interfaz frontal
es semejante a 10nm y la de PEDOT:PSS <10nm; en cuanto a los indices de refraccién
para A(600nm), el indice de refraccion de la capa tipo (p) es 2.4 y n (PEDOT:PSS)= 2.1;
los resultados de las simulaciones 6pticas muestran un cambio abrupto de reflectancia
calculada de estructura inorganica a la hibrida.
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EnlaFigura 5.17 se muestra la transmitancia experimental total de la estructura donde
podria interpretarse que casi el 100 % de la energia incidente esta contribuyendo a la
Jsc(EQE), sin embargo por las simulaciones épticas sabemos que del 100 % de la energia
incidente, para la estructura doble hibrida, el 36 % se pierde en forma de reflectancia,
cerca del 13 % de la radiacién electromagnética es absorbida y el resto contribuye a la
generacion que foto portadores que es alrededor del 51% de la radiacion total.

Celda Solar Doble Hibrida

T T T

T
—— EQE
—@— Transmitancia

EQE (%)

20+

450 600 750
Longitud de onda, A(nm)

Figura 5.17 Transmitancia total de la celda solar doble hibrida (DH) y medicién experimental
de EQE.

5.4 Resumen

En el Capitulo 5 investigamos sistematicamente las interfaces hibridas de
heterounion para el desarrollo de una nueva estructura libre de dopados PEDOT:
PSS / a-Si: H / PFN utilizando SIMS y simulacioén 6ptica para aplicaciones fotovoltaicas.
Los perfiles de profundidad SIMS demuestran la integridad y la buena definicion de las
capas de polimero PFN y PEDOT:PSS a través de la estructura hibrida. Se ha demostrado
que la capa PEDOT:PSS genera degradacion del ITO con la difusién de Sn e In en la capa
polimérica. Ademas, PFN demuestra integridad y definicion de profundidad en las
mediciones SIMS y una excelente nano cobertura de la superficie a-Si: H que actia como
una buena capa de bloqueo de agujeros. La sustitucion de la capa (p) a-Si:H por
PEDOT:PSS en la estructura hibrida fabricada da como resultado un Jsc mas alto y un
Voc mas bajo que la estructura de referencia inorganica. La capa PEDOT:PSS aumenta la
transmitancia de la interfaz frontal, pero genera interferencias dpticas que aumentan
las pérdidas Jsc debido a la reflectancia. Estas pérdidas pueden reducirse mediante el
ajuste del espesor de la pelicula de polimero en configuraciones planas.

Las mejores caracteristicas de rendimiento (Jsc= 13.48 mA/cm?2, Voc =830 mV, FF
=43.02 % y PCE = 4.81 %) se obtuvieron para la nueva estructura basada en la
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interfaz de heterounion hibrida doble. La estructura hibrida doble da como
resultado el mayor Jsc y PCE obtenido en comparacion con el de las muestras de
referencia simples e inorganicas. La interfaz hibrida posterior mejora el Voc de = 760
mV a = 830 compensando la pérdida de Voc debido a la interfaz frontal PEDOT:PSS/Si:H.
La buena concordancia entre EQE simulada y experimental utilizando el espesor
esperado de las capas demostro la fiabilidad del proceso de depodsito de las capas
organicas para la fabricacion de estructuras hibridas. El uso de las heterouniones
hibridas propuestas tiene el potencial de simplificar el proceso de fabricacién de celdas
solares de silicio al reducir las etapas de vacio y alta temperatura y eliminar el uso de
gases dopantes toxicos sin reducir las caracteristicas de rendimiento.
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6 Estudio optoelectronico de celdas solares a base de
perovskita

Las constantes dpticas y las propiedades electrénicas de PEDOT:PSS reportadas en la
literatura varian ampliamente [53]-[56], esto puede complicar la seleccion de los
parametro de entrada y la interpretacién de los resultados simulados, particularmente
cuando se incluye este material en la interfaz frontal en celdas solares, [46] [48] [49].
En este Capitulo estudiamos el rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos a través de
las pérdidas opticas en los dispositivos debido a la capa HTL y conectamos estos
resultados en las simulaciones eléctricas.

6.1 Avances en la investigacion de celdas solares de perovskita:
Simulaciones y Diseiio de materiales.

En literatura cominmente se reporta el control de los procesos de depdsito de las
celdas solares, asi también como las técnicas de procesamiento de soluciones [20] que
se utilizan para el depédsito de semiconductores organicos como PFN, PCsoM, BCP o
PEDOT:PSS, pero no es tan comuin que reporten los parametros que describen las
propiedades 6pticas de los materiales. Por otra parte, los procesos fisicos subyacentes
en la estructura fotovoltaica son altamente complejos y requieren modelos
matematicos y simulacion numérica para el disefio, analisis y optimizacion del
rendimiento de los dispositivos.

En el Capitulo 4 se presentaron los resultados de la caracterizaciéon éptica de
PEDOT:PSS (Clevios Al 4083) y se observaron variaciones de las constantes Opticas que
cuestionan la eleccion del modelo para la extraccion de (n y k). En este Capitulo se
presentan los resultados del estudio comparativo sobre las constates Opticas de
PEDOT:PSS. El estudio se realizo a través de simulaciones oOpticas / eléctricas y se
ajustaron a las curvas experimentales de EQE e I-V de una celda solar a base de
perovskita que se fabric6 en el instituto de fisico quimica en Alemania. La interfaz
posterior esta formada por una combinacién de éster metilico del 4cido [6,6]-fenil-C61-
butirico (PCeoBM) y 2,9-dimetil-4,7-difenil-1,10-fenantrolina (BCP) que actiia como
ETL y la interfaz frontal de la estructura esta formada por el polimero conductor poli
(3,4-etilendioxitiofeno): poli (4-estireno sulfonato) (PEDOT: PSS) como HTL.

Los objetivos abordados en este capitulo son: a) investigar la integracion de
simulaciones 6pticas y eléctricas de una estructura PSC que comprende una capa activa
MAPbI3 con PEDOT:PSS en la interfaz frontal, b) estudiar el efecto de la seleccion del
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modelo éptico, basado en los datos experimentales de las capas, aplicado en las
simulaciones eléctricas y dpticas, y c) proporcionar informacién sobre el impacto de la
omision de las pérdidas dpticas en las simulaciones eléctricas y como esto afecta los
parametros de rendimiento.

6.1.1 Estudio del efecto de la seleccion del modelo éptico

Modelo optico y simulacion.

En esta seccion realizamos las simulaciones 6pticas utilizando el método de admitancia
optica y el método de matriz de transferencia (TMM) con el software e-ARC [91], [92],
[192], este método es adaptable y ampliamente utilizado para analizar el impacto de la
luz solar incidente en celdas solares complejas [93][54][55], esto lo hace ideal para
modelar la celda solar a base de perovskita y estudiar en particular los cambios
significativos en la interfaz frontal de la estructura: ITO/PEDOT:PSS / MAPbI3/ PCsoBM
/ BCP/Ag.

En este capitulo se muestra el impacto de la eleccién de modelos épticos, como Tauc-
Lorentz-Drude o B-spline, en la caracterizacion de materiales, con especial atencién en
el PEDOT:PSS. Los datos obtenidos del analisis dptico se conectan con el rendimiento
eléctrico mediante simulaciones en SCAPS-1D, lo que permite reproducir las curvas
experimentales de corriente-voltaje. Este enfoque se presenta como un método flexible
para optimizar teéricamente el rendimiento de los dispositivos.

Los valores del indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincion (k) calculados de
las capas ITO, PCBM, BCP y MAPDI3 se describen en el Capitulo 4. Los valores del indice
de refraccion obtenidos a una longitud de onda de 560 nm para las peliculas
mencionadas fueron 1.96, 2.19, 1.39 y 2.72, respectivamente; estos valores son
consistentes con los reportados en la literatura [53] [26], [28], [114], [139].

En la Tabla 6.1 se muestran las constantes dpticas de la pelicula PEDOT:PSS que se
calcularon utilizando los modelos TDL y B-spline ajustados a las mediciones por
transmitancia y elipsometria respectivamente.

De los valores de las constantes dpticas de PEDOT:PSS (AL 4083) que se mostraron en
la Figura 4.26 del Capitulo 4, se observo que indice de refraccion calculado por el
modelo B-spline oscila entre 1.59 y 1.43, mientras que el modelo TDL tiene valores que
oscilan entre 1.44 y 1.28 para longitudes de onda en el rango de 300 a 900 nm [26]
[59]-[61], [156]. Los indices de refracciéon para los modelos TLD y BSPL en la longitud
de onda fija de 420 nm fueron 1.35 y 1.55, respectivamente, de acuerdo con los datos
informados [59]-[61], [156].
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Tabla 6.1. Contantes 6pticas de PEDOT :PSS (Clevios PVP Al 4083) en A = 500 nm.

Constantes dpticas n k
B-spline 1.52 0.02
Tauc-Lorentz -Drude (TDL) 1.31 0.12

Las simulaciones de EQE se realizaron utilizando el software e-ARC; los parametros de
entrada fueron los espesores de capa que se obtuvieron del ajuste realizado al espectro
de transmitancia experimental de los diferentes materiales y que se corroboraron
mediante mediciones de perfilometria, es importante sefialar que los valores estimados
de espesor de las capas tuvieron una estrecha correlaciéon entre lo tedrico y
experimental. Los espesores utilizados para las simulaciones fueron 53 nm para
PEDOT:PSS, 330 nm para MAPbI3, 21 nm para PCéoBM y 9 nm para la capa BCP. Los
espesores del ITO y del contacto posterior se fijaron en 143 nm y 100 nm,
respectivamente.

También se utilizaron como pardmetros de entrada las propiedades 6pticas (n, k) de
cada material respectivamente que se describieron en el Capitulo 4; los resultados
obtenidos muestran que se logré un ajuste tedrico cercano a la transmitancia
experimental de cada pelicula, utilizando diferentes modelos 6pticos de acuerdo con las
caracteristicas intrinsecas del material.

Los modelos 6pticos utilizados para las peliculas delgadas de PCsoBM , BCP y MAPbI3
fue Tauc-Lorentz (TL) y para las capas de ITO y PEDOT:PSS (AL 4083) fueron una
combinaciéon de los modelos: Tauc Lorentz Drude (TLD) en mediciones espectrales de
transmitancia y B-spline sobre la misma muestra de PEDOT:PSS que se usa
comunmente con mediciones de elipsometria [26].

El indice de refraccion complejo es la parte crucial de los procesos de simulaciones
opticas (EQE) ya que describe los procesos de reflexion, transmisidn y absorcion de la
estructura multicapa: ITO/PEDOT:PSS/MAPbI3/PCsoBM/BCP/Ag. Una vez conocida la
distribucion de la luz, se puede calcular la eficiencia cuantica externa (EQE) asumiendo
que se recogen todos los portadores fotogenerados (sin pérdidas eléctricas) como se
muestra en las Figura 6.1 y Figura 6.2.

Debido a que uno de los objetivos es mostrar las diferencias de las constantes épticas
que se extrajeron de una misma pelicula de PEDOT:PSS (AL 4083), en la Figura 6.1 se
muestra la absorcién de fotones por capa y también la absorcién de fotones que
contribuyen a la fotocorriente (region amarilla).
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Para la simulacién de esta estructura se utilizé como capa transportadora de huecos
(HTL) PEDOT:PSS (AL 4083) caracterizado por mediciones espectrales de transmitancia
y el modelo de Tauc Lorentz Drude (TLD). En la misma la Figura 6.1 se observa que
cada region representa la cantidad de fotones que se pierden en forma de absorcion
parasita.
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Figura 6.1. Simulaciones dpticas de EQE, pérdidas por absorcién parasita, reflectancia total del
dispositivo y fotocorriente generada/extraida para: a) dispositivo PSC que usa PEDOT:PSS (AL
4083). Parametros extraidos de constantes 0pticas TLD (n = 1.35 a 420 nm)

Para ilustrar las diferencias de los indices de refraccién de PEDOT:PSS (AL 4083)
debido a la eleccién del modelo, en la Figura 6.2 se muestran las simulaciones de la
misma estructura: ITO/PEDOT:PSS/MAPDbI3/PCsoBM/BCP/Ag, pero ahora utilizando
los resultados de la extraccion de las contantes a partir la medicién con angulo variable
(elipsometria) utilizando el modelo B-spline, que se usa cominmente [26].

Las Figuras 6.1 y 6.2 muestran las simulaciones 6pticas del EQE del PSC, que ilustran
las pérdidas por absorcion parasita, la reflectancia total del dispositivo y la
fotocorriente generada/extraida usando: a) las constates opticas de PEDOT:PSS que se
obtuvieron mediante el modelo TLD (n = 1.35 a 420 nm) y b) las caracteristicas
PEDOT:PSS obtenidas del modelo BSPL (n = 1.55 a 420 nm). En ambos casos, el EQE
simulado muestra un aumento en la absorcién de fotones en la regidon visible con cuatro
picos prominentes ubicados aproximadamente a 350, 480, 580 y 760 nm, seguido de
una disminucion en la region del infrarrojo cercano del espectro a 826 nm.
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Figura 6.2 Simulaciones dpticas de EQE, pérdidas por absorcién parasita, reflectancia total del
dispositivo y fotocorriente generada/extraida para: b) dispositivo PSC que usa parametros de
PEDOT: PSS extraidos de las constantes épticas BSPL (n = 1.55 a 420 nm).

Es importante sefalar que el coeficiente de extincion de la capa MAPDbIs exhibe
absorcion de fotones a partir de la region ultravioleta (Figura 4.10 ); sin embargo, la
absorcion ultravioleta de la estructura del PSC esta limitada debido a la absorcion
parasita por parte del electrodo frontal de ITO. Se ha observado que el TCO puede
reducir la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) en aproximadamente 3 mA/cm?
[53]. Por lo tanto, para lograr mayores eficiencias en los dispositivos PSC, es crucial
minimizar la absorcion parasita de la capa de ITO.

Las Figuras 6.1 y 6.2 comparan el EQE 6ptico simulado del PSC utilizando una capa
PEDOT:PSS de 50 nm de espesor con constantes Opticas obtenidas mediante: a)
modelos TLD y b) BSPL. Los valores calculados para la absorcién parasita y la
reflectancia total del PSC simulado se muestran en la Tabla 6.2. Idealmente, la capa
activa de MAPbIs puede generar un Jsc total de * 27.94 mA/cm? en el PSC sin considerar
las pérdidas por absorcién parasita y la reflectancia total del dispositivo. Sin embargo,
en la Simulacién A (Figura 6.1), cuando se emplean las constantes dpticas TLD para la
capa PEDOT:PSS, hay una pérdida total aproximada de Jsc de 6.09 mA/cm?2 (21.80%)
atribuida a la absorcién parasita.

Estas pérdidas se distribuyen de la siguiente manera: capas ITO (7.48%), PEDOT:PSS
(TLD) (12.72%), PCsoBM (1.04%), BCP (0.01%) y Ag (0.55%). Ademas, se pierden 5.81
mA/cm? (20.78%) debido a la reflectancia total del dispositivo, dejando solo 16.05
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mA/cm? (57.42%) de los portadores fotogenerados recogidos en la capa activa. Por otro
lado, en la simulacién B (Figura 6.2), utilizando las constantes 6pticas BSPL para la
capa PEDOT:PSS, se tiene una pérdida total de 3.34 mA/cm?2 (11.95%) que se debe a la
absorcion parasita.

Las pérdidas se distribuyen de la siguiente manera: capas ITO (7.27%), PEDOT:PSS
(BSPL) (2.72%), PC60oBM (1.27%), BCP (0.01%) y Ag (0.67%). Ademas se pierden 5.62
mA/cm? (20.13%) debido a la reflectancia total del dispositivo, dejando 18.98 mA/cm?
(67.93%) de los portadores fotogenerados recogidos en la capa activa. Un aspecto
crucial que ilustran estos resultados es el impacto del uso de constantes dpticas de
PEDOT:PSS, obtenidas de dos modelos diferentes: B-spline y TLD.

Tabla 6.2. Absorcion parasita de cada capa y las pérdidas totales por reflectancia del
dispositivo PSC utilizando las constantes 6pticas TLD y BSPL para la capa PEDOT:PSS.

Pérdidas o6pticas de Jsc (mA/cm?)

Capa Espesor (nm) Simulacion A con Simulacién B con
PEDOT:PSS (TLD) PEDOT:PSS (BSPL)
ITO 147 2.09 (7.48 %) 2.03 (7.27 %)
PEDOT:PSS 53 3.55 (12.72%) 0.76 (2.72 %)
PCsoBM 30 0.29 (1.04 %) 0.36 (1.27 %)
BCP 9 0.002 (0.01 %) 0.003 (0.01 %)
Ag 100 0.15 (0.55 %) 0.19 (0.67 %)
Reflectancia - 5.81 (20.78 %) 5.62 (20.13 %)

La principal diferencia observada radica en la diferencia del indice de refraccion y
coeficiente de extinciéon obtenidos para la capa PEDOT:PSS por los dos modelos
diferentes. Esto da como resultado un menor coeficiente de absorcion del polimero
conductor para el modelo BSPL, lo que se refleja en menores pérdidas por absorcién
parasita, mostrando valores de Jsc mas altos para el PSC usando la simulacién BSPL. La
simulacién A (Figura 6.1) de EQE (TLD) muestra un valor de absorcion parasita mayor
de 3.55 mA/cm? en la capa PEDOT:PSS en comparacion con la simulacién B usando las
constantes dpticas del modelo BSPL con un valor de 0.76 mA/cm?.

La Figura 6.3 muestra el Jsc total simulado de PSC en funcién de los espesores de capa
de PEDOT:PSS (10 a 65 nm) y MAPbI3 (250 a 400 nm) para los casos Ay B. En ambos
casos la Jsc total aumenta con la disminucién del espesor de PEDOT:PSS. En el caso A, el
valor maximo de Jsc total es de (19.96 mA/cm?) y se observa con un espesor PEDOT:PSS
<13 nm que se encuentra limitado por el espesor de MAPbIs entre 305 y 370 nm. En el
caso B, el maximo valor de Jsc (20.43 mA/cm?) también se obtiene con la capa mas
delgada de PEDOT:PSS y un espesor de MAPbI3 entre 305 y 370 nm.
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Las simulaciones 6pticas de EQE muestran que para obtener valores de Jsc = 20 mA/cm?
en la estructura PSC usando PEDOT:PSS en la interfaz frontal, el espesor de la capa debe
optimizarse cuidadosamente. Estos resultados son consistentes con los hallazgos
experimentales en la literatura, donde se ha investigado la optimizacién del espesor de
PEDOT:PSS [193]. Sin embargo, es importante tener en cuenta que la obtencion de
un espesor minimo de PEDOT:PSS puede verse limitada mediante técnicas de
deposito experimentales.
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Figura 6.3 Simulacién de corriente total de cortocircuito ( Js.) del dispositivo PSC en funcién de
las variaciones de espesor de las capas PEDOT:PSS (10 a 65 nm) y MAPbI3 (250 a 400 nm). Se
utilizaron las propiedades 6pticas del PEDOT: PSS, que se obtuvieron a partir del modelo TLD
(simulacion A) y del modelo BSPL (simulacién B).

En esta seccion se presentaron las fuentes de pérdidas 6pticas que limitan la eficiencia
de las estructuras fotovoltaicas. Ademas, se determind el espesor 6ptimo de la capa de
transporte de huecos (HTL) PEDOT:PSS y la capa activa MAPbIs.

6.1.2 Integracion de simulaciones dpticas y eléctricas de una estructura PSC

Para investigar la influencia de las propiedades épticas y eléctricas de las capas en las
caracteristicas de rendimiento de los PSC, los resultados de la simulacion éptica se
integraron con simulaciones eléctricas utilizando el software SCAPS. Las simulaciones
oOpticas se realizaron incorporando calculos de reflexion total de e-ARC (simulacion A)
y utilizando constantes 6pticas derivadas del modelo TLD para la capa PEDOT:PSS. Los
parametros calculados, incluido el coeficiente de absorcidn, la banda prohibida y el
espesor de las capas restantes (MAPbI3, PCcoBM y BCP), junto con la reflectancia total
del dispositivo obtenida de las simulaciones EQE, se utilizaron como datos de entrada
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en SCAPS para realizar las simulaciones de las curvas (I-V) y garantizar la confiabilidad
de los resultados.

Simulaciones eléctricas del PSC SCAPS-1D

Las simulaciones eléctricas se realizaron utilizando el software: Solar Cell Capacitance
Simulator One Dimension (SCAPS-1D) [56]. Para comprender la relacién entre la
respuesta Optica y eléctrica de los dispositivos fotovoltaicos se simulé la curva de
corriente voltaje (I-V) a partir de las propiedades 6pticas obtenidas y el coeficiente de
absorcion a(A) de los materiales. Adicionalmente, integramos la reflectancia total
simulada del dispositivo (obtenida de las simulaciones épticas EQE) para considerar los
efectos de interferencia oOptica. Las propiedades optoelectrénicas de las peliculas
PEDOT:PSS, PCsoBM, BCP y MAPbI3 se utilizaron como parametros de entrada en las
simulaciones eléctricas. Todos los parametros fisicos y eléctricos que requiere SCAPS
1D para cada capa de material que se implementaron en este trabajo se encuentran en
la Tabla 6.3, el espesor, la banda prohibida y el coeficiente de absorcién son valores
experimentales.

Tabla 6.3. Parametro de entrada inicial de los materiales utilizados en la simulacién SCAPS-1D.

parametros PEDOT:PSS MAPDbDI; PCsoBM BCP
Espesor (nm) 53 330 30 9
E, (eV) 2.31 1.58 2.4 3.43
x (eV) 3 3.87 3.8 4.2
€r 3 6.6 3.9 4
1, (cm?/vs) 9 x 10-2 2.7 9 x 10-3 9 x 10-3
1, (cm?/vs) 5 x 10-4 2.7 5x10-3 5x10-3
N, (cm™3) 1 x 101 1 x 1016 0 0
Np (cm™3) 0 1 x 1016 1x 1018 1 x 1021
N¢ (em™3) 1.0 x 1021 1.9 x 1019 2.2 x 1010 2.2 x 1015
Ny (cm™3) 1.0 x 1021 1.2 x 1018 2.2 x 1010 1.8 x 1017
N; (cm™3) 1x 1014 1x1013 1 x 1014 1x1014

Otros parametros del material, como la afinidad electrénica (y), la permitividad
dieléctrica (er), la movilidad del portador (), la velocidad térmica del portador (V, ),
la densidad de banda efectiva de estados (V¢ g), el dopaje. (Np 4), y los defectos totales
de la capa (N;), se obtuvieron de la literatura [33], [35], [36], [42], [194], [195].

Se consideraron las funciones de trabajo para los contactos delantero (ITO) y posterior
(Ag), con valores de 4.06 y 4.2 eV, respectivamente. Se asumi6 una velocidad de
recombinacion superficial de huecos de 1.0 x 107 cm/s para los contactos frontal y
posterior [45][196].
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Los diagramas de bandas de energia que se observan cominmente en la literatura se
basan en la regla de afinidad electronica y se utilizan para explicar el comportamiento
electrénico de sistemas ideales. Sin embargo, en determinadas situaciones los niveles
de defectos electronicos dominan las propiedades eléctricas de los semiconductores de
pelicula delgada, para casos de sistemas no ideales, el uso del nivel de Fermi (Er) como
nivel de referencia para interpretar los diagramas de bandas de energia, podria
proporcionar informacién relevante para identificar posibles mejoras, con el fin de
optimizar el rendimiento y la estabilidad de PSC [197][198]. Las Figuras 6.4 (a-b)
muestran la estructura del PSC y el diagrama de banda de energia en equilibrio que se
obtuvo a partir de simulaciones eléctricas.
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Figura 6.4 a) Estructura de la celda solar y b) Diagrama de bandas de energia de la celda solar

simulada: ITO / PEDOT:PSS / MAPbIz / PCsoBM / BCP / Ag, usando el nivel de Fermi como
referencia.

La amplia banda prohibida de la capa PEDOT:PSS proporciona una barrera de potencial
para los electrones en la interfaz frontal, mientras que la interfaz PCsoBM/BCP ayuda a
prevenir difusion de los portadores hacia la interfaz posterior de la estructura. Se
pueden producir valores altos de voltaje de circuito abierto (Voc) en estructuras
optimizadas debido a la barrera de potencial creada en el sistema, la cual ayuda a
reducir la recombinacion de portadores. Al mejorar las propiedades eléctricas y 6pticas
de los materiales, se puede implementar el uso de barreras que eviten perdidas por
difusion de electrones y huecos, mejorando la eficiencia y la estabilidad, asi como la vida
util de las PSC [197].

La Figura 6.5 y la Tabla 6.4 muestran las caracteristicas de rendimiento simuladas del
PSC. A modo de comparacion, las simulaciones eléctricas se realizaron bajo dos
condiciones: 1) sin considerar la reflectancia oOptica total simulada (I-V)-R y 2)
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considerando la reflectancia éptica total simulada (I-V)+R que se obtuvo del software
e-ARC. Las curvas I-V simuladas muestran una diferencia notable cuando se considera
la reflectancia total del dispositivo en las simulaciones eléctricas, observando
principalmente una diferencia significativa en el valor de la corriente de cortocircuito

(Jsc).

—0— JV+R (con reflectancia)
|| & JV- R (sin reflectancia)

Jsc (mA/cm?)
5 5 o

R
o

00 02 04 06 08
Voltaje (V)

R
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Figura 6.5 Caracteristicas (I-V) simuladas de las estructuras PSC: 1) sin considerar la
reflectancia éptica total simulada (I-V)-R y 2) considerando la reflectancia 6ptica total simulada
(I-V)+R.

La simulacién (I-V)-R (sin reflectancia) muestra valores de Jsc mas altos (23.06
mA/cm?2) en comparacién con la simulaciéon (I-V)+R (15.92 mA/cm?), donde se
considero la reflectancia total del dispositivo, con una diferencia de casi el 30% (7.14
mA/cm?). Es importante sefialar que la Jsc que se obtiene mediante la simulacion
eléctrica (I-V)+R coincide estrechamente con la Jscde EQE de la simulacién 6ptica, con
una diferencia de s6lo 0.13 mA/cm?. La simulacidn (I-V)+R muestra valores de factor
de llenado (FF) de 68.11 % y una eficiencia de conversion de energia (PCE) de 8.97 %,
mientras que la simulacién (I-V)-R muestra valores de 70.44 y 13.38 % para FF y PCE
respectivamente. Estas diferencias de los valores que se obtuvieron de las simulaciones
de los dispositivos PSC muestran el impacto optoelectrénico que implica la inclusién de
la parte Optica en la eléctrica y por lo tanto en el analisis, interpretacion y confiabilidad
en los parametros de salida como la Js, el FF o PCE.

Tabla 6.4. Parametros de rendimiento de las simulaciones (I-V) con variacion de las constantes
oOpticas utilizadas para la capa PEDOT:PSS.

Dispositivo Voc (V) Jsc (mA/cm?2) FF (%) PCE (%)
(I-V)+R (con reflectancia) 0.82 15.92 68.11 8.97
(I-V)-R (sin reflectancia) 0.82 23.06 70.44 13.38

Finalmente se observa que la inclusion de la reflectancia total en la simulacion no afecta
el valor de Voc. La simulacion eléctrica de PSC ha sido ampliamente estudiada, sin
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embargo el uso de datos experimentales Opticos para las capas (coeficiente de
absorcion) y la estructura (reflectancia total del dispositivo), junto con estas
simulaciones no es una practica comun [33], [35], [36], [42], [194], [195]. En este
contexto, nuestros resultados demuestran que la omision de la reflectancia total en la
simulacién eléctrica puede conducir a una sobreestimacion de la Jsc y el PCE de los
dispositivos simulados.

Entendiendo que la reflectancia total del dispositivo tiene un impacto significativo en
las caracteristicas de rendimiento de los PSC, se ha investigado la influencia del espesor
de PEDOT:PSS en esta caracteristica. La Figura 6.6 muestra la comparaciéon de las
caracteristicas de rendimiento entre las simulaciones con reflectancia (I-V)+R y sin
reflectancia (I-V)-R del PSC, con variaciones en el espesor de las capas PEDOT:PSS y
MAPbDI3 que van de 10 a 80 nm y de 250 a 400 nm, respectivamente.

En el caso de la simulacion con reflectancia (I-V)+R ,el valor minimo de Voc (0.82 V) se
observoé con un espesor PEDOT:PSS superior a 55 nm y un espesor MAPbI3 superior a
360 nm, mientras que el valor maximo (0.85 V) se observd para un espesor de
PEDOT:PSS por debajo de 20 nm y para MAPbI3 entre 250 y 300 nm (Figura. 6.6b).
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Figura 6.6 (a-b). Simulacién del voltaje de circuito abierto (Vo) del PSC, con diferentes
espesores de la capa activa y la capa HTL.

Para la simulacién sin reflectancia (I-V)-R, el valor minimo de Voc (0.84 V) se ha
observado para un espesor de PEDOT:PSS superior a 30 nm y un espesor MAPbI3
superior a 350 nm, mientras que el valor maximo de Voc (0.86 V) se ha obtenido para
un espesor de PEDOT:PSS por debajo de 25 nm y espesor de MAPbIs por debajo de 275

nm (Figura 6 a). Se observo una diferencia de menos de 0.03 V entre los valores
minimo y maximo de Voc en las simulaciones (I-V)+R y (I-V)-R, lo que indica que Voc se
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ve minimamente afectado por las variaciones de espesor de las capas PEDOT:PSS y
MAPDI3 [199] dentro del rango de 10 - 65 nmy 250 - 400 nm, respectivamente.

Las Figuras 6.6 (c y d) muestran las simulaciones de los valores de Jsc con y sin
reflectancia respectivamente. Para la simulacion (I-V)+R, el valor de Jsc aumenta de
14.91 a 18.40 mA/cm? cuando el espesor de PEDOT:PSS disminuye por debajo de 65
nm y el espesor de MAPbI3 aumenta por encima de 250 nm. El valor maximo de Jsc se
obtiene con un valor de espesor de PEDOT:PSS inferior a 18 nm y MAPbI3 con un
espesor superior a 325 nm.
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Figura 6.6 (c-d). Simulacion del corriente de corto circuito (Js) del PSC, con diferentes
espesores de la capa activa y la capa HTL.

LaJsc en la simulacidn (I-V)-R muestra un aumento en el valor de 18.78 a 21.05 mA/cm?
cuando el espesor de PEDOT:PSS se reduce por debajo de 65 nm y el espesor de la capa
MAPbI3 aumenta por encima de 250 nm. El valor maximo de Jsc se logré con un espesor
de PEDOT:PSS de 40 nm y un espesor de MAPbI3 de 340 nm. Estos resultados resaltan
la diferencia significativa entre considerar o no la reflectancia total en la simulacion
eléctrica.

También se observo que la Jsc estd limitada por fendmenos 6pticos resultantes de la
interferencia entre las capas de la estructura, particularmente en la interfaz frontal.
Cuando no se considera la reflectancia total, el resultado es la sobreestimacion de Jsc
aproximadamente de 3 mA/cm? en los valores de espesor optimizados del PSC. Por otro
lado, en la simulacién (I-V)+R, un espesor PEDOT:PSS de 53 nm y un espesor MAPbI3
de 330 nm producen un valor de Jsc de 1592 mA/cm? que se correlaciona
estrechamente con las simulaciones d6pticas EQE, difiriendo solo en 0.13 mA/cm?.

La incorporacién de datos Opticos (reflectancia total del dispositivo) en las
simulaciones eléctricas de las caracteristicas de -V da como resultado una mejor
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correlacion entre las simulaciones o6pticas (EQE) y eléctricas (I-V), proporcionando
informacion correcta y valiosa para optimizar los espesores de las capas.

En las Figuras 6. 6 (e y f) se muestra el factor de llenado (FF) calculado, utilizando las
simulaciones (I-V)+R y (I-V)-R. Tanto las simulaciones (I-V)+R como (I-V)-R revelan un
valor minimo de FF <67.79% para un espesor de pelicula PEDOT:PSS <35 nm y un
espesor MAPbI3> 350 nm. En la simulacion (I-V)-R, el FF aumenta de 67.62 a 68.4%
cuando el espesor de la capa MAPbI3 se reduce a menos de 400 nm y el espesor de
PEDOT:PSS es superior a 25 nm.

En la simulacién (I-V)+R, el valor de FF aumenta de 67.79 a 68.20% cuando la capa
MAPDI3 se reduce por debajo de 400 nm y PEDOT:PSS aumenta por encima de 12 nm.
Los valores de la simulacién (I-V)+R también indican que el valor maximo de FF de
68.20% se concentra en un rango de espesor entre 12 y 53 nm de la capa PEDOT:PSS y
para los espesores inferiores a 320 nm de la capa MAPbIs.

El valor de FF muestra una pequena diferencia de <0.78% entre los valores maximo y
minimo en las simulaciones (I-V)+R y (I-V)-R, lo que indica cambios minimos en FF
debido a variaciones en el espesor de las capas PEDOT:PSS y MAPbI3 en el rango que
oscila entre 10 a 65y 250 a 400 nm, respectivamente. Estos resultados pueden explicar
los hallazgos experimentales en algunos trabajos donde se observan que
experimentalmente datos similares [199][200].
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Figura 6.6 (e-f). Simulacion del corriente del factor de llenado (FF) del PSC, con diferentes
espesores de la capa activa y la capa HTL.

Las Figuras 6.6 (g y h) muestran el PCE simulado de los PSC con variaciones en el
espesor de las capas PEDOT:PSS y MAPbI3 de 10 a 65 nm y 250 a 400 nm,
respectivamente.
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El valor de PCE en las simulaciones (I-V)+R aumenta de 8.84 a 10.42% con un espesor
de PEDOT:PSS < 65 nm y MAPbI3 > 250 nm, alcanzando el valor maximo con PEDOT:PSS
<15 nm y MAPbI3 > 305 nm

Por otro lado, las simulaciones (I-V)-R muestran un aumento en el valor de PCE de 10.59
a 12.10% al disminuir el espesor de PEDOT:PSS < 65 nm y al aumentar el grosor de
MAPDI3 > 250 nm, teniendo el valor maximo al usar PEDOT:PSS < 35 nm y MAPbI3 >
360 nm. Estos resultados muestran una sobreestimacién del PCE en la simulacion (I-
V)-R debido al aumento en el Jsc como resultado de no considerar la reflectancia total
simulada épticamente.
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Figura 6.6 (g-h). Simulacién de parametros de rendimiento de PSC con y sin reflectancia. Los
resultados de las simulaciones 6pticas mostraron que cada variacidn en el sistema modifica la
reflectancia total de la estructura, es este caso se integr6 cada curva de reflectancia total en
funcion del espesor de PEDOT: PSS (10 - 65 nm) y MAPbI3 (250 - 400 nm) a las simulaciones
eléctricas.

Estos resultados de simulaciones numéricas son utiles para que los investigadores
optimicen y realicen un analisis integral de las PSC, incorporando parametros opticos y
eléctricos y haciendo referencia a datos experimentales para cada capa. Descuidar los
parametros épticos en las simulaciones eléctricas puede llevar a una sobreestimacion
de los parametros de rendimiento del PSC o a una optimizacién inexacta del espesor de
la capa en los dispositivos experimentales.

En la Tabla 6.5 se comparan los resultados de la caracterizacién de Jsc por mediciones
[-Vy EQE y ademas se comparan con los resultados de las simulaciones presentadas en
este capitulo. Los resultados muestran claramente que omitir la parte déptica en el
analisis eléctrico puede llevar a la sobreestimacion de los pardmetros de rendimiento
de los dispositivos fotovoltaicos.

147



Tabla 6.5. Valores reales y tedricos de las simulaciones 6pticas y eléctricas de la corriente de
corto circuito de la celda solar a base de MAPbI3; con PEDOT:PSS como capa HTL.

Dispositivo : ITO/PEDOT:PSS; MAPbI3/PCBM/BCP/Ag

10 EQE
Jsc Simulaciones Experimental Simulaciones Experimental
(mA/cm?) con sin
reflectancia reflectancia 15.87 16.05 12.8
15.92 23.06

Es importante sefialar que las simulaciones numéricas complementan los métodos
experimentales en términos de optimizar el rendimiento del dispositivo y mejorar la
estabilidad. Los materiales de perovskita son complejos y requieren estudios tanto
tedricos como experimentales para superar las limitaciones de la tecnologia. Por
ejemplo, recientemente se han utilizado técnicas de aprendizaje automatico para
investigar exhaustivamente las estructuras de 1050 dispositivos para optimizar los
métodos de fabricacidn, la eficiencia y la estabilidad a largo plazo [88]. Por otro lado, el
trabajo experimental ha revelado que las caracteristicas estructurales, de composicion
y 6pticas de las peliculas delgadas de perovskita dependen del parametro del proceso
de deposito [201].

6.2 Electro-Optica de la interfaz frontal de celdas solares de
perovskita.

Para profundizar en el efecto de la interfaz frontal PEDOT:PSS/MAPDbI3 y los
mecanismos de recombinacion de las celdas solares hibridas de perovskita, estudiamos
el factor de idealidad (m) a partir de la dependencia del voltaje de circuito abierto (Voc)
y con la variacidn de la corriente Jsc respecto de la intensidad de la luz se estudid el
factor I'. Las mediciones se realizaron utilizando el equipo de caracterizacién eléctrica
para OLED y celdas solares (PAOIS) de la compafiia FLUXim. Los dispositivos se
iluminaron con distintas intensidades de luz de 50 a 100 mW cm2, las mediciones se
realizaron en el departamento de fisicoquimica de la Universidad de Colonia, en
Alemania, donde también se fabric6 una celda con interfaz frontal PTTA-PFN, que se
sustituy6 en la celda solar hibrida de referencia que se estudi6 en la seccion anterior:
ITO/PEDOT:PSS/ MAPbIsza/PCsoBM/BCP/Ag. En la Figura 6.7 se muestran las dos
estructuras de estudio, en donde se intercambié el PEDOT:PSS por PTAA-PFN con un
espesor semejante a 12 nm.
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Figura 6.7 De la estructura de referencia se sustituy6 la pelicula delgada PEDOT:PSS por una
capa delgada de PTAA-PFN.

En la Figura 6.8 se muestran las simulaciones de las pérdidas dpticas de la estructura:
ITO/PTAA-PFN/MAPDI3/PCsoBM/BCP/Ag, donde se observan diferentes regiones y
cada area representa la absorcién parasita de cada capa, asi también como la pérdida
de energia debido a las multiples interfaces entre las capa, teniendo un pérdida del 20%
de energia en forma de reflectancia total del dispositivo (area azul). La area que
delimita la capa de TCO se observa que después de la reflectancia es la que genera la
mayor pérdida de energia principalmente en la region UV.

Se utilizaron las propiedades épticas de los materiales de estructura de referencia de la
seccién anterior y se sustituyé la interfaz PEDOT:PSS por PTAA-PFN/MAPDIs. Los
valores de los espesores de las capas se ajustaron para aproximar la curva tedrica a la
curva experimental de eficiencia cuantica externa (EQE), en un rango no mayor del 5 %
de los valores reales del grosor de las peliculas.
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Figura 6.8 Simulaciones 6pticas de EQE, pérdidas por absorcion parasita, reflectancia total del
dispositivo y fotocorriente generada/extraida. Area en color amarillo representa los fotones
absorbidos del dispositivo PSC. La grafica en circulos abiertos representa los datos
experimentales de la medicion de EQE, que se encuentran por debajo del valor tedrico de las
simulaciones (area en color amarillo).
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Cada una de las regiones que se observan en la Figura 6.8 son una aproximacién de los
efectos dpticos que se tienen dentro de la estructura y en la Figura 6.9 se compara la
reflectancia que se obtuvo de las simulaciones épticas y con la reflectancia real de la
estructura.

La reflectancia total de la estructura se muestra en la Figura 6.9, se observa que entre
los 350 y 400 nm aproximadamente existe una diferencia entre la reflectancia tedrica 'y
experimental menor al 10 % que va disminuyendo para longitudes de onda en el visible
y se vuelven a separar los datos tedricos de los experimentales, después de pasar la
longitud de onda que corresponde al band gap, lo cual estd de acuerdo con la
descripcion de nuestras propiedades épticas, debido a los limites de los modelos que
solo describen la respuesta 6ptica de los materiales hasta la brecha de banda.

En este estudio comparativo también explicamos mediante simulaciones 6pticas que el
intercambio de la capa HTL (PEDOT:PSS) por PTAA-PFN mejora la fotocorriente de la
estructura, debido principalmente a la reduccién de absorcién parasita en la interfaz
frontal, los resultados se muestran en la Tabla 6.6.
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Figura 6.9 Reflectancia experimental y teérica en el rango de 350 a 850 nm.

En la seccién anterior mostramos que las propiedades 6pticas del PEDOT:PSS que se
obtienen mediante el modelo éptico de Tauc-Lorentz-Drude tienen un papel crucial en
las simulaciones épticas y eléctricas, y ademas se observé que los valores del indice de
refraccion (n) y del coeficiente de extincion (k) en estructura, aproximan mas el valor
tedrico de la Jsc al valor real, por lo cual en la Tabla 6.6 se comparan los valores de las
pérdidas Opticas de la estructura de referencia (simulacién A) y las pérdidas épticas de
la estructura con interfaz PTAA-PFN (simulacién C).
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Tabla 6.6. Absorcion parasita de cada capa y las pérdidas totales por reflectancia de los
dispositivos con capa activa Perovskita.

Pérdidas opticas de Jsc (mA/cm?)

Capa Espesor (nm) Simulacién A con Simulacion C con
PEDOT:PSS PTAA-PFN
ITO 147 2.09 (7.48 %) 2.07 (10 %)
PEDOT:PSS 53 3.55(12.72%) -
PTTA -PFN 12 e 0.44 (2.13 %)
PCsoBM 30 0.29 (1.04 %) 0.36 (1.74 %)
BCP 9 0.002 (0.01 %) 0.003 (0.01 %)
Ag 100 0.15 (0.55 %) 0.19 (0.92 %)
Reflectancia - 5.81 (20.78 %) 4.22 (20.44 %)

En la Tabla 6.7 se muestra la comparacion de la Jsc experimental /tedrica de la
estructura de referencia con interfaz frontal PEDOT:PSS/ MAPbI3z y PFN-PTAA/
MAPbDI3, donde se observa que la Jsc experimental de ambas estructuras estan por
debajo de los valores teoricos.

Del andlisis de la estructura de referencia : ITO/PEDOT:PSS/MAPbI3 /PCcoBM/BCP/Ag,
se observo una excelente correlacion entre los valores tedricos y experimentales de las
curvas de eficiencia cuantica externa (EQE) y las curvas corriente-voltaje (I-V). Esta
correlaciéon muestra la confiabilidad de las propiedades dpticas de los materiales y
ademas estos resultados Opticos también se integraron en las simulaciones eléctricas.
Estos mismos valores se utilizaron para las simulaciones de la estructura: ITO/PTAA-
PFN/MAPbI3/PCéoBM/BCP/Ag, donde solo se intercambiaron los valores (nk) de
PEDOT:PSS por los valores (n, k) de PFN.

Los resultados de la Figura 6.9 muestran que la reflectancia total de la estructura:
ITO/PTAA-PFN/MAPDI3/PCeoBM/BCP/Ag, que se obtiene a partir de las simulaciones
oOpticas, es bastante similar a la respuesta macroscopica experimental de la estructura.
La reflectancia total de la estructura proporciona informacién sobre un primer filtro del
numero de fotones maximos que podran llegar a la capa activa sin considerar los
procesos de absorcion parasita. En el caso ideal en el que solo se tuvieran pérdidas por
reflectancia se tendria una Jsc= 23.7 mA/cm?2.

Las simulaciones épticas de EQE con interfaz frontal PFN-PTAA/MAPbI3 que se
muestran en la Figura 6.8 se observa que entre 450 a 750 nm existe una diferencia
entre los valores tedricos y experimentales de EQE , esta diferencia suponemos que
podria estar relacionada principalmente a efectos eléctricos o algunos otros efectos
morfoldgicos dentro de la estructura.
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Tabla 6.7 Comparacion de resultados experimentales y teéricos de las simulaciones épticas
de la fotocorriente Jsc de dos estructuras a base de MAPbI3, pero con interfaz frontal
diferente.

Capa transportadora de huecos (HTL)

PEDOT:PSS PTAA-PFN
Jsc Simulaciones Experimental Simulaciones Experimental
(mA/cm?)
16.05 12.8 20.64 17.82

6.2.1 Analisis comparativo de los parametros criticos en celdas solares

Generalmente las propiedades electréonicas de las perovskita permiten una alta
recoleccion de fotocorriente y bajas pérdidas por recombinaciéon no radiativa. Sin
embargo, a pesar del continuo desarrollo tecnolégico de estos dispositivos, todavia
estan limitados por el voltaje de circuito abierto (Voc). Para aprovechar al maximo el
potencial termodindmico de este material, es necesario lograr una comprension mas
profunda de estos procesos de recombinacion. Algunos estudios han considerado que
la superficie de la perovskita y los limites de los granos son los principales centros de
recombinacién de la capa absorbente de perovskita [202], ademas también existen
otras investigaciones que han centrado su atencion en las uniones perovskita/capa de
transporte (TL), identificando como la principal fuente de pérdidas de energia libre en
varios dispositivos eficientes debido a una importante recombinacion no radiativa que
tiene lugar a través de estas interfaces internas [203]; otras mas han estudiado las
uniones HTL/perovskita para obtener una comprension integral de los procesos que
determinan el factor de idealidad en las celdas solares de perovskita, a través de
experimentos y simulaciones numérica se ha encontrado que el factor de idealidad
m=~1.3 en celdas de perovskita (*20% PCE) es una consecuencia directa de la
recombinacion interfacial en la interfaz Ceo y no es el resultado de la interaccion entre
Shockley-Read-Hall (SRH) y la recombinacion biomolecular en la capa absorbente
[204].

En celdas solares, el exponente I' de la relacion Jsc o< IT ayuda a entender la eficiencia de
recoleccion de carga y los mecanismos de recombinacion. El valor de I es un parametro
critico para evaluar la eficiencia de recoleccion de carga y las pérdidas por
recombinacién en dispositivos fotovoltaicos y optoelectrénicos. Un valor de I" cercano
a 1 indica alta eficiencia y baja recombinacion, mientras que valores menores indican
pérdidas significativas por recombinacién y posibles problemas en la calidad del
material o el disefio del dispositivo.
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En esta seccién estudiamos la variaciéon de Jsc en funcién de la intensidad de luz
incidente (I) para obtener una visién mas profunda de los procesos de recombinacién
de los portadores de carga. La dependencia de Jsc vs (I) la intensidad de la luz se
muestra en la Figura 6.10, en la que los valores experimentales (simbolos) se trazan
en una escala logaritmica y se ajustan mediante la ecuacion de la ley de potencia: Jsc «
I' (lineas continuas), donde la pendiente (I') indica el grado de recombinacién
bimolecular [101], para las celdas solares con interfaz frontal PEDOT:PSS/ MAPbI; y
PTAA-PFN/MAPDI; se obtuvieron valores de I'1 = 0.912 y I'2 =0.918 respectivamente;
ambos valores estan muy cercanos a la unidad lo que implica un barrido efectivo en el
dispositivo, en otras palabras ambas estructuras tienen la misma capacidad para
recoger rapidamente los portadores de carga (electrones y huecos) generados por la
luz antes de que puedan recombinarse, lo cual podria explicar el aumento respalda en
cierto grado nuestra explicaciéon del aumento de la Jsc de la estructura con interfaz
PTAA-PFN/MAPbI;, de la cual se realizaron simulaciones 6pticas.

Los resultados en la Tabla 6.8 muestran que la sustitucion de la capa PEDOT:PSS por
PTAA-PFN reduce significativamente las pérdidas por absorcion parasita lo en la
interfaz frontal y por lo tanto el aumento de portadores en la capa activa. La diferencia
entre I'1 y 'z es menor del 1%. Entre mas cerca este los valores de I' a la unidad significa
que se extraen mas portadores de carga antes de recombinarse con cargas opuestas
[205].
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Figura 6.10 Jscen funcion de la intensidad de la luz en escala logaritmica. Los resultados de Jsc
variando la intensidad mostraron una dependencia proporcional a If, donde I y I" son la
intensidad de la luz y el factor exponencial, respectivamente.

En la Figura 6.11 se muestra el Voc para las celdas con capa activa MAPbI; en funcién de
la intensidad de la luz en una escala semilogaritmica , donde se observa una relacion
lineal con una pendiente mi= 1.72 Tks/q y mz2= 2,56 Tks/q donde ks, T y q son la
constante de Boltzmann, temperatura (en °K), y carga elemental, respectivamente.
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Figura 6.11 Se muestran los resultados de la mediciones del voltaje de circuito. La tendencia
concuerda bien con la evolucién de los V.. para diferentes intensidades de iluminacién.

El valor de la pendiente m1=1.72 para la estructura de interfaz PTAA-PFN/MAPDI;3, esto
indica la presencia de recombinacién asistida por trampas dentro del material de
perovskita [206], lo cual podria explicar en la Figura 6.8 la diferencia entre los valores
tedricos y experimentales de EQE en la region que comprende entre los 450 a 750 nm,
pues en las simulaciones Opticas no se consideran los procesos de recombinacion
dentro de la capa activa.

El caso ideal en el que solo se considera la parte 6ptica, se obtiene de las simulaciones
de EQE una Jsc = 20.64 mA/cm?, lo que corresponde a la maxima corriente que puede
generar el dispositivo para una celda solar a base de perovskita con interfaz frontal
PTAA-PFN. En la Figura 6.8 la grafica en circulo-abierto representa los valores
experimentales de EQE y corresponde a una Jsc= 17.82 mA/cm?. Esta diferencia entre
los valores tedricos y experimentales corresponde al 8 % de energia que se pierde
debido a los procesos de recombinacién, pues se observé en la Figura 6.8 que el
EQE(experimental) es menor que el EQE(teorico).

Por otra parte, el valor de la pendiente de las mediciones de intensidad (I) vs Voc del
dispositivo de referencia con PEDOT:PSS como HTL, tiene un valor de m2=2.72, el cual
es mas grande en comparacion con la pendiente n1 del dispositivo con PTAA-PFN como
HTL, esto significa que hay una mayor tasa de recombinacién de carga asistida por
trampas en el dispositivo PSC [205]. En la Tabla 6.7 se compararon los resultados
tedricos y experimentales de EQE, donde se observo que para la estructura con interfaz
PEDOT:PSS/MAPDI;3 la diferencia entre la Jsc experimental y teérica era mayor que el
de la celda solar con interfaz PTAA-PFN/ MAPDbIs, lo cual parece ser un resultado légico
ya que el factor de idealidad m2=2.72 es mas grande y esto implica una mayor
posibilidad de recombinacién de portadores de carga en la interfaz frontal, lo que
sugiere un aumento en las trampas que actian como centros de recombinacién en las
peliculas delgadas de perovskita y por lo tanto una reduccion de portadores de carga
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que no llegarian a los electrodos, siguiendo estos resultados comparativos en la Tabla
6.8 mostramos los parametros de rendimiento de las dos estructuras de estudio.

Tabla 6.8. Parametros de rendimiento de las simulaciones I-V con variacién de la capa HTL.
Los valores del factor de idealidad y I" se obtuvieron del andlisis de las curvas I-V a diferentes
intensidades de iluminacién en escala logaritmica.

HTL Gama Factor de Voc (V)  Jsc(mA/cm2) FF (%) PCE (%)
r idealidad
(m)
PEDOT:PSS 0.912 2.72 0.82 15.92 68.11 8.97
PTTA -PFN 0.918 1.72 1.01 19.51 72.0 14.15

Los factores de idealidad que se obtienen del analisis de Voc vs Intensidad para las
estructuras a base de perovskita con interfaz frontal PEDOT:PSS y PTAA-PFN son
sustancialmente superiores a 1, lo que indica que los estados localizados en la banda
prohibida interfacial participan en el proceso de recombinacion [100]. Los procesos de
recombinacién de portadores de carga influyen significativamente en el aumento del
Voc y otras caracteristicas de las celdas solares, esto es consistente con otros informes
en la literatura que presentan hallazgos similares para celdas solares de perovskita
[205][206][207].

6.3 Resumen

En este capitulo mostramos el estudio que se realiz6 de simulaciones épticas y
eléctricas en celdas solares a base de perovskita. Las constantes 6pticas como el indice
de refraccion (n) y el coeficiente de extincion (k), se extrajeron de las mediciones de
transmitancia de las capas fabricadas y se emplearon como datos de entrada en las
simulaciones. Las constantes Opticas extraidas demostraron una estrecha correlacién
con los datos medidos, modelados teéricamente y de la literatura.

Se aplico el modelo 6ptico TLD a los valores experimentales de transmitancia para la
obtencidn de las constantes 6pticas de PEDOT:PSS y el modelo B-spline a las mediciones
de elipsometria PSS, lo que dio como resultado dos conjuntos distintos de constantes
opticas. El impacto de estas diferencias en la determinacién de las constantes 6pticas
para la capa PEDOT:PSS se evalu6 mediante simulaciones EQE de la celda solar de
perovskita (PSC). Las simulaciones EQE revelaron una diferencia sustancial en Jsc
(corriente de cortocircuito) de aproximadamente 3 mA/cm? entre simulaciones
utilizando las constantes 6pticas de PEDOT:PSS obtenidas mediante el ajuste del
modelo TLD y el ajuste del modelo BSPL. Esta discrepancia se atribuy6 al coeficiente de
extincion relativamente alto de PEDOT:PSS (TLD), lo que lleva a una mayor absorcion
de parasita en el dispositivo PSC en comparaciéon con PEDOT:PSS (BSPL).
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Los andlisis de las simulaciones eléctricas de dispositivos PSC muestran el impacto
significativo de considerar o descuidar las pérdidas dpticas debidas a la reflexion total
en las interfaces. Se observaron valores 6ptimos para la mayor eficiencia de conversiéon
de potencia (PCE) para espesores de capa de PEDOT:PSS por debajo de 15 nm y
espesores de capa de MAPbIs por encima de 305 nm. El hallazgo principal mostré una
sobreestimacidn del valor de la corriente de cortocircuito y del PCE cuando no se
considera la reflectancia total simulada. Por el contrario, cuando los parametros dpticos
se combinaron con la simulacién eléctrica, las caracteristicas de rendimiento en la
simulacién eléctrica demostraron una estrecha correlacion con la simulacién éptica
EQE. Estos resultados demuestran que ignorar las pérdidas 6pticas en simulaciones
eléctricas puede llevar a estimaciones de rendimiento engafiosas, particularmente en
Jsc y PCE. Nuestros resultados subrayan la importancia de considerar aspectos dpticos
y eléctricos en el andlisis de simulacién de PSC para facilitar una optimizacién precisa.

El estudio sobre los efectos épticos y eléctricos de la interfaz frontal de celdas solares
de perovskita ha demostrado la importancia de la elecciéon de materiales en la eficiencia
y desempefio de estos dispositivos. Al comparar las estructuras con diferentes
interfaces PEDOT:PSS/perovskita y PTAA-PFN /perovskita, se encontro6 que los valores
del factor de idealidad (m) que se obtuvieron a partir del analisis de Voc a diferentes
intensidades de iluminacién indicaron la presencia de recombinacién asistida por
trampas, siendo mas pronunciada en la estructura con PEDOT:PSS. La estructura con
PTAA-PFN presento un factor de idealidad mas cercano a la unidad, lo que implica
una mayor eficiencia en la recoleccion de carga y menores pérdidas por
recombinacion. Estos resultados destacan la relevancia de una adecuada ingenieria de
materiales para optimizar el rendimiento de las celdas solares de perovskita.
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7 Conclusiones

1. Optimizacion de Propiedades Optoelectrénicas:

El estudio demuestra que la combinacién de diferentes modelos épticos, como Tauc-
Lorentz y Drude, permite una descripcion precisa de las propiedades opticas de
materiales complejos como PEDOT:PSS y la aplicabilidad de varios osciladores como es
el caso de MAPbIs. Estas propiedades son cruciales para optimizar la eficiencia de
conversion de energia en celdas solares.

2. Impacto de las Interfaces Hibridas:

La investigacion sobre las interfaces hibridas de heterouniéon, como
PEDOT:PSS/Si/PFN, muestra que la integridad y definicion de las capas poliméricas es
esencial para el rendimiento del dispositivo. Las técnicas de caracterizacién como SIMS
y AFM confirman la estabilidad y eficacia de estas interfaces en la recoleccion de cargas
y la reducciéon de recombinacion.

3. Beneficios de Estructuras Doping-Free:

El analisis de esta tesis permitié desarrollar una estructura hibrida de silicio y
polimeros sin dopaje. Las celdas solares basadas en PEDOT:PSS y PFN simplifican la
fabricacion al eliminar gases toxicos y reducir etapas de vacio y alta temperatura,
mejorando Jsc y PCE.

4. Simulaciones Opticas y Eléctricas Integradas:

La integracion de simulaciones Odpticas y eléctricas ha permitido una correlacion
precisa entre los datos experimentales y tedricos. Este enfoque integral es esencial para
identificar y mitigar las pérdidas Opticas, mejorando asi la precision en la prediccion
del rendimiento de las celdas solares estudiadas.

5. Importancia de la Ingenieria de Materiales:

Los resultados destacan la importancia de una adecuada seleccion de modelado y
optimizacién de materiales para mejorar el rendimiento de las celdas solares. La
ingenieria de interfaces basadas en un estudio analitico es una estrategia efectivas para
maximizar la eficiencia de conversiéon de energia y la estabilidad del dispositivo.

Estas conclusiones subrayan la importancia de un enfoque integral que combine
caracterizacion experimental y simulaciones para desarrollar celdas solares mas
eficientes y sostenibles.
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