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Resumen

Impulsadas por la creciente demanda de energias renovables, las nuevas tecno-
logias de celdas solares apuntan hacia una mejora en la eficiencia de conversién de
energia, manteniendo los bajos costos y la confiabilidad de los actuales dispositivos
basados en silicio. En la actualidad, una de las combinaciones mas prometedoras
de fabricacion sencilla y alta eficiencia se encuentra en las celdas solares tdandem,
en especial las que constan de una celda inferior de silicio y una celda superior de
perovskita. A pesar de las obvias ventajas en cuanto a un mejor aprovechamiento del
espectro solar, los problemas no resueltos en cuanto a la estabilidad de la perovskita
tienen importantes implicaciones para los rendimientos energéticos en el mundo real,
lo que plantea desafios para la perspectiva de una comercializacion generalizada. En
este contexto, en esta Tesis se presenta el desarrollo y caracterizacién de celdas so-
lares basadas en silicio macroporoso y en perovskitas hibridas organo-inorganicas,
como un estudio previo para la futura fabricacién de celdas solares tandem de silicio

cristalino y perovskita en el Grupo de Semiconductores del Instituto de Fisica del
Litoral (UNL-CONICET).

Comenzamos optimizando los pardmetros para la fabricacion de celdas solares
de homojuntura de silicio cristalino, aprovechando los conocimientos previamente
desarrollados por el grupo. Iniciamos con obleas de silicio cristalino tipo p, dopadas
con boro, de diferentes resistividades. Luego, se llevaron a cabo difusiones de fésforo
en estas obleas para formar el emisor tipo n. Durante este proceso de fabricacién se
exploraron dos fuentes liquidas de fésforo, diferentes temperaturas de recocido y dos
métodos de difusién. Simultaneamente, fabricamos y caracterizamos sustratos de
silicio cristalino texturizados superficialmente mediante un ataque electroquimico
para formar silicio macroporoso. Estos sustratos se utilizaron posteriormente en
la fabricacién de celdas solares texturizadas, que exhibieron un mejor rendimiento
en comparacion con los dispositivos planos. Ademas, desarrollamos un programa
para ajustar las curvas corriente-tensiéon medidas en estos dispositivos, extrayendo

parametros importantes como las resistencias en serie y paralelo.

Una vez obtenidas las celdas de silicio, se estudiaron peliculas delgadas de pe-
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rovskitas de haluro organico-inorganico depositadas por evaporacion sobre diferen-
tes sustratos. La deposicién térmica al vacio permite obtener peliculas uniformes en
areas extensas y proporcionando una buena calidad del material sin la necesidad de
utilizar solventes organicos. Sin embargo, el efecto del sustrato en las propiedades del
material depositado mediante esta técnica todavia es un tema de investigacién acti-
vo. En este trabajo de Tesis empleamos medidas de fotoconductividad dependiente
del tiempo para analizar la dinamica de los portadores de carga bajo iluminacién en
peliculas planas de CH3NH3Pbl;. Estas peliculas se depositaron mediante sublima-
cién térmica sobre diferentes sustratos: Pbly, N4, N4, N4’ N4’-tetra([1,1-bifenil]-4-il)-
[1,17:4’,1’-terfenil]-4,4’- diamina (TaTm), Cg y vidrio. Los resultados experimentales
demostraron que el sustrato tiene un profundo impacto en el comportamiento de la
perovskita y que la fotoconductividad es lo suficientemente sensible como para in-
vestigar estos efectos. Ademads, se propuso un modelo basado en la estadistica de
Shockley-Read-Hall para explicar las diferentes respuestas de fotoconductividad al
variar solo los valores relativos de los diferentes coeficientes de captura y la posi-
cién del nivel de Fermi. Segun los resultados obtenidos a través de este modelo, se
concluyé que el sustrato modifica la estequiometria del material evaporado, lo que

afecta la respuesta de fotoconductividad transitoria.

Finalmente, se abordé la problematica de la inestabilidad que tienen las celdas
solares de perovskita cuando estan expuestas al medio ambiente bajo iluminacién, lo
cual representa uno de los principales obstaculos para la introduccién de la tecnologia
de perovskita en el mercado fotovoltaico. En este estudio, utilizamos la técnica de
Eficiencia Cudntica Externa (EQE) para analizar la degradacién fotoinducida en dos
tipos de celdas solares que tenian CH3NH3Pbl3 como capa absorbente: una deposita-
da por spin coating con una arquitectura n-i-p y la otra depositada por evaporacion
al vacio con una estructura p-i-n. Ademas, se investigo el efecto de diferentes en-
capsulantes utilizados para proteger las celdas contra los agentes atmosféricos. Este
estudio demostro que la técnica de EQE proporciona informaciéon acerca de cudles
interfaces de las celdas son mas susceptibles a la degradacién, ademas de proporcio-
nar una estimaciéon del gap éptico y la energia de Urbach del material absorbente.
Asimismo, la técnica de EQE se utilizé para caracterizar algunas celdas solares de
perovskita que se depositaron sobre sustratos de silicio poroso y sobre sustratos
planos, revelando un rendimiento superior en las celdas depositadas sobre sustratos

texturizados.



Abstract

Driven by the increasing demand for renewable energy, new solar cell techno-
logies aim to improve energy conversion efficiency while maintaining low costs and
reliability compared to current silicon-based devices. Currently, one of the most pro-
mising combinations of simple manufacturing and high efficiency is found in tandem
solar cells, especially those consisting of a bottom silicon cell and a top perovski-
te cell. Despite the obvious advantages in terms of better utilization of the solar
spectrum, unresolved issues regarding the stability of perovskite have significant
implications for real-world energy yields, posing challenges for the prospects of wi-
despread commercialization. In this context, this Thesis presents the development
and characterization of solar cells based on macroporous silicon and hybrid organic-
inorganic perovskites as a preliminary study for the future production of crystalline
silicon and perovskite tandem solar cells at the Grupo de Semiconductores, Instituto

de Fisica del Litoral (UNL-CONICET).

We began by optimizing the parameters for the fabrication of homojunction crys-
talline silicon solar cells, taking advantage of the previously developed knowledge
within the group. We started with p-type crystalline silicon wafers doped with bo-
ron, with different resistivities. Subsequently, phosphorus diffusion was performed
on these wafers to form the n-type emitter. During this manufacturing process, two
liquid sources of phosphorus, different annealing temperatures, and two diffusion
methods were explored. Simultaneously, we fabricated and characterized crystalline
silicon substrates that were surface-textured using electrochemical etching to create
macroporous silicon. These substrates were later used in the fabrication of textured
solar cells, which exhibited improved performance compared to flat devices. Addi-
tionally, we developed a program to fit the current-voltage curves measured in these

devices, extracting important parameters such as series and parallel resistances.

Once the silicon cells were obtained, thin films of organic-inorganic halide pe-
rovskites were studied. These films were deposited by evaporation onto different
substrates. Vacuum thermal deposition allows for uniform films over large areas

and provides good material quality without the need for organic solvents. Howe-
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ver, the effect of the substrate on the properties of the material deposited using
this technique is still an active research topic. In this Thesis work, we used time-
dependent photoconductivity measurements to analyze the charge carrier dynamics
under illumination in flat films of CH3NH3Pbls. These films were deposited via ther-
mal sublimation on different substrates: Pbly, N4,N4 N4’ N4’-tetra([1,1-bifenyl]-4-
yl)-[1,1:4" 1'-terfenyl]-4,4’-diamine (TaTm), Cgo, and glass. Experimental results
demonstrated that the substrate has a profound impact on the behavior of the pe-
rovskite, and that photoconductivity is sensitive enough to investigate these effects.
Additionally, a model based on the Shockley-Read-Hall statistics was proposed to
explain the different photoconductivity responses when varying only the relative
values of different capture coefficients and the position of the Fermi level. Accor-
ding to the results obtained through this model, it was concluded that the substrate
modifies the stoichiometry of the evaporated material, affecting the transient pho-

toconductivity response.

Finally, we addressed the issue of instability observed in perovskite solar cells
when exposed to the environment under illumination, which represents one of the
main impediment to the introduction of perovskite technology into the photovol-
taic market. In this study, we employed the External Quantum Efficiency (EQE)
technique to analyze photoinduced degradation in two types of solar cells with
CH3NH3Pbl3 as the absorber layer: one deposited via spin coating with an n-i-p
architecture, and the other deposited via vacuum evaporation with a p-i-n structu-
re. Additionally, we investigated the effect of different encapsulants used to protect
the cells against atmospheric agents. This study demonstrated that the EQE tech-
nique provides information about which interfaces of the cells are more susceptible
to degradation, as well as providing an estimation of the optical gap and Urbach
energy of the absorbing material. Furthermore, the EQE technique was employed
to characterize some perovskite solar cells deposited on porous silicon substrates
and on flat substrates, revealing superior performance in cells deposited on textured

substrates.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Necesidades energéticas

Desde que comenzé a registrarse el consumo global de energia en 1965, este
valor ha experimentado un aumento constante, ! y se prevé que siga creciendo para
satisfacer la demanda energética de una poblaciéon mundial que mantiene un continuo
y rapido crecimiento. Este aumento en el consumo de energia no seria un problema
en si mismo si no fuera por el hecho de que la gran mayoria de esta energia proviene
de fuentes finitas y no renovables. A pesar del surgimiento de nuevas tecnologias
energéticas, mas del 80 % de nuestra energia todavia proviene de combustibles fésiles
(Figura 1.1), las cuales generan subproductos dafinos como el diéxido de carbono
(CO») y el metano, gases de efecto invernadero que contribuyen al calentamiento del
planeta. El calentamiento global representa la principal amenaza de origen humano
para nuestra civilizaciéon y desembocard en una larga lista de serias consecuencias
que incidiran de manera directa en la economia, el bienestar y la supervivencia de

todas las especies en nuestro planeta.

El Acuerdo de Paris sobre el cambio climético, firmado en 2016, fij6 un limite
recomendado de aumento de temperatura para el ano 2030 de 1,5°C con respecto
a los niveles preindustriales.!® Sin embargo, las emisiones globales de diéxido de
carbono procedentes de la combustién de combustibles fosiles y de procesos indus-
triales aumentaron cerca de 1% en 2022, alcanzando un nuevo récord histérico de
36, 8 x 10? toneladas de CO, emitidas.* El contenido actual de CO, en la atmésfe-
ra corresponde a una concentracion histéricamente alta de mas de 410 partes por
millén (ppm). Esta concentraciéon de CO, es la més alta desde que comenzaron los
registros en 1958 (314 ppm), ! y la més alta en registros de nticleos de hielo que se

remontan a 800 mil afios. ® Aunque la concentracién de CO, en la atmésfera resulta
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Figura 1.1: Matriz energética global por fuente de produccion. Imagen tomada de
la referencial?.

de un equilibrio entre las emisiones y la captura de este gas, se estd de acuerdo
de manera fundamental en que esta concentracién historicamente alta de COs es

causada por la actividad humana.!”)

Las consecuencias negativas de obtener la mayor parte de la energia de los com-
bustibles fésiles plantean la pregunta de si toda esta energia es necesaria. La creciente
demanda energética se vincula al hecho de que el crecimiento del producto interno
bruto (PIB) y el consumo de energia muestran tendencias paralelas a lo largo del
tiempo. Incluso hay pruebas de que, en algunos paises, el aumento del consumo
de energia impulsa el crecimiento econémico, mientras que en otros, el crecimiento
econémico fomenta un mayor consumo de energfa.®! Por lo general, se considera
que el crecimiento econémico es esencial para reducir la pobreza y mejorar la cali-
dad de vida. Esta estrecha relacion entre el crecimiento econémico y el consumo de
energia sugiere que el consumo de energia debe aumentar continuamente para elevar

los niveles de vida en todo el mundo.

Para satisfacer las crecientes demandas de energia impulsadas por las futuras
tendencias que requieren electricidad, como la proliferacion de dispositivos conec-
tados a Internet (que se estima que contribuirdn con un 14 % de las emisiones de
gases de efecto invernadero para 2040)1% o el aumento en el uso de servidores (por
ejemplo, la minerfa de bitcoins), sin aumentar las emisiones de gases de efecto in-
vernadero, serd necesario agregar capacidad energética que sea neutra en emision de
carbono. Actualmente, existen dos tipos de tecnologias libres de combustibles fosi-
les que emiten cantidades minimas o nulas de gases de efecto invernadero: la fision

nuclear v las energfas renovables. ']

La fisién nuclear se basa en una reaccién nuclear en la que un ntcleo pesado

13



(como el uranio) se divide en dos niicleos més ligeros y libera calor. A su vez, este
calor se utiliza para producir vapor de agua y luego generar energia eléctrica. Sin
embargo, esta fuente de energia plantea desafios significativos en términos de seguri-
dad, como el potencial de accidentes graves en las centrales nucleares y la generacién
de desechos radiactivos. Ademads, la fision nuclear conlleva costos significativos de

desmantelamiento.

Las tecnologias renovables producen energia a partir de fuentes que se renuevan
naturalmente a una velocidad més rapida de la que se consumen. Las fuentes mas
significativas de energias renovables son el viento, el agua, la luz solar y la biomasa.
Las energias renovables no presentan riesgos significativos para la seguridad, lo que
las convierte en opciones adecuadas para mitigar las emisiones de gases de efecto
invernadero. Ademads, el cambio de los combustibles fésiles a fuentes renovables esta
cerca de volverse econémicamente factible. Una medida de viabilidad econémica es
el retorno de la inversion energética, es decir, la relacién entre la energia requerida
para la extraccién de un combustible en comparaciéon con la energia derivada de ese
combustible, la cual ha aumentado para muchos combustibles fésiles y ha disminuido

para muchas fuentes renovables. 1214

1.2. Energia solar fotovoltaica

Un analisis detenido de las fuentes de energia que han generado el crecimiento
de las energias renovables revela que la energia solar ha desempenado un papel
importante en los dltimos afios. !®! Con casi 5 mil millones de afios de ininterrumpida,
generacién de luz y calor, el Sol obtiene su energia a través de la fusion nuclear.
Aunque todavia estamos lejos de lograr una produccion artificial de energia eficiente
mediante este método, podemos aprender algo que los microorganismos ya sabian

hace 3000 millones de anos: el Sol nos proporciona energia de manera gratuita.

La energia solar es un recurso ampliamente disponible, con una potencia de
102 W, que llegan constantemente a la superficie de la Tierra. Si fuera posible reco-
lectar toda la energia solar que alcanza la superficie de la Tierra, se generaria toda la
energia consumida por la humanidad en un ano, en tan solo dos horas. Sin embargo,
la energia solar se obtiene a través de dispositivos fotovoltaicos, que convierten la
luz solar directamente en energia eléctrica con un cierto rendimiento. En el caso
de los paneles solares comerciales, pueden convertir aproximadamente el 20 % de la
energia solar en energia eléctrica, es decir, tienen una eficiencia de conversién de
energia del 20 %. Basdndonos en esta eficiencia y haciendo la suposicién de cubrir el

1% de las dreas urbanas con tales modulos solares, se puede calcular el niimero de

14



horas diarias requeridas para satisfacer todas las nuevas necesidades de energia sur-
gidas en 2022 con respecto a 2021. Con esta disposicion, solo se necesitarian 2 horas
en la irradiacién méxima (1000 Wm™2) diariamente para producir toda la energfa

adicional consumida en 2022.

Histéricamente, la produccién de dispositivos fotovoltaicos se ha basado en la
tecnologia del silicio, y la capacidad de fabricarlos sigue aumentando ano tras afno.
Sin embargo, no esta claro si la produccion de dispositivos basados en silicio pue-
de continuar aumentando a este ritmo, por lo que el aumento en la produccion
de dispositivos fotovoltaicos podria requerir la incorporacién de otras tecnologias
fotovoltaicas. Algunos materiales alternativos al silicio poseen caracteristicas bene-
ficiosas como la posibilidad de fabricar dispositivos delgados (de algunos micrones),
que permiten ahorro de material al ser depositados sobre un sustrato portador de
menor costo. A pesar de las grandes expectativas, las tecnologias comerciales de
celdas solares de capa fina como el silicio amorfo, el telururo de cadmio (CdTe),
el cobre-indio-galio-seleniuro (CIGS) y el arseniuro de galio (GaAs, que ostenta el
récord de eficiencia de una sola unién con un 29,1%[16]), representan una parte
minoritaria del mercado (menor al 10 %).7) Para la mayorfa de las tecnologias de
capa fina, los costos mas altos y la limitada estabilidad en comparacién con los

dispositivos de silicio explican esta participacion de mercado limitada.

Las celdas solares de perovskita (CSP) también forman parte de los dispositivos
de capa fina, y son un candidato muy prometedor para convertirse en una tecnologia
comercial viable. En los tltimos 10 anos de desarrollo, los dispositivos fotovoltaicos
de perovskita han alcanzado una eficiencia del 26.1%,!'9 la més alta eficiencia de
una sola unién después de las celdas solares de GaAs y de silicio cristalino (26.6 % ob-
tenida para heterojunturas de silicio). '’ Ademés, las CSP tienen un gran potencial
para integrarse en dispositivos tandem, es decir, dos dispositivos fotovoltaicos apila-
dos uno sobre otro, que pueden lograr una alta eficiencia de conversion de energia a
costos competitivos. El rango de absorcién de las perovskitas se puede adaptar para
complementar el rango de absorcion de otro dispositivo fotovoltaico, de modo que el
dispositivo tandem resultante tenga una eficiencia de conversién superior a la de los
dispositivos individuales. Se ha demostrado con éxito que los tandems basados en
dispositivos fotovoltaicos de perovskita sobre silicio cristalino logran una eficiencia

més alta que los dispositivos individuales. 1819
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1.3. El espectro solar

La radiacion solar abarca un amplio espectro de longitudes de onda, que se
extiende desde el ultravioleta hasta el infrarrojo cercano. Esta distribucion de la
radiacién solar puede experimentar variaciones significativas debido a dos factores
principales: en primer lugar, la posicion del sol en el cielo, que esta influenciada por la
latitud especifica del lugar donde se encuentra la celda fotovoltaica, la hora del dia y
la fecha del ano. En segundo lugar, los valores tipicos de los parametros atmosféricos,
los cuales pueden experimentar cambios notables debido a las condiciones climaticas

y atmosféricas.

La masa de aire (AM, Air Mass) es la variable atmosférica a la que normalmente
el espectro solar es mas sensible. Se define como la distancia, en relacién con la
longitud de trayectoria mas corta, que los rayos solares recorren a través de la
atmoésfera antes de impactar en la superficie terrestre. La masa de aire se puede

definir de manera simple como:

1
cos0

AM =

(1.1)

donde 6 es el angulo zenital del sol, el cual es el angulo formado entre el cénit y
el centro del disco solar. Sin embargo, se utiliza cominmente una expresién mas
precisa que tiene en cuenta la curvatura de la Tierra para predecir o definir el

espectro solar. [2°!

1
AM = 1.2
cos + 0, 505728(96, 07995 — §)—1.6364 (1.2)

Un estandar ampliamente utilizado para evaluar el rendimiento de las celdas
solares es el espectro AM1.5, que corresponde al espectro producido cuando el sol
estd a un angulo de 41,8° sobre el horizonte, es decir, a 48,2° respecto del cenit, y
se normaliza a una irradiancia de 1000 W/m?, valor que comtnmente se denomina
“1 sol”. La radiacién solar en la superficie también tiene una componente difusa
(indirecta) debido a la dispersién y reflexion en la atmdsfera y las superficies circun-
dantes, lo que puede representar hasta el 20 % de la luz incidente en una celda solar.
El nimero AM estd completamente definido segiin si incluye o no la componente
difusa. Un espectro AM1.5G (AM1.5 global) incluye la componente difusa, mientras
que un espectro AM1.5D (AM1.5 directo) no la incluye.?!) El espectro AM1.5G es
el mas utilizado para la caracterizacion de celdas fotovoltaicas y se hara referencia

a él como “AM1.5” en el desarrollo de esta Tesis.

En la Figura 1.2 se muestran los espectros AMO (fuera de la atmésfera) y AM1.5;
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Figura 1.2: FEspectros solares AMO y AM1.5

se observa que mientras la radiacién atraviesa la atmosfera, el espectro solar se
atentia de manera diferente para cada longitud de onda debido a la absorcién o
dispersién por particulas atmosféricas. Por ejemplo, las bandas de absorcion del
vapor de agua se encuentran principalmente en las regiones del espectro infrarrojo e
infrarrojo cercano (alrededor de 940, 1100 y 1400 nm). La amplitud de la dispersién
de la luz en la atmosfera esta correlacionada con el valor de la AM: cuanto mayor es la
AM, mayor es la dispersiéon de la luz por moléculas atmosféricas como el nitrégeno
y el oxigeno. En consecuencia, la irradiancia a nivel de las superficie terrestre es

menor que la irradiancia fuera de la atmdsfera (extraterrestre), que es de alrededor
de 1366 W/m?2.12%

1.4. Celdas solares de silicio

El Silicio cristalino (Si-c) es un material semiconductor localizado en el grupo
IV de la Tabla Periédica y posee ntiimero atémico 14. Al cristalizar, el Si-c tiene una
estructura cibica tipo diamante con una hibridacién sp?, por lo que los enlaces de la
estructura estan dispuestos en forma tetraédrica, lo que le otorga a cada atomo de Si
un numero de coordinaciéon de 4. En la Figura 1.3 se muestra la estructura del Si-c
con los planos (001) y (111) marcados, donde se observa el cambio de coordinacién

hacia arriba y hacia abajo en funcién de las direcciones cristalinas.

El silicio se utiliza ampliamente como material semiconductor en la produccion
de celdas fotovoltaicas. Se trata del segundo elemento mas abundante en la superficie

de la Tierra, después del oxigeno. Sin embargo, no se encuentra de forma aislada
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Figura 1.3: a) Estructura del silicio cristalino. b) Plano cristalogrdfico (111). ¢)
Plano cristalogrdfico (001). Imagen tomada de la referencial®.

en la naturaleza, sino que generalmente se encuentra en compuestos como 6xidos
y silicatos. El silicio representa aproximadamente el 26 % del peso de la corteza
terrestre, lo que lo convierte en una opcién ventajosa para su uso en la fabricacién de
celdas solares. Esta abundancia es significativa en comparacion con otros elementos,
como el teluro utilizado en la produccion del telururo de cadmio (TeCd) o el indio
utilizado en el diseleniuro de cobre, indio y galio (CIGS), que son menos comunes

en la corteza terrestre y a menudo se encuentran en cantidades limitadas.

Hasta la fecha, la industria fotovoltaica estda mayoritariamente dominada por las
celdas solares que se basan en el uso de obleas de silicio cristalino o silicio multi-
cristalino (Si-mc), conocidas como celdas de primera generacion. Estas tecnologias
tienen una cuota de mercado que representa casi el 90 %.17 Este predominio se debe
principalmente a las ventajas mencionadas anteriormente, y a que el silicio ha sido
utilizado durante décadas en la industria electrénica, lo que ha llevado a un profun-
do conocimiento de sus procesos de fabricacion y a la aplicacién de técnicas bien
establecidas para controlar sus propiedades. Por ejemplo, un medio para controlar
la conductividad del Si-c, conocido como dopaje, consiste en la introduccion de ato-
mos de impureza en la red cristalina, caracterizados por una estructura electronica
diferente (y, en particular, un nimero diferente de electrones de valencia). Se pueden

distinguir dos tipos diferentes de atomos de impureza:

= Donante: Poseen un electron de valencia adicional que se comparte con la red
cristalina, actuando como un electrén libre. En una estructura de silicio, los

atomos de fésforo son impurezas donantes tipicas. Estos atomos, que tienen
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Figura 1.4: Representacion esquemdtica de la red de silicio cristalino intrinseco,
dopado tipo n y dopado tipo p.

cinco electrones de valencia, comparten cuatro de ellos con los atomos de silicio
vecinos en forma de enlaces covalentes, dejando uno libre para moverse en la red
cristalina. Los atomos de fosforo se ionizan positivamente y tanto la densidad
de electrones como la conductividad eléctrica aumentan en comparacién con

el silicio intrinseco (sin dopaje).

s Aceptora: A diferencia de las impurezas donantes, los a&tomos aceptores tienen
menos electrones de valencia que los dtomos del material en el bulk, y su
introduccion en la red da como resultado la generacién de huecos adicionales.
Los atomos de impureza se ionizan negativamente al tomar un electréon de
valencia de otro enlace, liberando un hueco en la banda, lo que lleva a un
aumento en la concentracion de huecos y una mayor conductividad. Los a&tomos

de boro son un ejemplo tipico de atomos aceptores en redes de silicio.

El dopaje es, por lo tanto, el proceso mediante el cual se aumenta tanto la con-
ductividad como la concentracion de un tipo de portadores de carga, a través de la
introduccion de atomos de impureza que muestran propiedades electrénicas diferen-
tes a las de los atomos en el material base. El tipo de dopaje esta determinado por la
naturaleza de los atomos de impureza introducidos en la red: si la concentracion de
impurezas donantes supera la concentracion intrinseca de portadores de carga, el do-
paje es de tipo n. Por otro lado, si la concentracién de impurezas aceptoras supera
la concentracién intrinseca de portadores de carga, el semiconductor se convierte
en tipo p. La Figura 1.4 ilustra esquemdticamente semiconductores intrinsecos y

extrinsecos.
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1.4.1. Funcionamiento de celdas solares de Si-c

La generacién eficiente de portadores de carga libre es un requisito fundamental
en las celdas fotovoltaicas. Sin embargo, la recoleccién separada de huecos en un
electrodo y electrones en otro requiere un mecanismo adicional para extraer efecti-
vamente estos dos tipos de portadores. En las celdas solares de Si-c, esta separacion
de carga se logra generalmente utilizando una unién p-n, donde el campo eléctrico
que aparece en la interfaz entre el lado p y el lado n actiia como una membrana,
repeliendo a los diferentes portadores de carga en diferentes regiones de la celda

donde pueden ser extraidos por separado (Figura 1.5).
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Figura 1.5: Representacion esquemdtica de una juntura p-n, donde se muestra la
region de agotamiento (D), las regiones neutrales y el campo eléctrico E originado
por la juntura. Imagen adaptada de la referencial®.

En el lado tipo n, los electrones se desplazan por difusion hacia el lado p, donde
la concentracion de electrones es mucho mas baja, dejando atrds iones cargados
positivamente. Del mismo modo, en el lado p los huecos tienden a difundir hacia el
lado n, donde la concentracion de huecos es significativamente menor, lo que resulta
en la creacion de iones cargados negativamente. La proximidad de iones cargados
negativa y positivamente genera un campo eléctrico en la interfaz entre las dos
regiones, que repele a los electrones en el lado n y a los huecos en el lado p. Esta region
donde el valor del campo eléctrico es més alto, se denomina cominmente regién de
agotamiento (D) porque carece de portadores de carga libres. Como resultado, dos
mecanismos impulsan el movimiento de los portadores de carga en la celdas de silicio:
la difusién, que se produce debido al gradiente en la concentracion de portadores, y
la deriva (drift), que se debe a la interaccién entre el campo eléctrico y los portadores

de carga eléctrica.
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En la practica, las celdas solares son dispositivos de dos terminales que pue-
den proporcionar electrones a un circuito externo después de absorber fotones con
energia mayor a la energia de la banda prohibida (gap) del material fotoactivo. En
las celdas de Si-c, se utilizan contactos metdlicos tanto en la parte frontal como
trasera para extraer los portadores de carga. La presencia de una rejilla metélica
(contacto frontal) en la parte superior de la celda puede evitar que una parte sig-
nificativa de la luz incidente se absorba, debido al efecto de sombra; pero al mismo
tiempo, la geometria del contacto frontal también esta limitada por las pérdidas que
provoca una alta resistencia en serie. La geometria 6ptima de la rejilla se basa en

un compromiso entre el area cubierta y la resistencia en serie.

En resumen, el funcionamiento de una celda fotovoltaica de silicio se resume en

los siguientes pasos:

1. La luz se absorbe en la celda y crea pares electréon-hueco.

2. Los portadores de carga se mueven bajo el efecto combinado de difusién en las

regiones neutras y deriva en la regiéon de agotamiento.

3. La interfaz de la unién p-n se comporta como una membrana, repeliendo

electrones en el lado tipo n y huecos en el lado tipo p.

4. Los electrones y los huecos se extraen por separado y se inyectan en el circuito

externo.

1.5. Celdas solares de perovskita

En su origen histérico el término perovskita se empleé para nombrar al mineral
formado de titanato de calcio (CaTiO3). Sin embargo, en un contexto més amplio,
el término se utiliza para describir cualquier material que comparta la misma es-
tructura cristalina caracterizada por la féormula ABXj3. En las perovskitas usadas
en fotovoltaica, A es un ion con carga positiva simple (catién monovalente), B es
un ion con carga positiva doble (catién divalente) y X es un ion con carga negativa
simple (anién monovalente). La unidad estructural, que se ilustra en la Figura 1.6,
consta de un catién B que estd rodeado por seis aniones X dispuestos en forma de
octaedro, mientras que los cationes A ocupan los espacios intersticiales entre ocho

octaedros adyacentes.

Un factor fundamental para determinar si un conjunto de elementos puede formar

una estructura de perovskita estable es su radio atémico, lo que posibilita el calculo
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Figura 1.6: FEstructura cristalina de una perovskita ABXs. Imagen tomada de la
referencial?’.

del “factor de tolerancia de Goldschmidt” (¢), el cual se obtiene de consideraciones

puramente geométricas y estd dado por: 26

t = rA+Tx (1.3)
V2(rg +rx)

donde 74, rg y rx son los radios de los iones A, B y X, respectivamente. Por lo
general, se considera que una estructura es estable cuando su factor de tolerancia se
ubica en el rango de 0,7 < ¢y < 1,1. La estructura de perovskita ideal es ctbica y
solo se obtendrd si 0,89 < t; < 1. Si el catién A es demasiado pequenio o el catién B
es demasiado grande en comparacién con los otros iones, entonces 0,8 < ty < 0,89
y los octaedros se distorsionaran y se inclinaran. Esta distorsion e inclinacion de
los octaedros favorece la formacién de fases de perovskita tetragonal, hexagonal u

ortorrémbica. (27

En realidad, las diversas composiciones de perovskita de tltima generacién tienen
factores de tolerancia que se encuentran dentro de este rango. Algunos ejemplos de

moléculas y atomos utilizados en perovskitas fotoactivas son:

» Metilamonio (CH3NH3 ", MA™), formamidinio (CH(NHy), ", FA™) y cesio (Cs™)

para el sitio A.
» Plomo (Pb*"), estafio (Sn®") y germanio (Ge®") para el sitio B.

= Yoduro (I"), bromuro (Br ) y cloruro (Cl ) para el sitio X.

Ademas, ya que la composicién de las perovskitas utilizadas en dispositivos efi-

cientes generalmente contienen una fraccién de componentes organicos (MA™ y/o
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FA™) y se basa en un catién metalico como Pb*", Sn** o Ge**, y un haluro inorgéni-
cocomo I ,Br~ o Cl; a menudo se les llama perovskitas de haluro metélico organico-

inorganico, pero en adelante se les llamara simplemente perovskitas.

La eleccion de diferentes iones o moléculas en los sitios A, B y X permite modi-
ficar las propiedades Opticas y electronicas del material. Por ejemplo, la banda de
conduccién en las perovskitas de haluros que contienen plomo se origina a partir de
la hibridacion de los orbitales p del Pb y los orbitales s del haluro, mientras que
la banda de valencia se forma a partir de la hibridaciéon de los orbitales s del Pb
y los orbitales p del haluro. Dado que la banda de conduccion estd principalmente
influenciada por la energia de los orbitales p del Pb, el cambio de haluro afecta
principalmente a la banda de valencia, lo que resulta en un aumento de la energia

del gap cuando se reemplaza el dtomo de yodo por bromo o cloro.

Por otro lado, el catién del sitio A no participa directamente en las uniones
quimicas y solo influye en la estructura electrénica de manera indirecta al modificar
el volumen de la red de perovskita. 242! Al cambiar el tamafo del catién A, por
ejemplo al reemplazar parcial o completamente el metilamonio (CHsNH3") con cesio
(Cs™) o formamidinio (NH,CHNH,"), generalmente se incrementa el volumen o la
distorsion de la red, lo que resulta en una disminucion de los niveles de energia del
plomo. Variar el catién A provoca cambios pequenos en el volumen y la estructura,
y en consecuencia, la banda prohibida se ve afectada solo en menor medida.®” Sin
embargo, tiene un impacto considerable en las propiedades quimicas de la perovskita,

como su estabilidad a diferentes temperaturas. 3132

1.5.1. Funcionamiento de las celdas solares de perovskita

Como se menciond anteriormente, los dispositivos fotovoltaicos convierten la
energia de los fotones en energia electroquimica en forma de portadores de car-
ga. Los materiales especificos que componen los dispositivos fotovoltaicos pueden
variar, pero los principios generales son los mismos. A continuacién se proporciona
una descripcién simplificada de cémo se genera la foto-corriente en un dispositivo

de perovskita:

1. En primer lugar los fotones ingresan al dispositivo, el cual esta compuesto por

diferentes capas como se puede observar en la Figura 1.7a.

2. Cuando los fotones alcanzan el semiconductor fotoactivo con una energia igual
o superior a la brecha de energifa (E;) del semiconductor (que es la energia

minima para excitarlo épticamente), se produce su absorcién. Este proceso
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Figura 1.7: Representacion esquemdatica de las diferentes etapas en la generacion
de la fotocorriente en dispositivos n-i-p: a) Fotones que ingresan al dispositivo. b)
Formacion de un exciton. ¢) Separacion del exciton en portadores de carga libres.
d) Desplazamiento de los portadores de carga hacia las capas transportadoras. e)
Recoleccion de los portadores de carga en los contactos. Imagen tomada de la refe-
rencial®?,

implica que un electréon en el semiconductor adquiere la energia del fotén,
pasando de su estado base (banda de valencia), a un estado excitado (banda
de conduccién), generando asi un par electrén-hueco (ver Figura 1.7b). En los
dispositivos de perovskita, el material semiconductor fotoactivo utilizado es la

perovskita.

3. El electrén y el hueco pueden formarse directamente como portadores libres,
como ocurre en el silicio, pero en ciertos semiconductores pueden quedar fuer-
temente unidos debido a la atracciéon coulombiana, formando lo que se conoce
como un excitén. Si la energia de unién del excitéon es menor que la energia
térmica, que es la energia promedio de las moléculas en un material, el exciton
se separard en un electrén libre y un hueco libre (Figura 1.7c). En el caso de
que la energia del excitén sea mayor que la energia térmica, puede ser necesario

utilizar una heterounion para separar el excitén, como ocurre en los semicon-
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ductores orgénicos. En los dispositivos de perovskita, la energia del exciton es
inferior a la energia térmica, permitiendo asi la extraccion de portadores sin

necesidad de una heterounién.

4. Los electrones y los huecos se mueven por la acciéon simultanea del campo
eléctrico y por difusion, del mismo modo que ocurre en los dispositivos de
silicio (Figura 1.7d). Sin embargo, en dispositivos de perovskita este semicon-
ductor generalmente se encuentra entre dos capas: una capa de transporte de
electrones (ETL, electron transport layer), que solo permite la inyeccién de
electrones en ella, y una capa de transporte de huecos (HTL, hole transport

layer), que solo permite la inyeccién de huecos en ella.

5. Finalmente, los electrones y huecos son colectados por los contactos metdlicos,

y esta corriente puede alimentar un circuito externo (Figura 1.7e).

1.5.2. Perovskitas MAPI

Una de las perovskita méas cominmente utilizada para aplicaciones fotovoltaicas
es el triyoduro de plomo y metilamonio (CH3NH3Pbl3), abreviado como MAPbI3 o
simplemente MAPI. Su estructura cristalina presenta una transicion de fase reversi-
ble de tetragonal () a ciibica () a unos 56 °C,3435 aunque se ha encontrado en una
estructura cibica estable a temperatura ambiente. 3% Ademds, presenta propiedades

adecuadas para fabricar dispositivos fotovoltaicos como:

= Alto coeficiente de absorcion éptica: El cual puede ser comparado con el que
poseen semiconductores utilizados en celdas solares de alta eficiencia, como
GaAs o CdTe, " lo que permite a las celdas de perovskita capturar eficiente-
mente los fotones atin en peliculas delgadas. Esto aumenta la relacién potencia-

peso y abre la posibilidad de depositarlas sobre sustratos flexibles.

= Baja energia de union del exciton: El factor critico para una celda solar es sepa-
rar los excitones en sus dos componentes y extraerlos por separado. Las perovs-
kitas hibridas tienen constantes dieléctricas altas, reduciendo asi la energia de
union de los electrones y huecos, facilitando la generacién de portadores libres

en la perovskita a temperatura ambiente. 3839

» Longitudes de difusién de portadores de carga largas: Se ha encontrado que las
longitudes de difusién, tanto para electrones como para huecos, son mayores
que el grosor minimo necesario para captar el 95% de los fotones con una

energfa por encima del gap.!“** Esto significa un aumento en la captura de
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fotones y la generacién de corriente sin reducir el rendimiento del dispositi-

vo, [42.43]

1.6. Celdas Tandem

Los materiales semiconductores forman la base esencial de las celdas solares.
Como se menciono previamente, cuando estos materiales absorben luz, los electrones
de la banda de valencia adquieren la energia de los fotones y se mueven a la banda
de conduccion. Es importante recordar que un semiconductor, debido a su brecha
de energia prohibida especifica, solo puede absorber fotones cuya energia sea mayor
que esta brecha. Sin embargo, la energia adicional de los fotones con una energia
superior a esta brecha se disipa durante un proceso conocido como termalizacion,
en el cual los electrones excitados van perdiendo su exceso de energia por emision

de fonones hasta llegar al fondo de la banda de conduccién.
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Figura 1.8: a)Representacion esquemdatica de una celda solar tandem, donde los
fotones de mayor energia son absorbidos por el semiconductor de banda prohibida
mdas ancha (en azul) y los fotones de menor energia pueden ser absorbidos por el
semiconductor de banda prohibida mds estrecha (en rojo). b) Espectro de irradiancia
solar que muestra las regiones espectrales en las que los dos semiconductores podrian
absorber. Imagen tomada de la referencial#¥.

Existe un equilibrio delicado entre emplear un semiconductor con una brecha de
energia baja, el cual absorberia una mayor porcién del espectro solar (pero conlleva
una disminucién del Vo) y minimizar las pérdidas por termalizacion. Este equilibrio
fundamentalmente limita las eficiencias que pueden alcanzarse con celdas solares
de una sola unién. Para superar estos limites, se han desarrollado celdas solares
tandem (de dos uniones) y multiunién (con dos o més uniones). Estas celdas solares

de multiunién (tandem) mitigan las pérdidas que resultan de la termalizacién de
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portadores al utilizar varias capas de semiconductores con diferentes brechas de
energia. En un tandem de doble unién, una “celda superior” con una brecha de
energia grande absorbe fotones de alta energia pero permite que los fotones de
menor energia pasen a través de ella para ser absorbidos por la “celda inferior”,
que tiene una brecha de energia pequena (Ver Figura 1.8). De esta manera, los
fotones de mayor energia generan un voltaje elevado en la celda superior, mientras
que los fotones de menor energia son absorbidos en la celda inferior. Esto aumenta
la eficiencia obtenible de la celda tandem combinada en comparacién con la de una

celda solar individual.

Existen dos disenos principales para las celdas solares tandem: las arquitectu-
ras de dos terminales (2T) y de cuatro terminales (4T). El disenio 2T implica la
fabricacién monolitica de una segunda subcelda sobre la primera subcelda, mientras
que en el diseno 4T, las dos celdas se fabrican en sustratos separados, operan de
forma independiente y se apilan fisicamente una sobre la otra. En una celda tandem
2T, las celdas se conectan de forma monolitica mediante una unién de tunel o una
capa de recombinacién, lo que significa que solo se requieren dos contactos eléctricos
externos y solo uno de ellos debe ser transparente para permitir que entre la luz
en el dispositivo. El diseno 4T implica la conexion de cada celda por separado a un
circuito externo, lo que requiere cuatro contactos para una celda tandem, de los cua-
les tres deben ser transparentes para permitir que la luz entre en ambas subceldas.
Dado que siempre algunos fotones se absorberan en los contactos transparentes, la
necesidad de un menor niimero de contactos le da una ligera ventaja de eficiencia al
diseno 2T} sin embargo, el procesamiento de las celdas 2T es mas desafiante. Esto es
especialmente cierto para los dispositivos tandem 2T procesados en solucion, donde
los disolventes utilizados para depositar la segunda celda a menudo pueden danar

las capas subyacentes. 1844

1.6.1. Tandem Perovskita-Silicio

Una ventaja distintiva que hace que las perovskitas sean altamente relevantes pa-
ra las celdas solares multiunion es la facilidad con la que se puede ajustar la banda
prohibida mediante la ingenieria de la composicién de los elementos constituyen-
tes. Sin embargo, para que las celdas tandem de perovskita-Si sean comercialmente
viables deberian mantener la alta eficiencia en areas grandes. Aunque se han repor-
tado celdas solares tandem de alta eficiencia en dreas pequenas,'®'! mantener la
alta eficiencia en areas grandes requiere un control 6ptico cuidadoso y un diseno y
fabricacion eficientes del dispositivo fotovoltaico de perovskita de pelicula delgada.

Ademaés del rendimiento intrinseco de la perovskita, las pérdidas épticas afectan en
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gran medida la eficiencia general de estos dispositivos tandem.[*>*l En las celdas
solares de silicio, las pérdidas Opticas se pueden reducir al texturizar la superficie
frontal, como se discute en el Capitulo 3. Sin embargo, en las celdas solares de pe-
rovskita (CSP), la superficie frontal suele ser un sustrato de vidrio plano, y por lo
tanto, la alta reflectancia en las interfaces frontales conduce a pérdidas opticas signi-
ficativas. Si bien se ha simulado que las CSP con textura superficial piramidal tienen
una mejor captura de luz,*7* la fabricacién de estos dispositivos con tales estruc-
turas es dificil. Debido a las limitaciones en la fabricacion de CSP, es importante
encontrar una soluciéon econémica y compatible con la producciéon para incorporar

capas texturizadas.

Ademads, para que las perovskitas sean comercialmente viables y generen electri-
cidad a un bajo costo en tandems con silicio, deben igualar o superar la vida ttil de
25 anos del silicio, una labor que todavia tiene mucho camino por recorrer sabiendo
que la inestabilidad es el principal desafio para la adopcién de las celdas solares de
perovskita como una nueva tecnologia fotovoltaica de bajo costo y alto rendimien-
to.[*9%1 La degradacién foto-inducida y el rendimiento de algunos encapsulantes

para CSP seran temas abordados a lo largo del Capitulo 5.

Por otro lado, para que las celdas tandem de perovskita-Si puedan llevarse a
cabo a una mayor escala, se deben solucionar otros problemas pre-existentes en las
CSP. Por ejemplo, se sabe que el sustrato sobre el cual crece la pelicula de perovskita

1,253 1o cual puede llevar a tener efectos

influye en las propiedades finales del materia
sobre el rendimiento final de la celda solar. En el Capitulo 4, experimentalmente,
se muestra que el sustrato tiene un efecto profundo en el comportamiento de la
perovskita y que las mediciones de fotoconductividad son lo suficientemente sensibles

para explorar estos comportamientos.

1.7. Objetivos de la Tesis

En esta Tesis se presenta el desarrollo y caracterizacion de celdas solares basadas
en silicio macroporoso y en perovskitas hibridas organo-inorganicas, como un estudio
previo para la futura fabricacion e investigacion de celdas solares tandem de silicio
cristalino y perovskita en el Grupo de Semiconductores del Instituto de Fisica del
Litoral (UNL-CONICET). En este contexto se plantearon los siguientes objetivos

especificos:

= Optimizar los parametros para la fabricacion de celdas solares de homojuntura

partiendo de obleas de ¢-Si tipo p, mediante difusién térmica de fésforo.
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» Fabricar y caracterizar las propiedades opticas y morfoldgicas de sustratos
texturizados superficialmente mediante la obtencién de una capa de silicio
poroso sobre obleas de silicio cristalino (c-Si) tipo p; con el propédsito de fabricar
celdas solares texturizadas tanto de homojunturas de c-Si, como celdas de

perovskitas hibridas organicas-inorganicas.

» Caracterizar celdas solares texturizadas de homojuntura de silicio, mediante

mediciones de curva corriente/tension y eficiencia cudntica externa.

» Caracterizar mediante fotoconductividad peliculas delgadas de perovskitas

hibridas organicas-inorganicas evaporadas sobre diferentes sustratos.

s BEstudiar mediante eficiencia cuantica externa la estabilidad de celdas solares

de perovskitas organicas-inorganicas evaporadas.

» Caracterizar celdas solares de perovskita depositadas por evaporacion sobre

sustratos texturizados de silicio poroso.

1.8. Organizacién de la Tesis

En las siguiente secciones se desarrollaran las propuestas experimentales estu-
diadas, con el fin de cumplir los objetivos planteados en este trabajo de Tesis. Para
empezar, en el Capitulo 2, se presentan las técnicas y metodologias experimentales
utilizadas a lo largo del documento. En el Capitulo 3, se muestran los resultados
obtenidos al fabricar y caracterizar celdas solares de homojuntura de silicio en nues-
tro laboratorio, tanto en sustratos planos como en sustratos texturizados con silicio
macroporoso. En el Capitulo 4, se presentan los resultados obtenidos al utilizar me-
diciones de fotoconductividad dependientes del tiempo para estudiar la dinamica
de los portadores de carga bajo iluminacion en peliculas delgadas de MAPDbI;. En
el Capitulo 5, se emplea la técnica de eficiencia cudntica externa para estudiar la
degradacion foto-inducida de tres tipos de celdas solares que tienen MAPbI3 como
capa absorbente. En el Capitulo 6, se presentan los resultados iniciales de un trabajo
que se encuentra en progreso, cuyo objetivo es fabricar celdas de perovskita sobre
sustratos de silicio cristalino plano y texturizado. Finalmente, en el Capitulo 7, se
exponen las conclusiones generales de este trabajo de Tesis y se plantean algunas

perspectivas futuras.
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Capitulo 2
Métodos y técnicas experimentales

En este capitulo se presenta la metodologia experimental utilizada para fabricar
sustratos texturizados basados en silicio poroso. Ademas, se describe el arreglo expe-
rimental empleado para fabricar celdas solares de homojuntura de silicio utilizando
obleas de Si cristalino tipo p y la difusiéon térmica de fésforo. Asimismo, en este
capitulo se describen brevemente las técnicas experimentales empleadas para la ca-
racterizacién oOptica, morfolégica y eléctrica de los sustratos texturizados, asi como
las técnicas usadas para caracterizar las celdas solares utilizadas en el transcurso de

la Tesis.

2.1. Fabricacion de sustratos texturizados

2.1.1. Silicio poroso

El silicio poroso (SP) fue descubierto accidentalmente por los esposos Uhlir en
los laboratorios Bell a mediados de la década de 1950, mientras investigaban acerca
de un método electroquimico para pulir silicio cristalino (Si-c). Ellos encontraron
que bajo las condiciones electroquimicas adecuadas, el Si-¢ no se disuelve uniforme-
mente, sino que aparecen pequenos agujeros que se propagan principalmente en la
direccién < 100 >. Aunque este descubrimiento fue practicamente olvidado durante
varios anos, en la década de 1990 se renové el interés en este material cuando se
identificaron efectos de confinamiento cuantico en su espectro de absorcion y una

fotoluminiscencia eficiente. (!

El SP se forma mediante un ataque electroquimico en una solucién acuosa de
acido fluorhidrico (HF). Una de las caracteristica més ventajosas del SP es su ca-

pacidad para cambiar el tamano de los poros, y por lo tanto la porosidad global, la
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densidad, el area superficial y el indice de refaccién; al ajustar los parametros del
proceso de fabricacién. Estos parametros incluyen la densidad de corriente, el tiem-
po de anodizado, la concentracién del electrolito, la resistividad del sustrato de Si-c
o la temperatura a la que se realiza el ataque electroquimico. Ademas, el proceso de
anodizado es auto-limitado, lo que significa que el material ya formado no cambia
al variar la densidad de corriente. Esto permite traducir un perfil de corriente en un

perfil de porosidades en el material.

La porosidad se define como la fraccién de volumen de poros sobre el volumen
total de la capa porosa y depende de factores como la densidad de corriente, la
composicion del electrolito y el tipo de dopado. Por ejemplo en la Figura 2.1, se
muestra una curva de porosidad en funcién de la corriente para SP fabricado en
nuestro laboratorio a partir de Si-c tipo p con una resistividad de 0,001 — 0,004 Qcm,

usando una solucién 1:2 de HF (solucién 50 % acuosa) y alcohol etilico absoluto.

Porosidad (%)
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Figura 2.1: Curva de porosidad en funcion de la densidad de corriente aplicada en
el proceso de anodizado.

En general, la reaccion electroquimica requiere de la participacién de huecos pro-
venientes del bulk del semiconductor, por lo que, en el silicio tipo n, se requiere ilu-
minar el material cuando se realiza el anodizado para generar pares electron-hueco,
o bien es necesaria la inyeccién de huecos mediante grandes campos eléctricos. Nor-
malmente, las capas porosas fabricadas son de unos pocos micrones de espesor y los
poros estan formados uno al lado del otro, pudiendo estar interconectados en mayor
o menor grado (ver Figura 2.2). El didmetro promedio de los poros puede cubrir
hasta cuatro érdenes de magnitud, desde nanémetros hasta decenas de micrones.

En la Tabla 2.1 se muestra una clasificacion genérica por tipo y didmetro de poro,
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establecida por la IUPAC (Internationtal Union of Pure and Applied Chemistry).

Tabla 2.1: Clasificacion del silicio poroso segin el diametro de poro, establecida por
la IUPAC.

Diametro
de poro Tipo
[nm]
<2 Microporoso
2—50 Mesoporoso
> 50 Macroporoso

Figura 2.2: Imagen obtenida por microscopia electronica de barrido de la seccion
transversal de una muestra de silicio poroso en la que se observan algunos poros
interconectados.

2.1.2. Silicio poroso y aplicaciones fotovoltaicas

Reducir las perdidas de luz por reflexion en la superficie de una celda solar es un
requisito obligatorio para fabricar dispositivos de alta eficiencia. Normalmente, se
reduce la reflectancia en la superficie de la celda fabricando una capa antirreflectante
(ARC, Antireflection Coating), pero estas presentan algunos problemas, como que
una ARC estandar de una sola capa sélo funciona en una regién estrecha del espectro
electromagnético y bajo una gama limitada de angulos de luz incidente. Ademds, la
fabricacion de revestimientos antirreflectantes estandar es mas cara en comparacion
con las técnicas electroquimicas. La formaciéon de SP en la superficie de las celdas
solares de Si-c¢ puede proporcionar una prometedora minimizacion de la reflexién y

sustituir con éxito las capas ARC convencionales en las celdas. %!

La formacién de SP en la superficie de una celda solar de silicio cristalino provee

diferentes ventajas, entre las cuales se encuentran:
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= El aumento del drea superficial efectiva de la celda expuesta a la ilumina-

cién. 49l

= La reduccién de la reflectancia efectiva en el rango de sensibilidad de la celda
solar y la posibilidad de formar una capa de SP con indice de refraccién que
cambie suavemente entre el Si-c y el aire. 7!

» La posibilidad de convertir parte de la luz azul y ultravioleta en radiacién de
longitud de onda mas larga debido a la fotoluminiscencia en el SP nanocrista-

lino. [5:]

» La pasivacién de la superficie. >78!
» La simplicidad y menor costo de la tecnologia de fabricacién de SP frente a
otros métodos de pasivacion de la superficie y fabricacion de capa antirreflec-

tante. [’/

Para la formacion de capas de SP en celdas solares de Si-c existen dos tecnologias
principales. En la primera de ellas,[” una fina capa de SP de entre 70 — 150 nm se
forma en la superficie de la celda una vez que esta finalizada, con contactos metdalicos
ya depositados. En la segunda técnica,'”) se forma una capa més gruesa de SP, con
espesores mayores a 300nm, antes de la difusion del emisor y la deposicion del
contacto metélico. Dadas las dificultades experimentales que conlleva la primera
técnica, en esta Tesis se utilizard inicamente la segunda técnica, con capas de SP

relativamente gruesas de alrededor de 10 um.

2.1.3. Fabricacién de capas de Si poroso

Para la fabricacion de celdas solares texturadas, en esta Tesis se fabricaron capas
de silicio macroporoso sobre sustratos de Si-c tipo p dopados con boro, usando tres
tipos de obleas diferentes cuya informacion se encuentra en la Tabla 2.2. En todos

los casos las obleas presentan un lado pulido a espejo y otra cara rugosa.

Tabla 2.2: Informacion de las obleas de silicio cristalino usadas para fabricar silicio
POT0OSO.

Resistividad | Espesor Orientacion
Qcem wm
0,5-1,0 500 [100]
10-20 500 [100]
30-50 300 [100]
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El reactor electroquimico utilizado (Figura 2.3) presenta una drea expuesta cir-
cular de 10,4 mm de didmetro. Por lo tanto, las obleas de Si-c deben ser cortadas
en piezas de ~ 13 x 13mm? para poder ser usadas dentro del reactor. A pesar de
que las obleas son almacenadas y manipuladas con mucho cuidado, la presencia de
algunas impurezas y 6xido nativo en la superficie es inevitable. Por esta razén, y
para obtener resultados mas consistentes, es necesario realizar un proceso de limpie-
za antes de realizar el anodizado. Durante el desarrollo de esta Tesis se siguié una

01121 como la que se

serie de pasos basada en recetas estandar de microelectronica,
describe en la Tabla 2.3. Los pasos 1 a 4 poseen una duracién de 5 minutos cada

uno y entre estos pasos se enjuaga el sustrato con agua desionizada.

Tabla 2.3: Proceso de limpieza del sustrato de Si-c. Cada uno de los pasos del 1 al
4 se realiza durante 5 minutos y entre estos pasos se enjuaga con agua desionizada.

Inmersién del sustrato en acetona con ultrasonido

Inmersién del sustrato en solucién 1 : 4 de HF acuoso (50 %) : agua desionizada

Inmersion del sustrato en KOH 0.3M

Inmersién del sustrato en solucién 1 : 4 de HF acuoso (50 %) : agua desionizada

At B R

Secado del sustrato en flujo de nitrégeno

La etapa 1 tiene como objetivo eliminar los restos de fotorresinas que pudieran
haber quedado en el proceso de fabricaciéon o impurezas organicas agregadas acci-
dentalmente durante la manipulacion del Si-c. El segundo paso tiene como finalidad
eliminar la capa de 6xido superficial, mientras que la etapa 3 remueve las capas mas
superficiales de Si con el fin de hacer la superficie rugosa y facilitar el anodizado. Fi-
nalmente, el HF en la cuarta etapa se utiliza como surfactante, dejando la superficie

de Si cubierta de hidrégeno.

El proceso de anodizado se lleva a cabo sobre el lado pulido de las obleas de Si-c
inmediatamente después del proceso de limpieza. Para ello, se probaron soluciones
electroliticas de diferentes concentraciones de dimetilformamida (DMF) y HF. La
disolucién de Si-c que da lugar a la formacion de poros, se logra al usar el silicio
como anodo que es puesto en contacto con la solucion de HF, la cual, a su vez, esta
en contacto con un electrodo inerte (catodo) de platino (ver Figura 2.3). Cuando
la corriente circula a través del circuito, los iones de F~ en el electrolito se mueven
hacia la superficie de Si-c y reaccionan. En general, el proceso de anodizado consiste
de cuatro reacciones quimicas que ocurren al mismo tiempo:!'*'4 (I) Disolucién
directa de Si, (IT) Oxidacién de Si, (IIT) Disolucién de SiOs y (IV) Terminaciones
de hidrégeno.

(I) Disolucién directa de Si: En presencia de HF la reaccién toma la siguiente
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Figura 2.3: Representacion esquemdtica del corte frontal del reactor utilizado para
fabricar silicio poroso.

(IT)

(I11)

forma: %)
Si+6F +2H"+2hrt — SiFs* + H, (2.1)

los dos huecos son inyectados desde el bulk del Si-c hacia la interfaz Si/elec-
trolito, debilitando los enlaces Si—Si, mientras que las especies activas en el
electrolito se disocian cerca de la superficie en HT y F | lo que permite la
formacion de enlaces Si—F y la liberacién de hidrégeno gaseoso. Esta reac-
cién es conocida como disolucién divalente debido a la necesidad de dos cargas

externas para realizar el proceso. '/

Oxidacion de Si: En presencia de agua el proceso de oxidacién de Si puede

ser descrito por la siguiente reaccion:

Si+2 HyO +4 ht — SiO, + 4 HY (2.2)

Este proceso ocurre si la densidad de corriente no es compensada por los iones
F~ que se disocian del HF. En este régimen, la concentracién disponible de
HF es menor que la cantidad de agua, asi que las moléculas forman enlaces
Si—0. De esta manera, el 6xido de Si es facilmente diluido por el HF y la

tasa de disolucién depende de la concentracion de acido en el electrolito.

Disolucién de SiO5: En el rango de voltaje en el que se forman los poros, la

disoluciéon de SiOs principalmente ocurre quimicamente. Esta reaccién puede

ser escrita como:
SiOy +6 F~ +6 H" — H,SiFs + 2 H,O (2.3)

Este proceso esta acoplado con la formacion de 6xido y limita la densidad de
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corriente total en el sistema ya que la generacién de 6xido no puede ser mayor
que la disolucién. Los procesos de oxidacion y disolucion son conocidos como

disolucién tetravalente de Si dado que requiere 4 huecos (ver Ecuacién 2.2).

(IV) Terminaciones de hidrégeno: La reaccién puede ser considerada como una

pasivacién y puede ser escrita como:
Si*” + 2 H" — SiH, (2.4)

donde x es el nimero de enlaces covalentes en la superficie del Si-c. La tasa
de pasivacion depende de otros parametros como la orientacién cristalina del

sustrato, la temperatura y la composicién del electrolito. 2!

El reactor utilizado para el anodizado esta fabricado en Teflén (Politetrafluo-
roetileno), ya que este material presenta una excelente resistencia quimica al HF y
al DMF presentes en el electrolito. Por el mismo motivo, se utiliza un cdtodo de
platino. Durante el proceso de anodizado, el Si-c actia como electrodo de sacrificio,
pero este se conecta a la fuente de corriente a través de una placa metélica de acero
inoxidable que no esté en contacto directo con el electrolito (ver Figura 2.3). El
Si-c se ubica sobre el contacto de acero inoxidable, por lo que a veces resulta 1til la
deposicién de una pequena gota de agua de red para mejorar el contacto eléctrico

entre el anodo y el silicio.

Como se muestra en la Figura 2.3, el reactor posee un cierre magnético que
proporciona la ventaja de ejercer una fuerza uniforme sobre las muestras, evitando
la posible concentracion de tensiones que puedan romper el sustrato de Si-c. Adi-
cionalmente, el reactor posee un aro de goma (o0-ring) que realiza el sellado entre el
reactor y el silicio, evitando posibles filtraciones del electrolito. En general, para el
proceso de anodizado electrolitico utilizamos una fuente de corriente Keithley 6220.
La salida positiva de la fuente se conecta a la placa de acero inoxidable, mientras
que la negativa se fija al catodo de platino. El uso de pulsos de corriente de tiem-
pos cortos, en lugar de un pulso constate, mejora la uniformidad de la capa porosa

generando poros mejor definidos. ']

El multimetro digital utilizado es un GW Instek GDM-8261 y permite conocer
el voltaje aplicado en cada instante del proceso de anodizado, lo que es 1util para
detectar posibles fallas en la fabricacion y comparar las curvas de voltaje entre
muestras realizadas en distintas condiciones. También se debe mencionar que el
anodizado se realiza a oscuras para evitar el anodizado foto-electroquimico, y que,
al finalizar el proceso, las muestras se enjuagan con agua desionizada y se secan con

flujo de nitrégeno.
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2.2. Fabricacion de celdas de homojuntura de Si

La fotogeneraciéon eficiente de portadores de carga dentro de una celda solar
es un requisito indispensable. Sin embargo, la recoleccion de manera separada de
huecos y electrones en el dispositivo, requiere de un mecanismo adicional para extraer
eficazmente estos dos tipos de portadores. Como se habia mencionado anteriormente
en la Seccion 1.4.1, esta separacion de cargas se consigue normalmente utilizando
una juntura p-n, donde el campo eléctrico que aparece en la juntura entre el lado
p v el lado n de la celda solar actiia como una membrana que permite colectar las

cargas por separado.

La difusiéon térmica de fésforo es el proceso mas ampliamente utilizado en la
industria de semiconductores para formar la capa tipo n de una juntura p-n, par-
tiendo de una oblea de Si-c tipo p. En un principio, se utilizaba P,Oj5 sélido como
fuente dopante para la fabricacién de celdas solares de Si-c,'”) pero posteriormente
fue reemplazado por fuentes liquidas como el PCl3 o el POCI;. Estas tltimas ofrecen

mejor control, uniformidad y mayor rendimiento en la difusién. '8!

El proceso de difusién a partir de POCl; es el mas ampliamente estudiado. 1923

En general el procedimiento busca formar un vidrio de fosfosilicato (PSG, phospho-
silicate glass) en la superficie de la oblea de Si-c y posteriormente difundir el fésforo
presente en el PSG dentro del Si-c. La deposicién del PSG se logra al exponer la
superficie de Si a una mezcla de gases de POCI3 (arrastrado por nitrégeno) y oxigeno

a una temperatura de entre 800 y 900°C. Las siguientes tres reacciones quimicas son

tipicamente usadas para describir la difusién de P a partir de POClj: 242

Con la presencia de SiO, y P5,O5 a una temperatura elevada, ambos materiales

reaccionan para formar PSG de diferentes composiciones 242!

X SIOQ +y PQO5 — X(SIOQ) . y(P205) (28)

En la Figura 2.4 se muestra el arreglo experimental utilizado en la presente Tesis
para realizar la difusién térmica de fosforo a partir de una fuente de dopante liquida.

En el desarrollo de este trabajo se compararon las celdas solares de homojuntura
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Figura 2.4: Representacion esquemdtica del arreglo experimental utilizado para
realizar la difusion térmica de fosforo en sustratos de Si-c tipo p.

obtenidas al utilizar dos fuentes liquidas de dopante: PCly y POCI3. Los resultados
se muestran en el Capitulo 3. En el arreglo experimental (Figura 2.4) se observa
un tubo de cuarzo, el cual se encuentra en el interior de un horno eléctrico de alta
temperatura (reactor). El tubo contiene las muestras de Si-c tipo p y, a su vez,
esta conectado a dos vias de gases independientes a la entrada y una tnica via de
gases a la salida. Las vias de la entrada del tubo de cuarzo estdn compuestas por
una via directa, por la que circula una mezcla de Ny y Oo, y una segunda via que
pasa a través de un frasco lavador que contiene el producto dopante liquido y esta
sumergido en una bano termostatico para controlar la temperatura del dopante.
Para tener mayor control del volumen de gas que circula por el interior del reactor,
cada una de las salidas de los tubos de Ny y O5 estan conectadas a un caudalimetro.
Para finalizar, la salida del tubo de cuarzo se conecta a otro frasco lavador de gases
que contiene un solucién de hidréxido de sodio para atrapar los residuos de fésforo,
y luego los gases son exhalados a la atmoésfera por medio de una campana extractora

de gases.

Para realizar la difusién térmica de fésforo a partir de una fuente de dopante
liquida, se puede seguir un procedimiento de uno o de dos pasos.['®23 En la difusién
de un paso se usa una tnica temperatura (entre 800 — 900°C) y un flujo constate de
gases durante toda la difusién, mientras que en la difusién de dos pasos, se utiliza una
temperatura cercana a 800°C y flujo constate de POCl3 para realizar una deposicion
de fosfosilicato en la superficie del Si (paso de pre-deposicién). Acto seguido, se
suspende el flujo de POCI; y se difunde el P que conforma el PSG aumentando
la temperatura del reactor (paso de entrada o drive-in). Para visualizar de manera
mas clara el proceso de difusiéon de uno y dos pasos, en la Figura 2.5 se presenta un

perfil esquematico de la temperatura de difusién en funcién del tiempo, asi como un
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Figura 2.5: Perfil de tiempo-temperatura (eje izquierdo) y tiempo-flujo de gas (eje
derecho) para la difusion de fdsforo siguiendo el procedimiento de a) un paso y b)
dos pasos.

perfil de flujo de gas también en funcién del tiempo para el proceso de uno y dos

pasos (Figura 2.5a y 2.5b, respectivamente).

Durante el desarrollo de la presente Tesis se fabricaron junturas p-n utilizando
los métodos de uno y de dos pasos para realizar la difusién de fésforo. Los resultados

obtenidos para cada uno de los métodos se muestran en el Capitulo 3.

2.2.1. Evaporacién de contactos

Para finalizar el proceso de fabricacién de las celdas solares de homojuntura
de Si-c, se depositaron contactos metalicos utilizando el método de evaporacion
al vacio, que es una de las técnicas mas populares para este propésito. Con esta
técnica, se pueden depositar una gran variedad de metales con relativa facilidad.
Durante el proceso, el metal se coloca en una navecilla o filamento que se calienta
por efecto Joule hasta que el metal se evapora y los atomos son expulsados en
todas direcciones, y a su vez, condensados en los sustratos ubicados en su camino.
Para garantizar que los atomos metalicos no se dispersen, se requiere una presion
inferior a 1 x 107*Torr, lo que garantiza un camino libre medio suficientemente
grande para que los atomos metélicos lleguen al sustrato. Trabajar en vacio también
disminuye la temperatura de fusiéon y evaporacion del metal, lo que permite trabajar
a temperaturas de calentamiento mas bajas y previene la formacion de éxidos y
nitruros al evitar la reaccién de los atomos metalicos con el oxigeno y el nitrogeno

del ambiente. [27:28]

Es necesario utilizar materiales con baja presion de vapor y un alto punto de
fusién para la navecilla y el filamento, con el fin de evitar que se evaporen y se

depositen sobre el sustrato junto con el metal deseado. Los metales mas comtunmente
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utilizados son tungsteno, tantalio y molibdeno; siendo el tungsteno el que presenta la
presion de vapor mas baja. Sin embargo, debido a su dureza, no es facil de manipular
y se utiliza principalmente para fabricar filamentos. Ademas, el tungsteno recristaliza
y se hace quebradizo, lo que limita su uso a aproximadamente tres sesiones de
evaporacion. Por otro lado, el molibdeno es muy maleable y mas econémico que el
tantalio, lo que lo hace ideal para fabricar las navecillas. Cuando se desea evaporar
aluminio, se recomienda utilizar filamentos de tungsteno, ya que el aluminio moja
al tungsteno y se distribuye uniformemente a lo largo del filamento. Por otro lado,
en el caso de la plata es mejor utilizar navecillas de molibdeno, ya que la plata no

moja el tungsteno y puede desprenderse del filamento antes de evaporarse.

Teniendo en cuenta que las celdas estan constituidas por una juntura p-n, se
deben evaporar diferentes metales segin el portador de carga mayoritario en cada
uno de los lados de la celda. Por ejemplo, el contacto posterior, lado tipo p, esta
constituido por aluminio debido a su capacidad de formar contactos 6hmicos con el
silicio tipo p. Ademas, el contacto posterior debe cubrir la mayor area posible, dado
que las celdas son iluminadas desde el lado del emisor y si parte de la radiacion
electromagnética logra atravesar la muestra, sera reflejada por el contacto posterior

para ser absorbida por el bulk de Si-c (ver Figura 2.6a).

a)  Contacto metalico frontal i b)

/ l \l . 8mm

A 4

8 mm

I v

Contacto metalico posterior 1.7 mm

Figura 2.6: a) Representacion esquemdatica del corte lateral de una celda solar de
homojuntura de silicio. b) Vista superior de la celda donde se pueden observar la
geometria y dimensiones del contacto frontal.

Para el caso del contacto frontal, lado tipo n, se utiliz6 una sucesién de capas
metélicas de titanio-paladio-plata para lograr reducir la resistencia del contacto. 2930
El titanio da lugar a una resistencia de contacto relativamente baja, de menos de
107° Q2 em? cuando el emisor tipo n tiene una concentraciéon de dopantes por encima
de 10" em™3. Ademas, el titanio reduce la capa de éxido nativo que pueda tener el
silicio, mejorando la adherencia. El paladio se usa como una barrera de difusién y
para mejorar la adherencia entre el titanio y la plata. La capa superior de plata se

usa por su alta conductividad eléctrica. En este caso, dado que el contacto metélico
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no es transparente, se busca cubrir la menor area de silicio posible y se utiliza una

geometria como la observada en la Figura 2.6b.

2.3. Técnicas de caracterizacién Oopticas, eléctri-

cas y morfolégicas

2.3.1. Espectrofotometria UV-Vis

La espectrofotometria es una técnica utilizada para determinar cuanta luz es
absorbida, reflejada y transmitida por un material en funcién de la longitud de
onda, mediante la medicion de la intensidad de la luz después de hacerla incidir
sobre una muestra. Cuando la radiacion interactia con la materia, pueden ocurrir
diferentes procesos, como la reflexion (ya sea especular y/o difusa), la absorcién, la

fluorescencia, la fosforescencia y las reacciones fotoquimicas.

El principio béasico de la técnica es que la absorcion de la luz por la materia
causa que la energia de las moléculas (o 4tomos) aumente. En algunas moléculas
y atomos, los fotones incidentes de UV y luz visible tienen suficiente energia para
provocar transiciones entre niveles de energia electrénicos. En el caso de tener una
muestra que refleje principalmente de manera especular en la superficie, entonces, la
cantidad de luz absorbida se calcula como la diferencia entre la radiacién incidente

(Ip), la radiacién reflejada (Ig) y la radiacién transmitida (Ir7).

Las caracterizaciones opticas de las muestras estudiadas en el desarrollo de es-
ta Tesis se llevaron a cabo utilizando un espectrofotémetro UV-VIS Ocean Optics
HR/000, que opera en el rango de 200 a 1100 nm. En general, se mide la reflectancia
relativa de la muestra en comparacion con una muestra estandar o de referencia. En
este trabajo, se utilizé la reflectancia de la cara pulida de una oblea de Si-¢c como
referencia. La reflectancia absoluta se puede calcular a partir de la relativa siempre
y cuando se conozca la reflectancia tedrica de la muestra de referencia, teniendo en

cuenta la siguiente ecuacién:

R()‘) - RRelativa<>\) ' RTTansf.(A); (29)
Ri (M)
RTransf‘<>\) - (S?)—.’ (210)
RRelativa()\)

donde R()) es la reflectancia absoluta de la muestra, Rpyansy.(A) es la funcién de

transferencia del espectrometro, que se calcula a partir de la reflectancia tedrica del
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Figura 2.7: Representacion esquemdtica del arreglo experimental utilizado para las
medidas de a) Reflectancia y b) Transmitancia.

Si-¢ (Rgi’o)()\)) y la medida realizada en la cara pulida del Si-c (R%Y  (A)).

Relativa

Durante el desarrollo de este trabajo, se emplearon medidas de reflectancia para
caracterizar los sustratos texturizados de Si-c, asi como medidas de transmitancia
para caracterizar las peliculas delgadas y celdas solares de perovskita. Para llevar a
cabo dichas mediciones, se utilizaron los arreglos experimentales que se muestran en
la Figura 2.7. En ambos casos, se emple6 una fibra 6ptica para conducir la luz desde
la ldmpara hasta las muestras y para transportar la radiacion reflejada o transmitida

por estas hasta el detector.

2.3.2. Conductividad eléctrica y fotoconductividad

Al medir la conductividad eléctrica (o) en materiales semiconductores, se pue-
de obtener informacion sobre la calidad eléctrica de la muestra. La conductividad
eléctrica estd directamente relacionada con la cantidad de portadores libres (electro-
nes, n, o huecos, p) y su capacidad para moverse (movilidad) en estados extendidos,

tn Y pp. Esta relacion se puede expresar mediante la siguiente ecuacion:

o =q(pnn+ 1, p) (2.11)

Cuando los portadores de carga se encuentran bajo la accién de un campo eléctri-

co (E), circula una densidad de corriente (J) dada por
J=0E, (2.12)

por lo tanto, o y la corriente (), estan relacionados a través de la geometria de los
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Electrometro

Figura 2.8: Geometria de los contactos coplanares entre los cuales se aplica una
diferencia de potencial V' para la mediciones de fotoconductividad.

contactos eléctricos y el voltaje aplicado (V') de la siguiente manera:

I
—
T LAV

(2.13)

donde se ha supuesto contactos eléctricos coplanares y 6hmicos de ancho a, separados
una distancia [ y depositados sobre peliculas semiconductoras de espesor d, como se
esquematiza en la Figura2.8. La geometria de contactos coplanares fue la utilizada
durante el desarrollo de este trabajo para las mediciones realizadas sobre capas

individuales.

Por otra parte, la fotoconductividad es un fenémeno que ocurre cuando un ma-
terial semiconductor se ilumina con luz y su conductividad eléctrica temporalmente
aumenta. Este efecto se debe a que los fotones de la luz incidente pueden generar
pares electrén-hueco en el material, lo que a su vez produce portadores de carga adi-
cionales que contribuyen a la corriente eléctrica. La técnica se basa en la medicién
de la corriente que fluye a través de un material, la cual es resultado de una ten-
sién constante aplicada y la fotocorriente generada por la absorcién de la luz. Esta
medicion puede proporcionar informacion valiosa sobre la estructura, propiedades

opticas y comportamiento electrénico del material.

El sistema empleado para medir conductividad eléctrica y fotoconductividad se
muestra en la Figura 2.9. Este sistema consta de un criostato que es evacuado a
una presién de 1076 Torr mediante una bomba turbomolecular enfriada por agua,
que se apoya con una bomba mecéanica. Para tomar mediciones a una temperatu-
ra controlada, el criostato cuenta con un controlador de temperatura Novus 1100,
un calefactor de cartucho que se utiliza como fuente de calor y un reservorio de
aire liquido como fuente fria. Para llevar a cabo las mediciones de conductividad y
fotoconductividad, se aplica una tensién constante mediante una fuente, mientras

que los valores de corriente se registran con un electrometro Keithley 617. Para las
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Figura 2.9: Representacion esquemdtica del arreglo experimental utilizado para
medir conductividad y fotoconductividad.

medidas de conductividad, la muestra permanece a oscuras. Para las mediciones de
fotoconductividad, se utiliza una lampara LED de luz blanca con 6 W de potencia,
cuyo espectro se observa en la Figura 2.9. La lampara se ubica fuera del criostato y

la luz incide a través de una ventana de cuarzo transparente.

La técnica de fotoconductividad se aplica en una amplia variedad de materia-
les semiconductores, como silicio, germanio, arseniuro de galio, sulfuro de cadmio,
perovskitas, entre otros. Es una técnica ttil para estudiar la respuesta de estos ma-
teriales a la luz y para determinar su capacidad de generar portadores de carga y
su movilidad en condiciones especificas de iluminacién. En el caso de las perovski-
tas, como se mostrara en el Capitulo 4, la técnica de fotoconductividad se usara

para estudiar la respuesta transitoria del material ante cambios en la intensidad de

iluminacion.

2.3.3. Medicién de la resistencia superficial

La resistencia superficial (Rgpee) de la capa emisora superior puede ser medida
experimentalmente mediante el “método de cuatro puntas colineales”, el cual se
esquematiza en la Figura 2.10. En este método, se hace pasar corriente a través de
dos sondas externas y se mide la tensién a través de las sondas internas. A partir de
esta medicién, se puede calcular la concentracién de dopante en la capa n cuando se

conoce el espesor de la misma, o es posible valorar cualitativamente la homogeneidad

de la capa tipo n.
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Figura 2.10: Representacion esquemdtica del método de cuatro puntas colineales,
utilizado para medir resistividad superficial.

El método de las cuatro puntas fue propuesto originalmente por Wenner 3! en
1916 para medir la resistividad de la tierra. Sin embargo, fue Valdes quién adapté el

B2 Para obtener las expresiones

método para medir obleas semiconductoras en 1954.
matematicas que permiten el calculo de la R,..; a partir de medidas de voltaje,
se considera la geometria mostrada en la Figura 2.11a. El campo eléctrico E esta
relacionado con la densidad de corriente J, la resistividad p y el voltaje V' a través

de la ecuacién2.14. 3233

(2.14)

a) b) c)
b A o
| | | i |

\
N /;"?2 72 " "
— =27 " r Sp, . S 83
r
00 +— —_— 0 00 +—— —> oo 00— — 0o
I \»r |
oo

oo

8 «—

Figura 2.11: Flujo de corriente en una muestra cuando se aplica la corriente
usando a) una punta, b) dos puntas y ¢) cuatro puntas colineales.
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El voltaje en el punto P a una distancia r de la punta es

v Ip [Td I
/ av=—2[% 5y (2.15)
0

> =
2 Jo 7 27r

Para la configuracién de la Figura 2.11b, el voltaje es:

I I Ip (1 1
O . __P(___> (2.16)

2rry 2wry 2w \ry 1o

donde ry y 79 son las distancias desde las puntas 1 y 2 respectivamente. El signo
negativo indica que la corriente sale por la punta 2. En el caso de tener 4 puntas

separadas por distancias sy, S, s3 ¥ s4 como en la Figura 2.11c, el voltaje en la

szé—i(i— ! ) (2.17)

S1 S9 + S3

punta 2 es

mientras que en la punta 3 estd dado por

Ip 1 1
Vs =— - — 2.18
3 2m (81+82 83) ( )

El voltaje medido V' = Vo3 = V5 — V3 serd

V_Q(l_ L. +i) (2.19)

2m \s1  S2+S3  S1+S2  S3

Con lo cual la resistividad p esta dada por

(2.20)

expresado usualmente en unidades de 2-¢m, con V' medido en voltios, I en Amperios
y s en centimetros. En la mayoria de los casos s = s1 = s9 = s3 = s4, entonces la

Eq. 2.20 se reduce a
p= 27T3¥ (2.21)
Dado que las muestras no son semi-infinitas, ni lateral ni verticalmente, la ecua-
cién 2.21 se corrige mediante un factor de correccién (F') que tiene en cuenta los
efectos de borde causados tanto diametralmente como por diferentes espesores. Para
una muestra de forma arbitraria y con un espesor menor que el espacio entre puntas,

la resistividad se calcula mediante la siguiente expresion:

p= 27T8F¥ (2.22)
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Si las mediciones se hacen alejadas de los bordes y con muestras cuyo espesor,

t < 5/2, la ecuacién anterior se puede escribir como !

,
p=: T (2.23)

m@)' T

Las capas delgadas a menudo se caracterizan por su resistencia superficial, R peet,
la cual es la resistividad promediada sobre el espesor de la muestra y tiene unidades
de ohms por cuadro (2/00). La resistencia superficial de muestras uniformemente

dopadas se define mediante la expresién:

™ V \%4
— =4.532— 2.24
OV (224)

p
Rsee:_:
heet + I

Arreglo experimental.

Para realizar las mediciones de resistencia superficial, empleando el método de las
4 puntas colineales, se implementé un sistema que consta de una fuente de corriente
Keithley 6220, un voltimetro GW Instek GDM-8261 y un cabezal de sonda disenado

y fabricado durante el desarrollo de la Tesis.

El cabezal de sonda, que se muestra en la Figura 2.12, fue construido utilizando
una placa de metacrilato, la cual se corté y perforé empleando una cortadora léser.
Las sondas terminan en una punta afilada y estan montadas sobre resortes, lo que
permite medir a través del 6xido de silicio. Ademas, estan recubiertas de oro para
facilitar la conduccién eléctrica. La distancia entre puntas es de 1,5 mm y se conectan

a conectores jack banana mediante un alambre de cobre y pintura de plata.

Figura 2.12: C(Cabezal de sonda para medir resistividad superficial utilizando el
método de las 4 puntas colineales.
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2.3.4. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM, scanning electron microscopy) es
una técnica de imagen que utiliza un haz de electrones para escanear la superficie
de una muestra y crear una imagen de alta resolucién en tres dimensiones de su
topografia y estructura. En un SEM, el haz de electrones se genera en un canén de
electrones y se enfoca en un punto muy pequeno sobre la superficie de la muestra.
El haz de electrones interactia con la muestra, generando una serie de senales,
como electrones secundarios, retrodispersados, rayos X y catodoluminiscencia. Estas
senales se recogen con detectores especificos y se procesan para crear una imagen en
2D o 3D de la muestra.

Durante el desarrollo de este trabajo se utilizo un SEM de escritorio Phenom XL

fabricado por Thermo Scientific.

2.3.5. Difracciéon de rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica no destructiva y altamente adap-
table que proporciona una visién detallada de la composicion quimica y la estructura
cristalina de materiales sélidos. Los rayos X son una forma de radiacion electro-
magnética con una gama de energias de fotones que oscila entre 100 eV y 100 KeV .
Sin embargo, en la técnica de la difraccion, se emplean rayos X de longitud de onda
corta, tipicamente en el rango de algunos angstroms hasta 0.1 angstrom (equivalente
al KeV a 120 KeV'). Estas longitudes de onda especificas son comparables a las
distancias interatémicas usuales en sélidos cristalinos, lo que permite que los rayos

X sean dispersados por estos materiales.

Cuando se cumplen ciertas condiciones geométricas especificas, los rayos X que
inciden en un material cristalino pueden ser reflejados por un conjunto particular
de planos cristalinos de la red, interactuando de manera constructiva entre si. Para

que esto ocurra, se debe satisfacer la condicién de Bragg:
mA = 2dj,,; sin 6 (2.25)

donde m es un entero positivo, A es la longitud de onda, dpx; es la distancia entre
planos paralelos de dtomos de la familia (hkl), y 0 es el déngulo entre el rayo inci-
dente y la superficie de la muestra. Esto significa que la diferencia entre los caminos
recorridos por los dos haces debe ser un multiplo entero de la longitud de onda. Si
esta condicion no se cumple, la onda incidente atraviesa la red, emergiendo del otro

lado (descartando la posible absorcién). En consecuencia, utilizando una A fija, para
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una familia de planos con un determinado dp,; se producird un pico de difracciéon
solamente a un angulo # especifico. La difraccion desde diferentes planos de atomos
produce un patrén de difraccion, que contiene informacion sobre la distribucién de
los atomos en el material. En particular, la posicion de los méaximos de ese patron
posee informacion sobre el tamano y forma de la celda unidad, y la intensidad de

esos maximos, sobre la naturaleza de los dtomos y su arreglo.

Durante el desarrollo de este trabajo se utilizo un difractometro de rayos X

Empyrean Panalytical con anodo de cobre operado a 45 K'V'.

2.3.6. Rendimiento cuantico de fotoluminiscencia

El rendimiento cuéntico de fotoluminiscencia (PLQY, Photoluminescence Quan-
tum Yield) es una medida de la eficiencia con la que un material emite luz (fotones)
cuando absorbe fotones de mayor energia. Tipicamente se expresa como un porcen-
taje y representa la relacién entre el nimero de fotones emitidos por un material
(Nem) v el nimero de fotones absorbidos (Ngps). Matematicamente, se puede definir

COo1mao:

PLQY = Nem x 100 % (2.26)
Naps

En términos més simples, el PLQY nos dice qué tan eficiente es un material en la
conversion de fotones absorbidos en fotones emitidos. Un PLQY alto indica que un
material es eficiente en la emisién de luz cuando se excita, mientras que un PLQY
bajo sugiere que una parte significativa de la energia absorbida se pierde a través
de procesos no radiativos, por ejemplo, en forma de calor, en lugar de ser emitida

como luz.

El PLQY es un parametro importante en varios campos, incluyendo la opto-
electrénica y la fotovoltaica, ya que ayuda a evaluar el rendimiento de materiales

para aplicaciones como diodos emisores de luz (LEDs) y celdas solares.

Durante el desarrollo de este trabajo se utilizd un espectrémetro AvaSpec-ULS2048CL-
EVO fabricado por Avantes.
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Figura 2.13: Curva corriente-voltaje (I-V) para una celda solar. Se obtiene la
maxima potencia cuando el dispositivo opera en el punto de potencia mdzxima (Pyrp)

2.4. Caracterizacion de celdas solares

2.4.1. Curva Corriente-Voltaje

La curva corriente-voltaje (I-V) es una herramienta simple pero poderosa para la
caracterizacion eléctrica de celdas solares. Como se observa en la Figura 2.13, esta
curva proporciona los valores de la corriente de cortocircuito (Ig¢) y el voltaje de
circuito abierto (Vp¢), que son importantes para la evaluacion de la calidad de las
celdas solares. Ademas, la curva [-V también permite calcular la potencia entregada
por el dispositivo (linea azul, Figura 2.13), que se calcula realizando el producto
entre la corriente y la tensién, y que alcanza su valor méximo (Pyp) en algin
punto entre 0V y el Vpo. A partir de la curva I-V, también es posible calcular el
factor de llenado (F'F), fill factor), la eficiencia del dispositivo () y se puede realizar
una estimacién de la resistencia en serie (Rg) y la resistencia en paralelo (Rp) del

dispositivo.

La Isc corresponde a la corriente que circula por la celda solar cuando se encuen-
tra iluminada sin tension aplicada (V' = 0). El V¢ es el valor de tensién medido en
la celda solar cuando la corriente del dispositivo solar es cero (circuito abierto). El
parametro Py p, es la maxima potencia producida por el dispositivo al ser iluminado,
y es el producto entre la corriente de maxima potencia (Iy/p) y el voltaje de maxima
potencia (Visp). Como se observa en la Figura 2.13 con la Py/p se puede formar el

rectangulo de mayor area debajo de la curva I-V. Esta drea, representada en celeste
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en la Figura 2.13, permite definir el F'F| el cual es un parametro importante en la
caracterizacién de una celda solar, y brinda informacién de cuan rectangular es la

curva [-V. El factor de llenado se define como:

Vup - Iup
FF=—7— " 2.27
Voc - Isc (2.27)

El F'F es una parametro adimensional que se expresa comunmente en por ciento
o en valores entre 0 y 1, siendo 1 el valor para una celda ideal, lo cual se daria cuando
el Vi p tiende al valor del Voo v el Iy p se acerca al valor del Iso. Cuando se tienen
varios dispositivos fotovoltaicos con igual Voo e Ise, el F'F permite determinar cudl

dispositivo es de mejor calidad.

A pesar del la utilidad del FF, el parametro de mayor importancia para compa-
rar el rendimiento entre dispositivos fotovoltaicos es la eficiencia (1), que se define
como la razon entre la energia entregada por la celda solar y la energia de entrada

proveniente del sol (Ecuacion 2.28).

:PMP:FF'VOC'ISC
77 PZ G'A )

(2.28)

donde P, es la potencia incidente de luz, G es la irradiancia y A es el area de la celda.
La eficiencia de una celda solar depende del espectro e intensidad de la luz incidente,
asi como de la temperatura del dispositivo. Por estas razones, las condiciones bajo
las cuales se realizan las mediciones de las curvas I-V deben ser cuidadosamente
controladas para garantizar que los dispositivos fabricados sean comparables entre
ellos. Las condiciones estandar para realizar las curvas I-V son una temperatura
de 25°C, una densidad de potencia incidente de 1 KW/m? = 100 mW/cm? y una

composicién espectral correspondiente al espectro solar AM 1.5G 34

Arreglo experimental

En la Figura 2.14 se muestra la configuraciéon experimental utilizada para rea-
lizar mediciones de curva I-V. El sistema estd compuesto por una lampara de
tungsteno-halégeno de 50 W, una fuente de tension variable y un amperimetro.
Tanto la fuente de voltaje como el amperimetro son controlados a través de una
computadora. Si bien la lampara de tungsteno-halégeno no tiene un espectro de
emision igual al AM1.5, se utiliza un fotodiodo calibrado para enfocar la lampara y
obtener una irradiancia total de 1000 W/m?, lo cual es suficiente para comparar en-
tre dispositivos. Las mediciones de la curva [-V deben ser realizadas tanto a oscuras

como bajo iluminacién. Para las mediciones a oscuras, es necesario cubrir la celda
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de manera que no incida luz sobre ella. En el segundo caso, al iluminar, se debe
cuidar de no hacerlo de manera prolongada para evitar que el dispositivo a estudiar
eleve su temperatura. En ambos casos se realiza un barrido en tension midiendo la
corriente que circula por el dispositivo para cada valor de voltaje aplicado. Una vez
obtenidos los valores de Corriente/Tensién y conociendo el area de la celda solar
(A), es posible obtener la densidad de corriente (J = I/A) y de esta manera obtener

una curva J-V.

Celda
Solar

| —

Lampara de
Tungsteno

Fuente de tension

Figura 2.14: Representacion esquemdtica del arreglo experimental utilizado para
la medicion de curvas I-V de una celda solar.

2.4.2. Eficiencia Cuantica Externa

La eficiencia cuédntica externa (EQE, external quantum efficiency) se define como
la razén entre el nimero de portadores colectados y el nimero de fotones de cada
longitud de onda que inciden en una celda solar.*”] Las mediciones de EQE se
expresan comunmente como un numero adimensional entre 0 y 1 o en porcentaje,
y en funcién de A o de la energia del foton. En la Figura 2.15, la linea marrén
representa el espectro de EQE para una celda solar ideal. Si bien la eficiencia cuantica
para un dispositivo ideal tiene forma rectangular, en los dispositivos reales existen

pérdidas debidas a los efectos de recombinacion.

Los mecanismos de recombinacién que afectan la probabilidad de recoleccién
también tienen un efecto en la EQE. Por ejemplo, la pasivacién de la superficie
frontal afecta a los portadores cercanos a la superficie, y dado que la luz azul se
absorbe muy cerca de la superficie, la alta recombinacién en la superficie frontal
afecta la parte “azul” del espectro de EQE. De manera similar, la luz verde se
absorbe también en el bulk, mientras que la luz roja/infrarroja lo hace en forma
mas uniforme en todo el dispositivo, incluyendo la parte trasera de la celda, por lo

que una baja longitud de difusion afectara la parte “verde” y “roja” del espectro
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Figura 2.15: FEficiencia cudntica externa para una celda solar ideal y para una
fabricada con silicio.

(Figura 2.15).

Para obtener la EQE de una celda solar, primero se debe medir la corriente de
cortocircuito de un fotodiodo de referencia (Ig.r(A)), el cual debe estar calibrado
y tener una EQE conocida (EQER.s())). Después se debe medir la corriente de
corto circuito generada por cada longitud de onda en la celda solar (Iceaa(N)), para
finalmente obtener la EQE de la celda usando la ecuacion:

- ]Celda(A)

EQEcau(N) = 705 EQEns () (2.29)

Es importante notar que, dado que estamos dividiendo por la corriente del diodo
de referencia, si la fuente de luz utilizada para iluminar la celda no cambia entre
mediciones, entonces la EQE serd independiente de la lampara utilizada. Esto es
importante dado que la densidad de corriente de cortocircuito se puede obtener

COINoO:

Jsc = q /0 T\ EQE(\) dA. (2.30)

donde ¢ es la carga del electron y ®(\) es el flujo de fotones para el espectro AM1.5.

Arreglo experimental

Para llevar a cabo las mediciones se utiliza un haz de luz blanca proveniente de

una lampara de arco de xendn, tal y como se observa en la Figura 2.16. Esta lampara
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presenta una distribucién de energia espectral bastante continiia y una buena senal
en la zona del ultravioleta/azul del espectro. Sin embargo, incluso en una lampara de
alta presion existen algunas lineas de emisién muy fuertes en el infrarrojo cercano,
aproximadamente en la region de 850 a 900 nm por lo que dichas lineas son filtradas

durante el procesamiento de los datos.

60 1 1 1 1
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O 1
200 400 600 800 1000
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Figura 2.16: FEspectro de emision de la lampara de arco de zenon.
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Figura 2.17: Representacion esquemdatica del arreglo experimenta utilizado para
realizar mediciones de EFQFE.

El montaje experimental (ver Figura 2.17) incluye un monocromador de doble
paso controlado por computadora. El haz de luz ingresa al monocromador después
de pasar por un chopper mecanico que se fija en una frecuencia de 117 Hz. El mo-
nocromador utilizado descompone la luz mediante una red de difraccién, generando

submultiplos debido a érdenes épticos superiores, ademés de la longitud de onda
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deseada. Para eliminar estos submultiplos, se utiliza un filtro de corte. La adquisi-
cién de los datos se realiza en dos partes: primero, se realiza la medicion sin filtro
desde 400 hasta 700 nm, y en segundo lugar se emplea el filtro de corte para medir
desde 690 nm hasta la longitud de onda deseada. Debido a que el filtro reduce la
intensidad de la luz, se requiere un factor de empalme (f.) para tener en cuenta
la pérdida de intensidad en la segunda parte de la medicién. Para las mediciones
realizadas en este trabajo, el factor de empalme se obtuvo utilizando la siguiente

expresion:
_ IS7(690 um)

Je= 17 (690 nm)

(2.31)

donde I°/(690nm) es la fotocorriente medida en 690 nm sin filtro y 1°/(690 nm)
es la fotocorriente medida en 690 nm una vez colocado el filtro. f. multiplica las
fotocorrientes medidas para el rango medido con filtro tanto en la celda que se desea
medir como en el fotodiodo calibrado de referencia. De esta manera se unifica el
grupo de mediciones con y sin filtro en una curva sin saltos provocados por los

cambios de intensidad de la luz.

Como se puede observar en la Figura 2.17, el haz de luz a la salida del mono-
cromador se divide en dos empleando un divisor de haz. De esta manera, uno de los
haces se enfoca en la muestra mediante una lente, mientras que el otro haz se hace
incidir en un fotodiodo de control. Es importante destacar que este fotodiodo no
debe confundirse con el fotodiodo calibrado de referencia utilizado para calibrar el
sistema. La finalidad del fotodiodo de control es monitorear las posibles variaciones

que puedan ocurrir en el flujo de fotones durante la medicién.

Dado que la luz pierde intensidad al pasar por el monocromador, los valores de
fotocorriente generados por la celda de estudio son del orden de los microamperios,
lo que implica que la relacién senal /ruido suele ser baja. Para contrarrestar este pro-
blema, se utilizan amplificadores Corriente/Tensién de bajo ruido que se encuentran
conectados tanto al dispositivo de estudio como al fotodiodo de control. Finalmente,
la senal amplificada se envia a amplificadores lock-in, que detectan la componente de
la senal que coincide con la frecuencia del chopper y envian las senales digitalizadas

a una computadora.

Para calibrar el sistema antes de realizar la medicién, se ubica sobre el porta-
muestras el fotodiodo calibrado de silicio marca Newport, cuyo EQE es conocido y
se muestra en la Figura 2.18. El porta-muestras estd constituido por una mesa x-y,
que se utiliza para maximizar la senal medida. El barrido de las longitudes de onda
se realiza de manera ascendente con pasos de 10 nm, promediando 10 mediciones en
cada paso para calcular su error estadistico. Este procedimiento se realiza de manera

similar en la celda solar que se desea estudiar. De esta manera, se obtiene el registro
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Figura 2.18: Eficiencia cudntica externa del fotodiodo calibrado, marca Newport,
utilizado para calibrar el sistema.

de la fotocorriente del fotodiodo calibrado y del dispositivo a estudiar. Como factor
de correccion se utiliza la fotocorriente medida en el fotodiodo de control durante
la medicién del fotodiodo calibrado y del dispositivo bajo estudio. Considerando los
factores de correccion, la expresién 2.29 se puede reescribir como:

Ioeida (A
EQEcua()) = caald)

IControlRef()\)

- EQERes(N) 2.32
IRef <)\) [Control Celda <)\) 6f< ( )
donde Iceidq € Igey son respectivamente las corrientes registradas en la celda so-
lar estudiada y el fotodiodo calibrado; mientras que Icontroi Ref € Icontrol Celda SON
las corrientes registradas en el fotodiodo de control en la medicién del foto-diodo
de referencia y en la celda solar estudiada, respectivamente. Finalmente EQ)FEg.;

corresponde al EQE del fotodiodo de referencia.

Es importante tener en cuenta que, para determinar correctamente la EQE, las
areas a través de las cuales incide la luz sobre el fotodiodo calibrado y sobre la celda
solar a estudiar deben ser iguales. Para cumplir con este requerimiento se utiliza una
misma mascara en ambos dispositivos, con lo que se garantiza que el area iluminada

sea igual en ambos casos.

El arreglo experimental utilizado para medir EQE en el Instituto de Fisica del
Litoral consta de dos amplificadores Lock-in Stanford Research Systems, modelos
SR530 y SR510, un chopper HMS 220, dos amplificadores de corriente de bajo rui-
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do, uno de ellos un Stanford Research Systems modelo SR570 y el otro un FEMTO
modelo DLPC-200. Finalmente, se utilizé un monocromador Thermo Vision Colo-
rado, modelo 82050.
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Capitulo 3

Celdas solares planas y texturadas

de homojuntura de silicio

En este capitulo, se presentan los resultados obtenidos en celdas solares de ho-
mojuntura fabricadas utilizando obleas de silicio cristalino tipo p con diferentes
resistividades. El proceso de fabricacién de la capa tipo n se abordd inicialmen-
te mediante la exploracién de dos fuentes liquidas de fésforo para llevar a cabo la
difusién térmica. Posteriormente, se muestran los resultados obtenidos al fabricar
sustratos texturizados por ataque electroquimico de obleas de silicio cristalino para
formar una capa superficial de silicio macroporoso. Finalmente, se evaluaron dos
métodos de difusién térmica, tanto en sustratos planos como texturizados. A lo lar-
go del capitulo, se detallan los resultados obtenidos al variar algunos parametros en
el proceso de fabricaciéon de las celdas solares, asi como los aspectos experimentales

que condujeron a obtener celdas de silicio funcionales.

3.1. Introduccion

El reconocimiento de las celdas solares como una soluciéon prometedora en la
generaciéon de energia sostenible y renovable ha impulsado el desarrollo de diversas
tecnologias para la fabricacion de estos dispositivos fotovoltaicos, como las celdas
de multijuntura, ' las celdas basadas en perovskitas,* % las celdas solares orgéani-

10-12) entre otros. A pesar del surgi-

cas, " las celdas basadas en puntos cudnticos, |
miento de estas nuevas tecnologias, las celdas solares fabricadas a partir de silicio
contintian dominando el 90 % del mercado."® Esto se debe a que el silicio es uno
de los materiales més abundantes en la Tierra y esta disponible a un costo més

bajo que otros materiales. El silicio ofrece diferentes ventajas, como una larga vida
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util, una buena estabilidad frente a los agentes atmosféricos, una alta eficiencia de

conversion, facilidad de fabricacién y rentabilidad.

Por su parte, el silicio poroso (SP) ha sido incorporado en algunos disenos de
celdas fotovoltaicas debido a su versatilidad y facilidad de fabricacién. 1% Como
se menciond anteriormente en la Seccion 2.1 se requiere una cuidadosa seleccion
de parametros para su fabricacion mediante ataque electroquimico, que incluye el
tipo de oblea, la orientacién cristalina, la resistividad, la solucién electrolitica y la
densidad de corriente aplicada durante la reaccion. Estos parametros utilizados en el
proceso de fabricacion tienen un impacto significativo en la forma, las caracteristicas

6pticas y las propiedades eléctricas del silicio poroso. 1617

Para lograr celdas solares de alta eficiencia, es fundamental reducir las pérdidas
de luz debido a la reflexion en su superficie. Por lo general, se aborda este problema
fabricando una capa antirreflectante (ARC, Antireflection Coating). Sin embargo,
las ARC convencionales presentan ciertos problemas, como funcionar eficazmente
solo en una estrecha regién del espectro electromagnético y bajo un rango limita-
do de angulos de incidencia de la luz. Ademads, la fabricacién de recubrimientos
antirreflectantes estandar tiende a ser costosa en comparacion con las técnicas elec-
troquimicas, por lo tanto, una alternativa para minimizar la reflexion en la superficie

de las celdas solares de Si-c es la formacién de SP en su superficie. 151819

En este capitulo, se exponen los resultados derivados del proceso de fabricacién
de celdas solares de homojuntura de silicio cristalino. Se utilizaron obleas tipo p,
dopadas con boro, orientacién cristalina (1 0 0) y con tres resistividades diferen-
tes. Inicialmente, se estudia la formacién de la capa tipo n, explorando dos fuentes
liquidas de fésforo cominmente usadas en la industria: PCly y POClI;3. Luego, se
presenta la caracterizacion de los sustratos texturizados mediante la inclusion de
silicio macroporoso en su superficie. Finalmente, se presentan los resultados obte-
nidos al probar dos métodos de difusién térmica tanto en sustratos planos como

texturizados.

3.2. Fabricaciéon de celdas solares planas de ho-

mojuntura

3.2.1. Seleccion de la fuente de dopaje

Durante el desarrollo de esta Tesis, se llevaron a cabo pruebas con dos fuentes

liquidas distintas de fésforo para realizar la difusién térmica y formar la capa tipo

65



n de la juntura p-n. Los productos utilizados fueron PCls y POCI;s, los cuales ofre-
cen uniformidad y rendimiento durante la deposicién. 292! Se aplicé el proceso de
difusién térmica de fésforo descrito con mayor detalle en la Seccién 2.2 para formar
las homojunturas de Si-c. Estas homojunturas se fabricaron utilizando 3 sustratos
diferentes de silicio cristalino tipo p, pulidos a espejo en una de sus caras y dopados

con boro. La informacién suministrada por el fabricante se resume en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Informacion de las obleas de silicio cristalino usadas para fabricar las
celdas solares de homojuntura.

Resistividad | Espesor . .
Orientacion
Qem pwem
0,5-1,0 500 [100]
10-20 500 [100]
30-50 300 [100]

En esta primera parte de las pruebas, se empled el proceso de difusion de un
solo paso (sin drive-in). Para ello, las obleas de Si-c se cortaron en rectdngulos de
25 x 9mm? y las difusiones se llevaron a cabo colocando un sustrato a la vez dentro
del tubo de cuarzo, con la cara pulida orientada hacia arriba. Los parametros iniciales
para el experimento se seleccionaron basandose en la experiencia previa de nuestro
grupo en la fabricacién de homojunturas,?? variando tnicamente la temperatura de

difusion entre 750 y 900°C. Los demas parametros utilizados fueron los siguientes:

Relacién POCI3-Ny:O4y 40/60

Rampa de calentamiento: 10°C/min

Temperatura del producto usado como fuente de dopaje: 4°C

Tiempo de difusion: 40 minutos

Al finalizar el proceso de difusién térmica, se procedio a realizar dos cortes en
cada cada sustrato para obtener tres muestras casi cuadradas de aproximadamente
8 x 9mm?. Estas muestras se sometieron a un lijado de los bordes y de la cara no
pulida para eliminar la capa tipo n que se formo en estas superficies y evitar que
exista un corto circuito en el dispositivo. Posteriormente, se llevé a cabo una limpieza
adicional de las muestras utilizando acetona y HF. Para finalizar los dispositivos,
se evaporaron los contactos eléctricos siguiendo el procedimiento detallado en la
Seccion 2.2.1. En este punto se debe mencionar que todo el procedimiento fue
realizado sin contar con una sala limpia, lo que podria llegar a afectar el desempeno
de los dispositivos. Una fotografia de las celdas finalizadas se puede observar en la

Figura 3.1.
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Figura 3.1: Fotografia de las celdas solares de homojuntura de silicio cristalino
fabricadas para el desarrollo de este trabajo. En la fotografia se observan tres celdas
y la escala de referencia que permite calcular el drea activa.

] 0 —
—o—800° - PCl,
25 —o0—850°-PCl, -
—4—800° - PCIO,
&E‘ZO i —x—850° - PCIO,
315 |
E
=10 -
5t leustrezto=()’5"I ,0 Qcm i
0 1 " 1 1 -

00 01 02 03 04 05 06
Voltaje (V)

Figura 3.2: Curvas J-V para celdas de homojuntura de silicio cristalino fabricadas
por difusion térmica de fosforo sobre obleas tipo p con resistividad 0,5 — 1,0Qcm .
Comparacion cuando se usa PCly 6 POCly como fuente de dopaje para dos tempe-
raturas de difusion.

Para caracterizar las celdas solares, en primer lugar, se determiné su area activa,
es decir, el area que no esta cubierta por el contacto frontal. Para este propésito,
se empled el software ImageJ, un programa de procesamiento digital de imagenes,
y se utilizaron fotografias de los dispositivos como la que se muestra en la Figura
3.1, que incluyen una escala dimensional de referencia. Utilizando el area activa

obtenida y realizando mediciones de las curva corriente-voltaje, se generaron las
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curvas J-V. En la Figura 3.2 se muestran las curvas J-V correspondientes a las
mejores celdas fabricadas utilizando PCl3 6 POCI3 en sustratos con una resistividad
nominal de 0, 5—1, 0 €2 cm. Las mediciones se llevaron a acabo utilizando una lampara
tungsteno-halégeno como fuente de iluminacién, siguiendo el procedimiento descrito
en la Seccién 2.4. En la Figura 3.2, se puede observar que las celdas fabricadas con
POCI; presentan una mejora en la Jgo en comparacion con aquellas fabricadas con

PCl3, mientras que el Voo es comparable usando ambas fuentes de dopaje.

A partir de las curvas J-V de los dispositivos, se obtuvieron parametros como la
densidad de corriente de corto circuito (Js¢), el voltaje de circuito abierto (Voc), el
factor de llenado (F'F') y la eficiencia (). En la Tabla 3.2 se muestran los diferentes
parametros obtenidos para las celdas que mostraron mejor eficiencia para cada una
de las temperaturas de difusion y para las diferentes resistividades de los sustratos
empleados. Puede observarse en la tabla que las mejores eficiencias se obtienen para
la oblea de Si-c¢ con menor resistividad nominal (0,5 — 1,0Q2¢m), lo cual puede
atribuirse a la mejor conductividad eléctrica existente en este sustrato. Por otro
lado, también puede observarse que en general se obtienen dispositivos con mejor

Jso, n'y FF cuando se usa el POCl3 en lugar del PCls.

La eleccién entre POCl3 y PCls depende de las necesidades especificas del proceso
de fabricacién y las caracteristicas deseadas para la juntura p-n. El POCIl; suele
usarse cuando se necesita un perfil de dopaje mas uniforme y controlado. Ademas,
este producto es conocido por ofrecer altos niveles de dopaje y puede ser adecuado
para aplicaciones que requieren una alta eficiencia en la captacién de luz, como

celdas solares 2325

. Por otra parte, el PCl3 proporciona una velocidad de difusion
mas alta que POClI3, lo que puede ser ventajoso cuando se busca una mayor velocidad
de proceso. Sin embargo, debido a la alta velocidad de difusién, el perfil de dopaje
puede ser menos uniforme en comparacién con el uso de POCl3. 2! Por estas razones,
los dispositivos fabricados a partir de este punto se realizaran utilizando POCl3 como

fuente liquida de fésforo.

3.2.2. Resistencia en serie y en paralelo

Los efectos resistivos en las celdas solares reducen la eficiencia del dispositivo
fotovoltaico al disipar energia en las resistencias. Las resistencias pardsitas mas co-
munes son la resistencia en serie (Rg) y la resistencia en paralelo (Rp). La resistencia
serie se debe a la calidad de los contactos metélicos, la resistencia de ambas uniones
metal-semiconductor y a la resistencia del propio material semiconductor. Por su

parte, la resistencia en paralelo tiene su origen en imperfecciones en la calidad de
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Tabla 3.2: Parametros caracteristicos de las celdas solares con mejor eficiencia fa-

bricadas sobre sustratos de diferentes resistividades y usando como fuente de dopante

JSC VOC n
[mA/em?] [mV] (%] Fr
o [g] PCly | POCY, | PCIy | POCY, | PCI, | POCY, | PCly | POCI,

750 | 15,0 | 16,2 | 520 | 515 | 44 | 49 | 050 | 0,53
800 | 16,7 | 17,1 | 550 | 535 | 50 | 6,0 | 0,50 | 0,65
850 | 15,9 | 18,0 | 520 | 540 | 4,7 | 6,2 | 052 | 0,63
900 | 15,3 | 16,9 | 518 | 520 | 44 | 54 | 0,55 | 0,56
750 | 13,1 | 15,2 | 482 | 489 | 4,1 | 51 | 046 | 0,53
800 | 13,8 | 15,9 | 492 | 495 | 44 | 54 | 048 | 0,56

0,5-1,0

10-20 e 140 [ 172 | 518 | 525 | 47 | 58 | 052 | 0.60
900 | 142 | 164 | 493 | 500 | 45 | 55 | 0,50 | 0,57
750 | 12,5 | 14,5 | 469 | 478 | 3.9 | 48 | 0,45 | 0,54
s0.50 | S00 | IBT [ 153 [ 475 | 484 | 41 | 51 | 0AT | 056

850 | 14,7 | 17,1 013 523 4,6 5,7 0,52 | 0,61
900 | 14,0 | 16,3 498 208 4,3 5,4 0,50 | 0,56

la juntura p-n y es causa de fugas de corriente. Tanto Rg como Rp son resistencias
especificas y se expresan en unidades de 2 em?. El principal impacto de la resistencia
en serie es reducir el F'F, aunque valores excesivamente altos también pueden redu-
cir la Jg¢. Por otro lado, una baja resistencia en paralelo causa pérdidas de potencia
en las celdas solares al proporcionar una ruta alternativa para la corriente generada
por la luz. Esta desviacién reduce la cantidad de corriente que fluye a través de la

union del dispositivo y genera caidas en la tension.

J

—AMWN—o
Jpv T JO¢ RS

O ¥ v

= Q

Figura 3.3: Circuito equivalente de una celda solar con un diodo no ideal y las
resistencias en serie y paralelo.

Para estimar los valores de Rg v Rp, utilizaremos el modelo de un diodo 2627

donde se considera que las celdas solares se comportan como una fuente de corriente
conectada en paralelo con un diodo no ideal. El circuito equivalente de este modelo

se muestra en la Figura 3.3, y la densidad de corriente J en el circuito viene dada
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por la expresion:

(3.1)

J(V) = Jp — Jo {exp <m> _ 1} _V+JRs

a VT RP

donde J,, es la densidad de foto-corriente generada por la fuente de corriente cons-
tante, Jy es la densidad de corriente de saturacién inversa correspondiente a la union
del diodo, Rg es la resistencia en serie, Rp es la resistencia en paralelo y a es el factor
de idealidad que toma en cuenta la desviacién del diodo respecto a un diodo ideal
de la teoria de Shockley. Por su parte, Vr no es un parametro desconocido, se le
conoce como la tensién térmica del diodo, y depende de la carga del electréon (q),
la constante de Boltzmann (kg), el nimero de celdas en serie (n), y la temperatura
(T):

Vp=n—m (3.2)

3.2.3. Calculo de parametros utilizando el modelo de un
diodo

Ademas de las resistencias, el modelo de un diodo también nos suministra tres

pardametros mas a ajustar: J,,, Jy y a. Si se aplican las condiciones de contorno a la

ecuacién 3.1 es posible obtener las siguientes ecuaciones: %2

Ecuacién de corto circuito:

Jsc = Jpw — Jo {exp (szi/fs) - 1] - Jsgfs (3.3)
» BEcuacién de circuito abierto:
0= Jp — Jo [exp (ZOT;) — 1] - % (3.4)
= Ecuacion de punto de potencia maxima:
Tnp = oo — T [exp (VMP :‘;;MPRS> B 1} B Ve —;iMPRs (3.5)

Ecuacién del circuito con derivada cero para la potencia en el punto de maxima

potencia
_Jup _ Jo <1 _ Jup Rs> [exp <VMP + JMPRS)] 1 <1 _ Jurp Rs>
Vip aVp Vup aVr Rp Vip 36)
3.6
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Teniendo en cuenta el orden de magnitud de los diferentes términos en las ecua-

ciones anteriores, estas se pueden simplificar en las siguientes expresiones: [28,29]

= Ecuacién para Rg:

aVrVip 2Jup — Jsc)
(VurJdsc + Voo (Jup — Jsc)) Vaup — JupRs) — aVier (VipJse — VocJup)
V; JupRg —V,
exp ( Mmp + Jupltg OC) (3.7)
aVT

Ecuaciéon para Rp:

Rp — (Vmp — JuprRs) Vaup — Rs (Jsc — Jup) — aVp) (3.8)
(VMP - JMPRS) (JSC - JMP) —aVrJyp '
= Ecuacién para Jy:
R Rs) Jsc — V¢
Jo = (Rp + Rs) Jsc oc (3.9)
Rpexp (%)
» Ecuacion para Jp,:
R R
= P g (3.10)
Rp

Dado que estas condiciones no son suficientes para determinar los cinco parame-
tros del circuito equivalente, en ausencia de informacién adicional, algunos autores
proponen estimar el parametro a con el fin de reducir el nimero de parametros
a cuatro.?Y Este pardmetro es el preferido para ser estimado, ya que su valor se
encuentra en un rango limitado, generalmente entre 1 y 2. No obstante, es posible
transformar la Ecuacién 3.1 en una ecuacion explicita utilizando la funcién Lambert

W.B132 La funcién Lambert W, W (z), se define como:
z=W(2)e"® (3.11)

donde z es cualquier nimero complejo. Esta funcién no es inyectiva y en la variable
real x la relaciéon W estd definida solo para x > —1/e y tiene dos valores en el
intervalo [—1/e,0]. En la Figura 3.4 se muestran las dos ramas de la funcién que se

expresan como Wy(z) para W (z) > —1 y W_;(x) para W(z) < —1.

La estrategia general para aplicar la funciéon Lambert W en la resolucién de

ecuaciones exponenciales es utilizar la siguiente equivalencia:
X=Ye" = Y =W(X) (3.12)
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Figura 3.4: Fl grdfico de y = W (x) para valores reales de x < 6 ey > —4. La
rama superior (azul) con y > —1 es el grdfico de la funcion Wy (rama principal),
la rama inferior (magenta) con y < —1 es el grdfico de la funcion W_y. El valor
minimo de x se encuentra en [—1/e, —1].

Al reordenar la Ecuacién 3.1, de tal manera que se aislen los términos en los que

aparece la densidad de corriente, se puede escribir como:
J=A—-BeD (3.13)

donde se utiliz6 la notacion:

Rp(Jp +Jo) =V
Rs+ Rp ’

B = —RPJO ex —V :
T Ret+ Rp P \avy )
N CLVT

Multiplicando la Ecuacién 3.13 por el producto P = C exzp(A C') obtenemos:

A:

BCexp(AC)=(AC —JC)exp(AC —JC) (3.14)
teniendo en cuenta la relacion 3.12, la expresion anterior toma la forma:
AC—-JC=W|[BCexp(AC)] (3.15)
que se puede reescribir como:

JWUzA—éWBCmMA@] (3.16)
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Para obtener los diversos parametros a partir de las curvas J-V, se escribié un
programa en Matlab que resuelve la Ecuaciéon 3.16 mediante el uso del paquete
lsqcurvefit. Este paquete aborda problemas de ajuste de curvas no lineales utili-
zando el método de minimos cuadrados. El codigo de este programa se encuentra en
el Apéndice al final de este capitulo. Con el fin de agilizar el célculo para el ajuste
de las curvas J-V de los dispositivos fabricados en nuestro laboratorio, se le dieron
valores de entrada a la funcién 1sqcurvefit. Sin embargo, se observo que el célculo
era susceptible a las variaciones en el factor de idealidad del diodo. Por lo tanto, el
programa itera el valor inicial de a entre 1.1 y 2.5, con tamanos de paso que pueden

ser seleccionados por el usuario.

Para estimar los valores de entrada de las resistencias Rg y Rp se utilizo el hecho

de que si derivamos J en la ecuacién 3.1 con respecto a V', obtenemos:

oJ 1+ RpJoelV=IRs)a/(aksT)ly /() pT)
OV~ Rp + Rg + RpRgJyelV=TRs)a/(akpT)a/(akpT)

(3.17)

en esta expresion, si la exponencial en el numerador y denominador toma un va-
lor pequeno, lo que sucede cuando V' toma valores negativos, entonces 0.J/9V —
1/(Rp + Rg), es decir que la pendiente de la curva J-V para V negativos tiende
a este valor. Por otro lado, si V' es positivo y relativamente grande, los términos
que contienen las exponenciales en la expresiéon 3.17 adquieren més peso que los
demés, con lo cual 0J/0V — 1/Rg, es decir que a este valor tiende la pendiente
para V' positivos y suficientemente grandes. Siguiendo este razonamiento es posible
estimar de manera aproximada Rg y Rp y obtener parametros de entrada para el
algoritmo. Finalmente, para estimar los valores de entrada de Jy y J,, se utilizaron

las Ecuaciones 3.9 y 3.10, respectivamente.

Tabla 3.3: Pardmetros “celda solar azul” y “celda solar gris” reportado por Charles

et al.l%%.
Celda solar azul Celda solar gris
a 1,51 a 1,72
Inp[A] 0.093 Inyp[A] 0,485
Vip [V] 0,433 Viup[V] 0,387
Isc[A] 0,102 Isc [A] 0,561
Voo [V] 0,536 Voo [V] 0,524
T[K] 300 T[K] 307

Para validar los ajustes realizados utilizando nuestro programa, se tomaron los
datos de dos celdas solares reportados por Charles et al.!33 Los datos se presentan
en la Tabla 3.3 y se obtuvieron mediante un ajuste de la curva I-V sin utilizar

funciones de Lambert W. Estos mismos datos fueron empleados por Cubas et al.[*®!
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Tabla 3.4: Pardmetros del circuito equivalente para la “celda solar azul” y “celda
solar gris” obtenidos por Charles et al.l’l, por Cubas et al.’** y por el programa
implementado por nosotros. N.R.= No reportado.

Celda solar azul

Parametros p
circuito Charles et al. Cubas et al. rograma
equivalente implementado
a 1,51 N.R. 1,57
Rs Q] 0,074 0,065 0,053
Rp [Q] 1000 1093 977
L, [A] 0,102 0,102 0,102
Iy [A] 110 x 107? 111 x 107 127 x 1079
Celda solar gris
Parametros Proerama
circuito Charles et al. Cubas et al. g
equivalente implementado
a 1,72 N.R. 1,80
Rs [©] 0,080 0,078 0,062
Rp [Q] 26 26,25 23,15
L, [A] 0,562 0,563 0,565
Iy [A] 6,0 x 1076 5,4 x 1076 5,6 x 1076
a) — Dosl ]
. ] 05 i
z < 04 ]
Z L
: & 03 .
5 5 Celda solar gris
3 .2 © 02y o Experimental ]
01F Ajuste i
! 0.0k L L . s L E
00 041 02 03 04 05 06
° Voltaje (V)

VOLTAGE (V)

Figura 3.5: a) Figura tomada de Charles et al.’’], donde se comparan curvas I-V
de la “celda solar gris”. Los datos experimentales se marcan con cruces (+) y la curva
calculada por ellos se representa con la linea continua. Las dos lineas discontinuas
corresponden a curvas ideales con Rg = 0, Rp — 00 y dos valores diferentes del
factor de idealidad del diodo. b) Curva I-V ajustada utilizando nuestro programa y
empleando los datos reportados por Charles et al. para la “celda solar gris”.

para validar un método basado en la funcién Lambert W. Sin embargo, en este
trabajo, la solucion se calcula de manera explicita y sin utilizar un método iterativo

como en nuestro caso.
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La Tabla 3.4 muestra los parametros del circuito equivalente reportados por
Charles et al.®3 y Cubas et al.*®], asi como aquellos calculados utilizando el pro-
grama implementado por nosotros. Es evidente que los valores obtenidos mediante
nuestro programa son notablemente cercanos a los reportados por los dos trabajos
consultados. Ademas, al comparar nuestros ajustes para la “celda solar gris” con
los publicados por Charles et al.,!*3 como se muestra en la Figura 3.5, se aprecia
que nuestro programa genera un ajuste ligeramente mas preciso. Sin embargo, para
respaldar esta afirmacion, es necesario calcular algin parametro estadistico. En su
articulo Charles et al.,** reportan el porcentaje de desviacién de la corriente cal-
culada con respecto a la corriente medida (ver Figura 3.6a). Siguiendo la misma
metodologia, se calcularon los porcentajes de desviaciéon para el ajuste realizado en
la “celda solar gris” utilizando nuestro programa en comparacion con los valores
experimentales (ver Figura 3.6b). Al comparar ambas gréficas, se observa que los
rangos de variacién obtenidos al ajustar con el programa desarrollado en este traba-
jo son mas estrechos, lo que conlleva a tener un mejor ajuste. Este resultado valida
aln mas nuestro programa, el cual calcula los parametros del modelo de un diodo

de manera simple, directa y bastante precisa.
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Figura 3.6: Porcentaje de desviacion de las corrientes calculadas con respecto a las
experimentales para la “celda solar gris” a) Grifica reportada por Charles et al. [35]
b) Grdfica obtenida usando el programa implementado en esta Tesis.

3.2.4. Tratamiento térmico de contactos

Utilizando el programa anteriormente descrito, es posible estimar la resistencia
en serie y en paralelo de los dispositivos fabricados por nosotros y asi obtener infor-
macién adicional sobre la calidad de los contactos metélicos del dispositivo. Ademas,

para mejorar los contactos metalicos, se puede aplicar un tratamiento térmico es-
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pecifico que optimice sus propiedades y aumente su eficiencia. Como se menciond
anteriormente en la Seccion 2.2.1, los contactos metdlicos fueron depositados me-
diante evaporacion al vacio; utilizando para el contacto posterior aluminio, mientras
que el contacto frontal se formdé con una sucesién de capas metalicas de titanio-

paladio-plata.

Para mejorar la resistencia metal-semiconductor, se implementé un proceso de
tratamiento térmico o recocido. Este procedimiento se realiza elevando la tempera-
tura de las celdas solares a 300°C en una atmosfera controlada durante un tiempo
especifico, que debe determinarse. Con el propdsito de identificar las condiciones
Optimas, se realizaron pruebas con diferentes intervalos de calentamiento, que os-
cilaron entre 30 y 90 minutos. La selecciéon de tiempos y temperaturas se baso
en investigaciones previas dentro del mismo grupo de trabajo.?? En cuanto a la
atmosfera inerte utilizada, inicialmente se empled Ny, pero posteriormente se opto
por emplear forming gas, el cual es una mezcla de 5% de hidrégeno en nitrégeno,

que demostré un mejor desempeno.
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Figura 3.7: Curvas J-V para una celda solar de homojuntura de silicio, fabricada a
800°C sobre un sustrato tipo p, con resistividad nominal de 10—20Q ecm. En negro se
muestra la curva antes de realizar un tratamiento térmico. En rojo la curva después
de 60 minutos de tratamiento térmico. En la tabla se muestran algunos pardmetros
como la eficiencia, el factor de llenado, la resistencia en serie y la resistencia en
paralelo para diferentes tiempos de tratamiento térmico.

En la Figura 3.7 se presenta como ejemplo dos curvas J-V de un mismo dispo-
sitivo antes y después de realizar tres ciclos de recocido de 30 minutos cada uno.
Esta celda solar fue fabricada a 800 °C sobre un sustrato tipo p con una resistividad

nominal de 10 — 20 2 ¢m, cuyos contactos fueron sometidos a 3 de ciclos de recocido
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de 30 minutos cada ciclo (90 minutos en total) a una temperatura de 300 °C, y se les
tomo un curva J-V después de cada ciclo de recocido. Se puede observar claramen-
te cémo, después de 60 minutos de tratamiento térmico (2 ciclos), se produce una
marcada mejora en el factor de llenado de la celda, el cual pasa de un 38 % cuando
el contacto no ha sido recocido a un 49 % después de 60 minutos de tratamiento
térmico. Simultaneamente, se registra un ligero incremento en la Jg¢ del dispositivo
que pasa de 14,8 a 15,2mA/cm? después de dos ciclos de recocido, mientras que el
Voc permanece constante. Estos efectos pueden atribuirse a la disminucién de Rg

que se logra mediante la mejora del contacto gracias al tratamiento térmico.

La Figura 3.7 incluye una tabla que presenta la evolucion de diversos parametros
de la celda en funcién del tiempo de recocido. Especificamente, los parametros son:
la eficiencia, el factor de llenado, la resistencia en serie y la resistencia en paralelo;
siendo estos dos ultimos calculados utilizando el programa descrito en la seccion
anterior. Al examinar la tabla, se observa que no se registra una mejora sustancial
en los parametros de la celda para mas de 60 minutos de recocido. Este comporta-
miento fue observado en la mayoria de los dispositivos fabricados hasta este punto
de la Tesis. Debido a este hecho experimental, en los dispositivos realizados poste-
riormente, rara vez se llevd a cabo un tercer ciclo de recocido. En la tabla insertada
en la Figura 3.7 también se evidencia que el tratamiento térmico de los contactos
metalicos contribuye a la mejora de la eficiencia del dispositivo, lo cual esta rela-
cionado con la mejora observada en el F'F', que resulta de reducir la resistencia en

serie.

3.3. Sustratos texturizados de silicio macroporoso

La formacién de macroporos en obleas de silicio tipo p se observd por primera
vez en procesos de anodizacion en mezclas sin agua de HF anhidro y un solven-

0.134%] Posteriormente, se observé que electrolitos organicos de HF con

te orgéanic
una cierta proporcién de agua,®%%7 o incluso electrolitos acuosos de HF no organi-
cos, 3839 también son suficientes para la formacién de macroporos en obleas de Si
tipo p. Esto indica que la formacion de macroporos en silicio no se puede atribuir
a la identidad quimica de un cierto electrolito. Solo se requiere la presencia de HF
en el electrolito, como es el caso para los otros tamanos de poro. Sin embargo, la
morfologia de los poros y la estabilidad del crecimiento de los mismos dependen de
la composicién y concentracién del electrolito. 340 En el caso del presente trabajo,
se llevaron a cabo pruebas para obtener silicio macroporoso utilizando mezclas de

HF 50 % acuoso con N, N-dimetilformamida (DMF) y HF 50 % acuoso con dime-
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tilsulféxido (DMSO). Estas pruebas se realizaron a diferentes concentraciones, y los
mejores resultados se obtuvieron al emplear DMF como solvente en una proporcién
5:2 DMF/HF, y con obleas de resistividades més altas.

En la Figura 3.8, se muestran las imagenes de SEM para la capas de silicio
macroporoso obtenidas a partir de sustratos de silicio cristalino tipo p con diferentes
resistividades. En los tres casos, se utilizdé la misma concentracion de electrolito
(5:2 DMF/HF), una densidad de corriente de anodizado de J, = 10mA/cm? y un
tiempo de anodizado de 5 minutos. A la derecha de cada microscopia, se presenta
una fotografia en la que se puede apreciar el silicio macroporoso a simple vista. En
las fotografias se puede observar que en el caso de los dos sustratos mas resistivos
se tiene una capa de silicio poroso mas homogénea, mientras que en el sustrato con

resistividad nominal de 0,5 — 1,02 cm se obtiene una capa de menor calidad.

El cambio en la morfologia de los poros con la resistividad del sustrato, esta
relacionado con la variacién de la densidad de dopaje del sustrato, ya que el ancho
de la regién de carga espacial existente entre el sustrato y el electrolito cambia a
mediad que cambia la densidad de dopaje. Esto se ve evidenciado en una variacién
en el espesor de las paredes de los poros.['l En el caso del Si-c tipo p, las paredes
de los poros se vuelven fragiles si la densidad de dopaje se aumenta por encima
de 10 em=3 B3 ]o cual corresponde a resistividades menores a 1 em. Debido
a este debilitamiento de las paredes de los poros, para bajas resistividades solo se
observa una rugosidad en la superficie, como se puede apreciar en la Figura 3.8
para la muestra fabricada sobre el sustrato con resistividad nominal 0,5 —1,0Q cm.
Por otro lado, para los sustratos mas resistivos, de 10 — 20Qcm y 30 — 50 cm,
en las microscopias de la Figura 3.8 se observan poros bien definidos, no siempre
totalmente circulares y a veces interconectados, con diametros de poros que oscilan

entre 1 y 1,5 um.

Después de tomar las imagenes SEM, se llevaron a cabo mediciones de reflectan-
cia utilizando un espectrofotémetro de UV-Vis, como se describe en la Seccién 2.3.1.
Se obtuvieron espectros como los mostrados en la Figura 3.9, donde se pueden obser-
var los espectros obtenidos para una muestra de referencia plana y para las muestras
que poseen una capa de silicio poroso sobre la superficie (sustrato texturizado). En
concordancia con las observaciones realizadas a simple vista y empleando micros-
copia electronica de barrido, los espectros de reflectancia muestran una significativa
disminucién, especialmente para los sustratos mas resistivos, donde la reflectancia
entre 500 y 800 nm alcanza valores de alrededor del 12%. En el caso del sustrato
menos resistivo (0,5 —1,0Qcm), se observa que los valores de reflectancia disminu-

yen alcanzando valores de alrededor del 20 %, pero debido a la poca homogeneidad
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Figura 3.8: Izquierda: imdgenes obtenidas por microscopia electronica de barrido de
capas de silicio macroporoso fabricadas sobre sustratos de diferentes resistividades.
Derecha: Fotografias de las muestras donde se aprecia la apariencia de la capa de
silicto macroporoso a simple vista.

de las capas macroporosas en este sustrato, se decide continuar tinicamente con los

sustratos mas resistivos.

Para estimar el espesor de las capas porosas se fabricaron muestras con diferentes
tiempos de anodizado, entre 5 y 20 minutos, mientras se mantenia constante la
concentracion del electrolito y la densidad de corriente de anodizado. La muestras
fueron cortadas a la mitad utilizado un cortador de diamante y fueron observadas de

perfil en un microscopio electréonico de barrido. En la Figura 3.10a, se presenta como
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Figura 3.9: FEspectros de reflectancia para capas de silicio macroporoso fabricadas
sobre sustratos de diferentes resistividades y sometidos a un ataque electroquimico
durante 5 minutos.
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Figura 3.10: a) Vista de perfil de la capa de silicio poroso formada con un tiempo
de anodizado de 10 minutos sobre un sustrato con resistividad nominal de 30 —
50Q2¢em. b) Curva de calibracion del espesor de las capas porosas en funcion del
tiempo de anodizado.

ejemplo una de las imégenes de la capa porosa vista de perfil. A partir de las imagenes
obtenidas para cada tiempo de anodizado y utilizando un software de procesamiento
de imagenes, se estimaron los espesores de las capas porosas fabricadas sobre los
sustratos con resistividades nominales de 10 —20§2 cm y 30 —50 €2 ¢m. Los resultados

se presentan en la Figura 3.10b.

Es evidente que en los regimenes estudiados, existe una relacion lineal entre el
espesor de la capa porosa y el tiempo de anodizado (Figura 3.10b). Por lo tanto,

la velocidad del ataque electroquimico es constante a medida que se forma la capa
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porosa, lo que permite obtener capas con un espesor predeterminado. Es importante
mencionar que esta curva de calibracion es valida para las condiciones de anodizado
seleccionadas y debe ser recalibrada cada vez que se modifique uno de los parametros

del ataque electroquimico. ['%

3.4. Fabricacién de celdas solares de homojuntura

basadas en silicio macroporoso

Como se mencion6 anteriormente en la Seccion 2.2, existen dos enfoques para
llevar a cabo la difusion térmica de fosforo utilizando una fuente liquida de dopante.
El primero de ellos, conocido como el método de un paso, consiste en emplear una
unica temperatura de difusién y un flujo constante de gases durante todo el proceso
de difusion. Por otro lado, en el método de dos pasos, se comienza con una tempera-
tura cercana a 800°C y un flujo constante de POCI3 para realizar una deposicion de
fosfosilicato en la superficie del silicio (paso de pre-deposicién). Después, se suspende
el flujo de POCI; y se lleva a cabo la difusion del fésforo contenido en el fosfosilicato,

aumentando la temperatura del reactor (paso de entrada o drive-in).

A continuacién se presentan los resultados obtenidos al fabricar celdas solares de
homojuntura utilizando los métodos de uno y dos pasos. En todos los experimentos
se fabricaron dos dispositivos al mismo tiempo, uno plano y uno texturizado y se

compararon los resultados obtenidos.

3.4.1. Meétodo de un paso

En los experimentos realizados en esta seccion, se exploraron diferentes tiempos
de anodizado, por lo cual se fabricaron celdas solares sobre sustratos texturizados
que se consiguieron mediante ataques electroquimicos de 5, 10, 15 y 20 minutos de
duracién. En todos los casos, las capas macroporosas de los dispositivos texturizados
se obtuvieron utilizando las mismas condiciones de anodizado descritas en la seccion
anterior y solamente se cambié el tiempo de anodizado. Ademas, cada una de las
corridas se llevd a cabo por duplicado en todos los sustratos, pero considerando las
dificultades encontradas para lograr capas homogéneas de silicio macroporoso sobre
los sustratos con una resistividad nominal de 0,5 — 1,02 cm, estos sustratos no se
utilizaron en esta parte del trabajo. Por lo tanto, sélo se fabricaron celdas en los
sustratos de mayor resistividad (10 — 20 Q cm y 30 — 50 em), lo que resulté en un

total de 8 dispositivos planos y 8 texturizados por cada sustrato. La temperatura
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Figura 3.11: Resistencia superficial (Rspeer) de la capa tipo n de celdas solares
planas fabricadas por el método de un paso sobre sustratos tipo p de resistividad
nominal 10 — 20 Q em y 30 — 50 Q em.

de difusiéon se mantuvo constante en 850°C, con base en los resultados presentados
en la Tabla 3.2.

Una vez completado el proceso de difusién para formar las junturas p-n, y antes
de depositar los contactos metalicos, se realizaron mediciones de resistencia superfi-
cial (Rgpeer) utilizando el método de las 4 puntas, tal como se describe en la Seccién
2.3.3. Estas mediciones se realizaron para verificar la uniformidad de la capa n,
pero solamente se llevaron a cabo en las muestras planas, ya que la sonda de 4
puntas actia por presiéon mecanica y podria danar la capa macroporosa. Una vez
finalizadas las mediciones de Rgcer, S€ evaporaron los contactos metélicos en los dis-
positivos y se realizé un tratamiento térmico de 60 minutos para reducir los efectos

de resistencias parasitas.

La Figura 3.11 muestra la dispersién de las medidas de resistencia superficial,
las cuales se presentan de manera separada para cada uno de los sustratos. Dado
que cada dispositivo se midié en cuatro posiciones distintas, se obtuvieron 32 datos
para cada sustrato. Se puede observar que las celdas fabricadas sobre el sustrato de
mayor resistividad nominal presentaron valores mas altos de Rgjeer, que oscilaron
aproximadamente entre 150 Q /0 y 195/, con un valor promedio de 175/,
mediana de ~ 177Q/0 y desviacién estandar o = 14Q /0. Por otro lado, en los
sustratos de menor resistividad se obtuvieron valores que variaron aproximadamente
entre 140Q /0y 170 Q2 /0, con un valor promedio que aproximadamente coincide con
la median en 152 /0 y desviacién estandar o = 11 Q /0.

En la Figura 3.11 se puede observar que la mayoria de los puntos se encuentran
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Figura 3.12: Curvas J-V de los mejores celdas solares obtenidas por el método
de un paso. Los simbolos sin relleno corresponden a las celdas texturizadas y los
simbolos con relleno a las celdas planas.

dentro de la desviacion estandar, lo cual es un buen indicativo de que el proceso de
difusién es estable y produce capas tipo n dopadas de manera homogénea, donde la
dispersion de los puntos puede atribuirse a las variaciones naturales en el proceso
de fabricacién. Sin embargo, los valores encontrados son altos cuando se comparan

con los reportados por otros autores. 4142

Luego de completar las mediciones de Rgpeer, S llevaron a cabo mediciones de
curvas J-V en los dispositivos planos y texturizados con el propésito de extraer los
parametros caracteristicos. La Figura 3.12 presenta cuatro curvas J-V correspon-
dientes a los dos dispositivos texturizados que demostraron la mayor eficiencia en
cada sustrato, junto con sus respectivas celdas planas de referencia. En estas curvas,
los simbolos con relleno representan los datos obtenidos para las celdas planas, los
simbolos sin relleno representan los datos de las celdas texturizadas y la lineas con-
tinuas son el resultado de ajustar los datos utilizando el programa implementado en
la Seccién 3.2.3 para determinar los valores de las resistencias en serie y paralelo.
En el sustrato con una resistividad de 10 — 20 €2 ¢m la mejor celda se obtuvo para un
tiempo de anodizado de 20 minutos, mientras que en el sustrato de 30 — 50 €2 cm este
resultado se obtuvo cuando se realizé el anodizado por 10 minutos. Contrastando
este resultado con la curva de espesor en funcién del tiempo de anodizado (Figura
3.10b), se puede concluir que estas celdas tienen una capa macroporosa con un

espesores aproximados de 10 um.

Como se se puede observar en la Figura 3.12, los dispositivos fabricados sobre
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Tabla 3.5: Pardmetros caracteristicos de las celdas solares obtenidos a partir de
curvas J-V, para celdas de homojuntura de silicio fabricadas por el método de un
paso.

Ef. Rs Rp
Sustrato (%] FF Qem?) | [KQem?)
10=202em | oo 15651 0.9 1,3
Plana
10 —20Q cem
Texturada 7.8 10,67 1,0 1,0
B0—508em 1o 1 o6s | 1.3 1.4
Plana
30 —50Qcm
Texturada 7,6 | 0,66 1,5 0,4

sustratos con textura superficial presentan una mayor Jsc, que alcanza 22, 9mA/cm?,
mientras que la celda plana mas eficiente alcanza 18,4mA/cm?. Este aumento en
la corriente de corto circuito en las celdas texturizadas esta en concordancia con los
resultados de las mediciones de reflectancia, donde se observd una reduccién en la
reflectancia de estos sustratos favoreciendo la absorcion de la luz. En cuanto al Ve,
las celdas planas tienen mejores voltajes de circuito abierto, alcanzado los 540 mV
para estos dispositivos, mientras las celdas con texturizado alcanzan 520 mV . Sin
embargo, ambos valores resultan bajos cuando se comparan con celdas solares de
silicio monocristalino de alta calidad que alcanzan voltajes de circuito abierto de
hasta 764 mV bajo condiciones AM1.5 a nivel laboratorio,*? o con dispositivos de
silicio comerciales que suelen tener voltajes de circuito abierto alrededor de 690 mV .
Los bajos valores de V¢ alcanzados por nuestros dispositivos se explican por la

ausencia de una capa pasivante que impida la recombinacién superficial. 4

En la Tabla 3.5 se presentan los demas parametros calculados a partir de las
curvas J-V. Se observa que las eficiencias en las celdas fabricadas sobre sustratos
texturizados son mayores a las conseguidas en los sustratos planos, los cual puede
atribuirse a que estos dispositivos poseen una mayor Jgc. Sin embargo, las eficiencias
conseguidas siguen siendo bajas si se comparan con celdas comerciales de silicio, que
superan el 15 %. Estas bajas eficiencias pueden deberse a la incapacidad de controlar
las condiciones ambientales de limpieza. La fabricacién de junturas p-n de alta cali-
dad requiere un entorno de sala limpia, y es dificil lograr celdas de buena calidad en
un laboratorio convencional, donde las condiciones de limpieza son dificiles de con-
trolar. Ademas, en la Tabla 3.5 se nota que las resistencias en serie y paralelo tienen
un mejor comportamiento en las celdas fabricadas sobre sustratos planos, siendo Rg
ligeramente menor y Rp ligeramente mayor que para los dispositivos texturizados.

Este comportamiento de la resistencia puede atribuirse al método de deposicién del
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Figura 3.13: Comparacion de los espectros de eficiencia cudntica externa para
celdas fabricadas sobre un sustrato texturizado (en rojo) y uno plano (en negro).
Ambos sustratos tienen resistividad nominal de 10 — 20 Q cm.

contacto, que al ser evaporado, se forma de manera mas homogénea en una superficie

plana.

En la Figura 3.13 se presenta, a modo de ejemplo, la comparacién entre medi-
ciones de eficiencia cudntica externa (EQE) para una celda texturizada, con tiem-
po de anodizado de 20 minutos y fabricada sobre un sustrato de resistividad de
10 — 20Q2¢em, y su celda de referencia plana. En la figura se observa claramente
que la celda fabricada sobre el sustrato texturizado exhibe una mejor respuesta de
EQE, alcanzando valores maximos que rondan el 60%. En comparacion, la celda
fabricada sobre el sustrato plano alcanza valores maximos que rondan el 50 %. Esta
tendencia, que se repite en los demas dispositivos, se explica por la mayor absorcion

de radiacion que ocurre en los dispositivos con macroporos en su superficie.

Por otro lado, como se mencioné anteriormente en la Secciéon 2.4.2, a partir de
las mediciones de EQE es posible calcular la densidad de corriente de corto circuito
utilizando la ecuacion 2.30. Si se compran los valores de Jg¢ calculados a partir
de EQE con los obtenidos de la curva J-V, se observa que los valores obtenidos a
partir de EQE son ligeramente més bajos. Esta ligera diferencia puede atribuirse
a dos factores. El primero de ellos es la disparidad en las temperaturas alcanzadas
por el dispositivo durante las mediciones de las curvas J-V y de EQE. Aunque estas
diferencias de temperatura no sean muy significativas, pueden resultar importantes
para un parametro sensible a la temperatura como la Jso. El segundo factor radica

en la variacion de los espectros utilizados en cada caso, dado que en las curvas J-V se
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Figura 3.14: Parametros caracteristicos obtenidos de las curvas J-V, para celdas
solares planas fabricadas utilizando el método de un paso.

emplea una lampara de tungsteno, mientras que en las mediciones de EQE se utiliza
una lampara de arco de xenén. A pesar de que ambas lamparas estén normalizadas
a un espectro AML1.5 en el rango de 200-1100 nm, las discrepancias en los espectros
de emisién de ambas lamparas pueden dar lugar a las diferencias observadas en los

valores de Jgg.”

Finalmente, considerando que todas las difusiones de fosforo se realizaron en
las mismas condiciones y que las celdas planas de referencia eran iguales entre un
experimento y otro, la variabilidad del proceso de difusién puede estimarse a grandes
rasgos, al estudiar los parametros obtenidos en estas celdas. En la Figura 3.14 se
presentan los rangos de dispersién para la corriente de corto circuito, el voltaje de
circuito abierto y la eficiencia de los 8 dispositivos planos fabricados en cada uno de
los sustratos utilizados en esta seccién. Se observa que los rangos de dispersién no
son excesivamente grandes, dado que no sobrepasan el 10 % del valor medio en cada
caso. Considerando el valor medio y la desviacién estandar de los datos, las celdas
planas fabricadas en las obleas de resistividad de 10 — 202 ¢m tienen los siguientes

parametros:

» Jso = (16,5+1,3)mA/cm?
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s Voo = (505 £ 23) mV/

« = (57+0,7)%

Mientras que las celdas planas fabricadas sobre sustratos de resistividad nominal de

30 — 50 Q2 cm tienen los siguientes parametros:

u JSC = (16,6 + 1,3) mA/cm2
» Voo = (506 & 19) mV

= p=(55+0,6)%

3.4.2. Meétodo de dos pasos

El proceso de difusién de fésforo de un solo paso es comunmente usado en la
industria de celdas solares debido a su mayor sencillez y rapidez comparado con el
método de dos pasos, pero tiene como inconveniente que tiende a crear un emisor
inhomogéneo y excesivamente dopado que deteriora el rendimiento eléctrico. 4546
Como se menciond anteriormente, la difusion de POCI; en dos pasos se compone de
un primer paso donde se realiza la deposicion de la capa de un vidrio de fosfosilicato
(PSG) y un subsiguiente proceso de insercion (drive-in) para llevar el fésforo mas
profundamente en el sustrato de silicio. Durante cada uno de estos pasos, se varia
la temperatura de procesamiento y los flujos de gases de proceso para controlar la

formacion del emisor.

En el proceso de difusion de fésforo, la proporcién entre POCl3— Ny v Oy juega
un papel determinante en la calidad de la capa tipo n, ya que esta relacion tiene un

4147 Para los dispositivos

impacto significativo en la densidad de fésforo inactivo. |
fabricados en esta seccion, se han adoptado como referencia los parametros emplea-
dos por Li et al.,* los cuales se encuentran resumidos en la Tabla 3.6. Ademaés,
considerando los resultados positivos obtenidos en la seccion anterior para peliculas
porosas con un espesor de 10 um, se ha decidido utilizar exclusivamente este espesor
para las peliculas porosas en las celdas texturizadas fabricadas mediante el método
de dos pasos. Estas celdas, al igual que en la secciéon anterior, se realizaron sobre
sustratos con resistividades de 10 —20 Q2 em y 30—50 2 em. Cada proceso de difusion
se realizo dos veces, resultando en un total de cuatro celdas texturizadas y cuatro

celdas planas de referencia.

Replicando el procedimiento seguido anteriormente con el método de un paso,
primero se realizaron mediciones de resistencia superficial ( Rgpeer) utilizando el méto-

do de las 4 puntas en los dispositivos planos, después de completar el proceso de
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Tabla 3.6: Parametros utilizados para la fabricacion de la capa tipo n utilizando el
método de dos pasos.

Pasos Parametros Valores
Pre-deposicién Temperatura [*C] 795
Duracién [min)] 25
Relacién POCI3-No:Oy  40/60
Drive-in Temperatura [*C] 885
Duracién [min)] 30
Flujo Oy [mL/min) 30
190 Rsheet celdas planas 1 Media+ 1o |
I . - - Mediana |
180 . = Media |
O e 1
@ 170‘ th .
S 160+ a b ]
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Figura 3.15: Resistencia superficial (Rspeet) de la capa tipo n de celdas solares
planas fabricadas mediante el método de dos pasos.

difusion para formar las junturas p-n y antes de depositar los contactos metalicos.
Los resultados se presentan en la Figura 3.15. En este caso, se efectuaron cuatro
mediciones en cada muestra, lo que gener6 un total de ocho datos para cada sustra-
to. En la figura se observa que, una vez mas, las celdas fabricadas sobre sustratos
de mayor resistividad nominal exhibieron valores més elevados de Rgpees, Oscilando
aproximadamente entre 149 /[0y 184 2/0J; con un valor promedio de 169 ©2/[J, una
mediana de ~ 171,5Q/00, y una desviacién estandar de o = 13Q /0. En contraste,
en los sustratos de menor resistividad los valores variaron entre aproximadamen-
te 141Q/0 y 162Q/0, con un valor promedio y mediana que aproximadamente

coinciden en152 /0, y una desviacién estandar de o = 7Q/0.

Del mismos modo que se observaba con el método de un paso, utilizando el
método de dos pasos se obtiene que la mayoria de los puntos se encuentran dentro de
la desviacién estandar, lo cual es un buen indicativo de que el proceso de difusién de
dos pasos es estable y produce capas tipo n dopadas de manera homogénea. También

cabe destacar que ambos métodos tienen desviaciones estandar similares, pero se
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Figura 3.16: Curvas J-V de las mejores celdas solares obtenidas por el método
de dos pasos. Los simbolos sin relleno corresponden a las celdas texturizadas y los
simbolos con relleno a las celdas planas.

observa que el método de dos pasos produce capas tipo n con Rgpe; promedio un
poco mas bajas, hecho que puede atribuirse a una mayor concentraciéon de dopantes

tipo n que podria resultar en celdas con mejor desempeno.

Una vez finalizadas las mediciones de Rg.e:, se realizaron las mediciones de las
curvas J-V en los dispositivos planos y texturizados, con el objetivo de extraer los
parametros caracteristicos. La Figura 3.16 muestra cuatro curvas J-V que corres-
ponden a los dos dispositivos texturizados que demostraron la eficiencia mas alta
en cada sustrato, junto con sus respectivas celdas planas de referencia. En estas
graficas, los simbolos rellenos representan los datos adquiridos de las celdas planas,
los simbolos sin relleno representan los datos de las celdas texturizadas y las lineas
continuas resultan de ajustar los datos mediante el programa implementado en el
transcurso de este trabajo, para obtener los valores de las resistencias en serie y en

paralelo.

Como se puede apreciar en la Figura 3.16, los dispositivos fabricados sobre
sustratos con textura nuevamente presentan valores mas altos de Js¢ en comparacion
con las celdas planas. En este caso, el dispositivo texturizado con mejor Jg¢, alcanza
27,0mA/cm?, mientras que el récord para la celda plana con mejor corriente de corto
circuito resulta 23,6 mA/cm?. Respecto al Voo, las celdas planas tienen mejores
voltajes de circuito abierto, alcanzado los 560 mV' | mientras que la celda texturizada
con mejor Voo esta bastante cerca, alcanzando 552 mV. Al comparar con el método

de un paso, se observa la misma tendencia, donde las celdas texturizadas tienen un
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Tabla 3.7: Pardmetros caracteristicos de las celdas solares obtenidos a partir de
curvas J-V, para celdas de homojuntura fabricadas por el método de dos pasos.

EAfi. Rgs Rp
Sustrato (%] FF Qem?) | [KQem?)
10=208em | g o560 | 10 1,1
Plana
10 —20Q cem
Texturada 9,9 | 0,66 1,1 3,5
30—=50Qem |2 g 1 6o | 10 0,4
Plana
30 —50Q¢em
Texturada 9,3 | 0,65 1,1 0.8

mejor Jgo comparado con sus celdas de referencia. Esto constituye una evidencia
experimental de que los macroporos en la superficie aumentan significativamente la
coleccién de luz y por lo tanto la Js¢o. Por otro lado, también se registran valores més
altos de Ve cuando se emplea el método de dos pasos, tanto para los dispositivos
planos como para los dispositivos texturizados. Basado en que también se obtuvieron
valores mas bajos de Rguee: utilizando el método de dos pasos, se puede concluir
que en este caso estamos teniendo un emisor (capa n) con mayor concentracién
de dopantes, al menos en la superficie. Esto podria operar como una estructura de
emisor selectivo, donde se forma una regién fuertemente dopada bajo los contactos,
alejando asi los portadores minoritarios de la interfaz del contacto y previniendo la

recombinacién superficial. 4!

En la Tabla 3.7 se presentan los demés parametros calculados a partir de las
curvas J-V. Se observa nuevamente que las eficiencias en las celdas fabricadas sobre
sustratos texturizados son mayores a las conseguidas en los sustratos planos y que en
este caso se obtuvieron valores de eficiencia més altos, que llegan casi al 10 % para
la celda texturizada fabricada sobre el sustrato de menor resistividad. Sin embargo,
se siguen observado valores bajos del factor de llenado, lo cual esta relacionado con
la resistencia en serie, cuyos valores siguen siendo altos cuando se comparan con los

valores tipicamente obtenidos en celdas solares de silicio monocristalino.

En la Figura 3.17 se presenta la comparacién entre mediciones de EQE para
la celda texturizada con mejor eficiencia y su celda de referencia. En la figura se
observa claramente que la celda fabricada sobre el sustrato texturizado exhibe una
mejor respuesta de EQE, alcanzando valores méaximos de alrededor de 71%. En
comparacion, la celda fabricada sobre el sustrato plano alcanza valores maximos que
rondan el 61 %. Una vez mas, si se compran los valores de Jg¢ calculados a partir de

EQE con lo obtenidos de las curvas J-V, se observa que los valores obtenidos a partir
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Figura 3.17: Eje izquierdo: Espectros de EQE para celdas fabricadas sobre un
sustrato texturizado (en rojo) y uno plano(en negro). Eje derecho: Mejora porcentual
de la celda texturizada con respecto a la celda plana y mejora promedio (en magenta).

de EQE son ligeramente mas bajos, del mismo modo que ocurria con los dispositivos
fabricados por el método de un paso. Como se explicé anteriormente, esta pequena
diferencia puede ser ocasionada por la diferencia de temperaturas alcanzadas por el

dispositivo durante las mediciones de curvas J-V y de EQE.

Para comprender mejor el comportamiento del espectro de EQE de la celda
texturizada con respecto a la celda plana, en la Figura 3.17 se incluye un grafico que
cuantifica la mejora porcentual de la celda texturizada con respecto a la celda plana
(eje derecho) y la mejora promedio (linea magenta). Se observa que con respecto a la
celda plana, la celda texturizada tiene una mejora en la eficiencia cuantica externa en
todo el espectro, pero obteniendo mejores valores de EQE para longitudes de onda
entre 850 y 900 nm donde supera el promedio. Este comportamiento puede atribuirse
a que el texturizado permite que la luz recorra una mayor distancia dentro de la
celda, favoreciendo que la radiacion de mayor longitud de onda se absorba mejor a

pesar de tener un coeficiente de absorcion mas bajo.

Finalmente, para contrastar los resultados obtenidos al fabricar celdas solares
utilizando el método de uno y dos pasos, en la Tabla 3.8 se resumen los parametros
obtenidos para los mejores dispositivos obtenidos utilizando cada uno de los métodos.
Como puede observarse, el método de dos pasos tuvo mejores resultados tanto en
dispositivos planos como porosos. Este hecho puede atribuirse a que, utilizando el
método de dos pasos, se forma un emisor con mayor concentracion de dopantes de

fésforo v a su vez existe menos cantidad de fésforo inactivo. 4147
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Tabla 3.8: Pardmetros de las celdas solares con mayor eficiencia fabricadas por el
método de uno y dos pasos.

) JSC’ VOC n RS RP
Método | Sustrato mA/em?] | mV] | [%] FF [Qem?] | [KQem?]
10-20 Qem 184 537 | 6,9 | 0,65 0,9 1,3
Plano
Un paso | 10-20 Qcm 922.9 524 | 7.8 10,67 | 1,0 1,0
Texturizado
30—50 Q cm 17’7 540 6’4 0’65 1,3 174
Plano
30-50 Qcm 2270 520 776 0766 1,5 0,4
Texturizado
10-20 Qem 92.9 560 8,8 | 0,69 1,0 1,1
Plano
Dos pasos | 10-20 Qcm 27,0 552 199 1(066| 1,1 3,5
Texturizado
30-50 Q2 em 23,6 548 7’9 0’62 170 0,4
Plano
30-50 Qcm 25,7 546 | 9,3 10,65 | 1,1 0,8
Texturizado

3.5. Conclusiones

Se compard experimentalmente el desempeno obtenido para celdas solares de
homojuntura fabricadas utilizando POCIl; y PCl3y como fuentes liquidas de fésforo
para la formacién del emisor. Los experimentos revelaron que los dispositivos fabri-
cados con POCI; exhibieron un mejor rendimiento en términos de parametros como

la corriente de corto circuito, el voltaje de circuito abierto y la eficiencia.

Ademas, se logré con éxito la creacién de un programa para el ajuste de las curvas
J-V de las celdas solares. Este programa se basa en la resolucion de la ecuacién del
modelo de un diodo y dos resistencias mediante el uso de funciones de Lambert W.
La implementacion de este programa posibilito el cdlculo de manera sencilla, directa
y altamente precisa de las resistencias en serie y en paralelo de los dispositivos

fabricados a lo largo de la Tesis.

Por otro lado, se logré la fabricacion y caracterizacion de sustratos de silicio
macroporoso en obleas de silicio cristalino tipo p con diferentes resistividades. Estos
sustratos se utilizaron para fabricar y caracterizar celdas de homojuntura de silicio
en los que se aplicé un texturizado con silicio macroporoso en su superficie. Los re-
sultados de las celdas texturizadas se compararon con los obtenidos en celdas planas

de referencia. En la fabricacién de las celdas planas y texturizadas, se emplearon los
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métodos de difusion térmica de fésforo de uno y dos pasos, y los resultados experi-
mentales confirmaron un mejor rendimiento de los dispositivos fabricados mediante

el método de dos pasos.

3.6. Apéndice

Programa para calcular los parametros del circuito equivalente del modelo de un
diodo:

clear

clc

close all

AR RTINS RERRIIIIRIRBRBRKKK

AThis program fits IV curves using LambertW functions to find
/#Rs, Rsh=Rp, a, IO, and Ipv

#This program sweeps different wvalues for the ideality factor
AInput parameter: Voc, Isc, Rs, Rsh.

AR TETRTRIIIIIBBRBBBRKLK

tic

BEAXXXRBARE  Load Data  AXAXXXXRALL
Datos= load ('Archivo.dat');

Datos = fullfile(Directorio, Archivo);
V=Datos (:,1);

I=Datos (:,2);

BEXXRINBART  Constants  KAXXXXRRRRL

T=307; #—--=> Temperature [k]
K_B=8.61733%10"-5; /—-—--> Boltzman [eV/K]
q=1.602176%x10~-19; J---> Elementary charge [C]
Vt=K_B*T; 4---> Eq. (2)

AARARRAAAL  Manual Seed Parameters  JALIAIIIIL

a0=1.2; #--=> First ideality factor []
aend=2.0; #--=-> Last tdeality factor []
astep=0.1; A--=-> step size

Rs0=0.1; A-==> from slope method
Rsh0=50; A-==> from slope method
Voc=0.524; A=-==> from IV curve
Isc=0.56; A-==> from IV curve

I00=((RshO+Rs0)*Isc-Voc)/(RshO*exp(Voc/(a0*Vt)));
IpvO=((RshO0O+Rs0)/(Rsh0))*Isc;

ARRARAARLL  Lambert W KAXXRARLLL
1b = [1.1, 0, O, O, O];
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ub = [aend, Inf, Inf, 100, 100];
options = optimoptions (@lsqcurvefit,'Algorithm', 'trust-region-

reflective', 'MaxIterations', 800, 'MaxFunEvals', 10000, 'TolFun'

,1e-8, 'TolX',1e-8, 'StepTolerance', 1le-10); /'display ', 'tter');
A=[a0:astep:aend];
Asweep ideality factor
for i=1:length(A)

x0(:,i)=[A(i), RsO,RshO, IO00, IpvO];

[x(:,i) ,resnorm(:,i) ,residual, exitflag(:,i)]=1lsqcurvefit (fun2(

x0,V,Vvt),x0(:,i),V,I, 1b, ub, options) ;
lsqfit(:,i)=feval (fun2(x0,V,Vt) ,x(:,1),V);
Lifit(i)=sum(abs(I-1sqfit(:,1i)));
end

B=[A' resnorm' exitflag'];
[, s]l=sort(B(:,2));
bestfitl=feval (fun2(x0,V,Vt),x(:,s(1)),V);
bestfit2=feval (fun2(x0,V,Vt) ,x(:,s(2)),V);
bestfit3=feval (fun2(x0,V,Vt) ,x(:,s(3)),V);
R2_1=Rsquared (I,bestfitl);
R2_2=Rsquared (I,bestfit2);
R2_3=Rsquared (I,bestfit3);

A% Calculated Parameters LambertW+1lsqFit

Parameters={'a'; 'Rs'; 'Rsh'; 'I0"; 'Ipv'; 'Rsquared’; 'a_seed'};
Fitl=[x(:,s(1));R2_1;A(s(1))];

Fit2=[x(:,s(2));R2_2;A(s(2))];

Fit3=[x(:,s(3));R2_3;A(s(3))1];

AKRIRT

plot(V,I, 'kd', 'markersize', 5, 'linewidth', 1)

hold on

plot(V, bestfitl, 'r-', 'linewidth', 1)

plot (V, bestfit2, 'b-')

lgd = legend({'Data', 'bestfit', 'bestfit2'},'FontSize',12,"
TextColor','k','Location', 'west');

title('Data and Fitted Curve')

grid on

toc

AN RTTRRIIIIIIRIRBRRRKRKK K
A fun2
KRNI IR TR TRRRRIIIIIIRBRBBIRKKK

ALambertW function taken from Taciuc et al. 2014 doi
:10.1063/1.4992595
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function [yl=fun2(x,V,Vt)

y=0(x,V)-V/(x(2)+x(3)) -(lambertw ((x(2) *x(4) *x(3) *exp ((x(3) .*(x(2) *x
(B)+x(2)*x(4)+V)) ./ (x (1) *Vtx(x(2)+x(3))))) ./ (x (1) *Vt*x(x (2) +x(3))
)) o xVtxx (1)) . /x(2) +(x(3) *x(x(4)+x(5)))/(x(2)+x(3));

end
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Capitulo 4

Fotoconductividad de peliculas
delgadas de M APbl3 evaporadas

sobre diferentes sustratos

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos al usar mediciones de foto-
conductividad dependientes del tiempo para estudiar la dinamica de los portadores
de carga bajo iluminacién en peliculas delgadas de MAPbI3. Las muestras se depo-
sitaron por sublimacién térmica sobre diferentes sustratos. Experimentalmente, se
muestra que el sustrato tiene un efecto profundo en el comportamiento de la pe-
rovskita y que las mediciones de fotoconductividad son lo suficientemente sensibles
para explorar estos comportamientos. Ademds, se propone un modelo basado en la
estadistica de Shockley-Read-Hall que puede explicar las diferentes respuestas de fo-
toconductividad cambiando sélo los valores relativos de los diferentes coeficientes de
captura y la posicion del nivel de Fermi. Los resultados presentados en este capitulo

se encuentran publicados en la revista Energy Technology.!!

4.1. Introducciéon

En los tltimos anos, el uso de perovskitas como capa activa en celdas fotovol-
taicas ha dado lugar a un notable aumento en la eficiencia de conversiéon de los
dispositivos que emplean este material, partiendo desde un 3,8 % en 2009, has-
ta alcanzar actualmente un 26,1 %. Este avance, ha impulsado en gran medida el
desarrollo de un material que ha demostrado ser muy variable e inestable en sus pro-
piedades, siendo precisamente la inestabilidad el principal desafio para la adopcién

de las celdas solares de perovskita (CSP) como una nueva tecnologia fotovoltaica
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de bajo costo y alto rendimiento.*% Ademds, la presencia de trampas y centros
de recombinacién (CR) derivados de impurezas quimicas y/o defectos estructura-
les, junto con la singular conduccion iénica de la perovskita, tienen implicaciones

negativas en el rendimiento del dispositivo.

Dentro de la variedad de perovskitas érgano-inorgénicas existentes, el triyoduro
de plomo y metilamonio (CH3NH3Pbl; o MAPbDI3) destaca como el miembro més
estudiado y ampliamente utilizado como capa absorbente en CSP. E1 MAPDbI3 pre-
senta un gap directo de aproximadamente 1,6 eV, una alta capacidad de absorcion
Optica, un borde de absorcion definido, un prolongado tiempo de vida de portadores
y una buena longitud de difusién.[") Ademas, las CSP pueden ofrecer notables
ventajas para la industria fotovoltaica, ya que pueden producirse mediante diversos
procesos sencillos, como la deposicién por pulverizacion (spray deposition),1>13] el
recubrimiento por rotacién (spin coating),**®! y la evaporacién en vacio, 1617 entre
otros métodos. Sin embargo, la preparacion de perovskitas érgano-inorganicas me-
diante spin coating, que es el método de sintesis mas comunmente utilizado hasta la
fecha, implica numerosos parametros que dan lugar a una gran variabilidad en las
propiedades de los materiales preparados en diferentes laboratorios. Por otro lado,
la evaporacion al vacio brinda un mayor control sobre las variables operativas y

permite obtener muestras con una alta calidad cristalina e interfaces suaves. ['8]

Se sabe que el sustrato sobre el cual crece la pelicula de perovskita influye en
las propiedades finales del material. 920! En las celdas solares de perovskita, la capa
absorbente crece sobre diferentes capas de transporte o pasivacion, dependiendo de
la arquitectura p-i-n o n-i-p del dispositivo. Para las celdas solares p-i-n depositadas
por evaporacion, se suele utilizar la combinacién Vidrio/ITO/MoOs/TaTm/MAPDI,
donde ITO es éxido de indio y estano, el éxido de molibdeno se utiliza como capa
extractora de huecos, y el N4,N4 N4’ N4’-tetra([1,1-bifenil]-4-il)-[1,1":4’ 1’-terfenil]-

16,21]

4,4’-diamina (TaTm) como capa transportadora de huecos. ! Normalmente se

elige TaTm debido a sus condiciones de sublimacion muy estables y a su tenden-

22] Para la configuracién n-i-p, en la

cia a formar peliculas completamente amorfas.
mayoria de los casos se utiliza un 6xido inorganico como TiOs o SnOs. Sin embar-
go, cuando se utilizan estas capas inorganicas, a menudo se observa una histéresis
significativa en las curvas corriente-voltaje (I-V) que son caracteristicas de las CSP.
Para mitigar esto, a menudo se utilizan fulerenos entre el éxido inorganico y la capa
de perovskita. Por lo tanto, la perovskita se deposita sobre una fina capa de fule-

reno. [23-25]

Por otra parte, en la bibliografia existen diferentes autores que reportan
que un exceso de Pbl; formado en la interfaz entre la capa extractora de carga y la
pelicula de perovskita tiene efectos sobre el rendimiento final de la celda solar. 26:27]

La influencia de los sustratos, especialmente TaTm, Cgy v Pbl,, sobre las propieda-
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des de las perovskitas érgano-inorganicas es un tema que requiere una investigacion

mas profunda.

En cuanto a las técnicas de caracterizaciéon, los métodos épticos se han utiliza-
do ampliamente, ?2028:29 mientras que las medidas de conductividad, aunque muy
importantes para caracterizar el rendimiento de las CSP, se han utilizado en menor
medida. Entre las técnicas basadas en la conductividad, la espectroscopia de im-
pedancia es una de las técnicas mas utilizadas. Sin embargo, para interpretar sus
resultados son necesarios modelos muy sofisticados, lo que a veces conduce a conclu-

siones contradictorias. 3932

I Por otro lado, las medidas de fotoconductividad pueden
proporcionar informacion sobre los procesos de generacién, transporte y recombina-
cién de carga bajo iluminacién. Basumatary y Agarwal!® estudiaron estos procesos
en peliculas delgadas de MAPDbI3 obtenidas por evaporacién térmica y recubrimiento
por inmersién (dip coating). Su estudio se centré en la influencia de la temperatura,
la duracién de la iluminacion y la intensidad de la iluminacién en la fotocorriente.
En ese estudio, el comportamiento transitorio se estudié ajustando con funciones
exponenciales las curvas de decaimiento de corriente obtenidas experimentalmente.

B34 proporcionaron informacién sobre los mecanis-

De forma similar, Gordillo et al.
mos de los portadores que afectan a los procesos de atrapamiento y recombinacion,
a partir de un ajuste de medidas de fotocorriente transitoria en peliculas delgadas
de MAPbDI;, MAPDbI;Br, y MAPbI,Cl preparadas mediante spin coating. En ambos
trabajos, las curvas de aumento y disminucién de la fotocorriente se ajustaron uti-
lizando el método propuesto por Serfaty y Joshi,?% que supone que la forma de las

curvas de relajacion puede describirse mediante términos multiexponenciales.

En este trabajo se propone una metodologia diferente, que consiste en resolver
las ecuaciones de balance para huecos y electrones libres con un modelo que tiene en
cuenta los procesos de atrapamiento y recombinacién. La resolucion de estas ecua-
ciones diferenciales para diferentes conjuntos de parametros nos permite reproducir
cualitativamente los comportamientos medidos. Este tipo de aproximacién para es-
tudiar fenémenos de fotoconductividad transitoria se han utilizado para estudiar
GaN crecido epitaxialmente, 35371 4H-SiC, ¥ y a-Si:H.[% Proceder de esta manera,
en lugar de ajustar con funciones exponenciales, es preferible ya que da una mayor
comprension de los fenémenos fisicos en los procesos de recombinacion, entendiendo
el papel de los diferentes tipos de defectos. Ademas, podria permitir la interpreta-
ciéon de un comportamiento mas complicado como el overshooting que se vera en la

Seccién 4.3, que no puede ser explicado por funciones exponenciales.

Este capitulo se organiza como sigue. En la Seccién 4.2, se dan los detalles

experimentales. En la Seccién 4.3 se presentan los resultados experimentales. En la
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Seccion 4.4 se describe el modelo propuesto y los supuestos realizados. En la Seccion
4.5, se presentan los resultados del modelo tedrico y se discute su potencial para
reproducir los datos experimentales. Finalmente, en la Seccién 4.6, se dan algunas

conclusiones finales del trabajo presentado en este capitulo.

4.2. Métodos experimentales

4.2.1. Preparaciéon de las muestras

El acceso a las muestras fue posible como resultado de una colaboracion de
nuestro grupo con el Instituto de Ciencias Moleculares (ICMol) de la Universidad de
Valencia, Espana. Es importante destacar que las muestras no fueron fabricadas por
integrantes de nuestro grupo sino que fueron enviadas al IFIS-Litoral para realizar

el trabajo experimental.

Para la fabricaciéon de las muestras se utilizaron productos comerciales, los sus-
tratos de vidrio se adquirieron de Naranjo Substrates. El TaTm fue proporcionado
por Novaled GmbH, el fullereno (Cgg) junto con el Pbly se adquirieron de Sigma
Aldrich y el CH3NH3I (MAI) se adquirié de Lumtec. Los sustratos de vidrio se
limpiaron en un bano ultrasénico con detergente, agua desionizada e isopropanol;
seguido de un tratamiento con UV —0j3. Las muestras se transfirieron a una cdma-
ra de vacio dentro de una caja de guantes llena de Ny para la deposicién de las
diferentes capas. Se realizaron cuatro conjuntos de muestras en el mismo lote, con
las siguientes estructuras: a) Vidrio/Pbl,/MAPDbI;, b) Vidrio/TaTm/MAPbDI3, c)
Vidrio/Cgo/MAPDI3 y d) Vidrio/MAPDI; (ver Figura 4.1). En todos los casos, la

perovskita fue depositada simultaneamente sobre los cuatro sustratos.

El método de deposicion al vacio utilizado fue descrito con mas detalle por Perez
del Rey et al.'% En resumen, el proceso consiste en colocar los polvos precursores
en crisoles ceramicos separados, los cuales son calentados en alto vacio hasta que
los materiales comienzan a sublimar. El uso de sensores de microbalanza de cuarzo
permite controlar con precisiéon la tasa de evaporacion de cada componente. Para las
capas de Pbl,, TaTm y Cg el espesor fue de 10 nm. Por su parte, para la deposicion
de MAPDI3, se utilizaron yoduro de metilamonio (CH3NH3I) y yoduro de plomo (II)
(Pbly) en cantidades estequiométricas. Se controlé el espesor de perovskita con un
tercer sensor cerca del sustrato, logrando peliculas de 600 nm de espesor. Posterior-
mente, las muestras se transfirieron a otra camara de vacio para depositar contactos
de oro. En esta camara, se utilizo un método similar de evaporacién, pero con una

temperatura suficiente para evaporar el metal, lograda mediante la aplicacién de
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Figura 4.1: Representacion esquemdtica de las muestras, conformadas por peliculas
delgadas de perovskita evaporadas sobre diferentes sustratos, a) Pbly,/MAPbIs, b)

MAPbI; 600 nm

una alta corriente a través de una navecilla de tungsteno que contiene las perlas de
oro. Por 1ltimo, las muestras fueron encapsuladas con Al;O3 mediante el proceso de

deposicién de capa atémica (ALD, atomic layer deposition).

Para facilitar la lectura del documento, a partir de este punto las muestras seran

denominadas como:

a) Pbl,/MAPbI,
b) TaTm/MAPbI,
C) C60/MAPb13

d) Vidrio/MAPDI;

4.2.2. Mediciones eléctricas

Las medidas de conductividad, en condiciones de oscuridad y bajo iluminacion, se
llevaron a cabo sobre las muestras ubicadas dentro de un criostato bombeado a una
presién de 107 T'orr. Adicionalmente, se aplicé un voltaje constante de 20V entre
los contactos coplanares de oro, que estaban separados por una distancia de 2 mm.
Las muestras se sometieron a ciclos simétricos de luz y oscuridad de una hora. En
todos los casos, previo al inicio de cada experimento, las muestras se mantuvieron en

oscuridad durante 30 minutos con el voltaje aplicado, con el propésito de estabilizar
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las condiciones antes de las mediciones. Como se mencioné en el Capitulo 2, para los
ciclos de iluminaciéon se empled una lampara LED de 6 W, sin componente IR, con el
fin de evitar el calentamiento excesivo de las muestras, y se controlé la temperatura
de las mismas para garantizar que se mantuvieran a temperatura ambiente. Las
corrientes en condiciones de oscuridad e iluminacién se registraron en funcion del

tiempo tomando un dato cada 5 segundos.

4.3. Resultados

4.3.1. Coeficiente de absorcion de las muestras

Para verificar si la tasa de generacién de portadores fotogenerados (G) varia
significativamente durante las mediciones y entre las diferentes muestras, se deter-
minaron los coeficientes de absorcién en funcién de la longitud de onda (A) para
cada muestra mediante mediciones de transmitancia y reflectancia 6ptica. Como se
muestra en la Figura 4.2, los coeficientes de absorcién de las peliculas delgadas de
Pbly /MAPDI3, TaTm/MAPbDI3, Cgo/MAPDI3 y Vidrio/MAPbDI; presentan pequenas
diferencias entre si. Sin embargo, al multiplicarlos por el espectro de emision de la
ldampara LED utilizada durante la medicion, se obtiene que las tasas de generacién
de las diferentes muestras son practicamente idénticas, con una variaciéon menor al
2%. Es importante destacar que las tasas de generacion calculadas tienen unida-
des arbitrarias, ya que el espectro de emisién de la lampara se midié en unidades

arbitrarias, pero esto no deberia afectar el resultado.

—~ . — 4

T 14x10° | [——Cy/MAPDI, | G=174 2:5x10

S —— TaTm/MAPbI, | G=17.6 S
5§ 1.2x10° - [—— Vidrio/MAPbI, | G=17.7 12.0x10* 3
° Pbl,/MAPbI, [G=17.4 o)
2 1.0x10% w
g B — Emisién lampara LED 4 1 5x10* p
3 8.0x10* - S
2 1.0x10¢ &
T 6.0x10* c
2 bS]
8 4.0x10*} 5.0x10° £
o o~ 0

2.0x10* | , , 0.0
400 600 800 1000 1200

Longitud de onda (nm)
Figura 4.2: Coeficiente de absorcion de peliculas delgadas de Pbl,/MAPbIs,
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sion ldmpara LED (eje derecho).
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4.3.2. Mediciones eléctricas
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Figura 4.3: Curva I-V de peliculas delgadas de Pbly/MAPbIs, TaTm/MAPbIs,

Antes de realizar las mediciones de conductividad de las muestras, se verificd
la ohmicidad de los contactos eléctricos mediante una curva corriente-voltaje (I-V).
Como se muestra en la Figura 4.3, las curvas I[-V se llevaron a cabo en un rango de
voltajes de —5 V a 5 V. En todas las muestras se observé una relacion lineal entre la
corriente y la diferencia de potencial, simétrica para valores positivos y negativos, lo
que confirma que los contactos mantienen una resistencia eléctrica estable y cumplen
la Ley de Ohm.

Después de verificados los contactos, se realizaron mediciones de conductividad
a oscuras y bajo iluminacion en las diferentes muestras. Como se explicd en la In-
troduccién de este capitulo, investigar la influencia del sustrato en las propiedades
de la pelicula de perovskita resulta de gran interés, ya que el material absorbente
puede crecer sobre distintas capas segun la configuracién del dispositivo. En la Fi-
gura 4.4 se muestra el comportamiento de los cuatro tipos de muestra estudiados
después de encender o apagar la luz. En primer lugar, nos enfocaremos en el com-
portamiento posterior al encendido de la iluminacién. La estructura Pbly /MAPDI;
(ver Figura 4.4a) exhibe la respuesta de fotoconductividad observada con mayor
frecuencia en perovskitas y otros materiales semiconductores, #>* la cual se carac-
teriza por un rapido incremento en los primeros segundos de iluminacién, seguido de
un aumento mas gradual hasta alcanzar un valor estable. El drastico aumento en la
conductividad de la muestra Pbl,/MAPbDI; al encender la luz se atribuye fécilmente
a la rapida generacion de pares electron-hueco debido a la absorcién de fotones con

energias comparables o superiores a la energia de la banda prohibida. La estabiliza-
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Figura 4.4: Respuestas de conductividad eléctrica para un ciclo de iluminacion y
oscuridad en peliculas delgadas de perovskita evaporadas sobre diferentes sustratos,

cion posterior se debe al equilibrio entre la generacién y recombinacion de portadores,
alcanzando asi un estado estacionario. Es interesante destacar la escala de tiempos
del proceso de estabilizacion, que requirié aproximadamente 2200 s para que la con-
ductividad alcanzara un valor constante de alrededor de 1,1 x 107°Q 'em™!. La
conductividad en oscuridad, correspondiente al primer punto en la Figura 4.4a), es
de 2 x 1078 Q7 tem ™!, lo que indica una ganancia fotoconductiva significativa de un
factor 550.

Por otro lado, la muestra TaTm/MAPDI3 (ver Figura 4.4b) exhibe un aumen-
to mas gradual de la fotoconductividad en las primeras instancias de iluminacion,
la cual continué incrementéndose hasta alcanzar un valor maximo alrededor de
t = 300 s. Después de alcanzar este valor maximo, la respuesta disminuyé, primero
de manera rapida y luego mas lentamente, hasta estabilizarse en un valor estacio-
nario. Este comportamiento caracteristico se conoce como owvershooting y ha sido
previamente observado en peliculas de perovskita MAPbI3 334 y en monocristales
MAPbBX; (X = I, Br, Cl1).4142 Es evidente que en estas muestras ocurre una in-
teraccion entre diferentes procesos de captura y recombinacion, lo que genera este

comportamiento particular que se discute mas adelante.
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Finalmente, las dos tltimas muestras, evaporadas sobre Cgy (ver Figura 4.4c)
o simplemente sobre el vidrio (ver Figura 4.4d), mostraron un aumento casi ins-
tantdaneo en la fotoconductividad en los primeros segundos de iluminacién (con-
siderando las escalas de tiempo de nuestras mediciones). Después de este rapido
aumento, ambas muestras exhiben un comportamiento peculiar que, hasta donde
tenemos conocimiento, no habia sido reportado hasta el momento. La conductivi-
dad disminuye durante la iluminacién, alcanza un valor minimo y luego aumenta
gradualmente hasta alcanzar un valor estable. La diferencia entre ambas muestras
radica en la magnitud de la subida inicial, que es menor en la muestra Cgo/MAPDI;3
y mayor en la muestra Vidrio/MAPDI3 en comparacién con el valor final en estado
estacionario. Sin embargo, esta diferencia podria deberse a la resolucién temporal
de nuestras mediciones. En cualquier caso, este comportamiento complejo esta re-
lacionado con diferentes canales de captura y recombinacién que compiten entre

si.

La creacion de nuevos centros de recombinacion causados por los portadores
inyectados es una posibilidad que ha sido sefialada por algunos autores. [l Este pro-
ceso podria influir en la dependencia temporal de las curvas de fotoconductividad;
sin embargo, la creacion de centros de recombinacion causaria una lenta disminucion
en la fotoconductividad debido al aumento de la tasa de recombinacién, algo que
sélo se observa en la Figura 4.4b) pero no para las otras estructuras. Para compren-
der mejor los fendmenos observados, se propone un modelo basado en la teoria de

Shockley-Read-Hall, [*4 que se discute en la siguiente seccion.

Después de apagar la luz, las respuestas de conductividad muestran tres compor-
tamientos diferentes (ver Figura 4.4). En el primer caso (estructuras Pbly/MAPbDI;
y Cgo/MAPDI;3), la conductividad inicialmente disminuye rapidamente al valor que
teniaent = 0 s, seguido de un aumento constante que no se estabiliza incluso después
de una hora en condiciones de oscuridad. En el segundo comportamiento (muestra
TaTm/MAPDI3), la conductividad regresa al valor que tenfa en un principio y per-
manece sin cambios. Por tltimo, la conductividad de la muestra Vidrio/MAPbDI3
exhibe una caida inicialmente drastica hasta un valor por debajo del valor que tenia
en t = 0 s, seguido de un rapido aumento hasta alcanzar un valor estable diferente
del inicial. Mas adelante en este Capitulo, se discutira la posibilidad del modelo

propuesto para reproducir también las tendencias de la conductividad a oscuras.
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Figura 4.5: FEsquema del modelo cinético propuesto para describir los comporta-
mientos experimentales de la fotoconductividad.

4.4. Modelo Teorico

Para describir las mediciones de fotoconductividad obtenidas para peliculas del-
gadas de Pbly/MAPDI3, TaTm/MAPbDI;, Cso/MAPDI; y Vidrio/MAPbDI;, se pro-
pone un modelo basado en la teorfa de Shockley-Read-Hall.*4%! En el modelo se
plantea que el proceso de recombinacion ocurre mediado por estados de defecto, con
un 1nico centro de recombinacion para electrones y huecos ubicado alrededor del me-
dio del gap (Figura 4.5). Las variables dependientes del tiempo son la concentracién
de electrones en la banda de conduccién (BC), n(t), la concentracién de huecos en la
banda de valencia (BV), p(t), y la concentracién de electrones en el centro de recom-
binacién (CR), n,(t). La componente de excitacién de la luz blanca con hr > 1,6 eV
produce una tasa de generacién de electrones y huecos G = ¥(Ny — p)(Ne — n),
donde el coeficiente 1) estd asociado a la matriz de convolucién de las transiciones
épticas entre los estados iniciales ocupados (Ny — p) y los estados finales desocu-
pados (N¢g — n), donde Ny y N¢ son las densidades de estados efectivas para la
BV y la BC, respectivamente, que fueron extraidas de la literatura.6! EI modelo
asume dos canales de recombinacién; el primero es la recombinacién banda a banda,
que da una tasa de recombinacién Rg = [ n(t)p(t), donde [ es el coeficiente de
recombinacién bimolecular. El segundo canal de recombinacion es a través del cen-

tro de recombinacién, que segin Fames et al.l*7) (

calculos de primeros principios)
y Levine et al.*¥ (comprobado experimentalmente), debe estar en Eqp = 0,6¢eV
por encima del borde de la banda de valencia, con una densidad total denominada
Mcg. Suponemos que el nivel de trampa es de tipo aceptor, con lo cual es neutro
cuando esta vacio y negativo cuando esta ocupado. Los centros de recombinacién
capturan electrones a una tasa R. = ¢, n(t) [Mcg —n,(t)], donde ¢, es el coeficiente
de captura de electrones, y la tasa es proporcional a la concentracién de electrones

en la banda de conduccién, n(t), y a la concentraciéon de huecos en el centro de
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recombinacion, [Mcg — n.(t)]. De manera similar, los CR también capturan huecos
a una tasa Ry = ¢, p(t)n,(t), donde ¢, es el coeficiente de captura de huecos, y la
tasa es proporcional a la concentracién de huecos en la banda de valencia, p(t), y a

la concentracién de electrones en el centro de recombinacion, n,(t).

Por lo tanto, las ecuaciones de balance que gobiernan la evolucién de n(t), p(t)

y n,(t) son
d
= = 0N, = p)(Ne—n) = Bnp—can (Mer = ny) (4.1)
dnr - M 4.9
o _cnn( CR_nr)_Cppnr ( : )
d
d_zz = (N, — p)(N. —n) — Bnp—c,pn, (4.3)

El modelo tiene los siguientes tres supuestos implicitos:

I. La carga espacial es insignificante, considerando contactos 6hmicos ideales.

11. La excitacion produce una concentracion de portadores en exceso en las bandas
uniforme. No hay gradientes en las concentraciones de portadores, por lo tanto

no hay difusion.

I11. Se supone que la reemisién térmica desde las trampas hacia las bandas es
insignificante debido a la posicién energética del CR cerca de la mitad de la

banda prohibida (trampa profunda).

En la literatura ya se han planteado modelos similares para explicar el fenémeno
de atrapamiento y recombinacién en materiales tipo perovskita.[*6:484) Ademads,
se confirmé que anadir mas vias de recombinaciéon no mejora significativamente el
ajuste de las curvas experimentales. Por lo tanto, se concluye que este es el modelo
mas sencillo capaz de reproducir las curvas de iluminacién, como se detallara en la

siguiente seccién.

Las simulaciones se desarrollan en tres partes. Primero, se calculan las concen-
traciones de equilibrio a oscuras ng, pg y 1o a partir de la posiciéon del nivel de Fermi

Er, que se considera uno de los parametros libres del modelo, usando las ecuaciones

_Ec-Ep

Nng = NC € kT y (44)
_Ep-FEy

po= Nve *8T | (4.5)
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Mc
Ny = ECR};,EF ) (46)

14+e *BT

donde kg es la constante de Boltzmann y T' es la temperatura absoluta. Segundo,
bajo condiciones de iluminacién (G > 0), usamos las concentraciones encontradas
bajo equilibrio a oscuras (ng, po ¥y nr) como los valores iniciales para ser usados
en el sistema de ecuaciones diferenciales acopladas no lineales, Ecuaciones 4.1-4.3,
que se resuelve numéricamente. Para finalizar, usamos el ultimo valor de las con-
centraciones bajo iluminacion como condicion inicial para obtener la evolucion del
sistema sin iluminacién (G = 0). El objetivo principal del modelo es reproducir cua-
litativamente los comportamientos experimentales observados, con el fin de inferir la
evolucion temporal de las concentraciones de los portadores en el sistema fisico real.
Los parametros libres que se ajustan son: la posicion del nivel de Fermi Er y los
coeficientes f3, ¢, v ¢,. Las Ecuaciones 4.1-4.3 se normalizan al valor de M¢g, que
se desconoce. Ademas, se desconoce el valor del elemento de matriz de transicién .
Por tanto, la conductividad que obtenemos en nuestro modelo es relativa y luego se

normaliza a uno.

4.5. Discusion

4.5.1. Simulacion de la fotocorriente

La Figura 4.6 muestra las respuestas de fotoconductividad obtenidas de mane-
ra experimental y las simuladas usando el modelo previamente descrito. En ambos
casos, se encuentran normalizadas a uno, siendo uno el valor de estado estaciona-
rio. Se obtuvieron las cuatro respuestas de fotoconductividad distintas ajustando
los pardmetros Ep, (3, ¢, y ¢, (ver Tabla 4.1). Como se mencioné anteriormen-
te, la simulacién es cualitativa y utiliza su propia escala de fotoconductividad; no
obstante, el modelo reproduce todas las caracteristicas de las cuatro respuestas de

fotoconductividad.

Comenzando con la muestra Pbly/MAPDI3 (Figura 4.6a), se observa un rapi-
do aumento de la conductividad en las primeras etapas de iluminacién, seguido de
una estabilizacion progresiva. Esto se logra gracias a que [ es el coeficiente de re-
combinacién dominante (aproximadamente dos érdenes de magnitud mayor que el
coeficiente de captura de huecos, ¢,). La posicién energética del centro de recombina-
cion y la concentracion de dopantes externos conducen a un nivel de Fermi ubicado
en Er = 0,86eV por encima de la BV. El ligero caracter tipo n de esta muestra

depositada sobre Pbl; es consistente con los hallazgos experimentales que observan
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Figura 4.6: Comparacion entre las curvas de fotocorriente simuladas (lineas rojas)
y las obtenidas experimentalmente (simbolos negros).

dopaje tipo n para materiales ricos en Pbl,.""") El predominio de la recombinacién
banda-a-banda explica de manera sencilla el aumento monétono de la conductividad
después de encender la iluminacién, con una tasa de recombinacién Rz = Bn(t) p(t)
que aumenta gradualmente a medida que se incrementan las concentraciones de

portadores, equilibrando asi la tasa de generacion.

Tabla 4.1: Valores del nivel de Fermi Ep (con respecto al borde de la banda
de walencia), el coeficiente de recombinacion bimolecular [, el coeficiente de
captura de electrones ¢, y el coeficiente de captura de huecos c, que reproducen los
comportamientos experimentales.

Er I} Cn cp

[eV] | [em3s™] [em3s™1] [em3s™1]
Pbl,/MAPDL; | 0,86 | 1,34 x 10 ° | 1,47 x 10 ° | 4,04 x 10
Vidrio/MAPDL; | 0,77 | 4,57 x 10 | 3,32 x 10 ° | 8,39 x 10 °
Coo/MAPDL; | 0,75 | 9,62 x 107 | 8,13x 109 | 224 x 107
TaTm/MAPDL; | 0,71 | 6,89 x 10°° | 8,62 x 107 | 5,15 x 107

Para la muestra TaTm/MAPDI; (Figura 4.6b), la concentraciéon de dopantes
externos conduce a un nivel de Fermi ubicado en Er = 0,71 eV por encima de BV.
Con el fin de reproducir el overshooting observado experimentalmente, los coeficien-

tes de captura de electrones y huecos se vuelven comparables a 3, con ¢, > ¢,. En
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el caso de la muestra Cgo/MAPDI; (Figura 4.6¢), la posicién del nivel de Fermi es
Er =0,75eV por encima de BV y se cumple que 8 ~ 4¢, > ¢,. Finalmente, para
la muestra Vidrio/MAPDI; (Figura 4.6d), la posicién del nivel de Fermi se sitia en

Er =0,77eV por encima de BV, y nuevamente se tiene que J es mucho mayor que

Cn Y Cp.
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Figura 4.7: Primer plano de los picos de difraccion de rayos X asociados con Pbl,
y MAPbI; para peliculas delgadas de perovskita evaporadas sobre TaTm y Cgy.

Dado que las muestras se depositan por sublimacién en vacio a partir de dos
fuentes, CHsNH3I y Pbl,, el crecimiento de la perovskita depende del coeficiente de
adherencia relativo de las distintas especies sobre el sustrato. Por ejemplo, cuando
nos enfocamos en las muestras que tienen TaTm y Cgg como sustratos, se realizaron
mediciones de difraccién de rayos X (DRX), como se muestra en la Figura 4.7, para
obtener informacion sobre la calidad cristalina. En particular, se pueden observar
dos picos caracteristicos en DRX, localizados en 26 =~ 12,7°, correspondiente a la
fase Pbl, de la perovskita pura, y en 26 = 14,0°, correspondiente al pico (110)
de MAPbDI3. Para evaluar la calidad cristalina de las dos muestras, se ajustaron
los picos usando una distribucién Gaussiana y se calculd el ancho de pico a media
altura (FWHM, Full Width at Half Maximum). Con base en esto, se pudo concluir
que la perovskita depositada sobre Cgg es menos cristalina y presenta una cantidad

significativa de Pbly segregado.

En el caso de la muestra depositada sobre vidrio, también se espera un exceso
de Pbl; en la composicion, ya que se ha observado un coeficiente de adherencia més
bajo para CH3NH;3I que para Pbl, sobre sustratos de vidrio.'?” Por otro lado, en
el caso de la muestra depositada sobre Pblsy, es probable que este compuesto del

sustrato se incorpore al bulk de la perovskita durante el proceso de crecimiento. Por
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lo tanto, la posicién de la energia de Fermi estd correlacionada con el exceso de
Pbl; en la perovskita, desplazdandose hacia la banda de conducciéon a medida que la
muestra se enriquece en Pbl,. Estos resultados concuerdan con los de Wang et al.,
quienes demostraron que las peliculas ricas en Pbl, presentan dopaje tipo n y las
peliculas deficientes en Pbl, son tipo p.5% Por lo tanto, el sustrato tiene influencia
en la estequiometria de las muestras de MAPDI3 depositadas por evaporacion al

vacio, lo que a su vez afecta las propiedades eléctricas.

03l —«— TaTm/MAPbI,
—e— C,,/MAPDI,
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X 02} 1
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—
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Figura 4.8: Mediciones de rendimiento cudntico de fotoluminiscencia (PLQY) para
peliculas delgadas de perovskita MAPbIs evaporadas sobre TaTm, Cgo y Vidrio.

La posicién del nivel de Fermi también se correlaciona con el coeficiente de re-
combinaciéon banda a banda, y se observa la siguiente secuencia Bppr, > Bvidrio >
Bceo > Brarm. Esto implica que f aumenta a medida que aumenta la concentracién
de Pbl; en la perovskita y se mueve el nivel de Fermi hacia la banda de conduccion
(ver Tabla 4.1). El aumento de § significa una mayor probabilidad de recombinacién
radiativa, lo cual es coherente con medidas del rendimiento cuantico de fotoluminis-
cencia (PLQY, Photoluminescence Quantum Yield) como se muestra en la Figura
4.8. Se observa que la muestra evaporada sobre TaTm apaga rapidamente la luminis-
cencia (quenching), mientras que el PLQY permanece constante para las muestras
depositadas sobre Cgy 0 vidrio. Por lo tanto, en el estado estacionario, la tendencia
creciente del PLQY para las muestras de TaTm, Cgg y vidrio coincide con el au-
mento en el coeficiente de recombinacién bimolecular 5. El aumento en la tasa de
recombinacién banda a banda se atribuyo6 al exceso de Pblsy, que puede llenar las

vacancias de I~ y asi disminuir los centros de recombinacién en el gap. 5152

Por ultimo, es importante considerar la posibilidad de la formacion de centros
de recombinacién debido a los portadores inyectados,*? lo cual podria influir en la

dependencia temporal de las curvas de fotoconductividad. Sin embargo, se espera
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que esta influencia sea similar en todas las muestras, ya que las fotoconductividades
(y, por lo tanto, las fotocorrientes) son comparables en todos los casos, alrededor
de 107°Q tem ™! (ver Figura 4.4). Ademas, la creacién de centros de recombinacién
resultaria en una disminucion gradual de la fotoconductividad a lo largo del tiempo,

lo cual s6lo se observa en la Figura 4.4b), pero no en las otras estructuras.

4.5.2. Evolucién de los portadores libres y atrapados

Para conocer mejor la dinamica de los portadores, utilizamos simulaciones numéri-
cas para seguir la evolucion de las poblaciones de electrones, huecos y portadores
atrapados en funcién del tiempo, estudiando la influencia de los parametros en los

distintos canales de recombinacién para cada una de las muestras.

Muestra TaTm/MAPbDI3
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Figura 4.9: Fvolucion en el tiempo de las concentraciones de portadores libres vy
atrapados para la muestra TaTm/MAPbI;.

Para las muestras TaTm/MAPDbDI3, el comportamiento experimental corresponde
a un overshooting (Ver Figura 4.6b). Como se menciond en la Seccién 4.4, las simu-
laciones comienzan resolviendo la ecuaciéon de neutralidad de carga en condiciones
de equilibrio a oscuras, esto permite encontrar la posicion del nivel de Fermi que
da concentraciones iguales de cargas positivas y negativas. Para la simulacién de la
muestra depositada sobre TaTm, se obtuvo un nivel de Fermi ubicado a 0,71 eV por
encima del borde de la BV, lo cual concuerda con el caracter ligeramente de tipo p

de la muestra.

La Figura 4.9 muestra la evolucién de las concentraciones de huecos libres (p,
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curva naranja), electrones libres (n, curva negra) y electrones atrapados (n,, curva
verde) en funcién del tiempo, desde el encendido de la iluminacién en ¢ = 0 s hasta
su apagado en t = 3600 s. Adicionalmente, las concentraciones se han normalizado
al valor maximo. En ¢t < 0 s, p es considerablemente mayor que n debido al caracter
de tipo p de la muestra. Ademads, n, es aiin mayor, ya que la posicion de los centros
de recombinacién (Ecr = 0,60¢V) se encuentra por debajo del nivel de Fermi en
equilibrio a oscuras, lo que indica que estos estados estan principalmente ocupados
por electrones. Para mantener la neutralidad de carga, se requiere una carga positiva

adicional, la cual es suministrada por los donores ionizados.
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Figura 4.10: Eje izquierdo: Fvolucion en el tiempo de la tasa de generacion (G),
tasa de recombinacion banda-a-banda (Snp), tasa de recombinacion de huecos a
través de estados del gap (¢, pn,) y tasa de recombinacion de electrones a través de
estados del gap (¢, n[Mcr — n,]). Eje derecho: Derivada con respecto al tiempo de
la concentracion de huecos libres (dp/dt), para la muestra TaTm/MAPbI;.

Cuando la iluminaciéon comienza en ¢ = 0s, tanto n como p comienzan a au-
mentar debido a que la tasa de generacion es mayor que la tasa de recombinacion.
Esto se puede observar en la Figura 4.10, donde se han trazado las diferentes tasas
de las ecuaciones de balance en funcién del tiempo. La interaccién entre la tasa de
generacion (G, curva roja) y los diferentes canales de recombinacién determinan la
evolucion de las concentraciones. En ¢t = 0s, G es mayor que la suma entre la tasa
de recombinacién banda-a-banda (S np, curva naranja) y la tasa de recombinacién
de huecos a través de estados del gap (¢, pn,., curva verde); por lo tanto, p comienza
a aumentar. Esto se puede observar en el eje derecho de la Figura 4.10, donde dp/dt
(curva azul) es positiva en ¢ = 0s. Cuando comienza la iluminacién, el principal
canal de recombinacion para los huecos es a través de los centros de recombinacién
(¢ppn, > fnp), basicamente porque n, > n. Por otro lado, la tasa de recombina-
cién de electrones a través de los estados del gap (¢,n[Mcgr — n,], curva negra de

la Figura 4.10) es muy baja en ¢t = 0 s, debido a las bajas concentraciones de elec-

115



trones en la banda de conduccién y huecos en los centros de recombinacion. Por lo
tanto, G > Bnp+c,n(Mcr —n,), v la concentracion de electrones libres comienza

a aumentar bruscamente en ¢t = 0 s.

El incremento inicial de n y p resulta en un aumento de la tasa de recombinacién
banda-a-banda, conllevando a que el canal de recombinacién para huecos cambie a
recombinacion banda-a-banda. Esto se observa en la Figura 4.10, donde las curvas
naranja y verde se cruzan aproximadamente a los 37 s. Eventualmente, la recom-
binacién de huecos excede la tasa de generacion: G < Bnp + ¢, pn,. En ese punto
(entorno a ¢ = 244 s), se observa un cambio en la tendencia de dp/dt, volviéndo-
se negativa y ocasionando una disminucién en la concentracion de huecos (Figura
4.9). Este pico en la concentraciéon de huecos libres es responsable del overshooting
de fotocorriente observado experimentalmente en la Figura 4.6b. Por otro lado, la
tasa de recombinacién de electrones siempre se mantiene por debajo de la tasa de
generacion, por lo que la concentracién de electrones libres aumenta constantemente
durante la iluminacién, aunque siempre por debajo de la concentracion de huecos
(Figura 4.9). Por tanto, el comportamiento de la conductividad se explica por la
evolucion de la concentracion de huecos libres. Finalmente, la concentracién de elec-
trones atrapados (n,) disminuye mondétonamente debido a la captura de huecos por

estos centros de recombinacién.

Alrededor de t = 3500s se alcanza un estado estacionario, donde las con-
centraciones tienden a un valor constante (Figura 4.9) y dp/dt (asi como dn/dt)
tienden a cero (Figura 4.10). Por lo tanto, de las Ecuaciones 4.1 y 4.3 tenemos
G = Rz + R, = Rg + R,, lo que significa que R, = R, (las curvas verde y negra
tienden a ser iguales en la Figura 4.10). Ademés, Rz > R, = R,, por lo que la

recombinaciéon de banda a banda es el principal canal de recombinacion.

Cuando la iluminacién se apaga en t = 3600 s, las tasas de recombinacién son
automaticamente mas altas que G, que se hace cero, por lo que las concentraciones

tanto de electrones libres como de huecos tienden a disminuir mondétonamente.

Muestra Pbl,/MAPDbDI;

Para la muestra depositada sobre Pbl,, el comportamiento experimental corres-
ponde con un crecimiento mondtono de la conductividad luego de comenzar la ilu-
minacién (Ver Figura 4.6a). Las simulaciones arrojan un nivel de Fermi que se sitia
a 0,86 eV por encima del borde de la banda de valencia, lo que indica un ligero
caracter tipo n de esta muestra. La Figura 4.11 muestra la evolucion de las con-

centraciones de huecos libres (p, curva naranja), electrones libres (n, curva negra)
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Figura 4.11: FEwvolucion en el tiempo de las concentraciones de portadores libres y
atrapados para la muestra Pbly/MAPbHI;.

y electrones atrapados (n,, curva verde) en funcién del tiempo, después de encen-
der la iluminacién en t = 0s y apagarla en ¢ = 3600 s. Del mismo modo que para
la muestra anterior, las concentraciones se han normalizado al valor maximo. Para
t < 0s, se observa que n, es alto, ya que la posicién de los centros de recombinaciéon
(Ecr = 0,60¢eV) se encuentra muy por debajo del nivel de Fermi a oscuras, lo que
implica que estos estados estan ocupados mayoritariamente por electrones. Ademas,
n es mayor que p debido al caracter tipo n de la muestra. La carga positiva adicional

para mantener la neutralidad de carga la proporcionan los donores ionizados.
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Figura 4.12: Eje izquierdo: evolucion en el tiempo de la tasa de generacion (G),
tasa de recombinacion banda-a-banda (fnp), tasa de recombinacion de huecos a
través de estados del gap (¢, pn,) y tasa de recombinacion de electrones a través de
estados del gap (¢, n[Mcgr — n,]). Eje derecho: Derivada con respecto al tiempo de
la concentracion de electrones libres (dn/dt), para la muestra Pbly/MAPbI;.
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Cuando la iluminacién comienza en t = 0 s, se puede observar en la Figura 4.12
como tanto n como p comienzan a aumentar debido a una tasa de generacién mayor
que la tasa de recombinacién. Asi mismo, en esta figura se han representado las
diferentes tasas de recombinacién de las ecuaciones de balance en funcién del tiempo.
La interaccion entre la tasa de generacién (G, curva roja) y los diferentes canales de
recombinacion determina la evolucion de las concentraciones. En ¢t = 0's, GG es mayor
que la suma entre la tasa de recombinacién banda-a-banda (S n p, curva naranja) y
la tasa de recombinacién de electrones a través de estados del gap (¢,n[Mcr — n.),
curva negra); como resultado, n comienza a aumentar. Este comportamiento puede
verse en el eje derecho de la Figura 4.12, donde dn/dt posee un valor alto en ¢ = 0 s.
El aumento inicial de n y p provoca que la tasa de recombinaciéon banda a banda
aumente, alcanzando rapidamente un estado estacionario en el que la generacion
se equilibra con la recombinacién banda-a-banda. Por tanto, a lo largo del ciclo de
iluminacion el principal canal de recombinacion, tanto para electrones como para
huecos, es la recombinacién banda a banda (Snp > ¢, pn, > ¢, n[Mcr —n,]). A su
vez, la concentracion de electrones atrapados (n,) disminuye de manera constante

debido a a la captura de huecos por estos centros de recombinacién.

Cuando la iluminacién se apaga en ¢t = 3600 s, las tasas de recombinacién son
automaticamente superiores a GG, que se hace cero, por lo que las concentraciones
tanto de electrones como de huecos libres tienden a disminuir de manera constan-
te, y la concentracién de electrones atrapados tiende a aumentar hacia el valor de

equilibrio a oscuras.

Muestras Cgo/MAPDI3
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Figura 4.13: FEwvolucion en el tiempo de las concentraciones de portadores libres y
atrapados para la muestra Cgy/MAPbI;.
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Para la muestra depositada sobre Cgy, el comportamiento experimental puede
observarse en la Figura 4.6¢c. Las simulaciones muestran un nivel de Fermi que se
encuentra 0,75 eV por encima del borde de la banda de valencia, lo que concuerda
con el caracter ligeramente tipo p de esta muestra. En la Figura 4.13 se puede
observar la evolucién de las concentraciones de huecos libres (p, curva naranja),
electrones libres (n, curva negra) y electrones atrapados (n,., curva verde) en funcién
del tiempo, tras encender la iluminacién en t = 0 s y apagarla en ¢t = 3600 s. Igual que
en las muestras anteriores, las concentraciones se han normalizado al valor méximo.
En t < 0s, n, es grande, debido a que la posicién de los centros de recombinacion
(Ecr = 0,60eV) se encuentra muy por debajo del nivel de Fermi a oscuras, por lo
que estos estados estan ocupados mayoritariamente por electrones. Ademas, debido
al caracter tipo p de la muestra, la concentracién de huecos (p) es mayor que la
concentracion de electrones (n). La carga positiva adicional necesaria para mantener

la neutralidad de carga es suministrada por los donores ionizados.
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Figura 4.14: Eje izquierdo: evolucion en el tiempo de la tasa de generacion (G),
tasa de recombinacion banda-banda (Bnp), tasa de recombinacion de huecos a través
de estados del gap (c,pn,) y tasa de recombinacion de electrones a través de esta-
dos del gap (¢, n[Mcr — n.]). Eje derecho: Derivada con respecto al tiempo de la
concentracion de huecos libres (dp/dt), para la muestra Cgo/MAPbI;.

Cuando la iluminacién comienza en t = 0 s, tanto n como p empiezan a aumentar
debido a una tasa de generacién que supera la tasa de recombinacién. Esto se puede
observar en la Figura 4.14, donde se representan las diferentes tasas de recombina-
cion de las ecuaciones de balance en funcién del tiempo. La interaccion entre la tasa
de generacién (G, curva roja) y los diferentes canales de recombinacién determina la
evolucion de las concentraciones. En t = 0 s, G es mayor que la suma entre la tasa de
recombinacién banda-a-banda (8 np, curva naranja) y la tasa de recombinacion de
huecos a través de estados del gap (¢, pn,, curva verde), lo que provoca un aumento

de p. Esto puede verse en el eje derecho de la Figura 4.14, donde dp/dt es positiva
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en t = 0s. Al iniciar la iluminacién, el principal canal de recombinacién para los
huecos es a través de los centros de recombinacién (¢, pn, > Bnp), basicamente
porque n, > n. Por otro lado, la tasa de recombinaciéon de electrones a través de
estados del gap (¢, n[Mcr — n,], curva negra de la Figura 4.14) es muy baja en
t = 0s, debido a las bajas concentraciones de electrones en la banda de conduccién
y de huecos en los centros de recombinacién. Por tanto, G > Snp+c, n(Mcgr—n,),
lo que ocasiona un rapido aumento en la concentracién de electrones libres a partir

det=0s.

El aumento inicial de n y p provoca un incremento en la tasa de recombinacion
banda-a-banda y una disminucién en la captura de huecos por parte de los centros
de recombinaciéon n,. Finalmente, la recombinacion de huecos supera la tasa de
generaciéon: G < fnp+ ¢, pn,. En ese momento (alrededor de t = 155), dp/dt se
vuelve negativa (la curva azul cruza el cero en la Figura 4.14) y p empieza a disminuir
(Figura 4.13). Este pico en la concentracion de huecos libres explica el pico inicial
de la fotocorriente observada experimentalmente en la Figura 4.6c¢. El aumento de
Bnpy la disminucién de ¢, pn, provocan un cambio en el canal de recombinacién
de huecos hacia la recombinacién banda-a-banda (cruce entre las curvas naranja y
verde en la Figura 4.14) en torno a t = 75 s. Por otro lado, la tasa de recombinacién
de electrones siempre permanece por debajo de la tasa de generacién, por lo que la
concentracion de electrones libres aumenta constantemente durante la iluminacion,
superando finalmente a la concentracion de huecos (cruce entre las curvas naranja
y negra en la Figura 4.13 en torno a ¢t = 65s). Por lo tanto, incluso cuando la
muestra es tipo p en equilibrio a oscuras, se convierte en de tipo n bajo iluminacién,
ya que n > p en el estado estacionario. El hecho de que los electrones dominen la
conductividad provoca el aumento de la conductividad observado experimentalmente

en la Figura 4.6c¢.

Cuando la iluminacién se apaga en t = 3600 s, las tasas de recombinacién son
automdticamente superiores a la tasa de generacién (que llega a cero), lo que resulta
en una disminucién mondétona de las las concentraciones de electrones libres y huecos.
Al mismo tiempo, la concentracion de electrones atrapados tiende a aumentar hacia

el valor de equilibrio a oscuras.

Muestra Vidrio/MAPDbDI;

Para la muestra depositada sobre vidrio, la situacién es bastante similar a la
muestra depositada sobre Cgy. Las simulaciones muestran un nivel de Fermi que se
sitia a 0, 77 eV por encima del borde de la banda de valencia, lo cual concuerda con el

caracter ligeramente tipo p de esta muestra. En la Figura 4.15, se puede observar la
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Figura 4.15: FEwvolucion en el tiempo de las concentraciones de portadores libres y
atrapados para la muestra Vidrio/MAPbI;.

evolucién de las concentraciones de huecos libres (p, curva naranja), electrones libres
(n, curva negra) y electrones atrapados (n,, curva verde) en funcién del tiempo, tras
encender la iluminacién en ¢ = 0s y apagarla en t = 3600 s. De igual manera que
en las muestras anteriores, las concentraciones se han normalizado al valor méximo.
En la figura puede observarse que a t < 0s, n, es grande, ya que la posicion de los
centros de recombinacién (Ecr = 0,60eV) se encuentra muy por debajo del nivel
de Fermi a oscuras, por lo que estos estados estan ocupados mayoritariamente por
electrones. Ademas, p es mayor que n debido al caracter de tipo p de la muestra. La
carga positiva adicional para mantener la neutralidad de la carga es proporcionada

por los donores ionizados.

Cuando la iluminacién comienza en t = 0s, n y p empiezan a aumentar debido a
una tasa de generacion mayor que la tasa de recombinacion. Esto puede observarse en
la Figura 4.16, donde se han trazado las diferentes tasas de las ecuaciones de balance
en funcién del tiempo. La interaccién entre la tasa de generacién (G, curvaroja) y los
diferentes canales de recombinacion determina la evolucion de las concentraciones.
At = 0s, G es mayor que la suma entre la tasa de recombinacién banda-a-banda
(Bnp, curva naranja) y la tasa de recombinacién de huecos a través de estados en el
gap (¢, pn,, curva verde), por lo que p empieza a aumentar. Esto puede observarse
en el eje derecho de la Figura 4.16, donde dp/dt es positiva en ¢t = 0s. Cuando
comienza la iluminacion, el principal canal de recombinacién de huecos es a través
de los centros de recombinacién (¢, pn, > Bnp), basicamente porque n, > n. Por
otro lado, la tasa de recombinacion de electrones a través de estados en el gap
(¢nn [Mcr — n,], curva negra de la Figura 4.16) es muy baja a t = 0 s, debido a las
bajas concentraciones de electrones en la banda de conduccién y de huecos en los

centros de recombinacién. Por tanto, G > Snp+c, n(Mcr—n,), y la concentracién
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Figura 4.16: Eje izquierdo: evolucion en el tiempo de la tasa de generacion (G),
tasa de recombinacion banda-banda (B np), tasa de recombinacion de huecos a través
de estados del gap (c,pn,) y tasa de recombinacion de electrones a través de esta-
dos del gap (¢, n[Mcr — n.]). Eje derecho: Derivada con respecto al tiempo de la
concentracion de huecos libres (dp/dt), para la muestra Vidrio/MAPbI;.

de electrones libres empieza a aumentar bruscamente en ¢t = 0 s.

El aumento inicial de n y p hace que la tasa de recombinacién banda a banda
aumente, y la captura de huecos por los centros de recombinacién hace que n, dismi-
nuya. Ambos efectos combinados provocan que el canal de recombinacién de huecos
cambie a recombinacién banda a banda (cruce entre las curvas naranja y verde en
la Figura 4.16). Finalmente, la recombinacién de huecos supera la tasa de genera-
cién: G < Bnp+ ¢, pn,. En ese momento (alrededor de ¢t = 30s), dp/dt empieza a
ser negativa (la curva azul cruza cero en la Figura 4.16) y p empieza a disminuir
(Figura 4.15). Este pico en la concentracion de huecos libres conduce al pico inicial
de la fotocorriente observada experimentalmente en la Figura 4.6d. Por otro lado,
la tasa de recombinacién de electrones permanece siempre por debajo de la tasa de
generacion, por lo que la concentracién de electrones libres aumenta constantemente
durante la iluminacién, superando finalmente a la concentracién de huecos (cruce
entre las curvas negra y azul en la Figura 4.15 alrededor de t = 76 s). Por lo tanto,
incluso cuando la muestra es de tipo p en equilibrio a oscuras, se convierte en de
tipo n bajo iluminacion, ya que n > p en el estado estacionario. El hecho de que
los electrones empiecen a dominar la conductividad provoca el minimo de conducti-
vidad observado experimentalmente en la Figura 4.6d. El posterior aumento de la

conductividad se debe a un aumento de la concentracién de electrones.

Cuando la iluminacién se apaga en t = 3600 s, las tasas de recombinacién son
automaticamente superiores a la tasa de generacion (que se hace cero), por lo que las

concentraciones de electrones libres y huecos tienden a disminuir mondétonamente,
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y la concentracion de electrones atrapados tiende a aumentar

equilibrio.

4.5.3.

Conductividad a oscuras
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Figura 4.17: Respuestas de conductividad eléctrica a oscuras después del pri-
mer ciclo de iluminacion en peliculas delgadas de perovskita evaporadas sobre di-
ferentes sustratos, a) Pbly/MAPbIs, b) TaTm/MAPbIs, ¢) Cg/MAPbI; y d)
Vidrio/MAPbI.

Hasta ahora, hemos podido reproducir y explicar el comportamiento encontra-
do para la etapa de iluminacion de las diferentes muestras. Sin embargo, como se
muestra en la Figura 4.17, la evolucién de la conductividad a oscuras después de
apagar la iluminacion no es trivial. Justo después de que cesa la iluminacién se pro-
duce la esperada disminucion en la conductividad, pero luego en tres de las cuatro
muestras se observa un aumento en la conductividad; incluso en dos de ellas (Figu-
ra 4.17a) y Figura 4.17c) no se alcanza un valor constante después de una hora
en condiciones de oscuridad, mientras que la muestra restante (MAPI sobre vidrio,
Figura 4.17d) comenzé con un fuerte aumento de la conductividad a oscuras que
convergié rapidamente a un valor estable. La configuracién restante (Figura 4.17b)
es la Unica que muestra una disminuciéon monoétona de la conductividad. Se inves-

tigd si el modelo propuesto en este capitulo es capaz de reproducir estas evoluciones.
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Primero, hemos tratado de encontrar un conjunto de parametros (Er, §, ¢, vy ¢;)
que pudieran dar un buen ajuste general. Este procedimiento no dio los resultados
esperados; por lo tanto, tratamos de ajustar sélo las evoluciones a oscuras. A pesar
de esta simplificacién, hemos encontrado que este modelo sélo puede reproducir la
conductividad a oscuras decreciente (Figura 4.17b). Esto muestra claramente una
limitacion en lo que el modelo puede reproducir y explicar. Nuestra hipdtesis es que
después de apagar la luz, la presencia del campo eléctrico activo puede tener algin
impacto en la redistribucion de cargas dentro del material de perovskita, por ejem-
plo, generar deriva de iones dentro del material,[®3 estos iones pueden apantallar el
campo eléctrico y modificar la corriente fotogenerada resultante, fenémeno conocido
en este material.[* S este es el caso, el modelo no puede simular este tipo de com-
portamiento. Esta limitacién abre la posibilidad de modificar el modelo para incluir
una redistribucién de cargas, tema que se plantea como una linea de investigacién

a futuro.

4.6. Conclusiones

En este capitulo se investigaron las respuestas de conductividad en peliculas
delgadas de MAPDI; depositadas sobre diferentes sustratos. Los experimentos re-
velaron que el sustrato tiene un impacto significativo en el comportamiento de la
pelicula de perovskita, y la fotoconductividad resulté ser una herramienta suficien-
temente sensible para explorar estos comportamientos. La muestra con estructura
Pbly /MAPDI3 mostré un aumento constante en la conductividad después de la ac-
tivacién de la iluminacién, mientras que la muestra con estructura TaTm/MAPbDI;
mostr6 un fendmeno de overshooting. Por otro lado, las estructuras Cgo/MAPDI; y
Vidrio/MAPbDI; exhibieron un fenémeno de undershooting, un comportamiento que,

hasta donde sabemos, no habia sido reportado antes.

Se logré explicar las distintas respuestas de fotoconductividad utilizando un mo-
delo muy sencillo basado en la estadistica de Shockley-Read-Hall, donde sélo se mo-
dificaron los valores relativos de los diferentes coeficientes de captura y la posicién
del nivel de Fermi. Nuestros experimentos, y la interpretacién basada en el modelo
propuesto, indican que la estructura de defectos en la perovskita puede ser descri-
ta por una tnica trampa ubicada en la zona del centro del gap. Ademas, nuestros
resultados revelaron que, en estado estacionario bajo iluminacién, la recombinacién
banda a banda es el principal mecanismo de recombinacién para las muestras es-
tudiadas. Aunque existe una excelente concordancia cualitativa entre los resultados

de nuestro modelo y las curvas experimentales bajo iluminacién, se requiere un tra-
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bajo adicional para lograr una descripcién cuantitativa de los ciclos de iluminacién

y oscuridad.
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Capitulo 5

Estabilidad de celdas solares de

perovskita

En este capitulo se utiliza la técnica de eficiencia cuédntica externa (EQE) pa-
ra estudiar la degradacion foto-inducida de tres tipos de celdas solares que tienen
MAPDI3 como capa absorbente. La primera de ellas fue depositada por spin coating
con una arquitectura n-i-p y sin ningun tipo de encapsulante. Las dos restantes,
fabricadas por evaporacion al vacio con una estructura p-i-n, fueron recubiertas
con diferentes encapsulantes para proteger los dispositivos frente a los agentes at-
mosféricos. Los resultados presentados en este capitulo se encuentran publicados en

la revista Journal of Applied Physics.!

5.1. Introduccion

La inestabilidad que exhiben las celdas solares de perovskita cuando se exponen al
medio ambiente bajo iluminacion es uno de los principales obstaculos para la entrada
de la tecnologia de perovskita en el mercado fotovoltaico. En el 2018, Meng et al.
destacaron la necesidad de abordar el estudio de la estabilidad de celdas solares de
perovskita (CSP) bajo factores ambientales que incluyen la luz, la temperatura y la
humedad.? La estabilidad bajo iluminacién a diferentes temperaturas fue estudiada
por Holzhey et al., quienes encontraron que a temperaturas elevadas de 50 y 65 °C,
celdas fabricadas con MAPbDI3 retuvieron el 100 % y el 90 % de su eficiencia inicial
después de 500 horas de iluminacién, respectivamente.® Por su parte, Joshi et al.
estudiaron la degradacién inducida por la luz bajo una atmésfera inerte.*! Mientras
que Christians et al. demostraron que reemplazar TiO; con SnO, como capa de

transporte de electrones permite una operacion estable durante al menos 1000 h bajo
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irradiacién de espectro completo.® Varios estudios demuestran que la combinacién

de luz y oxigeno es particularmente perjudicial para el desempefio de las CSP. ¢!

Como se habia mencionado en el Capitulo 2, la eficiencia cuantica externa (EQE)
es un parametro adimensional calculado como la cantidad de electrones que salen
de una celda solar dividida por la cantidad de fotones de cada longitud de onda que
inciden en el dispositivo. En este sentido, la técnica permite abrir espectralmente
cada punto de una curva J-V, pudiendo relacionar la absorcion de las diferentes lon-
gitudes de onda del espectro con las diferentes regiones que conforman el dispositivo.
Las mediciones de EQE se han utilizado para estudiar el efecto de diferentes com-
posiciones en la respuesta de CSP,[” diferentes espesores de la capa transportadora

19 entre

de electrones, ¥ el efecto de la capa intermedia, ¥ o la segregacién de fases,
otros. Sin embargo, existen pocos estudios donde se hayan utilizado mediciones de

EQE para seguir en funcién del tiempo la degradacién inducida por luz en CSP. [

En este capitulo se busca demostrar cémo la técnica EQE permite estudiar el
efecto de la degradacion causada por diferentes agentes, los cuales provocan una
disminucién en el rendimiento de las celdas solares de perovskita. Se llevé a cabo
un estudio en tres tipos diferentes de CSP, uno fabricado por spin coating y dos de-
positados por evaporacién al vacio. En todos los casos, los dispositivos fotovoltaicos
cuentan con una capa absorbente de perovskita hibrida orgénica-inorganica de io-
duro de plomo y metil-amonio, CHsNH3PbI3 (MAPDI;3). Los dispositivos fabricados
por spin-coating presentan una arquitectura n-i-p y no estan encapsulados (celda
tipo A). Por otro lado, las celdas depositadas por evaporacién al vacio tienen una
estructura p-i-n y difieren tinicamente en el tipo de encapsulante. En un caso, se
utiliza un pegamento acrilico depositado sobre toda el area de la celda (celda tipo
B), mientras que en segundo caso se empled una resina epoxi curable con UV, que

se aplico solamente sobre el vidrio, fuera del area activa del dispositivo (celda tipo

Q).

Este capitulo se organiza como sigue. En la Seccién 5.2, se dan los detalles experi-
mentales sobre la preparacion de las muestras y el diseno experimental. En la Seccion
5.3 se presentan los resultados experimentales y se realiza la discusion. Finalmente,
en la Seccién 5.4, se dan algunas conclusiones finales del trabajo presentado en este

capitulo.
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5.2. Meétodos experimentales

5.2.1. Preparacién de las celdas solares

En este parte de la Tesis, se realizaron estudios sobre dos estructuras diferen-
tes de celdas solares de perovskita para resaltar la variabilidad en su rendimiento
y comportamiento. La primera de ellas corresponde a un dispositivo de tipo regu-
lar no encapsulado (n-i-p), fabricado mediante spin coating, al cual denominamos
como “celda tipo A”. Por otro lado, también se analizan dos dispositivos de tipo
invertido (p-i-n), fabricados por evaporacién al vacio y que presentan dos métodos
de encapsulamiento diferentes. Estos dos ultimos dispositivos se denominaron como
“celda tipo B” y “celda tipo C”. La obtencién de las muestras fue posible gracias
a la colaboracion entre nuestro grupo y el Instituto de Materiales Avanzados de la
Universidad Jaume I en Castell6, Espana, asi como el Instituto de Ciencias Mole-
culares (ICMol) de la Universidad de Valencia, Espana. Las muestras tipo A fueron
fabricadas en Castell6 por un miembro del grupo de Fisica de Semiconductores del
IFIS-Litoral, mientras que las muestras tipo B y C fueron depositadas en Valencia
por miembros del ICMol y nos fueron enviadas posteriormente para llevar a cabo el

trabajo experimental.

En la Figura 5.1 se muestra la representacién esquematica de las celdas ti-
po A, que tienen la siguiente estructura: FTO/SnOy/MAPDI;3/Spiro-OmeTAD/Au.
FTO es éxido de estano dopado con flior, el SnOs es la capa transportadora de
electores (ETL, electron transporting layer), la perovskita actia como capa ab-
sorbente, el Spiro-OmeTAD es 2,2".7,7-tetrakis[N,N-di(4-metozifenil) amino]-9,9’-
espirobifluoreno que se utiliza como la capa transportadora de huecos (HTL, hole
transporting layer) y el oro funciona como contacto metdlico. Los espesores de las
diferentes capas que conforman los dispositivos fueron: 380 nm de FTO, 20nm de
SnO,, 320nm de MAPbDI3, 190 nm de Spiro-OmeTAD y 80nm de oro. Por otra

parte, el drea de estos dispositivos fue de 5 mm?.

Para la fabricacién de las muestras tipo A, se utilizaron como sustrato vidrios
recubiertos con FTO, sin ningin tipo de capa meso-porosa. Todos los procesos fue-
ron llevados a cabo dentro de una caja de guantes con niveles de oxigeno y agua
por debajo de 3ppm. Una parte de los sustratos fue atacada quimicamente con
polvo de zinc y HCI (2 M) para eliminar una franja del 6xido conductor. Luego
se limpiaron con solucién Hellmanex™, enjuagando con agua Milli-Q y etanol, y
se sometieron a un bano ultrasénico de 15 minutos en tres pasos: acetona, etanol
e isopropanol. La capa compacta de SnO, se deposité sobre el sustrato mediante

spin coating a partir de una solucién coloidal. La solucién precursora de perovskita
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Vidrio + FTO
Sn02

— ETL

HTL

Figura 5.1: Representacion esquemdtica de las muestras tipo A, las cuales estdn
constituidas por celdas solares de perovskita con estructura tipo n-i-p, fabricadas por
spin coating y sin encapsular. La iluminacion proviene desde arriba.

también se deposité mediantes spin coating utilizando tolueno como antisolvente,
seguido de calentamiento a 100°C' durante 3 minutos. Para la capa transportado-
ra de huecos, se preparé una solucién de Spiro-OMeTAD disolviendo 72,3 mg de
2,27, 7-tetrakis(N, N’-di-p-metozifenilamina)-9,9’-espirobifluoreno en 1 ml de clo-
robenceno, 28, 8 ul de 4-terc-butilpiridina y 17,5 pul de una solucién de 520 mg/ml de
bis-(trifluorometilsulfonil)-imida de litio en acetonitrilo. A continuacién, la pelicula
de perovskita se revistio con la solucion HTL mediante spin coating a 4000 rpm
durante 30 segundos. Por tltimo, se evaporaron 100 nm de oro sobre el dispositivo
para formar los contactos eléctricos. Para obtener méas detalles sobre la preparacién

de los dispositivos tipo A, se puede consultar el trabajo de Aranda et al.!'

~

| Vidrio + ITO
| MoO, HTL
TaTm
ETL

Figura 5.2: Representacion esquemdtica de las muestras tipo B y tipo C, las cuales
estan constituidas por celdas solares de perovskita con estructura p-i-n y fabricadas
por evaporacion al vacio. Los dispositivos tipo B se encapsularon con un pegamento

acrilico y los dispositivos tipo C con una resina epoxi comercial. La iluminacion
proviene desde arriba.
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Las muestras tipo B y C (Figura 5.2), que corresponden a dispositivos p-i-n
fabricados mediante evaporacién al vacio, tienen una estructura final ITO/MoO3/
TaTm/MAPDI3/Cgy/BCP/Ag; donde ITO es 6xido de indio y estano, el MoOjs se
utilizé para mejorar la extracciéon de huecos, el TaTm es N4,N4 N4’ N4’-tetra([1,1-
bifenil]-4-il)-[1,17:4° 1’-terfenil]-4,4’-diamina y actia como HTL, la perovskita fun-
ciona como capa absorbente, el Cgy actiia como ETL, el BCP es batocuproina que
mejora la extraccion de electrones, y la plata funciona como electrodo metalico. Los
espesores de las diferentes capas que conforman los dispositivos fueron: 5nm de
MoOs3, 10 nm de TaTm, 590 nm de MAPDI;3, 25 nm de Cgy v 8 nm de BCP. Por otra

parte, el drea de estos dispositivos, al igual que para las celdas tipo A, fue de 5mm?.

El método de deposicién al vacio utilizado fue descrito con mas detalle en el
Capitulo 4 y por Perez del Rey et al.'3l Los dispositivos tipo B se encapsularon de-
positando un pegamento acrilico sobre el area completa del dispositivo y agregando
una tapa delgada de aluminio en la parte superior. Para los dispositivos tipo C, fue
empleado el “Encapsulation Epoxy for Photovoltaics and OLED” de Ossila™(c6digo
E132) para adherir una fina tapa de aluminio al borde libre de los sustratos de vidrio
recubiertos con ITO. El epoxi se iluminé con luz ultravioleta durante 20 minutos
para garantizar el curado. Los procesos de encapsulado también se llevaron a cabo

en una caja de guantes bajo atmdsfera inerte.

5.2.2. Diseno experimental

Antes de realizar la degradacion de las diferentes celdas solares, se realizaron al-
gunas pruebas previas al experimento. Primero se fij6 la irradiancia de una lampara

de tungsteno-halégeno en 100 mWem =2

, utilizando un fotodiodo de silicio cristalino
calibrado. Otro factor relevante a considerar es la temperatura que alcanzan las di-
ferentes celdas solares de perovskita durante su exposicion a la luz. Para medir de
manera precisa y continua la temperatura de los dispositivos, se utilizé una resisten-
cia de platino (Pt100) colocada en la superficie de cada celda. Esto permite registrar
con precision las variaciones térmicas. En el caso especifico de los dispositivos tipo
A, es crucial controlar la temperatura debido a que no estan encapsulados. De esta
forma, se puede descartar la posibilidad de una degradacion adicional provocada por
el calentamiento del dispositivo. Dicha degradacién podria resultar en la migracién
de oro desde los contactos metalicos o en la cristalizacion de la capa transportadora

de huecos. 4

Antes de comenzar la iluminacién de los dispositivos fotovoltaicos, se lleva a

cabo la primera medicién de la curva EQE en el momento ¢ = 0. Esta medicién
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se realiza en el rango de longitudes de onda de 350 nm a 850nm, en condiciones
de oscuridad (sin luz de fondo) y a temperatura ambiente de 25°C. Aunque la
iluminacion comienza en ¢t = 0, debido al tiempo requerido para medir la curva J-V
en el rango de 1,2V a —0,1V (aproximadamente 1 minuto), se considera que la
primera curva J-V corresponde a ¢t = 1 minuto. Este tiempo de medicién de la curva
J-V esta asociado con la velocidad del barrido, que a su vez afecta la histéresis de las
curvas J-V.[1%19 En este tipo de dispositivos es importante encontrar la velocidad de

barrido adecuada para determinar los parametros caracteristicos de manera precisa.

Después de esta primera medicién de la curva J-V, se detiene la iluminacién y
se realiza una segunda medicién de la curva EQE en las mismas condiciones que la
primera, correspondiente a ¢ = 1 minuto. Luego se reanuda la iluminaciéon durante
un minuto y se realiza la segunda mediciéon de la curva J-V, lo cual representa un
tiempo total de iluminacion de ¢ = 3 minutos. Este proceso se repite para obtener la
evolucion temporal de las curvas J-V y EQE de las diferentes celdas solares. Durante
la iluminacion de los tres dispositivos estudiados, se mantuvo una temperatura de
40 +4°C'. Esto se logré enfriando los dispositivos mediante conveccion forzada con
un ventilador, y la muestra fue iluminada a través de una maéscara con dimensio-
nes correspondientes a la celda. Las mediciones de las curvas de EQE siempre se
realizaron a temperatura ambiente. Se encontré que se necesitan aproximadamente
2 minutos de oscuridad combinados con enfriamiento por conveccién de aire forza-
do para que la muestra recupere la temperatura ambiente después de un ciclo de

iluminacién.

5.3. Resultados y Discusion

5.3.1. Celdas Tipo A

Los dispositivos tipo A, fabricados por spin coating y que no cuentan con ningin
encapsulamiento, exhiben una pobre estabilidad. Esta baja estabilidad se ve refle-
jada en los parametros eléctricos caracteristicos de las celdas solares, los cuales se
determinaron a partir de las curvas J-V. Estos pardmetros incluyen el voltaje de
circuito abierto (Vo¢), densidad de corriente de corto circuito (Js¢), el factor de lle-
nado (F'F) y la eficiencia (n); y se presentan en la Tabla 5.1. La evolucién temporal

de dichos parametros se muestra en al Figura 5.3.

La Figura 5.3a muestra la evolucion de las curvas J-V de los dispositivos tipo A
cuando son iluminados. A partir de estas curvas se pueden extraer los parametros

caracteristicos de las celdas solares, como por ejemplo el Voo y el FF, que se mues-
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Tabla 5.1: Pardmetros caracteristicos de los dispositivos tipo A, obtenidos a partir
las curvas J-V.

t Voc Jsc Fr |0
(min.) | (mV) | (mA/em?) (%)

1 1034 13,60 0,62 | 8,8

3 | 960 | 1347 |o064] 82

7 943 12,17 10,60 | 6,9
15 934 11,63 | 0,57 6,1

31 944 9,78 | 055] 5,1
63 | 910 706 |051] 33
90 | 880 547 053] 2,6
120 | 837 416 | 055 1,9
150 | 810 317 | 055| 1.4
180 | 814 286 | 058 1.3

tran en la Figura 5.3b, la Jgc que se presenta en la Figura 5.3¢c y n que se muestra
en la Figura 5.3d. En la Figura 5.3b se puede observar que el valor normalizado de
Voc se reduce en mas del 20 % después de 180 minutos de iluminacién, mientras que
el F'F permanece relativamente constante después de una disminucién inicial. En la
Figura 5.3c, se muestra que el valor de Jg¢ se reduce aproximadamente un factor 5.
Como consecuencia de esta disminucién, la eficiencia de la muestra disminuye hasta
aproximadamente un 15 % del valor inicial (Figura 5.3d). En los dispositivos tipo
A la degradacién ocurre rapidamente debido a que las muestras no estan encapsu-
ladas, con lo que la exposicién simultanea a la luz y al medio ambiente provocan
la degradacion de la perovskita, generando la formacion de Pbl, y otras sales de

plomo. [6:17]

En concordancia con la disminucion de Jgo, se observa una reduccién en el
espectro de EQE de las muestras tipo A, como se ilustra en la Figura 5.4, donde el
valor maximo de EQE disminuye del 64 % al 20 % en 180 minutos de iluminacién.
Al utilizar la ecuacién 2.30 para calcular Jgo a partir de los espectros EQE, se
obtiene una buena correspondencia con la densidad de corriente obtenida mediante
mediciones J-V, como se muestra en la Figura 5.3c. Sin embargo, al examinar con
mayor detalle esta figura, se puede apreciar una ligera diferencia entre los valores de
Jsc obtenidos de las curvas J-V y los calculados a partir de EQE, especialmente para
tiempos de iluminacién prolongados. Esta ligera diferencia puede ser explicada por

las diferentes temperaturas alcanzadas por el dispositivo durante las mediciones de
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Figura 5.3: Degradacion en funcion del tiempo de dispositivos tipo A. a) Curvas
de densidad de corriente-voltaje (J-V). b) Voltaje de circuito abierto normalizado
y factor de llenado. ¢) Densidades de corriente normalizadas obtenidas a partir de
mediciones de EQE y de las curvas J-V. d) Eficiencia normalizada.

curvas J-V y de eficiencia cuantica externa. Aunque las diferencias de temperaturas
no son muy altas, pueden llegar a ser significativas para un parametro sensible a la
temperatura como la Jgo. Ademads, en la bibliografia existen reportes en los que el
valor de Js¢ obtenido a partir de curvas de EQE, si bien se acerca al obtenido de una
curva J-V, difiere en un rango del 10 al 20 %. Este comportamiento generalmente
es atribuido a que la calibracion de los valores absolutos de EQE es conocidamente
complicada.'® Una configuracién tipica de EQE utiliza una ldmpara de xenén en
combinacion con un monocromador como fuente de luz. Por lo tanto, la intensidad
de luz a una longitud de onda especifica es baja en comparacién con la iluminacion
estandar AM1.5. Como resultado, la densidad de carga en el dispositivo es diferente,
lo que puede llevar a una falta de coincidencia entre los valores de Jgso obtenidos

por ambos métodos.

Aprovechando la capacidad de la técnica de EQE para obtener informacién es-
pectral, es posible calcular el porcentaje de perdida de la senal de EQE entre dos
espectros, (el cual se muestra en el eje derecho de las Figuras 5.5a y 5.5b), y de

esta manera conocer el comportamiento de las distintas regiones del dispositivo. Por
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Figura 5.4: Degradacion en funcion del tiempo de iluminacion de celdas tipo A,
estudiada a partir de medidas de eficiencia cudntica externa.
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Figura 5.5: a) Espectros EQE (escala izquierda) y disminucion porcentual relativa
(escala derecha) después de los primeros 30 minutos de iluminacion. b) Espectros
EQE (escala izquierda) y disminucion porcentual relativa (escala derecha), entre el
minuto 30 y 60 de iluminacion. Ambos en celdas tipo A.

ejemplo, al comparar los espectros de EQE de la celda tipo A sin iluminacién (0
minutos) y después de 30 minutos de iluminacién, como se muestra en la Figura
5.5a, se observa que la forma de la curva EQE experimenta cambios, especialmente
en longitudes de onda superiores a 500 nm. Durante los primeros 30 minutos de ilu-
minacion, se observa una pérdida mas pronunciada en la senal de EQE en la region
roja/infrarroja de los espectros, cerca del borde de absorcién. Dado que la radiacién
infrarroja se absorbe de manera uniforme en el dispositivo y penetra méas profunda-
mente que la luz visible, esta region de la curva EQE proporciona informacion sobre
lo que ocurre en el bulk y la superficie posterior del dispositivo. Teniendo en cuenta
la estructura de los dispositivos tipo A, esta region corresponde a la capa MAPDI3

o a la interfaz MAPDI3/Spiro-OmeTAD; es decir que se trata de la parte posterior
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de estos dispositivos, que aunque cuenta con los contactos de oro, estd expuesta
al ambiente por no tener encapsulante. Por lo tanto, es razonable suponer que la
degradacion podria comenzar en las capas posteriores. Por otro lado, al comparar
los espectros con 30 y 60 minutos de iluminacién, como se muestra en la Figura
5.5b, se observa que en este caso los dispositivos experimentan una degradacion
uniforme en todo el dispositivo. Esto podria deberse a que, después de 30 minutos
de exposicién, el aumento en los niveles relativos de Pbly dentro del dispositivo sea

mé&s uniforme. [11:19]
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Figura 5.6: Derivada de la eficiencia cudntica externa (d(EQFE)/dE) en funcion
de la energia del foton para tres tiempos de iluminacion diferentes en una celda tipo

A.

Las curvas EQE también pueden ser utilizadas para estimar la energia de la
banda prohibida (£,) del material absorbente de una celda solar, como lo exponen
Chantana et al.?® En la Figura 5.6 se muestra la primera derivada de las curvas
EQE con respecto a la energia del fotén, d(EQFE)/dE, antes de la iluminacién (t = 0
minutos) y después de 60 y 180 minutos de iluminacién. En la figura mencionada se
observa un pico agudo en la region de bajas energias, especificamente se destaca un
pico a E/; = 1,60 eV, correspondiente a 774 nm, el cual no varia ante la degradacion.
El valor de E, obtenido por EQE, coincide con el obtenido a partir de mediciones
de transmitancia para una unica capa de MAPDbI; depositada por spin coating, que
se calculd utilizando un grafico de Tauc!?!! como se observa en la Figura 5.7. Una
vez conocido el valor de E; y utilizando el valor del Voo obtenido de las curvas J-V
(Figura 5.3), es posible calcular el déficit de voltaje de circuito abierto (Voc des), €l
cual se define como E,/q—Vpc y estd relacionado con la recombinacién de portadores

[22]

y la calidad de la capa activa de la celda solar.'** Al realizar el cdlculo para la celda

tipo A sin degradar, se obtiene un Voo ey = 0,586V, el cual es un valor alto si se
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Figura 5.7: Porcentaje de transmitancia para una capa de MAPbI; depositada por
spin coating. En la insercion se observa el grdfico de Tauc para determinar el gap
optico de la capa de MAPbI;.

compara con dispositivos que han sido optimizados para que este valor sea inferior
a 0,5V. 1232

Otro indicio de la calidad del material absorbente puede ser proporcionado por
la anchura de la cola de Urbach, Ey. Las colas de Urbach estdn compuestas por
estados electrénicos distribuidos dentro de la banda prohibida con una densidad que
aumenta exponencialmente hacia los bordes de la banda. Se sabe que una Ey ancha
provoca una disminucion en la movilidad y los tiempos de vida de portadores, lo que
afecta el rendimiento de los dispositivos fotovoltaicos??. El valor de Ey para la capa
absorbente de una celda solar se puede calcular a partir del borde de longitud de

onda larga de su EQE (cerca del borde de banda) utilizando la siguiente expresién: (2

In(EQE) = % +C, (5.1)

u
donde hv es la energia del fotéon y C es una constante. Un ajuste con la ecuacion
5.1 de las curvas EQE de la Figura 5.4 da los valores Ey representados en la Figura
5.8. Como puede observarse, la energia de Urbach tiende a aumentar con el tiempo
de iluminacién, de acuerdo con el deterioro observado en todos los parametros de la

celda solar.

Por otro lado, con el fin de distinguir entre la degradacién generada por la ilu-
minacion y la causada por factores ambientales como el oxigeno y la humedad,

utilizamos una celda de referencia del mismo lote de dispositivos tipo A, que tenia
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Figura 5.8: FEwvolucion de la energia de Urbach con el tiempo de iluminacion, para
celdas tipo A; la linea sirve como referencia visual.
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Figura 5.9: Eficiencia cudntica externa (eje izquierdo) y disminucion porcentual
relativa a t = 0 (escala derecha) para diferentes tiempos de exposicion. a) Celda
tipo A expuesta simultineamente al medio ambiente e iluminacion. b) Celda tipo A
expuesta unicamente al medio ambiente.

un rendimiento inicial practicamente idéntico. Esta celda de referencia fue expuesta
al medio ambiente al mismo tiempo que se iluminaba la celda tipo A, con la 1ni-
ca diferencia de que se mantuvo en la oscuridad, de modo que su degradacién fue
generada tnicamente por los factores ambientales. En la Figura 5.9 se muestra la
comparacion entre la celda expuesta a la luz y al ambiente (5.9a) y la celda de
referencia que estuvo en condiciones de oscuridad (5.9b). Como se puede observar,
en los dispositivos tipo A, tan solo 15 minutos de exposicién combinada de luz y
ambiente provoca una degradacién similar a 30 horas de exposicion sélo al ambien-
te. A partir de esta comparacién, queda claro que la iluminacién tiene un efecto
pronunciado al acelerar la degradacion inducida por la humedad y el oxigeno del

ambiente, como ya se ha sefialado en la bibliograffa. !
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5.3.2. Celdas tipo B

Las curvas EQE mostradas en la Figura 5.10 corresponden a un dispositivo
tipo B expuesto a iluminacién en condiciones ambientales. La técnica EQE permite
observar la degradacién en diferentes zonas de este dispositivo, el cual fue fabricado
mediante evaporacion al vacio y encapsulado con un pegamento acrilico. Al comparar
con la Figura 5.3a, resulta evidente que los dispositivos tipo B presentan una
notable mejora en términos de estabilidad en comparacion con las celdas tipo A.
La degradacion de las celdas tipo B ocurre en una escala temporal de horas, en
contraste con las celdas tipo A que se degradan en cuestién de minutos. Esto se
debe a varios factores: en primer lugar, las celdas solares tipo B estan encapsuladas,
lo que evita una gran incorporacién de humedad y oxigeno en la capa activa; en
segundo lugar, el método de evaporacién al vacio favorece la homogeneidad, reduce
la densidad de defectos y elimina la presencia de agua y disolventes organicos; y
por tltimo, el uso de capas pasivantes reduce los defectos de las interfaces. Estas
diferencias son esenciales para obtener buenas CSP.[% En el caso de los dispositivos
tipo A, la capa de MAPDbI;3 se fabric6 mediante spin coating, el cual no garantiza la
homogeneidad de la deposicion. Ademas, se sabe que la evaporacién produce capas
con una menor concentracién de defectos. 527" Por tltimo, el encapsulante es una
parte fundamental de cualquier dispositivo solar de este tipo, y su ausencia expone

a las celda a fenémenos de degradacion.
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Figura 5.10: Evolucion de los espectros de EQFE para celdas solares tipo B, expues-
tas a iluminacion y ambiente.

Como puede observarse en la Figura 5.10, los primeros 45 minutos de exposicién
producen un detrimento en la EQE para longitudes de onda inferiores a 500 nm,
mientras que mejora para el resto del espectro. Sin embargo, este efecto inicial

desaparece después de varias horas de exposicién, cuando el efecto de la degradacién
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Figura 5.11: Eficiencia cudntica externa (eje izquierdo) y disminucidn porcentual
relativa a t = 0 (escala derecha) para celdas tipo B. a) Después de 45 minutos de
iluminacion. b) Después de 10,5 horas de iluminacidn, en ambos expuestas al medio
ambiente.

puede observarse en todo el espectro. Para comprender mejor el comportamiento de
las distintas regiones del dispositivo fotovoltaico, en la Figura 5.11 se presenta el
comportamiento de esta celda tras 45 minutos (5.11a) y 10,5 horas (5.11b) de
iluminaciéon. En ambos casos, la escala de la derecha corresponde al porcentaje de
variacién o disminucién de la EQE en relacién a los espectros t = 0. El espectro
EQE después los primeros 45 minutos de iluminacién (Figura 5.11a) muestra un
deterioro de aproximadamente 8,6 % en la regién frontal del dispositivo, pero al
mismo tiempo una ganancia de alrededor del 6 % en el resto del dispositivo. Aunque
la radiacién incidente se absorbe en toda la celda, los fotones més energéticos (o
de longitud de onda corta, UV) se absorben principalmente en la parte frontal del
dispositivo. Estos fotones energéticos pueden causar danos irreversibles en los enlaces
Pb-1, de la capa de perovskita.?” La mejora en el resto del dispositivo podria estar
asociada a la migracion de iones, especialmente especies [, como sugieren algunos

autores. 28]

Este comportamiento puede verse favorecido por el aumento inicial de
la temperatura cuando las muestras se exponen a la iluminaciéon por primera vez. A
medida que aumenta el tiempo de exposicién (Figura 5.11b), se observa un deterioro
de la EQE en todo el rango de longitudes de onda, aunque la pérdida en la region
frontal sigue siendo mas significativa. Cabe destacar que en estas estructuras p-i-n,

la regién frontal del dispositivo corresponde a las interfaces MoO3z/TaTm/MAPbDI;.

Del mismo modo que para las celdas tipo A, las curvas de EQE de la Figura
5.10a también se utilizaron para estimar F, para la capa activa de los dispositivos
tipo B.[% En la Figura 5.12 se muestra la primera derivada d(EQE)/dE para el
espectro de EQE inicial (¢ = 0 horas) y final (¢ = 30 horas). Se observa un pico

agudo en 770nmm, correspondiente a I/, = 1,61¢eV, y una vez mas, la energia de
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Figura 5.12: Derivada de EQE con respecto a la energia del foton (d(EQE)/dE)
parat =0 y t = 30 horas, para dispositivos tipo B.

banda prohibida se mantiene invariante durante la degradacién del dispositivo tipo
B.
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Figura 5.13: Fvolucion de la energia de Urbach con el tiempo de iluminacion para
dispositivos tipo B; la linea sirve como referencia visual.

Por otra parte, también se calcul6 el valor Ey para la capa absorbente de este
tipo de celdas a partir del borde de longitud de onda larga del espectro de EQE,
utilizando la ecuacién 5.1.12°) Los valores de Ey se representan en la Figura 5.13.
Se puede observar un fuerte aumento de Ey durante los primeros 45 minutos de
iluminacion, seguido de un ligero incremento a medida que progresa la degradacion.
Ademas, los valores de Ey; son inferiores a los obtenidos para los dispositivos de tipo

A (Figura 5.8), lo que indica una mayor calidad del material absorbente. Finalmente,
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se determind el voltaje de circuito abierto a partir de las curvas J-V, siendo Vo =
1,059V para el dispositivo sin iluminar. Con este valor y F, se calculé el déficit de
voltaje de circuito abierto para esta celda tipo B, Vocaer = Ey/q — Voc = 0,551 V.
Este valor es ligeramente inferior al valor obtenido para los dispositivos de tipo A,
lo que también se puede asociar con una mayor calidad del material absorbente en

los dispositivos evaporados. 2%

5.3.3. Celdas tipo C

Una forma de reducir los efectos de degradacién mencionados anteriormente,
como la incorporacion de moléculas de oxigeno y agua, es con un mejor encapsulado.
Las celdas solares tipo C fueron fabricadas mediante evaporaciéon al vacio y estdn
encapsulados con una resina epoxi comercial curada con UV. Estos dispositivos se
expusieron a la luz solar directa para medir curvas J-V, mientras la irradiancia de
100 mW/em? se controlé con un piranémetro Kipp & Zonen CMP6. En la Figura
5.14, se muestran los datos experimentales (en rojo) de la medicién de las curvas J-
V para la celda solar tipo C, a partir de los cuales se obtuvieron algunos parametros
eléctricos como el factor de llenado (FF) y la eficiencia del dispositivo (7). Al observar
el valor alcanzado de eficiencia (n = 16,1 %) para este tipo de celda, se puede
asegurar que el dispositivo fotovoltaico tipo C es una celda solar con un muy buen

rendimiento.

N
(6]

N
o

Luz Solar
Voo = 1.059 V

Jsc = 21.8 mA/cm?
FF =69.8 %
n=16.1%

—
o
T

(&)}
T

e Experimental
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Densidad de corriente (mA/cm?)
o

02 04 06 08 10 12
Voltaje (V)

QO
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Figura 5.14: Curva J-V tomada utilizando luz solar como fuente de iluminacion y
ajuste de los datos utilizando el modelo de un diodo y funciones de Lambert-W. Los
parametros caracteristicos de la celda se indican en la leyenda.

Los datos experimentales de las mediciones de las curvas J-V fueron ajustados
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Tabla 5.2: Parametros del circuito equivalente para la celda solar tipo C, obtenidos
utilizando el programa que utiliza el modelo de un diodo y funciones de Lambert-W

Parametro Valor
a 1,84
T 21,70 mA/cm?
Jo 4,46 x 107 mA/cm?
Rg 6,6 Qcm?
Rp 57,0 KQcm?

utilizando el programa implementado en el Capitulo 3, el ajuste obtenido se presen-
ta en la Figura 5.14 como una linea continua (en azul). El mejor ajuste obtenido
arrojé un coeficiente de determinacién de R? = 0,9994, lo cudl indica que la predic-
cion del modelo se ajusta bastante bien a los datos. Los parametros obtenidos por
el modelo se presentan en la Tabla 5.2. Comunmente, se asume que un factor de
idealidad igual a uno (a = 1) representa una recombinacién radiativa de segundo
orden (bimolecular) de cargas libres, mientras que a = 2 se atribuye a un proceso
de recombinacién no radiativa de primer orden (monomolecular), por ejemplo, la
recombinacién asistida por trampas a través de estados trampa en mitad de la bre-
cha.93% En el caso de la celda tipo C, se obtuvo un factor de idealidad, a = 1, 84,
lo cual puede interpretarse como que el proceso de recombinacion ocurre mayorita-
riamente como una recombinacién monomolecular.®! En la Tabla 5.2 también se
observa que el valor de J,, es consistente con el valor obtenido de Jg¢. Por su parte,
la resistencia en serie (Rg), tiene un valor alto si se compara con los dispositivos

.32 1o cual puede relacionarse con el bajo FF ob-

comerciales de silicio (0,5 cm?)
tenido. Finalmente, la resistencia en paralelo (Rp) presenta un valor adecuado para

un dispositivo de estas caracteristicas.

Utilizando de nuevo la técnica EQE, la Figura 5.15 muestra que en este disposi-
tivo hay una mejora general en la captacion de carga. La eficiencia cuantica externa
se sitia en torno al 72% en 400 nm y alcanza casi el 100 % en 500 nm. Esto indica
una mejor pasivacion de las superficies y una tasa de recombinacion mucho menor
en comparacion con los otros dispositivos. La técnica EQE revela que este disposi-
tivo es mucho mas estable ante la exposicién a la luz y al medio ambiente. Después
de 30 horas de exposicidn, se observan cambios espectrales minimos en la regién
roja/infrarroja del espectro. Esta degradacién sélo es apreciable mediante la técnica
EQE, ya que las curvas J-V son casi idénticas, mostrando tan solo una disminucion
aproximada del 2,8 % en la densidad de corriente. Los valores de Jgc obtenidos a
partir de la ecuacién 2.30 concuerdan bien con el valor medido a partir de la curva

J-V, validando de forma cruzada los resultados.
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Figura 5.15: FEspectros de EQFE para diferentes tiempos de iluminacion. Las den-
sidades de corriente de corto circuito obtenidas de las medidas de EQE se indican
en la leyenda.

Del mismo modo que para los dispositivos tipo A y B, las curvas de EQE de
la Figura 5.15 también se utilizaron para estimar £, para la capa activa de los
dispositivos tipo C, siguiendo el procedimiento descrito por Chantana et al.?% En
la Figura 5.16 se muestra la primera derivada d(EQFE)/dE para el espectro de
EQE inicial (¢ = 0) y después de 42 horas de iluminacién. Del mismo modo que en el
anterior dispositivo evaporado, se observa un pico agudo en 770 nm, correspondiente
a F, =1,61eV,yunavez mas, la energia de banda prohibida se mantiene invariante

ante el tiempo de iluminacién del dispositivo tipo C.

Por otra parte, también se calculé el valor Ey para la capa absorbente de este tipo
de celdas a partir del borde de longitud de onda larga del espectro de EQE, utilizando

20] Los valores de Ey se representan en la Figura 5.17. Se puede

la ecuacion 5.1.
observar que en el caso de las celdas tipo C, la energia de Urbach permanece baja
incluso cuando la muestra se ilumina en condiciones ambientales, lo que significa que
el encapsulante utilizado en este dispositivo reduce efectivamente la degradacion. Los
valores obtenidos para Ey, alrededor de 14,8 meV, estan dentro del rango de valores
calculados a partir de datos disponibles en estudios bibliograficos para dispositivos
de alta calidad fabricados con MAPbI;?23334 v por debajo de otros resultados

obtenidos para dispositivos de perovskitas compuestas. >

Hay varias razones que explican la mayor estabilidad de los dispositivos evapora-
dos y encapsulados en comparacion con los dispositivos fabricados por spin coating.
La ausencia de disolventes residuales reduce la movilidad iénica en la pelicula de
perovskita, y la pelicula de perovskita lisa permite utilizar capas finas de extrac-

cién de carga que, por tanto, no necesitan oxidarse. Pero probablemente la razon

147



1400
1200 +
1000 -
800 |
600 -
400
200+

—e— 0 horas
—v— 42 horas T

d(EQE)/dE

E,=1.61eV

: . ~ VW.

1.6 2.0 2.4 2.8 3.2 3.6
Energia (eV)

Figura 5.16: Derivada de EQE con respecto a la energia del foton (d(EQE)/dE)
para t =0 y t = 42 horas, para dispositivos tipo C.

-
o
o

-
o
»
T
1

—

o

()
T

—

»

N
T

—
»
oo
T
—_—
1

Energia de Urbach (meV)

1 1 1

0 10 20 30 40 50
Tiempo (horas)

-
»
o

Figura 5.17: Evolucion de la energia de Urbach con el tiempo de iluminacion para
dispositivos tipo C; la linea sirve como referencia visual.

principal sea la ausencia de agua, que se sabe que forma una reaccién de equilibrio
(4cido-base) con los cationes de metilamonio. Tras la transferencia de protones del
MA a las moléculas de agua, la metilamina resultante escapa en forma de gas, lo
que conduce a la desintegracion de la perovskita y a la formacion de Pbly. Dado que
el bandgap del Pbly; es mayor que el de la perovskita, su formaciéon cerca de una
interfaz de extraccion de carga da lugar a una barrera energética para la extraccién
de carga que se podria observar como una disminucién del factor de llenado de las
celdas solares. Por lo tanto creemos que la mayor pureza de los materiales evapora-
dos, vy la ausencia de agua y disolventes organicos para la formacién de la capa fina,

contribuyen a mejorar la estabilidad de estos dispositivos.
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5.4. Conclusiones

La técnica EQE ha sido empleada para examinar las variaciones espectrales
que ocurren en las diferentes regiones de los dispositivos fotovoltaicos de perovs-
kita cuando se exponen al medio ambiente y a iluminacién con una irradiancia de
100 mW /em?. Los dispositivos tipo A, sin encapsulamiento, experimentan una répi-
da disminucién en su eficiencia al ser expuestos a la luz en condiciones ambientales.
Por otro lado, cuando sélo se exponen al ambiente, la disminucion de la EQE ocurre
de forma mads lenta, perdiendo aproximadamente el 20 % de su valor inicial en 30
horas. La constatacién de que el mismo tipo de muestra pierde una cantidad igual
de EQE en 15 minutos cuando se ilumina y se expone al entorno, confirma que
la luz acelera la degradacion del dispositivo. Los dispositivos tipo B exhiben una
mejora sustancial en su estabilidad en comparacién con los tipo A, incluso mos-
trando un aumento en parte del espectro de EQE durante los primeros minutos de
iluminacion. Estos dispositivos se fabrican mediante evaporacion al vacio con una
arquitectura invertida p-i-n y se encapsulan. En el caso de los dispositivos de tipo
C, que cuentan con un mejor encapsulamiento, se observa una notable estabilidad,
ya que después de 30 horas de exposicion solo se aprecia un ligero cambio espectral
en la regién roja/infrarroja del espectro. Esto confirma la importancia extrema del
encapsulamiento en las celdas solares de perovskita, al reducir los efectos de degra-
dacion causados por la incorporacion de moléculas de oxigeno y agua presentes en

el entorno.

Ademsds, a lo largo de este capitulo se ha demostrado que la técnica de eficien-
cia cuantica externa posee una notable versatilidad y brinda una amplia gama de
informacion valiosa acerca de los dispositivos fotovoltaicos. No sélo permite evaluar
la eficiencia de conversién de energia de los dispositivos, sino que también revela
detalles sobre su rendimiento en diferentes longitudes de onda, permitiendo detectar
degradaciones y procesos de recombinacién no deseados en diferentes capas de este

tipo de dispositivos.
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Capitulo 6

Celdas solares de perovskita sobre

sustratos de silicio

En este capitulo se muestran los resultados iniciales de un trabajo que se en-
cuentra en progreso, cuyo objetivo es fabricar celdas de perovskita sobre sustratos
de silicio cristalino plano y texturizado, con el fin de comparar su rendimiento. En
este avance, las celdas solares se depositaron por el método de evaporacion al vacio

y se caracterizaron mediante mediciones de eficiencia cuantica externa.

6.1. Introduccion

Para superar el limite de eficiencia de una celda solar de una sola unién, en
los ultimos afnios se ha propuesto utilizar un enfoque de dispositivos tandem o mul-
tiunién. Estas celdas solares tandem mitigan las pérdidas que resultan de la ter-
malizacion de portadores al utilizar varias capas de semiconductores con diferentes
energias de gap. La combinacién de celdas solares de silicio/perovskita ofrece va-
rias ventajas que poseen las perovskitas como la capacidad de ajustar su banda
prohibida®? 1a facilidad de fabricacién®# y las altas eficiencias!®%. Para producir
celdas solares tdéndem de dos terminales (2T) de perovskita/silicio, es esencial de-
positar una capa de perovskita de varios cientos de nanémetros sobre una superficie
de silicio que generalmente suele estar texturizada. La textura mas utilizada suele
constar de piramides de tamano micrométrico que mejoran la absorcién de luz en
las celdas solares de silicio.[™® Sin embargo, existe un desafio significativo debido
a que la mayoria de las celdas solares de perovskita se fabrican utilizando procesos
basados en soluciones, como el sping coating o el deep coating, que no son compa-

tibles con la estructura texturizada de tamano micrométrico. Esto incluye no solo
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la capa absorbente de perovskita, sino también otros componentes criticos como las
capas transportadoras de electrones (ETL) y transportadoras de huecos (HTL), que
también se producen principalmente mediante procesos basados en soluciones. Co-
mo resultado, la mayoria de las celdas solares tdndem de perovskita/silicio de 2T se
han desarrollado utilizando superficies frontales de silicio planas.® 1" Estas superfi-
cies planas, lamentablemente, limitan la absorcién de luz y, por lo tanto, limitan la
densidad de corriente, que es un factor crucial que afecta la eficiencia de conversion

de energia.

Figura 6.1: Imagen SEM de una perovskita depositada sobre silicio texturizado.
Imagen tomada de la referencial™?.

Como se evidencié a lo largo del Capitulo 3, la densidad de corriente produ-
cida por una celda solar de silicio exhibe una gran correlacién con su eficiencia.
Esta correlacién también fue estudiada estadisticamente en dispositivos tdndem de
perovskita/silicio por Lee et al. encontrando que un aumento de 1mA/cm2 en la
densidad de corriente, produce en promedio un aumento de 1.6 puntos porcentua-

2] Por otro lado, el uso de ldminas antirreflectantes en la parte

les en la eficiencia.
superior de dispositivos tandem se ha estudiado como una forma de lograr una alta
densidad de corriente. Sin embargo, haciendo referencia a los resultados reportados
en la literatura, la formacién de perovskita en silicio texturizado genera la méaxima
densidad de corriente. > Sin embargo, la textura més utilizada consiste de pirdmi-
des como las que se muestran en la Figura 6.1, las cuales se obtienen al realizar un

ataque en la superficie del silicio con una solucién basica.

Dado que el grabado de las piramides en la superficie del Si-c¢ es un proceso
sencillo, existen pocos trabajos en la literatura donde se prueben realizar celdas
tandem perovskita/silicio utilizando otras texturas en la superficie del silicio. En
este trabajo, que se encuentra en progreso, se busca explorar diferentes texturas, las

cuales se obtienen aprovechando la versatilidad que ofrece el silicio poroso (SP).
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6.2. Métodos experimentales

6.2.1. Fabricacion de sustratos

Los sustratos empleados en este estudio consistieron en cuadrados de 3cm de
lado, que se obtuvieron al cortar obleas de silicio cristalino tipo p dopadas con boro.
Estas obleas poseen un pulido a espejo en una de sus caras y resistividades nominales
de 10 — 20 Qem y 30 — 50 Qem. La informacion detallada sobre estas dos obleas se
encuentra en la Tabla 3.1 del Capitulo 3. Para crear las capas macroporosas, se siguié
el procedimiento de limpieza y fabricacion descrito en la Secciéon 2.1 del Capitulo
2. Dado que el reactor electroquimico tenia una superficie expuesta circular con un
didmetro de 10,4, mm, se utilizé una disposiciéon de capas macroporosas como la
representada en la Figura 6.2. Esta disposicién consistio en dos capas macroporosas
circulares dispuestas en diagonal en cada muestra, lo que méas adelante permitio la
deposicion simultanea de cuatro celdas de perovskita. De estas cuatro celdas, dos
se depositaron sobre silicio texturizado con macroporos y las otras dos sobre silicio

cristalino plano.

Figura 6.2: Fotografia de los sustratos de silicio después fabricar dos capas porosas
circulares en diagonal.

6.2.2. Deposicion de las celdas

Después de texturizar los sustratos, estos fueron enviados al Instituto de Ciencias

Moleculares (ICMol) de la Universidad de Valencia, Espana, donde se fabricaron las
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CSP por el método de evaporacion. En esta primera etapa del estudio solamente
se desea contrastar el desempeno de los dispositivos fabricados sobre sustratos tex-
turizados con macroporos y los obtenidos con sustratos planos. Para fabricar los
dispositivos, se comenzo6 por la deposicién de una capa aislante de 60 nm de Al,O3
para de esta manera mantener aislado el dispositivo de perovskita del Si-c y evitar
problemas de cortocircuitos. La arquitectura de las CSP fue la misma utilizada pa-
ra los dispositivos tipo B y tipo C del capitulo anterior, con una estructura final
ITO/MoO3/ TaTm/MAPDI3/Cgy/BCP/Ag, pero en este caso, debajo de la capa de
plata, se tiene una estructura Al,O3/Si-c y AlyO3/SP. Los dispositivos finalizados

pueden observarse en la Figura 6.3.

Figura 6.3: Fotografia de celdas solares de perovskita evaporadas sobre silicio plano
y sobre silicio macroporoso.

6.3. Resultados y discusion

En la Figura 6.4 se muestra una imagen de SEM del corte transversal de un
sustrato macroporoso sobre el cual se depositd, mediante evaporacién al vacio, una
capa de perovskita MAPDbI;. Se observa que, a pesar de que la capa de perovskita
fue evaporada, la misma solamente se infiltra levemente dentro de los poros. Por
otro lado, la capa de perovskita presenta una elevada rugosidad en la superficie. La
razén por la cual el material no se infiltré en los poros puede estar relacionada con
que las particulas evaporadas se condensaron rapidamente al tocar la superficie, cre-
ciendo luego lateralmente y bloqueando el ingreso a los poros para el nuevo material

evaporado. Ademas, dado que en el proceso de evaporacion al vacio las particulas
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Figura 6.4: Microscopia electronica de barrido del corte transversal de una capa
de MAPbI; depositada sobre un sustrato de silicio poroso.

se mueven en linea recta desde la fuente de evaporacién hasta el sustrato objetivo,
no se tienen direcciones aleatorias que permitan a las particulas recubrir las paredes
internas de los poros. Sin embargo, en la superficie se observa rugosidad, la cual
puede ser beneficiosa para disminuir la reflectancia de la celda y permitir una mejor

absorcién de la luz.
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Figura 6.5: Espectros de eficiencia cudntica externa para celdas solares de perovski-
ta evaporadas sobre un sustrato de silicio plano (azul) y texturizado con macroporos

(rojo).

Para comprobar si las celdas fabricadas sobre sustratos porosos tiene un mejor
desempeno, se realizaron mediciones de eficiencia cuantica externa en las CSP depo-
sitadas simultdneamente sobre un sustrato plano y uno texturizado con macroporos,

como el mostrado en la Figura 6.3. Los resultados se muestran en la Figura 6.5.
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En este caso, se observa que el dispositivo evaporado sobre silicio macroporoso tiene
una mejor respuesta de EQE, en especial entre 400 y 600 nm, donde la repuesta de
la celda depositada sobre el sustrato texturizado fue evidentemente mejor. Ademas,
al calcular las corrientes de cortocircuito a partir de las mediciones de EQE, también
se obtuvo una mejor respuesta de este parametro en las celda depositada sobre SP,
donde se alcanzé una Jgc = 19,5mA/cm? comparada con los 18,6 mA/cm? alcan-
zados por la celda depositada sobre el sustrato plano. A pesar de los esperanzadores
resultados preliminares obtenidos por EQE, es necesario continuar con la optimiza-
cion de los parametros de deposicién, dado que al realizar mediciones de curvas -V
las celdas texturizadas presenta un pobre factor de llenado, y en varias ocasiones los

dispositivos no son funcionales por encontrarse en corto circuito.

6.4. Conclusiones

Mediante mediciones de eficiencia cuantica externa se logré comprobar que las
celdas evaporadas sobre sustratos de silicio texturizados con macroporos poseen un
mejor desempeno, en lo que respecta a captacion de luz y generacion de corriente,
que las celdas fabricadas sobre sustratos planos. Sin embargo, también se encontré
que la infiltracion del material evaporado dentro de los poros es solo superficial, y
que los dispositivos resultantes en general tiene un bajo factor de llenado. Dado
que es un trabajo que se encuentra en desarrollo, es necesario seguir realizando
pruebas para optimizar el funcionamiento de estos dispositivos, apuntando a realizar

eventualmente celdas solares tandem silicio/perovskita.
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Capitulo 7

Conclusiones y perspectivas

futuras

El principal motivo que impulsé esta investigacion fue la posibilidad de desa-
rrollar y caracterizar celdas solares basadas en silicio macroporoso y en perovskitas
hibridas organo-inorgdnicas como un estudio previo para la futura fabricacion e in-
vestigacion de celdas solares tandem de silicio cristalino y perovskita en el Grupo de
Semiconductores del Instituto de Fisica del Litoral (UNL-CONICET). A continua-
cion se resume la labor realizada, se exponen las principales conclusiones alcanzadas
y se presentan posibles mejoras y alternativas para continuar con esta linea de in-

vestigacion.

En primer lugar, para las celdas solares de homojuntura de Si-c, se logré com-
probar experimentalmente el desempeno obtenido cuando los dispositivos fueron
fabricados utilizando POCI3; y PCl3 como fuentes liquidas de fésforo para la for-
macién del emisor. Los experimentos revelaron que los dispositivos fabricados con
POCI;3 exhibieron un mejor rendimiento en términos de parametros como la Js¢,
el Voo, el FF y lan. Por otro lado, fue posible la fabricacién y caracterizacién de
sustratos de silicio macroporoso en obleas de silicio cristalino tipo p con diferen-
tes resistividades. Estos sustratos se utilizaron para fabricar y caracterizar celdas
de homojuntura de silicio en los que se aplicé un texturizado con silicio macropo-
roso en su superficie. Los resultados de las celdas texturizadas se compararon con
los obtenidos en celdas planas de referencia. En la fabricacion de las celdas planas
y texturizadas, se emplearon los métodos de difusion térmica de fésforo de uno y
dos pasos, y los resultados experimentales confirmaron un mejor rendimiento de los

dispositivos fabricados mediante el método de dos pasos.

En la parte experimental, se disend y fabricé un cabezal de sonda para realizar
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mediciones de resistividad superficial utilizando el método de las cuatro puntas coli-
neales. Ademas, se consiguié con éxito la realizacion de un programa para el ajuste
de las curvas J-V de las celdas solares. La implementacién de este programa posibi-
lit6 el calculo de manera sencilla, directa y altamente precisa de las resistencias en

serie y en paralelo de los dispositivos fabricados a lo largo de la Tesis.

Asimismo, se investigaron las respuestas de conductividad en peliculas delgadas
de MAPDI; depositadas sobre diferentes sustratos. Los experimentos revelaron que
el sustrato tiene un impacto significativo en el comportamiento de la pelicula de
perovskita, y la fotoconductividad resulté ser una herramienta suficientemente sen-
sible para explorar estos comportamientos. La muestra con estructura Pbly /MAPbDI3
mostré un aumento constante en la conductividad después de iniciada la ilumina-
cién, mientras que la muestra con estructura TaTm/MAPDI3 mostré un fenémeno de
overshooting. Por otro lado, las estructuras Cgo/MAPDI3 y Vidrio/MAPDI3 exhibie-
ron un fenoémeno de undershooting, un comportamiento que, hasta donde sabemos,

no habia sido reportado antes.

Continuando con el estudio de conductividad de peliculas delgadas de MAPbI3,
fue posible explicar las distintas respuestas de fotoconductividad utilizando un mo-
delo muy sencillo basado en la estadistica de Shockley-Read-Hall, donde sélo se mo-
dificaron los valores relativos de los diferentes coeficientes de captura y la posicion
del nivel de Fermi. Nuestros experimentos, y la interpretacion basada en el modelo
propuesto, indican que la estructura de defectos en la perovskita puede ser descri-
ta por una tunica trampa ubicada en la zona del centro del gap. Ademas, nuestros
resultados revelaron que, en estado estacionario bajo iluminacién, la recombinacién
banda a banda es el principal mecanismo de recombinacion para las muestras es-
tudiadas. Aunque existe una excelente concordancia cualitativa entre los resultados
de nuestro modelo y las curvas experimentales bajo iluminacién, se requiere un tra-
bajo adicional para lograr una descripcién cuantitativa de los ciclos de iluminacién

y oscuridad.

Por otra parte, se estudiaron celdas solares de perovskita empleando la técnica
de eficiencia cudntica externa. La técnica nos permitié extraer informacion acerca
de las variaciones espectrales que ocurren en las diferentes regiones de los dispo-
sitivos fotovoltaicos de perovskita cuando se exponen al medio ambiente y a una
iluminacién con una irradiancia de 100mW/cm?. En los dispositivos sin encapsu-
lamiento, se observé una rapida disminuciéon en su eficiencia al ser expuestos a la
luz en condiciones ambientales. Por otro lado, cuando sélo se exponen al ambiente,
la disminucion de la EQE ocurre de forma mas lenta, perdiendo aproximadamente

el 20% de su valor inicial en 30 horas. La constataciéon de que el mismo tipo de
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muestra pierde una cantidad igual de EQE en 15 minutos cuando se ilumina y se
expone al entorno, confirma que la luz acelera la degradacién del dispositivo. En
contraste, los dispositivos con un encapsulado mas simple, exhibieron una mejora
sustancial en su estabilidad en comparacion con los dispositivos no encapsulados,
incluso mostrando un aumento en parte del espectro de EQE durante los primeros
minutos de iluminacion. Estos dispositivos se fabricaron mediante evaporacion al
vacio con una arquitectura invertida p-i-n. El tercer tipo de dispositivo, contaba
con un mejor encapsulamiento, y se observé una notable estabilidad, ya que des-
pués de 30 horas de exposicién solo se apreciaba un ligero cambio espectral en la
regién roja/infrarroja del espectro. Estos resultados confirman experimentalmente
la importancia extrema del encapsulamiento en las celdas solares de perovskita, al
reducir los efectos de degradacion causados por la incorporacién de moléculas de

oxigeno y agua presentes en el entorno.

Ademas, a lo largo de este estudio realizado con celdas de perovskita empelando
eficiencia cuantica externa, se comprobd que esta técnica posee una notable versa-
tilidad y brinda una amplia gama de informacién valiosa acerca de los dispositivos
fotovoltaicos. No solo permite evaluar la eficiencia de conversién de energia de los
dispositivos, sino que también revela detalles sobre su rendimiento en diferentes lon-
gitudes de onda, permitiendo detectar degradaciones y procesos de recombinacién

no deseados en diferentes capas de este tipo de dispositivos.

Perspectivas futuras

Dado que se ha comprobado experimentalmente que la utilizacién de POCI3 en
la fabricacién de celdas solares de silicio mejora su rendimiento en comparacién con
el uso de PCl3, en el futuro, se podran explorar diversas vias de optimizacion de este
proceso con el objetivo de obtener un mayor rendimiento y eficiencia en la conversién
de energia solar en electricidad. Se podrian investigar diferentes concentraciones de
POCI3 y mejorar las condiciones de fabricacion, por ejemplo, mediante la imple-
mentacién de una caja de guantes, con el fin de garantizar mejores condiciones de
limpieza en el proceso y de esta manera obtener dispositivos mas eficientes. Ademas,
seria aconsejable investigar diversas geometrias de contacto frontal para mejorar los

valores de resistencia en serie.

Por otra parte, ya que se ha demostrado que el sustrato tiene un impacto sig-
nificativo en el comportamiento de las peliculas delgadas de MAPDI;, se podrian
investigar més sustratos y estructuras para comprender mejor estos efectos. Esto

podria incluir la bisqueda de sustratos que optimicen la conductividad y la efi-
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ciencia de las peliculas de perovskita. Ademas, se pueden desarrollar modelos méas
sofisticados para describir el comportamiento de la conductividad de las capas de
perovskita después de haber suspendido la iluminacién (conductividad a oscuras).
Estos modelos podrian considerar no solo los coeficientes de captura y la posicion
del nivel de Fermi, sino también otros factores, como las interacciones de transporte

mas complejas existentes en las peliculas de MAPbDI;.

Asimismo, continuar investigando los mecanismos de degradacién de las celdas
solares de perovskita en entornos ambientales y bajo iluminacién podria proporcio-
nar una comprensién mas profunda de los factores que afectan su estabilidad. Esto
podria incluir investigaciones detalladas sobre como el oxigeno y el agua presentes
en el entorno impactan en la degradacion y como se pueden mitigar estos efectos.
Ademas, dado que la técnica de eficiencia cuantica externa brinda informacién de-
tallada sobre el rendimiento en diferentes longitudes de onda, se podrian desarrollar
estrategias para mejorar selectivamente el rendimiento en las longitudes de onda
criticas. Esto podria incluir la optimizacion de las capas y materiales en las celdas

de perovskita para prevenir procesos de degradacion no deseados.

Finalmente, en el Capitulo 6 se presentan los primeros resultados de un tra-
bajo en el que se busca mejorar el desempeno de las celdas solares de perovskita
cuando son depositadas sobre silicio macroporoso, con el objetivo de ser usadas en
celdas solares tandem. El silicio poroso ofrece diversas ventajas para los disposi-
tivos fotovoltaicos, como mejorar la absorcion de la luz, reducir la reflectancia en
angulos oblicuos, aumentar la longitud de camino de absorcién y ser compatible con
procesos de fabricaciéon en masa. Este es un tema que queda abierto para futuras

investigaciones.
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