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Resumen

Las celdas solares de perovskita CSP presentan un importante potencial para la
generacion fotovoltaica a traves dispositivos de lamina delgada. A pesar de que
algunos tipos de CSP han exhibido eficiencias cercanas al silicio, la tecnologia
aln se encuentra en una etapa previa a su insercion industrial debido a su falta de
estabilidad a largo plazo y al comportamiento optoelectronico asociado a la
migracion iénica. Si bien la degradacion sufrida por factores externos se minimiza
mediante un cuidadoso proceso de encapsulamiento, es necesario avanzar en el
entendimiento de los efectos generados fundamentalmente por el movimiento de
vacancias ionicas dentro de la perovskita. EI objetivo de esta tesis es desarrollar
sistemas de medicion y realizar la caracterizacion de films y CSP utilizando
principalmente las técnicas de red fotogenerada de estado estacionario SSPG (por
las siglas en inglés de steady state photocarrier grating) y electroluminiscencia
EL. Para ello, se emple6 una combinacion de caracterizacién experimental y
simulacion numérica por elementos finitos con el fin de comprender la
importancia de la presencia ionica (iones y vacancias ionicas) dentro de la
perovskita, y ampliar el conocimiento de fenémenos tanto fisicos como
constructivos que intervienen en el comportamiento de las CSP. Sobre films
fabricados con perovskita FACsPb(Brl)s se aplico, a través de la metodologia de
Balberg, la técnica de SSPG mediante la cual se obtuvieron longitudes de difusion
ambipolar superiores a los 1000 nm. El resultado de la caracterizacion exhibid
longitudes de difusion aproximadamente un orden de magnitud mayor al espesor
de la capa de FACsPb(Brl)s implementada en las celdas solares, caracteristica que
permite suponer en las interfaces de la celda la ubicacion del mecanismo de
recombinacion dominante. En la caracterizacion de celdas, la influencia idnica se
estudio aplicando la técnica de EL en funcion del tiempo en CSP
CH3NH3Pbl; (MAPI) y FACsPb(Brl)s (perovskita doble cation) preparadas en

solucion, empleando diferentes tensiones de polarizacion y temperaturas.



Los perfiles de intensidad de EL adquiridos en dispositivos de perovskita MAPI
mostraron un comportamiento no mondtono, registrandose un crecimiento inicial
de la intensidad hasta un maximo en el intervalo de 1 s a 10 s, seguido por un
decaimiento desde el maximo hasta el estado estacionario, en tiempos de entre 30
sy 60 s. Las mediciones de EL en funcion de la temperatura realizadas en CSP de
MAPI también exhibieron un comportamiento no monétono, donde se observaron
maximos de intensidad de EL y de velocidad para una temperatura de
aproximadamente 30 °C, valor cercano al reportado para el cambio de fase de
tetragonal a cubico en la estructura cristalina del MAPI. A diferencia de las celdas
MAPI, las mediciones correspondientes a celdas FACsPb(Brl); resultaron en
transitorios mondtonamente crecientes alcanzando la saturacion en tiempos de
aproximadamente 2500 s. En celdas con ambos materiales, el aumento en el valor
de la tensién de polarizacion aceler6 los transitorios de EL, resultado que sugiere
una dependencia de la velocidad de los mecanismos microscdpicos con el campo
eléctrico aplicado. El posible origen del comportamiento observado en la
dindmica de los perfiles de EL se analizd haciendo foco en el efecto del
movimiento ionico dentro de la perovskita sobre el transporte de cargas, y en el
rol de las interfaces como mecanismo de recombinacion dominante durante la
polarizacion. Tanto para celdas MAPI como doble cation, se observd una
correlacion entre la tensién de vacio Voc con el valor de electroluminiscencia de
estado estacionario. Este resultado permitié vincular a la electroluminiscencia con
las caracteristicas de la celda solar como generador de energia.
Complementariamente con los métodos experimentales, se llevd a cabo la
simulacion numérica de una CSP doble cation utilizando un modelo de arrastre y
difusion para portadores libres, e incorporando iones inmoviles y vacancias
i6nicas moviles. Las simulaciones se utilizaron para determinar un conjunto de
variables que permitan explicar las mediciones de intensidad de EL y de corriente
inyectada en funcion del tiempo. De acuerdo con los resultados obtenidos, el
comportamiento dinamico observado en los experimentos puede provenir de un
efecto conjunto entre el movimiento de vacancias ionicas dentro de la perovskita
debido al campo eléctrico aplicado y la recombinacion superficial generada por

las interfaces entre la perovskita y las capas de transporte de cargas.



Abstract

Perovskites solar cells PSC have an important potential for the photovoltaic
generation though thin-film devices. Although some types of PSC have exhibited
efficiencies close to silicon devices, perovskite technologies are yet in a pre-
industrial stage due to their lack of long term stability and the optoelectronic
behavior associated with ionic migration. Even though the degradation due to the
external elements can be minimized via a careful encapsulation process, it is
necessary to improve the knowledge about the effect of ionic vacancies movement
in the photovoltaic device. The aim of this thesis is develop measurement systems
and apply them using the steady state photocarrier grating SSPG and
electroluminescence techniques to characterize films and PSC. A combination of
finite elements simulation and experimental methods was used with the objective
of understand the significance of ionic (ions and ionic vacancies) presence in the
perovskite, and enlarge the knowledge of physical phenomena and constructive
characteristics that are involved in the PSC behavior. The SSPG technique in
FACsPb(Brl)s perovskite films was applied through Balberg’s method, yielding
diffusion length values higher than 1000 nm. The resulted diffusion lengths were
an order higher than the solar cell perovskite layer thickness, pointing to interface
recombination as the dominant recombination mechanism in the corresponding
solar cells to suppose the interfaces effect as the dominant recombination
mechanism.  Solution-prepared  CH3NH3Pbl;  (MAPI  perovskite) and
FACsPb(Brl)3 (double cation perovskite) solar cells were characterized by means
of time-dependent EL technique, applying different temperatures and bias
voltages. The EL profiles for MAPI had a non-monotonous behavior, showing an
initial EL intensity rising until reaching a maximum between 1 s to 10 s, followed
by an EL decay to a stationary state within 30 s to 60 s. A non-monotonous
behavior was also observed in temperature-dependent EL transients, where
maxima in EL as well as time to the peak are identified around 30 °C, which is
closed to the temperature crystalline phase change from tetragonal to cubic phase
known in MAPI. Contrary to MAPI solar cells, the double cation EL transients

exhibited a monotonous behavior. The EL intensity grew to a saturation condition



in around 2500 s. When ramping up the polarization voltage, the EL transients
shorten, suggesting an acceleration of the microscopic transport and
recombination mechanisms with increasing electric field. The possible origin of
the observed EL transient behavior was analysed, focusing on the ionic movement
in the perovskite on charge transport and interfaces role as a dominant
recombination mechanism. For both MAPI and double cation PSC, a correlation
between open circuit voltage Voc and stationary state EL intensity was observed.
This result allowed to link electroluminescence with the solar cell operation as an
energy generator. Complementing these experiments, numeric simulations of
double cation PSC were performed using a drift-diffusion model for free carriers
and two ions species: diffusive ions vacancies and immobile ions. The simulations
were used to determine a parameter set that explains the dynamic behavior of
injected current and EL intensity transients. The results showed that the observed
dynamic behaviours could be a consequence of a concomitant effect of ion
vacancy movement and the interfacial recombination between the perovskite and

the charge transport layers.



Agradecimientos

Este trabajo se pudo realizar gracias a la participacion imprescindible de muchas
personas que aportaron desde una palabra de aliento hasta su conocimiento

técnico o cientifico. A todos les quiero decir gracias.

En primer lugar quiero agradecer a mi hermosa familia. A mi mamay mi papa por
su inmensa sabiduria y amor. A mi hermana Eulogia por su luz y sus increibles
charlas sobre Star Wars, los Simpsons y Monkey Island. Sin ellos, este doctorado

no podria haber salido bien jamas, los amo.

A mi compafiera de vida Karen. Sin su amor, su aguante y sus trucos de Word este
viaje no se habria finalizado de la forma que lo hizo. Te amo hasta el infinito ida y

vuelta bonita.

A mis hermanos de la vida. Mi hermana Nadia por su sonrisa constante y su
energia infinita. A mi hermano Lucas por sus charlas sobre conspiraciones, seres
reptilianos y por los intensos debates futboleros. A mi hermano Emiliano por sus
clases de guitarra que me ayudaron constantemente a despejar mi mente en

momentos complejos.

Quiero agradecer a mi director el Dr. Kurt Taretto por ayudarme con su
conocimiento en fotovoltaica y por permitirme desarrollar mi doctorado en el
laboratorio del Grupo de Fotovoltaica Aplicada de la Universidad Nacional del

Comahue.

Al Dr. Fernando Pérez Quintian por brindarme su ayuda siempre que la necesité y
por permitirme utilizar el laboratorio y los recursos del Grupo de Optica de la

Universidad Nacional del Comahue.

Al Grupo de Energia Solar de la Dra. Dolores Pérez por la fabricacion de films y

celdas solares de perovskita.



A mi compaiiero de oficina el Dr. Alejandro Koffman Frischknecht por la
fabricacion de celdas de perovskitas y por las excelentes e imprescindibles charlas

de laboratorio.

Al Dr. Uli Wiurfel y todo su Grupo de investigacién en Friburgo, Alemania, por la
fabricacion de dispositivos y la excelente recepcién brindada durante el viaje de

intercambio.

A mi gran compafiero de cursos de posgrado el Dr. Nicolas Calarco por sus ayuda,

consejos y charlas de oficina.

Quiero agradecer también a las instituciones que estuvieron involucradas. Al
CONICET por brindarme la beca doctoral que me permitié dedicarme en forma
exclusiva a la realizacion del doctorado. A la Universidad Nacional del Comahue,
al Instituto PROBIEN, a la Comisién de Energia Atomica por proveer muchos de
los recursos que se utilizaron durante este proceso. Finalmente agradezco a la

Facultad de Ingenieria por permitirme iniciar y desarrollar mi carrera docente.

Vi



Simbolos y abreviaturas

A()
B
beH)
C

De
decr)
Dn
D,
Dn()
Ea
Ec
Er
Eq
EL
ETL
Eu
Ev
FF
Froto
P
G

Jc
Gfoto

Qv

h
HTL
v

J

Jn(p)

Absorbancia

Contante de recombinacion radiante

Espesor de la ETL (HTL)

Velocidad de la luz en el vacio

Coeficiente de difusion de electrones en la ETL
Concentracion de dopaje de la ETL (HTL)
Coeficiente de difusion de huecos en la HTL
Coeficiente de difusion de iones

Coeficiente de difusion de electrones (huecos)
Energia de activacion de iones

Energia de la banda de conduccion

Energia de Fermi

Energia de gap

Electroluminiscencia

Capa de transporte de electrones

Energia de Urbach

Energia de la banda de valencia

Facto de llenado

Flujo de fotones

Flujo de vacancias anionicas

Tasa total de generacion

Densidad de estados de la banda de conduccion
Tasa de fotogeneracion

Densidad de estados de la banda de valencia
Constante de Planck

Capa de transporte de huecos

Curva tension-corriente

Densidad de corriente total

Densidad de corriente de electrones (huecos)

(m™)
(nm)
(ms™)
(m?s™)
(m?)
(m?s™)
(m?s™)
(m?s™)
(eV)
(eV)
(eV)
(eV)

(eV)
(eV)

(s'm?)
(s'm?)
(cm’s™
(m?)
(cm3s™)
(m?)

(Js)

(mAcm™)
(mAcm™)

VII



Jrad
Jsc
Ks
Lp

o)
LS
MAPI

Qe

R rad

RsrH
Rsup
SSPG

Vbi

Vn(p)

VOC, rad
Vi

€0

Densidad de corriente radiante
Densidad de corriente de cortocircuito
Contante de Boltzmann

Longitud de difusion ambipolar
Longitud de difusion de electrones (huecos)
Pre-acondicionamiento por bafio de luz
Perovskita CH;NH3Pbl;

Concentracion de electrones
Concentracion de vacancias cationicas
Concentracion intrinseca

Factor de idealidad

Factor de idealidad radiante
Concentracion de vacancias anionicas
Concentracion de huecos

Carga fundamental

Eficiencia cuéntica externa

Tasa total de recombinacion

Tasa de recombinacion radiante
Resistencia serie

Tasa de recombinacion Shockley Read Hall
Tasa de recombinacion superficial

Red fotogenerada de estado estacionario
Temperatura

Tension aplicada

Potencial interno

Velocidad de recombinacion superficial de electrones (huecos)

Tension de vacio

Tension de vacio en el limite radiante
Tension térmica

Eficiencia de la celda solar
Coeficiente de absorcion

Constante dieléctrica del vacio

(mAcm?)
(mAcm?)
(K™Y
(nm)

(nm)

(m?)
(m?)

(m?)

(m™)
(m™)

©)

(cm3sh
(cm3sh
(Qcm?

(cm3s™)

(cm%s™)

0
V)
V)
(ms™)
V)
V)
V)

(cm™)

(Fm™)

VIl



EE(H)

op
Ofoto
TION

Tn(p)

Dy
Dem

Constante dieléctrica de la ETL (HTL)
Constante dieléctrica de la perovskita

Longitud de onda

Periodo espacia de la red fotogenerada de estado estacionario
Movilidad eléctrica de electrones (huecos)
Campo eléctrico

Densidad de carga eléctrica

Conductividad eléctrica

Conductividad eléctrica a oscuras
Fotoconductividad

Tiempo de vida de iones

Tiempo de vida de electrones (huecos)
Frecuencia fotdnica

Potencial eléctrico

Densidad espectral de fotones del cuerpo negro

Intensidad de electroluminiscencia emitida por una juntura pn

(Fm™)
(Fm™)
(nm)
(um)
(cm?Vvish
(vm?)
Ccm®
Q'm?
(Q'm?
@'m™)
)

)

)

(V)



Indice de Contenido

RESUMEN ...t e et e e e e e neas |
N 0L = Tod USSR I
AGrAdECIMIBNTOS ...ttt sttt e esbe et s re e beenbesneesreas \Y/
SIMDOIOS Y ADIEVIALUIES. ......eueevitieeieieiee e s VIl

Capitulo 1 - Introduccién

L.L. MOTIVACION ettt e e e e e e e et e e e e e e e eeaan 2

1.2, OrganizaCion de la tSIS......cccivivieiiieieiie e 5

Capitulo 2 - Fundamentos tedricos y métodos de estudio

2.1, Semiconductores INOFJANICOS .......ccveiveeieiieiie e see e re st sre e 7
2.1.1  Generacion y reCoOmMbDINACION..........ccoveieeieieisiese s 8
2.1.2  Corrientes eléctricas y ecuaciones de continuidad ..........c.cc.ccoeevruenne 12
2.1.3  Tiempos de vida para electrones ¥ NUECOS ..........ccovevvererencieninnnnns 15
2.1.4  Longitud de difusion para electrones y huecos ...........c.ccoeevrereerennns 17

2.2.  Perovskitas metal-OrganiCas ..........ccoeererieineneisese e 18

2.3, LA CelUA SOIAN ... 19
2.3.1  Celdasolar PN.......ccccieiciic i 21
2.3.2  Celdasolar PiN.......cccoiiieiece e 23

2.4. Laceldasolar de perovskita .........cccccoveeiiiiciicic e 24

2.5. Fabricacion de films y celdas SOIares...........ccoevvevieieecicie e 26
2.5.1  Films de perovskita FACSPB(BIr1)s.....ccccocveiiiiiiiiiiiiicce e 26
2.5.2  Celdas solares de perovskita FACSPB(Br)z.......ccccovvevieiiieiieiieennn. 26



2.5.3  Celdas solares de perovskita CH3NH3PDl3........cccooviiiiiiiiiiiiiiee 27

2.6. Longitud de difusion mediante el método de red fotogenerada de estado
ESLACIONANTO SSPG ..ottt sttt re e 28

2.7,  EleCtrolUMINISCENCIA. .. eeeeeeeee ettt e e e e 34

Capitulo 3 - Caracterizacion de films de perovskita FACsPb(Brl);

por el método de red fotogenerada de estado estacionario SSPG

3. L. INEOTUCCION ...t nrenreas 39
3.2.  Medicidn optica de la energia de gap en films de FACsPb(Brl)s............... 41
3.3, Sistema de MEAICION ........ocuiiiiiiiiiisiceee e 43

3.4. Metodologia aplicada para el procesamiento de las mediciones de SSPG. 47

3.5.  Caracterizacion de films de perovskita FACSPB(Br)3 ........ccccovevvviieiieennnne 48
3.6. Efecto de la iluminacion prolongada en mediciones de SSPG.................. 51
3.7, CONCIUSIONES ... .ottt ettt bbb nreas 53

Capitulo 4 - Transitorios de electroluminiscencia en celdas solares
de perovskita CH3;NH3;Pbl; y FACsPb(Brl);

4.1, INEFOTUCCION ...ttt 55
4.2. Caracterizacion IV de celdas solares MAPI y doble cation........................ 57
4.2.1  Proceso de acondicionamiento de la celda solar por bafio de luz ....... 60
4.3. Adquisicion y procesamiento de imagenes de EL ........ccccceevvevveieiicieennn, 61
4.3.1 Resultados de EL(t) en celdas solares con perovskita tipo MAPI....... 62

4.3.2  Resultados de EL(t) en funcion de la temperatura en una celda solar de
PEroVSKIta tIPO MAPT ... 74

4.3.3  Resultados de EL(t) en celdas solares con perovskita tipo doble cation77

A4, CONCIUSIONES ... ettt e eeseeennsennnnnne 85



Capitulo 5 - Estudio de la electroluminiscencia transitoria

mediante simulacion numeérica

DL, INETOTUCCION .ot e s 87

5.2. Curva IV y pardmetros eléctricos de una celda solar de perovskita tipo

AODIE CALION......c.eiiiiee bbb 89
5.3.  Estructura modelada y tension iNterna...........ccccevvvveiveeerenesene s 90
5.3.1  Ecuaciones de electroestatica y tranSporte ..........ccceoevereieneneinienennns 92
5.3.2  Tasas de generacion y recombinacion de portadores............ccccceeueenee. 96
5.3.3  Calculo de la densidad de corriente total............ccoeovrereiiiciennenne 97
5.4. Simulacién de una celda solar de perovskita tipo doble cation................ 100
5.4.1  Posibles escenarios de Simulacion............ccccoovrereiineneinieneneenees 100
5.4.2  Analisis de la difusion de iones en la perovskita..............ccccevevveenene. 106
5.4.3 Ajuste de J(t), EL(t) Yy CUIVA IV ..ccoooiiiiiiicc e 107
5.4.4  Efecto de la recombinacion en las interfaces ..........ccoceovereinnnenns 110
5.4.5  Efecto de los iones en la perovskita ...........ccoovvviniiencnenc s, 112
5.4.6  J(t)y EL(t) a diferentes tensiones de polarizacion .................cce..... 118
5.4.7  Celda solar de perovskita MAPI ........cccccoiiiiiiiiniii e 120
5.5, CONCIUSIONES ...ttt bbb 121

Capitulo 6 - Conclusiones generales

6.1. Posibles lineas de investigacion a futuro............ccccoeceeeevv e, 126

Xl



Doctorado en Ingenieria — Universidad Nacional del Comahue - 2020

Capitulo 1

Introduccion

El consumo de energia a nivel mundial, se encuentra actualmente en el orden de
los 162000 TWh, en funcion de estadisticas referidas al afio 2019 [1]. La
generacion de energias primarias esta constituida en un 84.3 % por derivados de
combustibles fosiles (33.1 % petroleo, 27.0 % carbdn y 24.2 % gas natural) [1],
siendo la quema de este tipo de combustibles una de las principales fuentes de
emision de didxido de carbono a la atmésfera. Del total de la generacion anual, un
5 % involucra a las energias renovables, las cuales estan constituidas
principalmente por generacién edlica (51 %) y solar (25 %). Un hecho alentador
relacionado con la reduccién de la emision de gases de efecto invernadero a la
atmosfera, fue el crecimiento récord presentado por la produccion de energias
limpias durante el ultimo afio. La fotovoltaica forma parte de la generacion solar y
ha aportado durante el afio 2019 una produccién de aproximadamente 585 TWh a
nivel mundial, mostrando un crecimiento sostenido en la capacidad instalada en
los Gltimos 10 afios del 35 % en promedio interanual [2]. EI crecimiento exhibido
por la fotovoltaica, fue principalmente impulsado por la utilizacion de paneles
solares basados en silicio. Este material es uno de los méas abundantes en el
planeta y presenta una tecnologia que alcanzé su madurez, con eficiencias récord

del 26.7 % a nivel celda y del 24.4 % a nivel panel [3] debido a la optimizacion en
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los métodos de fabricacion y en el disefio [4]. Aun asi, la generacion fotovoltaica
por medio de estos dispositivos sigue siendo econémicamente costosa e implica el
uso intensivo de energia durante la fabricacion. Una mayor incidencia de la
fotovoltaica en la generacion de energia es esperable, si los costos y la energia
involucrada en la fabricacion fuesen menores. Por ese motivo, es fundamental
encontrar alternativas para el disefio de paneles solares a menor costo y elevadas
eficiencias, reduciendo las cantidades de energia involucradas en la produccion.
Las perovskitas, desde su aparicion en la fabricacion de dispositivos fotovoltaicos
en 2009 [5], se han presentado como la alternativa mas prometedora a las
tecnologias actuales. Debido a la versatilidad y simpleza en los métodos de
fabricacion [6], junto con un importante crecimiento de la eficiencia (del 3.8 % [5]
al 24.8 % [7]) en solo 11 afios, estos materiales se han convertido en la mayor
promesa para la generacion fotovoltaica. Sin embargo, aun existen aspectos a
optimizar para que los dispositivos fotovoltaicos de perovskita dejen de ser una
promesa y pasen a ser una alternativa real al silicio. La degradacion sufrida debido
a la temperatura y humedad, y la histéresis presente en las caracteristicas
eléctricas, son aspectos primero a comprender y luego a mitigar para poder contar

con dispositivos confiables a nivel comercial.

1.1. Motivacion

Una celda solar se puede describir de forma simple, como un dispositivo que
genera energia eléctrica mediante la absorcion de luz. La estructura de una CSP
esta formada junto con la capa de perovskita, por las capas de transporte de carga
y de contacto. En la celda, es en la capa de perovskita donde la luz es absorbida,
generando portadores libres de carga. Para establecer una corriente eléctrica, el
dispositivo debe ser capaz de separar los portadores fotogenerados hacia los
contactos. La Figura 1.1 muestra un esquema bésico de una CSP en donde se
puede observar la absorcién de luz, la generacion de portadores y la posterior
separacién de las cargas hacia los contactos. La eficiencia de la celda solar, se

define como el cociente entre la potencia generada por la celda y la potencia de la
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luz incidente. Esta magnitud es el principal factor capaz de reducir el costo del
vatio-hora producido por un modulo fotovoltaico. Por ese motivo, la mejora de la
eficiencia forma parte del objetivo comun de los nuevos desarrollos, los cuales
buscan minimizar tanto el costo energético nivelado LCOE (por las siglas en
inglés de Levelized Cost of Energy) producido por el panel solar, como el tiempo
de recuperacion de energia EPBT (por las siglas en inglés de Energy Payback

Time).

capa de transporte de electrones

T

contactos @° capa de perovskita

4

A\

capa de transporte de huecos

Figura 1.1: Esquema de una celda solar de perovskita, donde se destaca la absorcion, la
generacion de portadores y la separacion de los mismos hacia los contactos.

La aplicacion de perovskitas metal-organicas en dispositivos fotovoltaicos, ha
despertado el interés de la ciencia, motivado principalmente por los avances
logrados en el crecimiento en los niveles de eficiencia [8]. Uno de los principales
desafios en la actualidad es lograr extender en el tiempo la gran capacidad de
generacion que presentan estas arquitecturas, debido a que son susceptibles a una
rapida degradacién por temperatura, exposicion a la luz ultravioleta y oxigeno.
Aun cuando los mecanismos de degradacién dependen fuertemente de la
composicion y fabricacién de cada capa de la celda solar, trabajos experimentales
han demostrado que los problemas generados por factores externos a la celda se
pueden minimizar mediante el encapsulamiento del dispositivo [9]. Por otro lado,
ya en las primeras celdas eficientes de perovskita, Snaith et al. han demostrado la
existencia de histéresis, fendbmeno que no se presenta en las tecnologias
convencionales [10]. La histéresis hace referencia a la dependencia de la

eficiencia con la historia de excitacion de la celda solar. Muchos autores proponen

w
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al movimiento iénico dentro de la perovskita, como la principal causa de este tipo
de comportamiento [11],[12]. Si bien actualmente existen celdas de perovskita
practicamente libres de histéresis [13]-[15], la influencia del movimiento ionico
dentro de estos materiales se sigue manifestando, por ejemplo, por medio de
respuestas lentas frente a la excitacion luminica. Este comportamiento podria
generar un desaprovechamiento importante de la capacidad de generacion
eléctrica en este tipo de celdas solares. A los fines de minimizar estos efectos
indeseados y optimizar las celdas de perovskitas en general, la investigacion y
comprension en mayor profundidad de los mecanismos operantes en estos
materiales toman un papel fundamental. En este trabajo, con el objetivo de dar un
paso mas en la comprension de los fendmenos fisicos y constructivos que
intervienen en el comportamiento de las celdas de perovskita, se aplicaron un
conjunto de técnicas en films de FACsPb(Brl)s y celdas de CHsNHsPbls y
FACsPb(Brl)3, que revelan la importancia de la presencia ionica méas alla del
fendmeno de histéresis. En los films de FACsPb(Brl)s se utiliz6 la técnica de red
fotogenerada de estado estacionario con el objetivo de obtener la longitud de
difusion ambipolar del material, siendo esta magnitud un indicador de la calidad
del semiconductor para aplicaciones fotovoltaicas. La longitud de difusién
determinada se utiliz6, mediante la comparacion con el espesor de la capa de
perovskita en la celda solar, para estimar el mecanismo de recombinacion
dominante en estos dispositivos. Para las celdas solares se midié la curva tension-
corriente a oscuras e iluminada extrayendo los parametros de salida. Ademas, se
aplico la técnica de electroluminiscencia EL, midiendo la evolucion temporal de la
intensidad de EL y de la corriente inyectada en funcién de la tension de
polarizacion y la temperatura. Los procesos de caracterizacién permitieron la
obtencion de tiempos caracteristicos y la posterior relacion con los materiales
utilizados en la fabricacién (tipo de perovskita y capas de transporte de cargas) y
los pardmetros de salida. Complementariamente con el analisis experimental, se
Ilevé a cabo la simulacién numérica de las curvas tensidn-corriente, de los perfiles
de intensidad de electroluminiscencia y de corriente inyectada, con el fin de
encontrar una correlacion entre el modelo fisico que tenemos de las celdas de

perovskitas, y los resultados experimentales.
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1.2. Organizacion de la tesis

En el capitulo 2 se presentan los fundamentos tedricos mas relevantes para el
desarrollo de la tesis. Se muestran también los materiales y los métodos de
fabricacion con los que se construyeron las muestras que se analizaron durante el
trabajo. Finalmente, se describen las técnicas aplicadas para la caracterizacion de
films y celdas solares de perovskita.

En el capitulo 3 se presenta la caracterizacion de films de perovskita
FACsPb(Brl); por medio de la técnica de red fotogenerada de estado estacionario.
Se muestra el sistema de medicién implementado y se realiza la obtencion de la
longitud de difusion ambipolar Lp aplicando la metodologia de Balberg.
Finalmente se presenta un analisis del efecto de la iluminacién prolongada sobre

los valores de Lp obtenidos.

En el capitulo 4 se reporta la caracterizacion sistematica, mediante la técnica de
electroluminiscencia en funcién del tiempo EL(t), en celdas solares de perovskita
tipo CH3sNHsPbl; (MAPI) y FACsPb(Brl); utilizando diferentes tensiones de
polarizacion. La caracterizacion se realiza haciendo foco en la dinamica de la
intensidad de EL y de la corriente inyectada, determinado tiempos caracteristicos
y correlacionando las sefiales en funcion del tiempo medidas, con los parametros

de salida de las celdas solares.

En el capitulo 5 se presenta un analisis por simulacién numérica con elementos
finitos de los perfiles de EL y de corriente medidos, asi como de curvas de tension
y corriente en el capitulo 4, sobre celdas solares de perovskita FACsPb(Brl)s. Las
simulaciones que componen este capitulo, tienen como objetivo, ademas de
analizar el efecto de movimiento idnico dentro del bulk sobre las mediciones de
EL(t), ampliar el espectro de factores fisicos y/o constructivos que intervienen en

el comportamiento temporal de las magnitudes medidas.
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La presente tesis concluye en el capitulo 6, en el que se presentan las conclusiones

generales del trabajo, junto con posibles futuras lineas de investigacion.

En el final del informe se presentan las publicaciones realizadas durante este

trabajo.
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Capitulo 2:

Fundamentos teoricos y métodos
de estudio

2.1. Semiconductores inorganicos

Los materiales semiconductores se caracterizan por la existencia de una banda de
energia prohibida que separa los estados de mayor energia ocupados, de los
estados de menor energia desocupados. Los niveles de menor energia
desocupados constituyen una banda continua conocida como banda de
conduccion, de la misma manera los niveles de mayor energia ocupados forman la
banda de valencia. La banda prohibida establece una separacion entre las bandas
de conduccién y valencia. Esta separacion se establece a través de la diferencia
entre el limite inferior de la banda de conduccién Ec y el limite superior de la
banda de valencia Ey, y se conoce como energia de gap Eq. El valor tipico de Eq
para estos materiales, se encuentra entre 0.55 eV y 1.80 eV (Ge 0.66 eV,
GaAs 0.57 eV, Si 1.12 eV, a-Si 1.74 eV) (ver Apendice B de [16]). La estructura
de bandas anteriormente nombrada, brinda a los semiconductores la capacidad de
absorber la energia irradiada por el sol y convertirla en energia eléctrica por medio
de la generacién de cargas libres en las bandas y del desplazamiento de portadores

de carga (electrones y huecos).
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2.1.1 Generacion y recombinacion

En el proceso de absorcion (ver Figura 2.1a), un foton con energia hv>Eg excita a
un electron de un atomo del material semiconductor (electron en la banda de
valencia) liberandolo hacia la banda de conduccién. Como resultado de la
absorcion de un fotdn, se produce la generacion de un par electrén-hueco libre (un
electron en la banda de conduccion y un hueco en la banda de valencia). El
proceso contrario a la absorcién es la recombinaciéon (ver Figura 2.1b), la cual
representa las pérdidas fundamentales en una celda solar, evitando que los
electrones y huecos formen parte de la corriente eléctrica.

L]
(a) Ec ‘. (b) Ec
E :: nivel de
E : E * v
n AV
foton . O @) O

Figura 2.1: (a) Proceso de absorcion de un fotdn y generacion de un par electrén-hueco. (b)
Procesos de recombinacion radiante y no radiante.

En equilibrio termodindmico la tasa de generacion de pares electron-hueco debe
ser igual a la tasa de recombinacion, de no ser asi no se podria hablar de

equilibrio. Por lo tanto, en esta condicion es valida la igualdad:

G, =Ry, (2.1)
donde Gy y Rp son las tasas de generacion y recombinacion en equilibrio
termodinamico. Ademas, utilizando estadistica de Fermi en el equilibrio se
pueden definir las concentraciones de electrones ng y huecos po mediante el nivel

de energia de Fermi Eg del material:

EF —=c
Ny =0c exp[ KT jy (2.2)
B
-E
Po = 9y eXp(—EVK T : j (2.3)
B
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donde gc Yy gv son las densidades efectivas de estados de la banda de conduccion y
valencia respectivamente, Kg es la contante de Boltzmann y T la temperatura. A
una temperatura dada, el producto nopo €s constante y es caracteristico de cada
material semiconductor. Como el producto presenta unidades de concentracion al

cuadrado, se define a la concentracién intrinseca n; como:

2
Ny =Ny Py, (2.4)
expresion conocida como regla de la palanca. Utilizando las expresiones para ng y

po dadas en las ec. 2.2 y 2.3, se puede escribir a n; como:

=49:0, exp{ 1 2) (2.5)

En perovskitas, n; a una temperatura de 300 K tiene un valor aproximado de 3x10*
cm® para CHsNH3Pbls [17] y 4.5x10* cm™ para FACsPb(Br1); [18], siendo varios
ordenes de magnitud menor al valor presentado por semiconductores tradicionales
como el Si (N=1.2x10% cm™®) y el GaAs (n=9.5x10° cm™)(ver Apéndice B de

[16]).

Al iluminar el semiconductor con fotones de energia hv>Ey excitando un electron
a la banda de conduccién y dejando un hueco en la banda de valencia (proceso de
fotogeneracion), las tasas de generacion y recombinacion se vuelven mayores a
las del equilibrio (G>Gy y R>Ry). Fuera del equilibrio, las concentraciones no y po

se incrementaran en An'y Ap respectivamente:

n=n,+Any
(2.6)
P =P, +Ap.

Este comportamiento permite definir el concepto de nivel de inyeccion en un
semiconductor, el cual es una medida del grado de alejamiento del equilibrio
termodindmico. En funcién del valor de los incrementos se clasifica al nivel de
inyeccion como alto o bajo, la Tabla 2.1 muestra la clasificacion de los niveles de
inyeccion en funcion del tipo de conductividad del semiconductor.
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Tabla 2.1: Clasificacion de los niveles de inyeccion en semiconductores tipo n y tipo p.

nivel de inyeccion tipo de conductividad relaciones
tipo n An>ng
alto _
tipo p Ap= po
_ tipo n Ap, An<<ng
bajo _
tipo p Ap, An<<pg

Al iluminar un semiconductor con un flujo de fotones Froo de energia hv>Eg, se
generan pares electron-hueco con una tasa de fotogeneracion Gg, adicional a Go.
En el semiconductor el flujo es absorbido y el decaimiento AFsy, en un intervalo
de profundidad x + Ax, dard una medida de la cantidad de pares electron-hueco
generados en Ax. Este fendmeno es descrito por la ley de Beer (ver seccion 4.4.1
de [19]), con la que G S puede se puede expresar como:

G foto (X) =

dF. . (X
—:IL() = F 0,0 EXP(—aX), (2.7)

donde « es el coeficiente de absorcion del material que depende de la longitud de
onda A. Al utilizar el espectro solar para excitar al semiconductor, la mayoria de
los pares electrén-hueco generados tendra una energia superior a la diferencia
entre Ec y Ey. La mayor parte de esa energia en exceso se disipara en forma de
fonones, haciendo que los fotoportadores decaigan a los bordes de las bandas de
energia de conduccion y valencia, proceso que se conoce como termalizacion de
portadores libres. Los portadores termalizados que se ubican cerca de los bordes
de las bandas de energia, tienen una probabilidad de recombinar. Los mecanismos
de recombinacion de portadores pueden agruparse en recombinacion radiante y
recombinacion no radiante. EI primer caso consiste en la relajacion de electrones
desde la banda de conduccion a la de valencia por medio de la emision de fotones
con energias hv>Ey. La recombinacion radiante es un proceso espontaneo
inevitable que requiere la presencia de un par electron-hueco. Por ese motivo, la
tasa de recombinacion radiante Ryyg es proporcional al producto de las
concentraciones np y fuera del equilibrio termodinamico se define como (ver
seccion 4.5.2 de [19]):

10
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Rrad = B(np_niz)’ (28)
donde B es una constante de proporcionalidad denominada constante de

recombinacién radiante.

La recombinacion no radiante, como su nombre lo indica, no involucra emision de
fotones y esta generalmente dominada por la existencia de niveles de energia
permitidos dentro de la banda prohibida. Los defectos (vacancias, intersticiales,
impurezas, etc.) en semiconductores cristalinos, producen estados permitidos
dentro de la banda prohibida capaces de capturar portadores de carga y de generar
la recombinacion sin emision de fotones con energias mayores a Eg. Este tipo de
mecanismo se origina como consecuencia de los estados de energia en la banda
prohibida, pertenecientes a los defectos cristalinos formados durante el proceso de
fabricacion del material. Considerando un unico nivel de defecto, se define la tasa
neta de recombinacion por defectos Rsgy Segun la estadistica de Shockley Read
Hall SRH como (ver seccion 4.5.5 de [19]):

np—n’

Ry = , 2.9
() + 7o, (p+ py) (2.9)

donde n; y p; tienen solo significado matematico, zop Y 7on SON tiempos de captura
de huecos entre la banda de valencia y el nivel de defecto, y de electrones entre la
banda de conduccion y el nivel de defectos respectivamente. Los mecanismos de
recombinacion analizados se suceden de forma conjunta dentro del
semiconductor, por lo que tenemos una tasa total de recombinacién R igual a la
suma de las tasas individuales de recombinacién radiante y de recombinacion por

defectos R=R;ag*+RsrH.

En dispositivos fotovoltaicos como films y celdas solares, la existencia de
interfaces entre el semiconductor y las capas de contacto y/o transporte implica
procesos de recombinacion asociados a dichas interfaces. Una interfaz produce
generalmente en el semiconductor una region de carga espacial (zona sin cargas
moviles), estableciendo campos eléctricos capaces de atraer o repeler portadores
de carga. Ademas, debido a que la red cristalina se interrumpe en su periodicidad,
se producen estados de energia en la banda prohibida. Todos los estados

permitidos que se generan en la banda prohibida debido a las interfaces, forman

11
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canales adicionales de recombinacion para electrones y huecos. La tasa de
recombinacion en una interfaz se modela mediante la estadistica de SRH pero
considerando ahora que se trata de un fendmeno superficial. La tasa neta de

recombinacion superficial Ry, se define como (ver seccion 4.5.6 de [19]):

___np-n/
on4n N p+p ' (2.10)
v, v,

donde en lugar de utilizar tiempos de captura (ver ec. 2.9) aparecen las
velocidades de transicion vy, vo. En un material tipo n en inyeccion baja es valida
la relacion n=ny>>n;>>p. Para el caso de niveles de defecto cerca del centro de la
banda prohibida, se tiene que ng>>n;, p;. Si se considera ademas que Vy=vp, se
puede simplificar a Rgyp cOMO:

2

n,p—n
Rsup :Vp On— :Vp(p_ po) (211)

0
De la misma forma, en un material tipo p en inyeccién baja se puede expresar a

Rsup COMO:

Ryp =V, (N—ny). (2.12)
La recombinacién superficial es fundamental para el comportamiento transitorio
observado en las CSP estudiadas en este trabajo. En las simulaciones realizadas
sobre una CSP presentada en el capitulo 5, se muestran la importancia de este tipo

de mecanismo a la hora de reproducir las mediciones experimentales.

2.1.2 Corrientes eléctricas y ecuaciones de continuidad

En los materiales semiconductores el transporte de portadores de carga se puede
producir por varias causas: fuerza debido al campo eléctrico, gradientes de
concentracion, gradientes de temperatura o gradientes de las densidades de
estados. Las corrientes en una celda solar se definen generalmente solo por los
efectos del campo eléctrico (corrientes de arrastre) y por los gradientes de
concentracion de portadores (corrientes de difusion). A partir del efecto del
arrastre o deriva del campo eléctrico £ sobre los portadores (ver Figura 2.2a), se

12
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puede expresar a la densidad de corriente de arrastre Jarr cOMo (ver seccion 3.7.1
de [19]):

‘]arr = ‘]n,arr +‘]p,arr = q(/'lnn+lllp p)g’ (2.13)

donde q es la carga fundamental y unp) €s la movilidad de electrones (huecos).
Generalmente para un mismo material sucede que u,>up, (ver seccion 7.3.4 de
[19]). La relacion entre la densidad de corriente de arrastre Jir y el campo
eléctrico ¢&, se define como conductividad eléctrica . A partir de la ec. 2.13 se

puede expresar a ¢ COMO:

o=0,+0,=0qu,(n+An)+qu,(p+Ap)

=q(g, N+ 2, P) + (L, AN+ £2,Ap) (2.14)

=0p + O o101
donde el término op representa la conductividad del semiconductor en condicion
de oscuridad. or10 Se cOnoce como fotoconductividad, y representa el aporte a o
generado por los portadores de carga fotogenerados mediante las concentraciones
Any Ap.
Como se menciond en el parrafo anterior, las corrientes de difusion son generadas
por la existencia de un gradiente de concentracion de portadores (ver Figura 2.2b).
Se puede expresar a la densidad de corriente de difusion Jgir como (ver seccion
3.7.1 de [19]):

dn d
‘]dif :‘]n,diff +'Jp,diff :q(Dn&_Dp d_s)’ (2.15)

donde Dy es el coeficiente de difusion para electrones (huecos).

a e b
@ . / (b) -

campo eléctrico Tndi
E — 0 E Indy
VO ' oo0—
Jp,arr Oo
Jarr

Figura 2.2: Desplazamiento de los portadores de carga debido a (a) campo eléctrico y (b)
gradientes de concentracion.

13
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La suma algebraica de las densidades de corrientes de arrastre y de difusion,
define a la densidad de corriente total para electrones y para huecos:

dn
‘Jn :qﬂnn§+and_ y
X (2 16)
d_p .
dx

Finalmente, mediante las densidades de corriente netas para electrones y huecos

Jp =0y, ps—ab,

se define a la densidad de corriente total J como J=J,+J,.

La relacion entre los flujos de carga y la generacién y recombinacion de las
mismas viene dada por las ecuaciones de continuidad. Estas muestran que la
variacion en la densidad de corriente deber estar relacionada en forma
proporcional a la diferencia entre la tasa de generacion G y la de recombinacion R.
Para el caso de corrientes unidimensionales en estado estacionario, la ecuacion de

continuidad para electrones viene dada por:

@, =—-q(G-R), (2.17)
dx

mientras que la ecuacién de continuidad para huecos es:

Y _4G-R). (218)
dx

Fuera del estado estacionario, las transiciones instantaneas de las concentraciones

ny p modifican la expresion de las ecuaciones de continuidad para electrones:

on dJ
q5=q(G—R)+ dxn' (2.19)
y para huecos:
0 dJ
45 =AG-R)-" (2.20)

Por ultimo, cabe introducir una ecuacion correspondiente al balance de cargas
eléctricas y el campo eléctrico, proveniente de la electroestatica. En el
semiconductor existen diferentes tipos de cargas ya sea moviles (electrones y

huecos) o inmoviles (impurezas, niveles de defectos cargados o trampas), las

14
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cuales determinan la densidad de carga p. En un punto dado se puede expresar a p
como la suma de todas las posibles cargas, resultando:

p=q(p-n+p-n), (2.21)
donde p; y n; son estados de trampa cargados positiva y negativamente. La
densidad de carga p se relaciona con la derivada segunda del potencial

electroestatico ¢ a través de la expresion conocida como ecuacion de Poisson (ver

seccion 4.1 de [19]):

i R (2.22)

donde &n es la contante dieléctrica del material semiconductor. En las
simulaciones realizadas sobre una CSP en el capitulo 5 de este trabajo, se utiliza
la ecuacion de Poisson incorporando en la densidad de carga un término
correspondiente a la densidad de vacancias idénicas moviles y otro a la densidad de

iones inmoviles dentro de la perovskita.

2.1.3 Tiempos de vida para electrones y huecos

Suponiendo un semiconductor tipo p sin contactos eléctricos, al que se lo quita del
equilibrio termodindmico mediante un destello de luz lo suficientemente breve.
Considerando ademas que el espesor del material es lo suficientemente delgado
como para asumir una tasa Gy, homogénea en todo el interior del semiconductor
(n y p no dependen de la posicion), y que la iluminacién establece un nivel de
inyeccidn bajo (Ap, An<<pg). El exceso de concentracion de portadores respecto
al equilibrio termodindmico, se vera reducido debido a que los pares electron-
hueco recombinan luego de ausentarse la fuente de excitacién, finalmente
llegando a restablecerse las concentraciones de equilibrio. Asumiendo solo
recombinacion radiante (ver ec. 2.8) y resolviendo las ecuaciones de continuidad
(ver ec. 2.19 y 2.20), se puede expresar la concentracion en exceso de portadores

minoritarios An como:

An = An"exp(—tBp, ), (2.23)

15
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donde An” representa la concentracién en exceso de electrones en cualquier
posicion luego de que finaliza el destello de luz. La expresion de la ec. 2.23
muestra el decaimiento de An en el tiempo debido a la recombinacion radiante. La
constante de decaimiento se conoce como tiempo de vida de los electrones y se

expresa como:

-1
z-n,rad =(Bpo) ' (224)
Un analisis andlogo se puede realizar para huecos en un material tipo n en

condicion de inyeccion baja, determinando el tiempo de vida de huecos como:

7, =(BNy) (2.25)

En las ec. 2.24 y 2.25 el subindice rad hace referencia a que s6lo se especificd
recombinacion radiante para el analisis. Las expresiones de tyrad Y 7p,rad Muestran
que pasado ese tiempo, s6lo quedara una fraccion igual a e de los portadores
fotogenerados por el destello de luz. Por otro lado, se observa que los tiempos de
vida dependen del dopaje del semiconductor ya que son funcion de la
concentracion de portadores mayoritarios.

Un analisis similar al realizado para la recombinacion radiante, se puede llevar a
cabo para la recombinacién por defectos. Asumiendo un Unico nivel de defecto
cuya energia E; coincide con la energia de Fermi de un semiconductor intrinseco
E;, esto es E«=E;, es valida la igualdad n;=p;=n;. Por lo tanto se puede expresar a la

tasa Rsgy COMO:

2
np, —n;

R = :
(Zop + Ton ) % + TopN + 7oy Py

(2.26)

Considerando que no existe una diferencia de varios érdenes de magnitud entre zo,
Y 70p, €N un material tipo p se puede afirmar que zonp>> 7pn , Po>>N; y Ni>=NgPo .

Por lo tanto la tasa Rsgy Se puede expresar como:

NPy — Ny Py — n—n, :ﬂ

Ton Po Ton Ton

(2.27)

RSRH

En estas condiciones, el tiempo de vida de electrones para recombinacion por

defectos queda directamente dado por:
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TnsrRH = Zon- (2.28)
El mismo analisis pero para un material tipo n permite definir el tiempo de vida de

huecos para recombinacion por defectos dado por:

To,sRH = Zop- (2.29)
Finalmente se puede expresar al tiempo de vida resultante para electrones
considerando los mecanismos de recombinacion radiante y recombinacion por

defectos actuando simultaneamente (ver seccion 12.3.5 de [20]):

-1 -1 -1
z-n = 2-n,rad + z-n,SRH ' (230)

De la misma forma se puede expresar el tiempo de vida resultante para huecos
(ver seccién 12.3.5 de [20]):

-1 -1 -1
Tp = Tp,rad + z-p,SRH ' (231)

2.1.4 Longitud de difusion para electrones y huecos

En un material tipo p en inyeccion baja, asumiendo que la generacién de
portadores solo se da en la superficie del material (G10=0 para x>0) y que s6lo
existe recombinacion radiante (ver ec. 2.8), se puede expresar a la concentracion

An en funcién de la posicion como:

An(X) = An, exp(— J (2.32)

I’ITI"I

donde Angy representa la concentracion de portadores fotogenerados en la
superficie del semiconductor (x=0). Los portadores en exceso difundiran a zonas
de menor concentracion recombinando durante el trayecto. La constante de
decaimiento de la ec. 2.32 debido a la recombinacién, se denomina longitud de

difusion de electrones L, y esta dada por:

L =,D.r,. (2.33)

El mismo analisis en un material tipo n donde los huecos p son minoritarios

permite obtener la longitud de difusion de huecos L:
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L, =,/D.r,. (2.34)

En los experimentos realizados a traves de la técnica de red fotogenerada de
estado estacionario de capitulo 3, la difusion esta definida tanto por electrones
como por huecos debido a que los dos tipos de portadores difunden con el mismo
gradiente de concentracion orientado en el mismo sentido. Por ese motivo, se

define a la longitud de difusion ambipolar Lp como [21]:

L, = b , (2.35)
L, +L,

En el capitulo 3 se obtendré experimentalmente la longitud de difusion ambipolar
Lp en films de perovskita FACsPb(Brl)s.

2.2. Perovskitas metal-organicas

Las perovskitas metal-organicas son una familia de materiales que responden a la
composicion ABXj;. En esta formula, A es un cation monovalente como el
metilamonio (CH3NH3*, MA), formamidinio (CH3(NH,),", FA), cesio Cs’ o
rubidio Rb*. B tipicamente es un metal divalente como Pb?*, Sn** 0 Ge*" y X es
un anién halégeno I', CI" o Br™ [22]. Segun la cantidad de cationes involucrados en
la estructura cristalina, las perovskitas metal orgéanicas se pueden clasificar en
mono (MAPI), doble (MAFA[23], CsFA[24], RbFA[25], KMA[26]), triple
(CsMAFA[27] o RbMAFA[28]) y cuadruple cation (RbCsMAFA[29]) con uno o
dos halégenos. Este conjunto de materiales ha tomado una gran relevancia en el
campo de la fotovoltaica desde la sintesis de la primera celda solar basada en
MAPI hace apenas 11 afios [5]. La versatilidad y simpleza en los métodos de
fabricacion, desde técnicas basadas en evaporacién [30] hasta en solucion [31] y
la rapida evolucidn en la eficiencia de este tipo de celdas (del 3.8 % en 2009 [5]
hasta el 24.8% en 2020 [7]) han convertido a esta tecnologia en una posible
alternativa a las celdas tradicionales de silicio. Por un lado, se ha demostrado que
en general, estos materiales son del tipo semiconductores directos. Esta

caracteristica permite una fuerte absorcién de luz, siendo suficiente el uso de
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capas con espesores menores a 1 um, lo cual brinda otra ventaja con respecto al
silicio porque conlleva un muy bajo uso de material. Por otro lado, trabajos
previos han mostrado en estos materiales una baja concentracién de defectos,
aspecto que se refleja en longitudes de difusion reportadas superiores a los
1000 nm [32]. La combinacion entre la capacidad de absorcion de luz y el bajo
nivel de defectos, se refleja en los buenos niveles de eficiencia obtenidos hasta el
momento para celdas solares de perovskita. En la realizacion de este trabajo se
utilizaron perovskitas mono cation con composicion CHzNH3Pbl; (MAPI) y doble
cation FACsPb(Brl)s. Se aplicaron tanto metodologias de caracterizacion (red
fotogenerada de estado estacionario y electroluminiscencia) como de simulacién
numerica, con el fin de vincular la dindmica en las sefiales medidas con diferentes

aspectos fisicos y constructivos de los films y celdas solares empleados.

2.3. La celda solar

Las celdas solares son capaces de convertir un flujo de fotones en un flujo de
carga eléctrica disponible entre sus terminales. En términos electrotécnicos, el
funcionamiento de una celda solar tiene su correspondencia con el de una fuente
de corriente no ideal. Esto significa que no es capaz de sostener un valor de
corriente constante frente a cualquier valor de la carga eléctrica a la que se halla
conectada. Al variar la carga desde cero a infinito, se obtiene una curva tension-
corriente 1V bajo iluminacién como la expuesta en la Figura 2.3. En la Figura 2.3
ademas, se muestran los puntos caracteristicos para la curva IV. A tensién cero, la
corriente de cortocircuito Jsc (por las siglas en inglés short circuit) y a corriente
cero la tension de vacio Voc (por las siglas en inglés open circuit). Voc representa
la tension necesaria para anular la circulacion de corriente en la celda solar, en
otras palabras, es la tension que apareceria en los extremos de la celda al generar
un estado de carga infinita. En esta situacion, todos los pares electron-hueco
fotogenerados recombinan, evidenciando que el valor de Voc esta relacionado con
parametros de recombinacion de la celda solar como por ejemplo los tiempos de

vida o las longitudes de difusion. En la curva IV de la Figura 2.3 también se
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destacan los puntos de tension y corriente donde la potencia entregada por la celda
solar alcanza su maximo valor (Vimpp, Jmpp) (pOr las siglas en inglés maximum
power point). El area rectangular sombreada, representa la potencia que el
dispositivo entrega para los puntos (V, J). Si la celda solar se comportara como
una fuente de corriente ideal hasta Voc, entregaria una potencia igual al producto
de VocJsc para tensiones en el intervalo de 0 V a Voc. Por ese motivo, resulta
conveniente definir el factor de forma FF (por las siglas en inglés de fill factor)
como el cociente entre la potencia maxima real y la ideal:

Vingo
FF = (2.36)

VOC J SC

La eficiencia de la celda solarr, se define como el cociente entre la potencia

maxima que puede entregar la celda y la potencia radiante incidente Pjpc:

Vi |
1(%) =100—-—2 i _100FF Yo scl, (2.37)

inc inc
La medicion de la curva IV se realiza iluminando la celda solar con una lampara
de espectro conocido. En este trabajo se utilizé un simulador solar con lampara de
arco de xendn vy filtros de color, el cual asegurd una iluminacién con espectro AM
1.5 [33] estandar para la caracterizacion de celdas solares de aplicacion terrestre.
La adquisicidn de los parametros de la celda solar se llevé a cabo aplicando una
intensidad luminica incidente sobre la muestra de 100 mWcm™, condicién
verificada a través de la medicién de la densidad de corriente de cortocircuito Jsc
de una celda de referencia. Los procesos de medicion de corriente y de
polarizaciéon de tension se realizaron al mismo tiempo mediante el uso de un

electrometro o SMU (por las siglas en inglés de Source Meter Unit).
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Figura 2.3: Curva tension-corriente bajo iluminacién de una celda solar, mostrando los puntos
caracteristicos de cortocircuito, maxima potencia y circuito abierto.

2.3.1 Celda solar pn

Las celdas solares tradicionales (silicio monocristalino y policristalino) utilizan la
estructura pn, la cual consiste en la union de un material tipo p (semiconductor
dopado con atomos aceptores) con huecos como portadores mayoritarios y otro
tipo n (dopado con &tomos donadores) con electrones como portadores
mayoritarios. En una celda solar pn la densidad de corriente total J se puede
expresar en términos de una componente correspondiente a la densidad de
corriente a oscuras Jos, que depende de la tension aplicada, y de otra
correspondiente a la densidad de corriente en condicion de iluminacion Jso (Ver
seccién 5.5.1 de [19]):

J=J6c V) = I - (2.38)
La densidad de corriente Jos. €s funcion de las caracteristicas de transporte y de la
recombinacion radiante, recombinacion por defectos y recombinacién superficial.
En diodos, Josc S€ obtiene con las ecuaciones anteriormente mostradas, arrojando
una curva de tension corriente exponencial. En forma general, al incorporar los
mecanismos de recombinacién mencionados, se puede expresar a Josc COMO una
suma de términos exponenciales correspondientes a cada tipo de mecanismo de

recombinacion presente en la celda solar [34],[35]:

‘Josc = ‘]rad +‘Jdef +‘]sup

Y y v (2.39)
= Jora (eAradV' =1+ g ger (e%defvt “D+ o (e%s”pvt -1).
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La ec. 2.39 muestra que las corrientes de recombinacion se pueden caracterizar a
través de una corriente inversa de saturacion (Jo,rad, Jo.der Y Josup ) Y de un factor de
idealidad (Nrad, Nger Y Nsup). LOS subindices utilizados en la identificacion de las
corrientes inversas de saturacion y en los factores de idealidad, corresponden a

cada mecanismo de recombinacion.

Evidentemente, la corriente a oscuras es nula cuando no se aplica tensién, de
donde puede deducirse que la corriente de cortocircuito de una celda solar es
Jsc=-Joto- Tanto las corrientes de saturacion como las idealidades mostradas en la
ec. 2.39 contienen informacion sobre los pardmetros de transporte y
recombinacion en el semiconductor, aumentando su valor a medida que la
recombinacion es mas intensa. Una celda solar eficiente tiene bajos valores de
idealidad (idealmente=1) y de corrientes de saturacion. En el modelo mas simple
de una celda pn ideal, la corriente a oscuras se reduce a un Gnico término

exponencial con una idealidad nijg=1, y una corriente de saturacion dada por:

D
J, =qn? D, +— | (2.40)
LN, LN,

Podemos ver que cuanto mayores sean las longitudes de difusion, menor lo seré la
corriente de saturacion, reflejando menor recombinacion. En la fotocorriente y
asumiendo por simplicidad a G, contante, el modelo de la celda ideal predice la

dependencia:

'J foto — quoto(Ln +W + Lp)’ (2.41)

donde W es el ancho de la region de carga espacial. Se puede apreciar que la
menor recombinacion favorece a la fotocorriente, como era de esperarse. La ec.
2.41 muestra que Jip también depende de los mecanismos de transporte y
recombinacion, ademas de las propiedades Opticas y el nivel de iluminacion,
contenidos en G, (Ver por ejemplo la ec. 2.7). En forma més general, es posible
qgue en valores de tension especificos, Josc Se halle dominado por un Unico
mecanismo de recombinacion, resultando también un Gnico término exponencial

valido en regiones acotadas de V. En particular, si alrededor de Voc domina un
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Unico mecanismo, genéricamente definido por Jo y nig, la tension de vacio de la

celda solar se puede obtener analiticamente como:

J foto
Vo =nyV, In ol (2.42)

0
Debido a que Jo<<Jsoo, la ec. 2.42 muestra que Voc disminuird mas rapidamente
con un aumento de Jo que al disminuir Ji. EsSte resultado expone la relacion
inversa existente entre Voc vy el nivel de recombinacion presente en la celda solar.
En este trabajo, se estudian las curvas IV en condicion de oscuridad e iluminacion
en celdas de perovskita (CH3NH3Pbl; y FACsPb(Brl);). Ademaés, se analiza el
comportamiento de la corriente a oscuras Josc €n funcion del tiempo y, mediante
mediciones de electroluminiscencia, se obtiene la evolucién temporal la densidad

de corriente radiante Jyaq.

2.3.2 Celda solar pin

Una alternativa a la estructura pn es la celda solar tipo pin. Estos dispositivos
estan formados por una capa de material intrinseco, rodeado de dos capas dopadas
p y n de menor espesor. A diferencia de la region de carga espacial de la juntura
pn, la zona intrinseca no posee cargas fijas, produciéndose un campo eléctrico
uniforme practicamente en toda la profundidad de la celda solar. La corriente total
J en una celda pin, al igual que en la estructura pn, estara definida por la
diferencia entre la densidad de corriente a oscuras Josc Y la densidad de
fotocorriente Jioro. En estos dispositivos Josc depende nuevamente de la tension
aplicada y es funcién de las caracteristicas de transporte y de los mecanismos de
recombinacion. Sin embargo, debido a que las celdas solares pin estan basadas en
la recoleccién de portadores debido al efecto del campo eléctrico, la fotocorriente
en este tipo de dispositivos depende también de la tension aplicada, por lo tanto la

corriente total J se expresa como (ver seccion 5.5.2 de [19]):

J=J,V)-J V). (2.43)

Como se presentara en la seccion siguiente, la estructura de las celdas solares de

perovskita se asemeja a las celdas pin. Sin embargo, el efecto de los iones y de las
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vacancias iénicas dentro de la capa de perovskita genera un apantallamiento del
campo eléctrico interno, haciendo que el diagrama de bandas de energia se
asemeje al de una celda pn, en la que so6lo las corrientes de difusién permiten
explicar su comportamiento. Este efecto se presenta en los resultados de las
simulaciones del capitulo 5. Por otro lado, en la Figura 2.4 se observa que las
curvas IV a oscuras e iluminada correspondientes a una celda de perovskita tipo
MAPI se cruzan, mostrando que Jsto decrece con la tension aplicada, siendo este

un comportamiento caracteristico de los dispositivos tipo pin.

2.4. La celda solar de perovskita

Las celdas de perovskita se construyen con una estructura similar a la celda pin.
Utilizando a la perovskita metal-orgadnica como capa intrinseca debido a los
elevados valores de movilidad que presentan estos materiales tanto para huecos
como para electrones. Si bien las perovskitas se pueden comportar como un
material tipo n o tipo p en funcion de su composicién [34],[37], partiremos de la
base de un material intrinseco no dopado intencionalmente. En el capitulo 5 de
este trabajo se identificara un posible origen del comportamiento no intrinseco de
la perovskita debido a la presencia de iones y vacancias i6nicas maviles. Junto
con la capa de perovskita, la estructura basica de este tipo de celdas solares esta
formada por las capas de transporte de carga y las capas de contacto. Las capas de
transporte de carga se identifican como ETL y HTL (por las siglas en inglés de
electron transport layer y hole transport layer). Ademas de ser buenas
conductoras de un tipo de portador y de bloquear el transporte del portador
contrario, tienen como objetivo optimizar la alineacion de los valores de energia
de la capa de perovskita con los niveles de las bandas correspondientes de cada
capa de transporte. De esta forma se busca minimizar las pérdidas por
recombinacion en las interfaces del dispositivo [38]-[40]. La diferencia entre las
funciones de trabajo las capas ETL y HTL define el valor del potencial interno de
la celda solar Vp;. Finalmente, las capas de contacto o electrodos son el vinculo de

la celda solar con el circuito externo y/o carga. Estas capas suelen estar
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constituidas por metales (Ag, Au o Al) o materiales conductores transparentes
como el éxido de indio-estafio (ITO) u oxido de estafio dopado con fltor (FTO)
[41].

Maés alla de las ventajas en los métodos de fabricacion y del rapido crecimiento en
el valor de la eficiencia (ver seccion 2.2), un aspecto que caracteriza este tipo de
arquitecturas es el comportamiento transitorio. Un claro ejemplo es el efecto de
histéresis que se hace presente durante la medicion de la curva IV (ver Figura 2.4),
el cual est4 fuertemente influenciado por los materiales utilizados, la velocidad de
medicion, el método de preparacion y la historia de eventos de polarizacion del
dispositivo [42]. En las curvas IV de la Figura 2.4, medidas en una celda solar con
perovskita MAPI a una velocidad de escaneo de 100 mVs™?, se observa
principalmente bajo iluminacion (curvas color rojo), la dependencia de las
caracteristicas eléctricas de la celda en funcién del sentido de medicion. El origen
de esta dinamica presente en las celdas de perovskita es en la actualidad motivo de
investigacion. Los mecanismos propuestos para este comportamiento pasan por la
existencia de polarizacion ferromagnétca, la captura/liberacién de cargas, hasta

migracion de iones y vacancias iénicas dentro de la perovskita [43].

T T T T T
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Figura 2.4: Ejemplo de curvas IV obtenidas en este trabajo para una celda solar con perovskita
CH3NH3Pbl; (MAPI) en condicion de oscuridad e iluminacion AM 1.5, donde se destaca la
aparicion de histéresis en funcion del sentido de escaneo.
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2.5. Fabricacion de films y celdas solares

Si bien tanto la preparacion de films y celdas como la optimizacion de los métodos
no es objeto de este trabajo, se presentan resumidamente los métodos y materiales
utilizados para cada tipo de probeta. Las probetas basadas en MAPI fueron
realizadas por Alejandro Koffman Frischknecht, Walter Herrera y Natalia Correra
en el Centro Atdmico Constituyentes en Buenos Aires, mientras que las basadas
en FACsPb(Brl); fueron realizadas por Xe Xu y Kurt Taretto en la Universidad de

Friburgo, Alemania.

2.5.1 Films de perovskita FACsPb(Brl);

Los films de perovskita FACsPb(Brl)3 se implementaron utilizando una estructura
de electrodos coplanares de Au de 100 nm de espesor depositados por
evaporacion térmica. La capa de FACsPb(Brl); de 160 nm se depositd sobre un
sustrato de vidrio en dos pasos mediante drop spin (1500 rpm por 10 s y 5000 rpm
por 20 s) utilizando DMSO (dimetilsulféxido) y DMF (dimetilformamida) como
solvente y etanol como antisolvente, seguido de un recocido térmico a 100 °C por
15 min. La Figura 2.5 muestra la arquitectura de los films, donde se estableci6 una

separacion entre electrodos de 1 mm.

electrodos de Au ,
\ 1 mm perovskita
" 1

vidrio
Figura 2.5: Estructura de contactos coplanares utilizada en los films de perovskita FACsPb(Brl)s.

2.5.2 Celdas solares de perovskita FACsPb(Brl);

Para este tipo de celda, como se observa en la Figura 2.6, se utilizd una
arquitectura conformada por siete capas. Sobre los sustratos de vidrio e ITO, se
depositd una capa de PTAA (politriariamina como HTL) mediante drop spin a

6000 rpm durante 30 s, seguida por una capa de PFN utilizando drop spin a 8000
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rpm durante 20 s y recocido térmico a 100 °C por 10 min. Se implement6 una
capa de perovskita FACsPb(Brl); de 160 nm de espesor en dos pasos mediante
drop spin (1500 rpm por 10 s y 5000 rpm por 20 s) ) utilizando DMSO y DMF
como solvente y etanol como antisolvente, seguido de un recocido térmico a
100 °C por 15 min. Sobre la perovskita, se realizo el deposito de la capa de PCBM
(éster metilico de acido butirico como ETL) por medio de drop spin a 4000 rpm
durante 30 s y de la capa de AZO (6xido de zinc dopado con aluminio) utilizando
nuevamente drop spin a 4000 rpm durante 60 s. Finalmente, por medio de
evaporacion térmica se depositaron electrodos de Al de 100 nm de espesor. En
cada sustrato, se establecieron seis celdas con un area de aproximadamente
0.09 cm?,

PTAA g

vidrio

Figura 2.6: Estructura de capas utilizada para la fabricacion de las celdas solares de perovskita
FACsPb(Brl)s.

2.5.3 Celdas solares de perovskita CH;NH;Pbl;

En este trabajo se utilizaron tres estructuras diferentes para la fabricacion de las
celdas solares de MAPI. Como se muestra en la Figura 2.7, los tres dispositivos se
implementaron a través de sustratos de vidrio con FTO, seguido de una capa
compacta de diéxido de titanio (TiO,-c) depositada utilizando la técnica de spin-
coating a 2000 rpm por 20 s. En las estructuras (a) y (b), se deposit6 una capa de
TiO, mesoporosa (TiO,-mp) por medio de spin-coating a 2000 rpm por 20 s
utilizando etanol como solvente, luego de realizar un proceso de recocido térmico
a 100 °C sobre la capa de TiO,-c durante 10 min. La capa de perovskita
CH3NH3PDbl; se deposité en un paso, utilizando spin-coating a 4000 rpm durante

50 s con DMSO (dimetilsulféxido) y DMF (dimetilformamida) como solventes y
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clorobenceno como antisolvente, seguido de un proceso de recocido térmico a
100 °C por 20 min. Para la HTL de los dispositivos (a) y (c) se utilizd
SPIRO-OMeTad, depositado por spin-coating a 4000 rpm por 30 s, mientras que
la HTL de la segunda arquitectura se fabrico con CuPC depositado por
evaporacion térmica. Finalmente se depositaron electrodos de Au mediante el
proceso de evaporacion térmica en alto vacio. Como se puede ver en la Figura 2.7,
en cada sustrato se colocaron 5 celdas de forma rectangular, las cuales tenian un

area de aproximadamente 0.3 cm?.

Figura 2.7: Estructuras de capas utilizada para las celdas solares de perovskita MAPI.

2.6. Longitud de difusion mediante el método de

red fotogenerada de estado estacionario SSPG

La determinacién de la longitud de difusion ambipolar Lp permite caracterizar el
comportamiento de los portadores minoritarios en un material semiconductor bajo
excitacion luminica, siendo esto un indicador de la calidad del material para
aplicaciones optoelectrénicas. En este trabajo, la obtencion de Lp tiene como
objetivo principal establecer la comparacion de este valor con el espesor de la
capa de perovskita utilizado en las celdas solares. Valores de Lp superiores al
espesor permitirian la difusion de la mayor parte de los portadores fotogenerados
hasta las interfaces, antes de recombinar, resultando que la celda se encuentre
dominada por la recombinacion en las interfaces. En las simulaciones numéricas
realizadas en el capitulo 5 de este trabajo, los pardmetros de simulacion que

permiten obtener curvas compatibles con las mediciones reflejan que Lp debe ser
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mayor al espesor de la capa de perovskita. Publicaciones recientes, hacen foco en
la recombinacion superficial como uno de los fendmenos dominantes sobre el
comportamiento optoelectronico de las celdas de perovskita. Aranda et al. en [44],
mediante la optimizacion de la ETL en celdas con perovskita MAPbBr3, reportan
un incremento en la tensién Voc de aproximadamente 200 mV como consecuencia
de la minimizacién de las pérdidas generadas por recombinacién en la interfaz
ETL/perovskita. Cheng et al. a través de simulaciones de arrastre-difusion en [45],
demuestran que la capacidad de extraccion de cargas en la interfaz
ETL/perovskita es fundamental para el rendimiento de la celda. Los resultados
presentados en [45] reflejan una reduccién en el nivel de histéresis en la curva IV
y un incremento en Voc como consecuencia de la reduccion en los niveles de
recombinacion superficial. Idigoras et al. en [46] a través de simulacién numérica
de arrastre-difusion y analisis de impedancia en celdas MAPI revelan,
contrariamente a lo publicado en [44],[45], que el valor de Voc Se encuentra
dominado por procesos de recombinacién debido a trampas en el bulk y que tanto
el nivel de histéresis como el valor de Jsc son fuertemente controlados por los
niveles de recombinacién interfacial. En esta tesis se construye un arreglo
experimental para determinar Lp en el caso particular de films de perovskita
FACsPb(Brl); doble cation mediante la técnica denominada SSPG.

El ensayo de red fotogenerada de estado estacionario SSPG (por las siglas en
inglés de steady state photocarrier grating) fue propuesto por Ritter, Zeldov y
Weiser RZW en 1986 [47]. Se basa en la deteccion de la difusion de portadores
debido a la presencia de una modulacidon sinusoidal en la tasa de generacion Goo,
establecida por la interferencia de dos haces monocromaticos con frentes de onda
planos (h; y hy) sobre la superficie de un film semiconductor con estructura de
contactos coplanares. La Figura 2.8, muestra un esquema de la estructura del film
y de la modulacion en la tasa de generacion G €n la direccion x, resultado de la
interferencia entre h; y h,.
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Figura 2.8: Representacion esquematica de la muestra y la tasa de generacion modulada
sinusoidalmente debido a la interferencia de h; y hs.

El patrén de interferencia establecido en la superficie del film y generado por los
dos haces monocromaticos h; y h,, se puede expresar a través del flujo de fotones
Ftoto COMO [47]:

05 (2.44)

Foo (X) = (R +F,)| 1+, mcos(mx//\) :
I:1 F2

donde F; y F; son los flujos de fotones de los haces h; y h;, respectivamente, yo es
un factor de calidad entre 0 y 1 que contempla las no idealidades de la red
fotogenerada (por ejemplo la pérdida de nitidez en el patron de interferencia
proyectado) y 4 es el periodo espacial de la red, el cual depende de la longitud de

onda 4 y del angulo 6 entre los haces:

A

= 2.45

2sen(81/2) (2.49)

Debido a la proporcionalidad existente entre la tasa de generacion Gy Y €l flujo

de fotones incidente Fryo, Se puede expresar a G en la direccién x como (ver
seccion 8.2.1 de [48]):

05 (2.46)

Gfoto(x):(Gl+G2)|:l+7/o ZéG—leé) COS(27Z'X/A) .

1 2
Asumiendo una condicion de absorcion debil, Giy en la direccion z sera
constante. La ec. 2.46 muestra que Gioo(X) posee un término asociado a la
iluminacién uniforme (independiente de X) y otro al comportamiento sinusoidal de
Froto, €l cual serd menor que el primero si F;>>F,. En el semiconductor la
fotocorriente estara generalmente dominada por un tipo de portador de carga, en
este caso electrones, y debido al comportamiento de Groo(X) (ver ec. 2.46), su
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concentracion n dependerd de la posicion x. De manera local, despreciando la
corriente de arrastre correspondiente al campo eléctrico externo frente a la de
difusion generada por el flujo de fotones incidente Fso0, €5 posible expresar a la
ecuacion de continuidad y el flujo por difusion en una Unica expresion como:

d?n(x)

dx?

D +G(X)-R(x) =0, (2.47)

donde D es el coeficiente de difusion efectivo y R es la tasa de recombinaciéon. La
solucion de la ecuacion de continuidad expresada en la ec. 2.47 entrega una
concentracion de portadores fotogenerados de la forma n(x) = ng + 4n(x). El
término no estd asociado a la parte uniforme del flujo Fi, mMientras que 4n
presentard un comportamiento sinusoidal en la direccion x. A partir de la relacion
proporcional existente entre la concentracion n y la fotoconductividad oy, S€

puede expresar a esta Ultima como:

Ot (X) = O (FL + F, )[1+ Acos(2zx/ A) ], (2.48)

con oroto(F1+F2) correspondiente al término uniforme del flujo Fio Y siendo A la

amplitud de la red fotogenerada de estado estacionario dada por [47]:

A= Z7NCG: (2.49)

G+G, ¥
donde y es el exponente de la ley que relaciona o COn Gioo de la forma

ooto ¢ Groto’. EI pardmetro y, de la ec. 2.49 se define como:

1

W' (2.50)

Vo=

A través de un andlisis fenomenoldgico Ritter et al. en [47] definen, a partir de
una densidad de corriente promedio Jeon generada por el campo eléctrico aplicado
&, una conductividad promedio o5 en un periodo A en direccion perpendicular a
las franjas de la red dada por:

o, (AF+F,)= =0 (R + FZ)[l— Acos(z;zx/A)]

'Afal (x)dx (2.51)
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Al cambiar la iluminacion del film semiconductor ahora con haces
monocromaticos incoherentes, Ritter et al. en [47] muestran que oot Seré de la

forma:

Ctor0 = T (R + ) (2.52)
Experimentalmente, el haz monocromatico de menor intensidad h; sera troceado o
interrumpido con la misma frecuencia que se utiliza para sincronizar un
amplificador lock-in, el cual sera el encargado de medir las corrientes del
experimento. Cudndo sobre la muestra inciden los haces coherentes h; y hy, el
lock-in s6lo medird la corriente correspondiente a h, debido a que ambos (el
amplificador y el haz h;) estan afectados por la misma frecuencia. Por ese motivo
la corriente medida sera proporcional a la diferencia o4 — ototo(F1). Manteniendo la
misma frecuencia de troceado sobre h, pero cambiando su polarizacion en 90°, se
establece entre h; y h, una condicion de iluminacion incoherente. En este caso
utilizando el resultado de la ec. 2.52, la corriente medida por el lock-in sera
proporcional a ofo(F2). Se define al parametro f como el cociente entre las

mediciones realizadas en iluminacion coherente e incoherente:

,B: O-g _O-foto(Fl) .
O foto ( Fl + FZ ) ~ O foto ( Fl)

Reescribiendo la ec. 2.53 mediante el reemplazo del término de oy por el

(2.53)

resultado de la ec. 2.51 y considerando la relacidn existente entre oo Y 1as tasas

de generacion G; y G, correspondientes a F1 y F, se puede expresar  como:

B [(1+Gz/Gl)7\/1—7A_1}
- [wee) -]

(1+7G,/G,) (1-2077,)? G, /G, ) -1 (2.54)
) G, /G,

~1-27(7,7,)"
La aproximacion en la ec. 2.54 se obtiene al considerar la condicion de que
F1>>F,. Utilizando la expresion de yy dada en la ec. 2.50, § queda representado

finalmente como:
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AN =1-——

{H(ZELD ﬂ (2.55)
A

donde el pardmetro Z depende directamente del exponente y y cuadraticamente del

coeficiente de calidad de la red yo:

Z =y (2.56)
Finalmente, determinando S para diferentes A, se obtiene el valor de Lp
correspondiente al semiconductor analizado. Balberg et al. en [50], mediante un
reordenamiento de la ec. 2.55, obtuvieron una relaciéon lineal que facilita el
proceso de obtencion de Lp. Este procedimiento se conoce como el Método de
Balberg y sera el aplicado en el capitulo 3 de este trabajo para caracterizar films de
perovskita FACsPb(Brl)s.

En el analisis realizado por Ritter et al. en [47] no se tiene en cuenta el efecto de
la conductividad a oscuras op al considerarla despreciable frente a oyo. ESta
hipotesis se aplica en el planteo de la ecuacion de continuidad (ver ec. 2.47),
donde la corriente de arrastre generada por & se desestima al compararla con a la
corriente de difusion local generada por flujo de fotones Fioo. En la referencia
[51], Ritter et al. incorporan a op al analisis de SSPG mediante el coeficiente yp

definido como:

Yo=—"—. (2.57)

Utilizando la expresion de la ec. 2.57 se reescribe a # como:

2
ﬂ(A)=1— 2WD7/0 =1— 2Z

] e

donde ahora Z esta dado por:

Z 277/075' (2.59)
Si yp << 1 la curva de g en funcion de 4 se aplana (ver Figura 2 de [51]), lo que
matematicamente es equivalente en la ec. 2.55 a que la red fotogenerada pierda
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calidad (yo << 1). Por ese motivo en [51], Ritter et al. recomiendan que
experimentalmente se verifique que yp > 0.5, esto es que la concentracion de
portadores fotogenerados sea como minimo igual a la concentracion de portadores

a oscuras.

2.7. Electroluminiscencia

La técnica de imagenes de electroluminiscencia espacial es una herramienta de
caracterizacion ampliamente utilizada tanto a nivel industrial como a nivel
laboratorio para el analisis de paneles fotovoltaicos y celdas solares [52]. Debido
a la relacion entre las caracteristicas de la celda solar en condicion de iluminacion
y oscuridad, las imé&genes de EL (medidas a oscuras) estdn vinculadas al
comportamiento del dispositivo fotovoltaico bajo iluminacion [53], lo que
convierte a esta técnica en un meétodo de andlisis rapido de dispositivos
fotovoltaicos en general. Todos los procesos fisicos que influyen en el
rendimiento de la celda solar (recombinacion, pérdidas dpticas y pérdidas
resistivas) se ven reflejados en la EL del dispositivo. Estas caracteristicas
muestran la relevancia del método de caracterizacion para el andlisis de
dispositivos fotovoltaicos [54]-[56]. La Figura 2.9 muestra de forma esquematica
un sistema de medicion de EL, donde se destaca la utilizacion de una camara CCD
para captar las emisiones generadas por la muestra, una fuente de alimentacion, un

control de temperatura y un receptaculo oscuro.
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receptaculo

///_/

Figura 2.9: Diagrama esquematico de un sistema de medicion de electroluminiscencia.

La informacion contenida en cada pixel de la cAmara CCD posibilita el analisis de
la variacion de las propiedades optoelectronicas de las celdas (y modulos) de
forma espacial. Estas variaciones permiten identificar diferentes tipos de
fendmenos dentro en la celda solar, como dafios mecanicos (fracturas, ruptura en
la grilla de contactos, zonas aisladas, etc.) u optoelectronicos (cortocircuitos
locales, zonas de alta recombinacidon, bordes de grano, etc.). En [57], Giesecke et
al. utilizan la técnica de EL espacial para determinar la longitud de difusion local
de portadores minoritarios en silicio cristalino. Haunschild et al. en [58] orientan
la técnica a un aspecto mas electrotécnico determinando a través de esta
metodologia, un mapa de la resistencia serie local en muestras de silicio. La
Figura 2.10 muestra dos imagenes tipicas de EL correspondiente a dos celdas
solares de perovskita tipo MAPI (CH3NH3Pbl3) realizadas en este trabajo. En
funcién de las variaciones en la intensidad de los pixeles, se identifica una
inhomogeneidad en forma radial presente en toda el area de las dos celdas,
producto del centrifugado durante el proceso de spin coating utilizado en la
fabricacion. Ademas, la primera celda muestra un dafio debido a la manipulacion
(rayadura en este caso), representado a través de una linea oscura en la zona
lateral izquierda. Finalmente, en la parte central del segundo dispositivo, se
observa una mancha de pixeles de baja intensidad, lo que muestra la existencia de

un cortocircuito local (zona con alta corriente sin recombinacién radiante).
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Figura 2.10: Imagenes de EL de dos celdas solares de perovskita MAPI, donde se resalta la
inhomogeneidad producto del proceso de fabricacion, dafios por manipulacion y la aparicion de
un cortocircuito local.

La electroluminiscencia EL es la emision de luz por parte de un dispositivo
fotovoltaico como consecuencia de la recombinacion radiante de portadores
inyectados mediante una tensién de polarizacion. Es la accion reciproca al
funcionamiento fotovoltaico (conversion de luz en energia eléctrica). De acuerdo
al teorema de reciprocidad optoelectronica [52], la intensidad de EL emitida en

cualquier direccion r = (x,y) por una juntura pn ®en(E, r) esta dada por:

cbem<E.r>=[1—R<E,r>]Qi(E,rm(E)eXp(%”j

(2.60)

Q£ (EJoxs| % )|

KgT
donde KgT/q es la tensién térmica, V(r) es la tensién interna de la juntura, E es la
energia de los fotones emitidos, y Qe(r) es la eficiencia cuéntica externa

determinada por la reflectancia R(r) y la eficiencia cuéntica interna Q;(r). Ademas,
@pp(E) es la densidad espectral de fotones del cuerpo negro:

o, (5). 277

exp(E/K,T)-1 (261)
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en la que h es contante de Planck y c la velocidad de la luz en el vacio. En la ec.
2.60 estan contempladas todas las pérdidas existentes en una celda solar. Qe(E,r)
incorpora las pérdidas por recombinacion y oOpticas, mientras que V(r) es la
tension aplicada localmente, teniendo en cuenta que puede variar punto a punto
sobre la celda segun las pérdidas resistivas. Aqui se supondrén, por simplicidad,
celdas homogéneas, de manera que V no es una funcion de la posicion. La ec. 2.60
es un flujo de fotones percibido desde el exterior. Al multiplicarlo por la carga
elemental ¢, resulta una densidad de corriente que se corresponde con Jrag
(ec. 2.39), dando origen a la reciprocidad optoelectronica. Partiendo de este
hecho, el teorema de reciprocidad optoelectronica de una celda solar no ideal [59],
permite asimismo relacionar a la eficiencia cuantica Q. con la tension Voc a traves
de:

Voc :VOC,rad + NV, In (Qe)’ (2.62)
donde nyyq €s el factor de idealidad radiante y Voc raq representa la tension Voc en
el limite en el que la recombinacion es Unicamente de tipo radiante. La ec. 2.62
vincula caracteristicas de la celda solar en oscuridad e iluminacion, asumiendo
que la recombinacion radiante es la misma en ambas condiciones. En otras
palabras, expresa que la celda solar generara la misma radiacion a una
determinada tension de polarizacién, ya sea a oscuras o bajo un determinado nivel
de iluminacion. En esta situacion la intensidad de EL ®., deja de ser
exponencialmente dependiente de la tensidn interna V. La presencia de emisiones
no ideales dentro del semiconductor se representan modificando la relacion entre
Dem Y la tension interna como @emecexp(qV/inggKeT). Un valor de ny,g>1 suele
interpretarse como un indicador de la presencia de recombinacion radiante entre

los bordes de las bandas de energia y defectos dentro de la banda prohibida [54].
Al utilizar una cdmara CCD (por las siglas en inglés de charged coupled device)

para adquirir las emisiones de EL, la sefial de cada pixel Scam Se puede expresar
como (ver seccion 3.2 de [48]):
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Scam (r) = T Qcam (E)Qe (E’ r)cDbb(E) exp (%(Tr)}dE (263)

E B

g,cam

donde Qcam(E) es la sensibilidad de la camara. A partir de la ec. 2.63 se puede ver
que un incremento en el valor de la tensién de excitacion de la muestra, se vera
reflejado en un incremento exponencial en la intensidad captada por la camara

para el mismo tiempo de exposicion.

Una variante de la EL espacial convencional consiste en adquirir, utilizando una
determinada tasa de captura de la cAmara, imégenes de EL de forma continua y
analizar posteriormente la evolucion de cada una en funcion del tiempo. Para ello

se define a la sefial de electroluminiscencia integral Sj,: como:

S = | Sean (1) . (2.64)
El valor de Sin: contempla el aporte de cada pixel de la cAmara en un determinado
instante de tiempo. La evolucion temporal de Sj; determina el perfil de intensidad
de electroluminiscencia EL(t). Debido a la dinamica presente en las celdas solares
de perovskita, principalmente vinculada a la difusion de iones y vacancias dentro
del bulk, se ha utilizado a la EL(t) como herramienta para caracterizar este tipo de
dispositivos. En el capitulo 4 de este trabajo, se aplico la EL(t) en celdas solares
con perovskita tipo MAPI y FACsPb(Brl); utilizando diferentes tensiones de
polarizacion. Este proceso se llevd a cabo con el objetivo de analizar la dindmica
de la sefial de EL medida, su relacién con la recombinacion introducida por las
capas de transporte de carga y la correlacion existente con los pardmetros de
salida de la celda solar. Ademas, utilizando tensiones de polarizacién cercanas a
los valores de Voc de los dispositivos caracterizados, se verifico la relacion dada
por la expresion de la ec. 2.62 entre las caracteristicas a oscuras y en iluminacion
de la celda solar. Las tensiones utilizadas permitieron analizar el cumplimiento del

teorema de reciprocidad optoelectronica en este tipo de celdas solares.
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Capitulo 3

Caracterizacion de films de
perovskita FACsPb(BrI); por el
método de red fotogenerada de
estado estacionario SSPG

3.1. Introduccion

En este capitulo, se presenta la caracterizacion de films de perovskita doble cation
(FACsPb(Brl);) mediante el método de SSPG. Aplicando esta técnica de
caracterizacion en los films fabricados con los procedimientos descriptos en la
seccién 2.5.1 (ver Figura 2.5), se obtuvo el valor de la longitud de difusion
ambipolar Lp. En muchos casos, la longitud de difusion Lp se determina a partir
del producto entre la movilidad y el tiempo de vida, dos magnitudes que se
obtienen a través de dos experimentos diferentes. Por ese motivo, la técnica de
SSPG surge como una alternativa para determinar la Lp de los portadores de
forma répida y precisa. La técnica de caracterizacion consiste en dos pasos
principales: primeramente se realiza una medicion de la corriente resultante,

debido al establecimiento de una red fotogenerada a partir de la interferencia de
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dos haces coherentes sobre la superficie de un film fotoconductor. El segundo
paso, es una segunda medicién de corriente, esta vez mediante la iluminacion del
film con dos haces incoherentes (no hay patron de interferencia). Finalmente, se
determina Lp luego repetir las mediciones de corriente para diferentes periodos de
la red fotogenerada, modificando la posicion de la muestra. EI método de SSPG
ha sido utilizado para caracterizar diferentes materiales fotoconductores, desde
silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) [60],[61] hasta diferentes tipos de perovskita
[62]-[64]. En muestras de perovskita, se ha reportado un amplio espectro de
valores de Lp, desde aproximadamente 300 nm para muestras MAPI [63] hasta
valores cercanos a 1400 nm [62] en perovskitas multiple cation.

En este capitulo primeramente se obtendra de forma dptica la energia de gap en
films de perovskita FACsPb(Brl); a través del método de Tauc. Este ensayo se
realiza principalmente con el fin de verificar la composicion estequiométrica del
material. Con la informacion adquirida a partir de la medicion del espectro de
absorbancia, se determinara la energia de Urbach, valor representativo de la
densidad de defectos presentes en la banda prohibida del semiconductor. Se
realizard una descripcion del sistema de medicion de SSPG implementado,
detallando los componentes utilizados y la funcién que cumple cada uno. Ademas,
a partir de las limitaciones de la técnica, se determinard el intervalo de valores de
Lp que se puede detectar con el sistema utilizado. Se mostraran las mediciones de
SSPG en films de perovskita tipo doble cation, analizando el efecto de la
conductividad a oscuras y determinando, a través de la metodologia presentada
por Balberg et al. en [50], el valor de Lp en cada muestra. Finalmente, debido a
que los films permanecen bajo iluminacion laser durante todo el ensayo durante el
cual pueden ocurrir alteraciones electronicas inducidas por la luz, se analiz6 el

efecto de la iluminacién prolongada en el valor de Lp.
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3.2. Medicion optica de la energia de gap en films
de FACsPb(Brl);

El objetivo de este analisis fue por un lado, a través del valor de Eg, verificar la
composicion estequiométrica de la perovskita utilizada, en este caso
FA0.83Cs0.17Pbl22Brog. Por otro lado, Eq permitira definir la longitud de onda del
laser del sistema de medicion de SSPG ya que la energia fotonica del mismo debe
cumplir la condicion hviser>Eq. La caracterizacion de Ey se realizd de forma

Optica utilizando el método de Tauc [65].

En funcion de la energia fotonica hv, el coeficiente de absorcion o se puede

expresar como [66]:

A E—Ue[ = jparahv<Eg+ E,/2

a(hv) =4\ 2e (3.1)
A
Eth—Eg parahv > E + E, /2

donde h es la contante de Planck, Ey es la energia de Urbach [67], v es la
frecuencia fotonica y A es una contante de proporcionalidad. EI método de Tauc
consiste en linealizar la expresion de la ec 3.1 para hv > Eg + Ey/2 de la forma:

(ahv)® = A(hv -E,). (3.2)

A partir de la relacién lineal de la ec. 3.2 se puede ver que, mediante el calculo de
la ordenada al origen se obtiene el valor de E4 en forma directa. Como se expresa
en la ec 3.2, es necesario conocer previamente el coeficiente a. Mediante la

definicion de la absorbancia A dada por (ver seccion 4.4.1[19]):

A(A)=1-e*PP, (3.3)
donde b es el espesor de la capa de perovskita. Luego se calcula el coeficiente a

como:

a(A)=bIn (ﬁj (3.4)
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con b = 160 nm (ver seccion 2.5.1). En la Figura 3.1a se muestra el espectro de
absorbancia medido en un film de FACsPb(Brl); para longitudes de onda A en el
intervalo de 250 nm</<1000 nm. La Figura 3.1b exhibe el coeficiente a en

funcién de hv obtenido con la expresion de la ec. 3.4.
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Figura 3.1: (a) Espectro de absorbancia para un film de perovskita FACsPb(Brl)s. (b) Coeficiente
de absorcion o obtenido a partir del espectro de absorcién y ajuste lineal (recta color rojo) de la
ec 3.1 para hv < Eg+ Ey/2 mostrando la energia de Urbach E, =25 meV.

En la Figura 3.2 se observa el grafico de Tauc (ver ec. 3.2) correspondiente a la
perovskita. A partir de un ajuste en la zona lineal comprendida en el intervalo
1.72 eV<hv<1.77 eV (recta color rojo), se obtuvo la ordenada al origen y por ende
el valor de Eq = 1.72 eV. Por un lado, el valor de Ey obtenido Opticamente
coincide con el valor reportado para perovskitas doble cation con composicion
estequiometrica FA( g3Cso.17Pbl2 2Brog [68]. Por otro lado, E4=1.72 eV posibilita la
utilizacion de un laser He-Ne con /1=633 nm para la caracterizacién por SSPG

debido a que hvisser=1.96 eV es mayor al valor de Eq calculado.

El grafico de Tauc de la Figura 3.2 muestra una pérdida de la linealidad para
hv<1.72 eV, este fenOmeno esté relacionado con la existencia de defectos en la
banda prohibida del material, cuya presencia forma una densidad de estados
electronicos que crece exponencialmente desde la banda prohibida hacia los
bordes de las bandas de valencia y conduccion. La energia de Urbach Ey es una
medida representativa de la densidad de estados de dichos defectos, valores bajos

de Ey son indicativos de una alta calidad de la red cristalina del semiconductor. A
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partir de una representacion semi-logaritmica de o mostrada en la Figura 3.1b, se
realizo el ajuste lineal de la ec. 3.1 para hv<Eg+Ey/2 (recta color rojo) de donde se
obtuvo un Ey=25 meV. Si bien la Ey calculada se encuentra por encima de los
aproximadamente 15 meV que presenta el MAPI [69], su valor es menor a los
valores frecuentemente hallados en semiconductores tipicos como los CZTS
(E,65 meV  [70], [71]), CulnSe, (Ey=26.7 meV [72]) vy
CuGaSe, (Ey=33.8 meV [72]). Este resultado apunta a una baja densidad de
estados de defectos proximos a las bandas, caracteristica propia de materiales de

buena calidad optoelectronica.
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Figura 3.2: Gréfico de Tauc derivado del espectro de absorbancia medido, donde se destaca el
ajuste lineal de la ec.3.2 (recta color rojo).

3.3. Sistema de medicion

Mediante la teoria expuesta en la seccion 2.6, se disefid e implementd un sistema
de medicién de SSPG utilizando elementos de O&ptica ubicados de manera
simétrica. Un esquema del sistema de medicion se muestra en la Figura 3.3. La
implementacién se realizé a través de un laser polarizado de 10 mW He-Ne
(longitud de onda A=633 nm), dos espejos fijos (E; y E>), dos espejos rotativos (Es
y E4), un divisor de haz del 50 % (divide el laser en dos haces con la misma
intensidad), un filtro neutro con una transmitancia del 10 % para atenuar la
intensidad del haz h,, un troceador encargado de discontinuar h; y sincronizar el

amplificador lock-in mediante una sefial de referencia, y un polarizador que

43



Doctorado en Ingenieria — Universidad Nacional del Comahue - 2020

genera la condicion de coherencia/incoherencia (fase de 0° 6 90°) de los haces h;
y h,. Uno de los criterios de disefio del sistema de medicion, se basé en evitar la
incidencia perpendicular de uno de los haces sobre la muestra. Esta forma de
excitacion luminica genera que el patréon de interferencia proyectado sobre la
muestra pierda nitidez (ver seccion 8.2.1 de [48]). La excitacion de los films, se
realiz6 por medio de una fuente de tension variable y la medicion de fotocorriente,
a través de un amplificador de transresistencia y un amplificador lock-in. Con el
objetivo de maximizar el nivel de sefial entregado al amplificador lock-in, se
calibré el conjunto de espejos de manera de maximizar la superposicion de los
spots laser incidentes sobre la muestra. Para ello, cada espejo se instal6 utilizando
un soporte con dos grados de libertad de ajuste. Este paso de calibracion se llevo a
cabo antes de cada medicién. La excitacion eléctrica de los films para todos los
ciclos de medicion de SSPG, fue de 10 V. El valor de la tension se definid a partir
de las condiciones de ensayo propuestas en [62], al caracterizar muestras de
perovskita multiple cation (estructuras similares a las utilizadas en este trabajo).
Teniendo en cuenta que la separacion de los contactos en la muestra es de
aproximadamente 1 mm, se estableci6 un campo eléctrico de 100 Vem™. El flujo
de fotones Fryo incidente sobre la muestra fue de 5.3 10* s™m™, asegurando un
estado de generacion baja en el semiconductor (F0~0.01Fam 15). El troceador se
configurdé a una frecuencia de 22 Hz. El motivo de la eleccién del valor de
frecuencia fue, por un lado minimizar la aparicion de vibraciones mecanicas
generadas por el dispositivo sobre el sistema éptico. Por otro lado, se buscé una
frecuencia que no sea multiplo de 50 Hz, con el fin de evitar la intromisién del

ruido de la linea eléctrica en las sefiales del experimento.

La Figura 3.4 muestra las distancias y angulos caracteristicos que definen el valor
del periodo de la red fotogenerada que se forma sobre el film a caracterizar. El

periodo A de dicha red viene dado por [47]:

A
A= W(%) (3.5)

donde A es la longitud de onda del laser (A = 633 nm en este caso) y 6 es el angulo

entre los dos haces que inciden sobre el film. Mediante la ec. 3.6, la cual depende
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del disefio del sistema de medicion, se determina el valor de & a través de las

distancias x1 y z;:

6 = 2arctan [zﬁj (3.6)
1

El proceso de medicion implica la proyeccion de patrones de interferencia con
diferentes periodos 4. Para ello, la muestra se desplaza longitudinalmente
(direccion y) por medio de una guia de dptica graduada. La distancia caracteristica
Z1, depende de la posicion de la muestra (ver Figura 3.4). A partir de las ec. 3.5y
3.6, y de la Figura 3.4, se observa que al aumentar el valor de z; disminuye el
angulo 6, generando una reduccion en el periodo 4 del patron de interferencia
proyectado. La Figura 3.4 muestra ademas, dos patrones de interferencia
senoidales con diferente periodo, representativos de la excitacién luminica que

recibird el film para dos posiciones diferentes.

Las expresiones utilizadas para determinar Lp, tienen un campo de aplicacion
limitado por el sistema de medicion y por las caracteristicas de la red
fotogenerada. A partir de la ec. 2.58 se puede deducir que S posee la mayor
sensibilidad respecto a la relacion Lp/A en el intervalo de 0.2<$<0.9. Debido a ese
comportamiento, la méxima exactitud en el calculo de Lp se obtendra dentro del
intervalo de g indicado [47]. Por un lado, ya que el menor periodo 4 que se puede
obtener es igual a A/2, el limite inferior de Lp medible serd aproximadamente 1/20
[47]. Por otro lado, las caracteristicas del sistema de medicion definen un limite
superior para Lp igual al 30 % del periodo maximo (Auax) del patron de
interferencia que se pueda proyectar sobre la muestra [63]. Teniendo en cuenta las
limitaciones anteriormente mencionadas y las caracteristicas del sistema de
medicion implementado el intervalo de valores de Lp es 30 nm< Lp < 3000 nmy

Amax ~10 pm.
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Figura 3.3: Esquema del sistema de medicion de SSPG implementado para la caracterizacion de
films de perovskita.
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Figura 3.4: Distancias y angulos que intervienen en la determinacion del periodo A de la red
fotogenerada. También se muestran dos esquemas de patrones senoidales para dos periodos
diferentes con (4,< A4,).

46



Doctorado en Ingenieria — Universidad Nacional del Comahue - 2020

3.4. Metodologia aplicada para el procesamiento

de las mediciones de SSPG

Con el fin de mostrar la metodologia utilizada en este trabajo para analisis de las
mediciones de SSPG, se repite la expresion mostrada en la ec. 2.58, ecuacién que
muestra la evolucion de g con A, donde Lp es la longitud de difusion y Z

(ver ec. 2.59) un pardmetro de ajuste.

27

()]

Balberg et al. en [50] sugieren reordenar esta expresion para obtener la siguiente

B(A)=1-

relacion lineal:

(1-8)"" =[(22)°°L,* | (27/A) +(22)°°, (3.7)
que resulta en una relacion lineal al definir el valor de la abscisa por 4y el de la
ordenada por (1- $)%°. Esta linealizacién permite determinar Lp a partir de
relacionar la pendiente y la interseccion del ajuste lineal de la ec. 3.7 como:

1 pendiente
® ™ 27z \linterseccién (38)
Una ventaja de la metodologia propuesta por Balberg y utilizada posteriormente
por Nicholson en [73], es la inmediata deteccién de incompatibilidades en las
mediciones respecto al modelo tedrico. Sauvain et al. en [74] demuestran que la
relacién lineal de la ec. 3.7 es vélida siempre que las corrientes eléctricas debidas
al campo eléctrico aplicado sean despreciables frente a las corrientes de difusion
de las franjas de mayor concentracién de portadores a las de menor concentracion,
de acuerdo a la fotogeneracién periodica originada por el patron de interferencia
proyectado sobre la muestra. Valores de campo eléctrico no despreciables,
producirian la aparicion de concavidades en el ajuste realizado con los puntos

medidos. En la seccion siguiente, se mostrara la obtencion de Lp en las muestras
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de perovskita doble cation utilizando la metodologia de Balberg a través de la
aplicacion de las ec. 3.7 y 3.8.

3.5. Caracterizacion de films de perovskita
FACsPb(Brl);

Mediante la técnica de SSPG, se analizaron tres films de perovskita FACsPb(Brl)3
realizados en una misma tanda de preparacion (ver seccion 2.5.1) e identificados
como film-a, -b y -c. Una perovskita con la misma composicion, posteriormente se
utiliz6 para la implementacion de las celdas solares caracterizadas por
electroluminiscencia en el capitulo 4 de este trabajo. Una de las consideraciones a
realizar durante la caracterizacion por medio de la técnica de SSPG, es el efecto
de la conductividad a oscuras op (ver seccién 2.6) [51]. Como se explicé en el
capitulo 2, este efecto estd contenido en el pardmetro de ajuste Z (ver ec. 2.59) a
través de yp = oot/ (0toto+ 0D), dONde op Y orore Fepresentan la conductividad del
material fotoconductor en condicion de oscuridad e iluminacion respectivamente.
Para verificar que la conductividad a oscuras no domine el analisis de Lp,
utilizando el mismo laser (He-Ne), experimentalmente se verificd para las
muestras que oo > 100p. Este resultado permite considerar como una buena
estimaciéon a yp = 1 y descartar una alteracion en el valor de Lp debido a op

durante el experimento.

La Figura 3.5 muestra los graficos de Balberg y del pardmetro £ en funcion del
periodo 4 de la red fotogenerada, correspondiente a las tres muestras. En las
Figura 3.5a, ¢ y e (graficos de Balberg), ademas de los puntos medidos, se
presenta el ajuste lineal de la ec. 3.7. Utilizando la pendiente y la interseccion de
la regresion lineal (ver ec. 3.8), se calcul6 el valor de Lp para cada film. Los
valores de Lp se determinaron con una cota de error calculada utilizado las
incertidumbres en la pendiente y en la interseccion de la regresion lineal. Por
medio de los valores de S y de Lp, se realizo el ajuste correspondiente a la

ec. 2.58 (curvas color rojo en las Figura 3.5b, d y f) que permitié estimar el
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parametro Z para cada medicién. Los datos con 42>0.04 um™ fueron dejados
fuera del ajuste, debido a que algunos caen fuera del rango 0.2<4<0.9. El limite de
A%=0.04 pm™ se muestra con una linea vertical punteada en la Figura 3.5b, d y f.
La Tabla 3.1 presenta los valores de Lp y Z obtenidos a partir del proceso de
caracterizacion. Se puede ver, como era de esperarse, que los Z obtenidos del
ajuste, se encuentran entre 0 y 1 [51]. Debido a que las tres muestras se
implementaron con los mismos materiales y con el mismo proceso de fabricacion,
pero fueron medidos en eventos experimentales diferentes, la diferencia obtenida
entre mediciones puede estar relacionada con variaciones en jy, pardmetro

relacionado con la nitidez del patron de interferencia proyectado sobre los films.

Los valores resumidos en la Tabla 3.1 muestran que, para los tres films de
perovskita FACsPb(Brl)s, Lp superd los 1000 nm. Estos resultados se asemejan a
los publicados por Longeaud et al. [63], cuyos films de perovskita con
Cs (CsMAFAPD(Brl)3) reportan valores de Lp de aproximadamente 1400 nm. En
la referencia [63], la longitud de difusion Lp obtenida por SSPG précticamente se
duplica (de 570 nm a 1400 nm), al comparar los resultados para muestras doble
cation (en este caso con metilamonio y formamidinio MAFA) con triple catién
(incorporando Cs) MAFACSs. Kubicki et al. en [75] explican que la incorporacion
de Cs mejora la estabilidad de la perovskita y las propiedades de transporte (tanto
en muestras FACs como en MAFACS). La forma en que los iones de Cs se ubican
en la red cristalina, resulta en un incremento en los tiempos de vida de los
portadores y a la vez, en una reduccién de la densidad de trampas, aumentando
por lo tanto las longitudes de difusion. Esta justificacion podria ser aplicable a
nuestro caso, arrojando también los valores de Lp obtenidos a partir de nuestros

experimentos de SSPG.
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Figura 3.5: (a),( c),( e): Gréficos de Balberg para los tres films de perovskita doble catién con el
ajuste lineal de la ec. 3.3 (rectas color rojo) utilizado para determinar Lp. (b),(d),(f): Gréficos del
parametro # en funcién del periodo de la red A y ajuste de la ec. 2.58 (curvas rojas) utilizando el

valor de Lp obtenido a partir del gréfico de Balberg.

Tabla 3.1: Longitudes de difusién Lp y valores del parametro Z para los tres films de perovskita

doble cation.
Lp (nm) VA
film-a 1281 £ 72 0.60
film-b 1086 + 73 0.77
film-c 1628 + 190 0.99

Como se detalld en la seccion 2.5.2, el espesor de la capa de perovskita utilizado

para las celdas solares doble cation es de 160 nm. Al comparar este valor con el de

las longitudes de difusion Lp obtenidas a través del método de SSPG
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(Lp > 1000 nm), se obtiene que Lp es de aproximadamente un orden de magnitud
mayor al espesor de la celda. Por lo tanto es muy posible que la recombinacion en
la celda solar se halle domina por la recombinacion en las interfaces establecidas
entre las capas de transporte y el bulk. Este hecho concuerda con los resultados y
conclusiones de las simulaciones que se expondran en el capitulo 5, donde para
lograr ajustar las dindmicas tanto de la electroluminiscencia como de la corriente
inyectada, fue necesario establecer a la recombinacién en las interfaces como

dominante.

3.6. Efecto de la iluminacion prolongada en
mediciones de SSPG

La caracterizacion por SSPG, implica que la muestra se halle expuesta a una
iluminacién laser durante el tiempo que dura el ensayo. Atentos a posibles
alteraciones electronicas en distintos materiales durante la exposicion a radiacion
solar, trabajos previos han analizado cémo la iluminacion prolongada afecta el
valor de longitud de difusion Lp resultante, principalmente en films de
a-Si:H [47]. Beyer et al. en [76], muestran la existencia de un incremento en Lp en
a-Si:H asociado con variaciones en el valor de la energia de Fermi del material en
periodos de iluminacion superiores a los 60 minutos. En los experimentos
mostrados en este trabajo, si bien las muestras son de perovskita en lugar de
a-Si:H, se verificaron las consecuencias de la iluminacion debido a que el tiempo
promedio de cada ciclo de medicion fue de 30 minutos. El andlisis se llevé a cabo
realizando mediciones sucesivas sobre el film-a, sin interrumpir la iluminacion.
En la Figura 3.6 se muestran tres ciclos de medicién de SSPG para el film-a. Los
resultados presentados, son consecuencia de 90 minutos de iluminacion laser (tres
ensayos de 30 minutos consecutivos). De la misma forma que en los experimentos
de la Figura 3.5, para el calculo de Lp solo se utilizaron los periodos A>5 pm
(intervalo indicado por la linea punteada). La Tabla 3.2 resume los valores de Lp y
del parametro Z obtenidos luego de analizar los puntos medidos a través de la

metodologia de Balberg.
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Figura 3.6: Tres ciclos de medicién consecutivos de SSPG realizados sobre el film-a que
representan 90 minutos de iluminacidén laser ininterrumpida, revelando la evolucion de longitud
de difusién Lp con el tiempo bajo iluminacion.

Tabla 3.2: Valores de la longitud de difusion Lp y del pardmetro Z obtenidos a partir de tres
ciclos de medicion consecutivos durante 90 minutos.

medicion Lp (nm) VA
1 (0—30 min) 1281+ 72 0.60
2 (30 — 60 min) 1279 £ 63 0.58
3 (60 — 90 min) 1302 + 84 0.48

A partir de las mediciones presentadas en la Figura 3.6a, se puede ver que los
valores de Lp no presentan cambios significativos como consecuencia de la
iluminacién continua. Los valores determinados para cada ciclo de medicion, se
encuentran todos dentro de los intervalos de incertidumbre asociados al célculo
numeérico. Por ese motivo, no es posible establecer en nuestros experimentos
variaciones de Lp con la iluminacién. En la Figura 3.6b, el valor de g
correspondiente a la tercera medicion (curva color azul) muestra una desviacién
apreciable respecto a los primeros dos ciclos. En la Tabla 3.2 se observa que el
parametro Z correspondiente al Gltimo ciclo de medicion, presenta una reduccion
en su valor de aproximadamente un 20 % respecto a las primeras dos
adquisiciones. Debido a que se descarto el efecto de la conductividad a oscuras en
los experimentos (ver seccion 3.4) y a la relacién directa que existe entre Z y yoz
(ver ec. 2.59), se podria asociar a las diferencias obtenidas en el tercer ciclo de

medicion con una perdida de alineacion en la parte Optica del sistema. Esta
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situacion resultaria en una reduccion en yo, parametro que contempla la calidad

del patron de interferencia proyectado, y por lo tanto también de Z.

3.7. Conclusiones

En este capitulo, se realizd la caracterizacion de muestras de perovskita tipo doble
cation (FACsPb(Brl)s) por medio del método de SSPG. Inicialmente, se mostro en
detalle el sistema de medicion implementado con sus componentes y su campo de
medicion (valores limites de Lp) en funcion de las caracteristicas del mismo. Con
los puntos medidos y utilizando la metodologia de Balberg, se determind la
longitud de difusion ambipolar Lp para tres muestras fabricadas igualmente.
Todas las muestras caracterizadas, presentaron longitudes de difusion superiores a
los 1000 nm, resultado que concuerda con los valores reportados por otros autores
en perovskitas con Cs. Por un lado, este resultado muestra que la perovskita
utilizada es apta para la fabricacion de celdas de alta eficiencia. Por otro lado,
teniendo en cuenta que la capa de perovskita en la estructura de las celdas es de
160 nm, los valores de Lp obtenidos (aproximadamente un orden de magnitud
mayores al espesor de perovskita en la celda) sugieren que la recombinacion en la
celda solar estard fuertemente dominada por el efecto de las interfaces entre el
bulk y las capas de transporte de carga. Este Gltimo resultado concuerda con lo
obtenido en el capitulo 5, donde resulta que la recombinacion en las interfaces fue
fundamental para poder reproducir las simulaciones, los perfiles de
electroluminiscencia y de corriente medidos. Finalmente, se analizé el efecto de la
iluminacién continua sobre los valores de la longitud de difusion ambipolar,
realizando tres mediciones de SSPG sucesivas de 30 minutos cada una (90
minutos en total) sobre un mismo film sin interrumpir dicha iluminacién. El
experimento mostrd una variacion en los valores de Lp equivalente al intervalo de
incertidumbre del calculo numerico del método de Balberg. Por lo tanto, en
funcién de los resultados, no se obtuvo evidencia de que la iluminacién laser en
nuestros experimentos afecte las mediciones de SSPG en las muestras de
perovskita FACsPb(Brl)s.
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Capitulo 4

Transitorios de electroluminiscencia

en celdas solares de perovskita
CH3NH3PbI3 Yy FACSPb(Bl'I)3

4.1. Introduccién

En este capitulo se muestra la aplicacion de la técnica de electroluminiscencia en
funcién del tiempo en celdas de perovskita de CH3NHsPbl; (MAPI) y
FACsPb(Brl); (doble cation), cuyo comportamiento gobernado por el
desplazamiento iénico se manifiesta en forma de respuesta lenta a la polarizacion.
Surge asi la posibilidad de observar la evolucién de la sefial de EL, que
denominaremos respuesta transitoria EL(t) de la emisién de luz al polarizar las
celdas. Utilizando un sistema de medicion constituido por una camara CCD (por
las siglas en inglés de charge-couple device) y una fuente de alimentacién, se
adquieren las imagenes de EL(t) captando la luz emitida por la muestra en
condicion de oscuridad bajo excitacion en polarizacion directa [77]. La EL
registrada de esta manera, es un método muy valioso para la caracterizacion de
CSP, permitiendo por ejemplo analizar la homogeneidad de las capas que

constituyen la muestra y la localizacion de los centros de degradacion [78]. Por
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otro lado, el andlisis de las imagenes de EL en CSP requiere especial atencion
debido al comportamiento temporal que muestran estas arquitecturas, un ejemplo
de estos efectos dependientes del tiempo es la existencia de histéresis en la
medicion de la curva IV [79]. La escala de tiempo del comportamiento transitorio
de las CSP abarca el rango del micro-segundo hasta las horas. Por otro lado, las
fases que constituyen dicho comportamiento, estdn manejadas por diferentes
fendmenos microscopicos, desde la inyeccién rapida de carga (orden de los ns),
migracion rapida de iones (ms), carga y descarga de las interfaces (mayor a 10 s)
y migracion lenta de iones (1000 s) [80]. Si bien la técnica convencional de EL
(andlisis de una unica imagen) es una herramienta de caracterizacion rapida, la
medicion de EL en funcion del tiempo puede ofrecer un método complementario
para el andlisis de las CSP. En investigaciones previas, se midio la sefial de EL(t)
en CSP de haluro de plomo, en algunos casos se mostré un crecimiento monétono
hasta alcanzar un estado estacionario en rangos de tiempos cercanos al minuto
[81]. En otros casos, la sefial presentd un comportamiento no mondtono,
alcanzando un valor maximo en tiempos de aproximadamente 25 min seguido por
un decrecimiento lento en la intensidad de EL(t) [82]. En una publicacion reciente
[83], Wong et al. utiliz6 la EL(t) para analizar celdas solares preparadas con
diferentes capas de transporte de electrones (ETL), encontrando importantes
diferencias en los tiempos de decaimiento de la intensidad en funcién de la ETL
utilizada. Estos resultados permiten estimar la cantidad de recombinacion no
radiante en los niveles de defectos de las interfaces introducidas por cada material.
Anédlisis de este tipo pueden expandirse incorporando otras variables como la
diferencia relativa de intensidad de EL(t) a través de la muestra, la relacion entre
la EL(t) y las caracteristicas de salida estacionarias, y la dependencia de la EL(t)

con la temperatura.

La caracterizacion se realiza haciendo foco en la intensidad de EL(t) relativa a la
corriente inyectada, en los tiempos caracteristicos y la operacion de cada muestra
en tension de circuito abierto en condicion de iluminacion. Se analiza en detalle la
forma de la sefial de EL(t) bajo diferentes condiciones de polarizacion en muestras

con diferentes capas de transporte, revelando el impacto de la recombinacion
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introducida por cada material de contacto y encontrando una correlacion entre los
parametros de salida de la muestra y los transitorios de EL medidos. A través del
teorema de reciprocidad optoelectrénica y del calculo de la eficiencia cuantica Q,
se vincularan los valores de EL y de corriente inyectada con la tension de vacio
Voc en estado estacionario y se verificara la existencia de la relacion logaritmica
entre Voc Y Q.. Para ello, junto con la medicion de EL(t), se realizara la medicion
y caracterizacion de la curva tension-corriente de cada celda solar analizada.
Ademas, se muestra un analisis de transitorios de EL en funcién de la temperatura
en celdas MAPI. Este analisis expone un comportamiento no monotono de la EL,
lo cual posiblemente refleje la ocurrencia de un cambio de fase cristalina a
temperaturas cercanas a la ambiente. Por otro lado, debido a las condiciones
eléctricas iniciales de las celdas con perovskita doble cation, se presenta un
protocolo para la medicion de EL(t) basado en el acondicionamiento por bafio de
luz LS (por las siglas en inglés de light soaking).

4.2. Caracterizacion IV de celdas solares MAPI y

doble catién

Con el objetivo de obtener los parametros eléctricos de cada celda solar, se
obtuvieron las curvas de tension-corriente IV en condicion de oscuridad e
iluminaciéon AM 1.5 (100 mWcm™) a temperatura ambiente. La medicion se
realizd en ambas direcciones de escaneo, directa y reversa. La iluminacion se
establecié con un simulador solar Abet SunLite 2.0. La medicion/polarizacion de
cada celda, se llevd a cabo con un electrometro Keithley 2400, configurando un
intervalo de polarizacion de -0.10 V a 1.20 V y una velocidad de medicion de
100 mVs™. La Figura 4.1 muestra las curvas 1V correspondientes a las celdas con
perovskita tipo MAPI, mientras que la Figura 4.2 las curvas IV pertenecientes a
las celdas con perovskita doble cation, las cuales son resultado de un proceso de
acondicionamiento que sera detallado mas adelante. Los parametros eléctricos
obtenidos de la caracterizacion se exhiben en la Tabla 4.1 para las muestras MAPI

y Tabla 4.2 para las celdas doble cation. En las celdas MAPI, la designacion
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p-TiO, representa un sustrato con FTO cubierto por una capa compacta de TiOy,

mientras que m-TiO; hace referencia al mismo sustrato cubierto con una capa

mesoporosa de TiO, (ver Figura 2.7). Las tres muestras con perovskita doble

cation utilizadas en este trabajo fueron fabricadas utilizando la misma estructura

de capas (ver Figura 2.6) y se identifican como celda-a, -b y -c.
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Figura 4.1: Curvas IV para las celdas solares MAPI
m-TiO,/MAPI/CuPc (c) y p-TiO,/MAPI/Spiro (d).

1.2
tension V (V)

m-TiO,/MAPI/Spiro (&) y (b),

Tabla 4.1: Mediciones en directa y reversa de la densidad de corriente de cortocircuito Jsc,
tension de circuito abierto Voc, factor de forma FF y eficiencia  medidas en AM 1.5 a
temperatura ambiente para las cuatro celdas con perovskita MAPI.

Area (cm®)  Direccion Jsc(mMAcm?) Voc (V) FF (%) 77 (%)

Reversa 14.42 1.02 65.9 10.6
m-TiO,/MAPI/Spiro-a 0.33

Directa 14.42 0.99 55.8 7.3

Reversa 12.05 0.91 62.6 6.7
m-TiO,/MAPI/Spiro-b 0.27

Directa 12.03 0.89 489 5.3

Reversa 16.76 0.85 533 7.6
m-TiO,/MAPI/CuPC 0.27

Directa 17.48 0.81 286 4.1

Reversa 3.59 0.97 514 1.8
p-TiO,/MAPI/Spiro 0.19

Directa 7.81 0.96 11.3 0.9
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Figura 4.2: Curvas IV para las celdas PTAA/FACsPb(Brl);/PCBM-a
PTAA/FACsPb(Brl)s/PCBM-b (b) y PTAA/FACsPb(Brl)s/PCBM-c (c).

@,

Tabla 4.2: Mediciones en directa y reversa de la densidad de corriente de cortocircuito Jsc,
tension de circuito abierto Voc, factor de forma FF y eficiencia n medidas en AM 15 a
temperatura ambiente para las tres celdas de doble catidn. La designacion a, b y ¢ son solo para
identificar cada uno de los dispositivos, todos fueron realizados con la misma estructura de capas.

Area (cm?) Direccion  Jsc(mAcm?) Voc (V) FF (%) 7 (%)

PTAA/FACSPD(Brl)yPCBM- 006 Reversa 16.85 1.01 62.5 10.7
celda-a Directa 16.85 101  56.8 9.7
PTAA/FACSPb(Br1)/PCBM- 006 Reversa 18.05 1.04 62.7 11.8
celda-b Directa 18.05 1.04 562 10.6
PTAA/FACSPD(BI1)5/PCBM- - Reversa 16.16 1.05 65.1 11.1
celda-c Directa 16.16 1.05 610 10.3
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4.2.1 Proceso de acondicionamiento de la celda solar por bafio de luz

Las curvas IV pertenecientes a las celdas FACsPb(Brl); de la Figura 4.2, son el
resultado del proceso de acondicionamiento por LS. Como se muestra en la curva
con linea discontinua color rojo de la Figura 4.3, el estado inicial de las curvas IV
de este tipo de celdas presenta un bajo valor de Voc (0.23 V), lo que resulta en
eficiencias bajas (2.2 % para este caso). Por este motivo, previo a la medicion de
las curvas IV y la determinacion de los parametros eléctricos, se acondicionaron
las muestras por medio de LS. El proceso de LS consiste en exponer la celda solar
en condicion de vacio a una iluminacion AM 1.5 durante un tiempo prolongado.
Los resultados del acondicionamiento se hacen evidentes al observar la curva IV
continua color rojo de la Figura 4.3 y la evolucion de los parametros eléctricos.
Como consecuencia del LS, se produce un incremento de Voc desde 0.23 V a
1.01 V luego de aproximadamente 175 minutos, donde Voc alcanza un estado de
saturacion (ver curva color negro de la Figura 4.3). Por otro lado, se puede ver que
Jsc permanece constante, lo que junto con el aumento de Voc genera un
importante incremento en la eficiencia del dispositivo desde 2.2 % a 9.7 % en el

Caso expuesto.

Comportamientos similares debido al proceso de LS en celdas de perovskita
FA07MAG25Csp05(Pbl); fueron reportados por Tsai et al. [84], donde el
acondicionamiento de la celda resulté en un incremento de Voc, de FF y de ». Los
experimentos realizados por Tsai mostraron la existencia de una expansion en la
red cristalina de la perovskita al exponer la muestra a una condicion de
iluminacién estandar (100 mWcm™) durante aproximadamente 200 min. La
expansion de la red cristalina, genera la reduccion de las barreras de energia
existentes proximas a las interfaces entre la perovskita y las capas de transporte de
cargas, y de la recombinacién no radiante. Este cambio estructural del material
(incremento de la constante de red de la perovskita), se traduce en un incremento
de Voc y de FF sin cambiar el valor de Jsc (ver figura 2 de [84]), la accion
conjunta de estos efectos genera finalmente una mejora en la eficiencia del
dispositivo. Por otro lado, los cambios que se generan en la celda solar debido al

acondicionamiento por LS, son completamente reversibles con el tiempo, este
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resultado nuevamente fue reportado por Tsai et al. en su trabajo. Si bien la
composicion de la perovskita doble catién presentada en [84] es diferente a la
analizada en este trabajo, la similitud en la evolucién de los pardmetros eléctricos
debido al LS sugiere que la expansion en la red cristalina es una hipdtesis
aplicable para nuestras muestras. La recuperacion del estado eléctrico inicial de la
celda solar se logra colocando la muestra en condicion de oscuridad y vacio.
Debido a que el proceso de LS produce que las muestras de perovskita
FACsPb(Brl)z alcancen su estado eléctrico dptimo (maximo valor de Voc y de 7),
se implementé un protocolo de medicién de EL(t) particular para este tipo de
celdas basado en el acondicionamiento de la muestra, el cual se explicara en

detalle mas adelante.

S . : ; . . pardmetros antesde LS  después de LS
= r T 7 T
2 50 [ antes de LS :21-0 i Jsc 16.56 mAcm™
E 4 ¥, ] Voe 023V 1.01V
- 30 [~ (] % 0.4 -
o - 8 . FF 56.8 % 58.0 %
S 20 B ' = 0 25 50 75 60125 50175 ]
8 10 __ ' (iempo1(min.)1 ° _- n 22 % 97 %
() L _
T 0
A\ .
- - después de LS .
g o o S
© <20 1 | | l | i
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2

tensiéon V (V)

Figura 4.3: Efecto del proceso de acondicionamiento de LS sobre la curva 1V de una celda solar
doble cation y evolucion temporal de Voc. La tabla muestra una comparacion entre el estado
original y luego del acondicionamiento de los parametros eléctricos.

4.3. Adquisicion y procesamiento de imagenes de
EL

La adquisicién de las imagenes de EL se realizd utilizando una cdmara infrarroja
comercial CCD en modo video. La evolucién de la sefial de EL(t) en las muestras
tipo MAPI se midio durante un intervalo de 60 s, mientras que en las muestras
FACsPb(Brl); se midio durante 2400 s. Ademas, se implementd una tasa de

adquisicion de 1 fotografia por segundo y un tiempo de integracion de 0.985 s,
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inmediatamente luego de polarizar la celda solar con un electrometro Keithley
2400 configurado como fuente de tension. En simultdneo con la adquisicion de las
imagenes, se midio la corriente inyectada durante la polarizacion de la muestra. El
porta muestras y la cdmara se colocaron dentro de un gabinete negro, con el
objetivo de evitar que luz ambiente altere la medicion de EL(t) y permitiendo
también la adquisicion de curvas IV en condicién de oscuridad. En los
dispositivos con perovskita tipo MAPI, para evitar que la polarizacion realizada
durante la medicion de EL(t) modifique el estado de la celda en la siguiente
adquisicién, se coloco la muestra a oscuras sin polarizacion durante 4 minutos
entre mediciones, con el fin de que cada adquisicién inicie en las mismas
condiciones. Por otro lado, las mediciones en funcion de la temperatura se
realizaron en celdas MAPI cubiertas con un vidrio de 1 mm de espesor que
permitio establecer un contacto fisico entre la muestra y una placa de aluminio
regulada térmicamente con un elemento Peltier. El contacto se implement6 a
través de pasta conductora térmica. La temperatura de la muestra se estimé como
el valor medio entre la temperatura de la placa metalica, medida con una
termocupla ubicada a 1 mm debajo de la superficie, y la temperatura del vidrio
superior obtenida a partir de un termometro infrarrojo. El error en cada punto de
temperatura fue estimado con la desviacion promedio respecto al valor medio

calculado.

En el caso de las celdas de FACsPb(Brl)s, es necesario el acondicionamiento de
las celdas con perovskita FACsPb(Brl); a través de LS para alcanzar las
condiciones eléctricas Optimas de estos dispositivos. Por ese motivo, la
adquisicion de EL(t) en este tipo de muestras se llevd a cabo utilizando un
protocolo de medicion especifico basado en el acondicionamiento y posterior
recuperacion del estado eléctrico inicial de las celdas, el cual sera detallado previo

a la presentacion de los resultados de EL(t) correspondientes a estos dispositivos.

4.3.1 Resultados de EL(t) en celdas solares con perovskita tipo MAPI

La Figura 4.4 muestra una secuencia de imagenes de EL(t) para una celda solar
MAPI con Spiro-MeOTAD como HTL, polarizada en forma directaa 1.10 V. Las

emisiones de EL inician en los bordes de la celda y con el tiempo se propagan

62



Doctorado en Ingenieria — Universidad Nacional del Comahue - 2020

hasta cubrir el area completa. Se observa que la medicién alcanza un brillo
maximo aproximadamente a los 4 s (ELwax) Yy lentamente decae alcanzando el

estado estacionario a los 20 s.

EL subida EL caida

c
0
1]
12s 14s 16s 18s 20s

Figura 4.4: Secuencia de tiempo donde se observa el intervalo de subida, el maximo y el intervalo
de bajada de la EL(t) en la muestra m-TiO,/MAPI/Spiro-a polarizada a 1.10 V. El valor maximo
de la EL(t) se observa a los 4 s de haber polarizado la celda.

EL max.

1s 2s 3 10s

La curva de EL(t) se obtuvo por medio del calculo del valor medio de los pixeles

correspondientes solo al area de la celda solar como se expresa en la ec. 4.1.

N

2. pi(®)
EL(t) — i=1 N (41)

donde pi(t) es el valor de cada pixel perteneciente al area para tiempo ty N es el
namero total de pixeles que corresponden al area de la celda solar. La Figura 4.5
muestra la curva de EL(t) obtenida (eje-y izquierdo) junto con la corriente
inyectada (eje-y derecho). La sefial de EL(t) aumenta hasta alcanzar ELyax,
iniciando en un valor de aproximadamente un 25 % de ELwax. Luego de alcanzar
el valor maximo, EL(t) cae hasta el valor estacionario en aproximadamente 60 s.
Por otro lado, la corriente inyectada inicia con un valor cercano al 80 % del valor
de estado estacionario, el cual se alcanza en aproximadamente 53 s, mientras la
sefial de EL(t) continua decreciendo. La escala de tiempo en el orden del minuto
requerida para alcanzar la corriente estacionaria, es compatible con los modelos
de polarizacion superficial que tienen en cuenta las tasas de liberacion y
migracion de iones desde/hacia las interfaces [85]. Aungue en menor grado, los
cambios estructurales en la red cristalina del MAPI generados por los campos
inducidos influyen en la dinamica de las mediciones [86]. Debido a que la

amplitud de la variacion de la corriente es claramente menor que la amplitud del
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transitorio de EL, se considera que el incremento y la reduccion de EL(t)
observados, estan relacionados con un fuerte cambio en el balance entre las tasas

de recombinacion radiante y no radiante en funcion del tiempo.

ELMAX T T T T T T T
_ : 115 _
8 30 | T
o : | P
3 20} |[: £
- ' 2
T : -
10 | ™ 8

EtMAX
0 10 20 30 40 50 60

tiempo (s)

Figura 4.5: Curva tipica de intensidad de EL(t) (eje-y izquierdo) obtenida a partir de la
integracion de las imé&genes de EL de la muestra m-TiO,/MAPI/Spiro-a, y corriente inyectada
(eje-y derecho) para una tension de polarizacién de 1.10 V.

En trabajos previos se observaron transitorios de EL similares a los mostrados en
la Figura 4.5 en diodos emisores de luz LED (por las siglas en inglés de light
emitting diode), construidos con una capa de materiales idéntica a la utilizada en
las muestras MAPI de este trabajo (ver Figura 2.7), y fueron interpretados a traves
de un efecto visible de degradacion debido a la inyeccion de corriente [82]. Sin
embargo, en nuestro caso no se observaron efectos de degradacion apreciables
luego de cada medicion de EL(t), ya que fueron reproducibles y reversibles como
se mostrard mas a delante. Por otro lado, en las mediciones realizadas en este
trabajo, los cambios en funcion del tiempo parecen estar relacionados con el
cambio en la tasa de recombinacion radiante. Bajo esta hipotesis, el
comportamiento de la sefial de EL(t) debe estar regida por dos mecanismos
fundamentales: un cambio en el balance entre las tasas de recombinacion radiante
y no radiante durante los primeros instantes de polarizacion, y la generacion de
nuevos defectos que actGan como centros de recombinacién no radiante. La
generacion de defectos debido a la polarizacion fue observada en films de MAPI
con geometria de contactos coplanares, donde la evanescencia de la
fotoluminiscencia corresponde a la aparicion de centros de recombinacién no

radiante, condicionada por el movimiento de iones [87]. Asumimos que el proceso
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de generacion de defectos estd presente durante todo el experimento.
Contrariamente, desde nuestro punto de vista, el factor que genera el
comportamiento no mondtono en la sefial de EL(t) es el cambio en el diagrama de
bandas generado por el desplazamiento de los iones. Recientemente, se registraron
transitorios de EL en LEDs de MAPI, los cuales mostraron comportamientos
mondtonos y no monotonos dependiendo del espesor del HTL de SnO,, resaltando
la fuerte influencia de las propiedades de la interfaz sobre la dinamica observada
[88]. Ademas, se cree que existen mas procesos que contribuyen al decaimiento
observado en la intensidad de EL(t) como cambios estructurales en la capa de
MAPI debido a la polarizaciéon [86], los cuales incluyen distorsiones en la red
cristalina y cambios en las propiedades electronicas en las interfaces. Por estos
motivos, es necesario continuar con la investigacion a traves de experimentos y
modelado, con el objetivo de obtener una mejor vision de los mecanismos

dominantes.

La Figura 4.6 presenta una secuencia esquematica que expone el efecto de los
fenémenos fisicos nombrados en el parrafo anterior en cuatro puntos
caracteristicos (inicio de la medicion (I), crecimiento de la sefial (II), nivel
maximo (I11) y decaimiento/estado estacionario de la sefial (1)) de la dindmica de
EL(t) (ver Figura 4.6a). La representacion de cada esquema se muestra solo para
electrones (representados por circulos llenos color rojo), con el fin de facilitar la
compresion de cada figura, un razonamiento andlogo se puede realizar para
huecos. El primer esquema (Figura 4.6b) muestra el diagrama de bandas de
energia y la ubicacion de los iones en el bulk en equilibrio termodinamico. Debido
a la acumulacion de iones en las cercanias de las interfaces (negativos hacia el
ETL y positivos hacia el HTL), se genera una curvatura en las bandas de energia
en funcion de la caga acumulada. El punto de inicio de la medicion esti
representado en la Figura 4.6¢, dentro del modelo tipico de “wiggly band” [89]
para una celda solar MAPI, es la parte central de la capa de perovskita la que
primero absorbe la caida de potencial aplicado. Como consecuencia, la curvatura
existente de las bandas en las interfaces no cambia, estableciendo barreras de

potencial para los portadores inyectados. Las barreras de potencial limitan el
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ingreso de portadores libres hacia el bulk, lo cual resulta en una elevada tasa de
recombinacion no radiante en las interfaces de la celda, dejando cierto nivel inicial
de recombinacién radiante en la perovskita. En la Figura 4.6d correspondiente al
intervalo de crecimiento de la sefial, se puede ver que para contrarrestar el
potencial aplicado, los iones de desplazan lentamente generando una reduccion de
las barreras de potencial establecidas inicialmente en las interfaces. Este efecto
genera un aumento en la cantidad de portadores inyectados que pueden alcanzar el
interior de la capa de MAPI. Dependiendo de la concentracion de centros activos
de recombinacion en la perovskita, el cambio en las regiones de alto nivel de
recombinacion es capaz de producir un incremento en los niveles de
recombinacion radiante, lo cual se ve representado en nuestros experimentos a
través del aumento de la EL(t). La Figura 4.6e muestra el efecto de la generacion
de defectos con el tiempo mencionada en el parrafo anterior. El incremento en el
nimero de defectos, que actian como nuevos centros de recombinacion no
radiante, reduce la cantidad de portadores disponibles para la recombinacion
radiante en el bulk. Si el proceso de formacion de defectos es lo suficientemente
lento, entonces aparecerd un maximo de EL como se observa en nuestras
mediciones. La interaccion de los procesos descriptos depende fuertemente de la
concentracion de defectos en las interfaces. Finalmente, en funcion del
reacomodamiento de los iones y de la generacion de nuevos centros de
recombinacion no radiante, la intensidad de EL decrece hasta alcanzar un valor
estacionario, situacion que se exhibe en el Gltimo esquema mostrado en la Figura
4.6f.
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Figura 4.6: Comportamiento tipico de la EL(t) y secuencia esquematica del comportamiento de
los iones dentro de la capa de perovskita, del movimiento de las bandas de energia y de la
generacion de nuevos centros de recombinacion no radiante debido al potencial aplicado.

La Figura 4.7 muestra las sefiales de EL(t) medidas a diferentes tensiones de

polarizacion en dos tipos de muestras, Spiro-a y Spiro-b, preparadas con la
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estructura de capas m-TiO,/MAPI/Spiro-OMeTAD. Las lineas continuas de la
figura corresponden a las mediciones con tension de polarizacion creciente,
iniciando en 1.10 V hasta 1.30 V. Las lineas punteadas corresponden a tensiones
de excitacion en direccion decreciente (utilizando los mismos valores limites que
en la direccion creciente). Entre cada medicion, se dejo la celda sin polarizar y a
oscuras durante 4 min con el objetivo de que alcance el equilibrio antes de la
siguiente adquisicion. Las Figura 4.7a y b muestran que cuanto mayor es la
tension de excitacion, mayor es el valor de ELuax y del estado estacionario, como
consecuencia de una mayor inyeccion de corriente. Debido a que los transitorios
medidos en la direccion ascendente (lineas continuas) se encuentran proximos a
los medidos en direccion descendente (lineas punteadas), comprobamos que no

existe una degradacion significativa luego del proceso de caracterizacion.
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Figura 4.7: Transitorios de EL en funcién de la tensién de polarizacién aplicada para dos celdas
solares (Spiro-a y Spiro-b) con una estructura de capas de m-TiO,/MAPI/Spiro.

Las tensiones aplicadas no solo definen el valor total de la EL(t), sino también la
duracion de los transitorios. La Figura 4.8 muestra tres tiempos caracteristicos en
funcién de la tension para las celdas correspondientes a la Figura 4.7. Los tiempos
tsusiDA-50% Y tcaipa-sou corresponden al tiempo que le toma a la sefial de EL(t) en

superar y caer por debajo del 50% del valor maximo ELwax respectivamente.
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Ademas, tyax s el tiempo correspondiente al pico ELywax. Ya que los tres tiempos
caracteristicos tienden a decrecer con el incremento de la tension, concluimos que
la excitacion acelera los procesos fundamentales que fueron mencionados

anteriormente.

El comportamiento observado en la EL(t) también fue medido en celdas con
diferentes capas de transporte de huecos y electrones. En la Figura 4.9 se observan
los transitorios de EL para muestras con dos tipos de contactos diferentes: la celda
(@) se prepar6 con CuPC como HTL y la celda (b) con una capa de TiO, plano
(o compacto) como ETL. La tendencia en la EL(t) que se observé anteriormente,
se mantiene en estas celdas: la EL alcanza un valor maximo en aproximadamente
10 s para luego decaer a un valor estacionario de intensidad en 30-60 s. La
muestra que contiene CuPC como HTL present6 la EL(t) més lenta y de menor

intensidad.
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Figura 4.8: Tres tiempos caracteristicos del transitorio de EL correspondientes a las muestras
Spiro-a 'y Spiro-b.
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Figura 4.9: Transitorios de EL utilizando diferentes tensiones de polarizacién para las muestras
m-TiO,/MAPI/CuPc (a) y p-TiO,/MAPI/Spiro (b).

Una comparacion en términos de tyax para las cuatro celdas MAPI medidas se
muestra en la Figura 4.10. Se puede ver que para una tension de polarizacion
dada, la celda con CuPc muestra la respuesta temporal mas lenta. También se ve
que la muestra con HTL de p-TiO, presenta tiempos intermedios utilizando
tensiones comparables. Este resultado sugiere que el comportamiento de la EL(t)
es mayormente dependiente de la HTL que de la ETL, a pesar de la gran
diferencia que existe entre el area efectiva de la interfaz de la muestra mesoporosa

en comparacion con la que utiliza TiO, compacto.

La Figura 4.11a muestra la correlacién entre los valores de ELyax Y tuax para las
cuatro celdas de perovskita MAPI medidas. Se observa que los valores mas altos
de ELwax corresponden a los tyax menores. Una mejor comparacion cuantitativa
entre las diferentes muestras se expone en la Figura 4.11b, donde se representa la
eficiencia cuantica Q. definida como el cociente entre la sefial de EL(t) y la

densidad de corriente J(t):

Qe(t) = EL(t) / J(t) (4.2)
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en unidades de cuentas/mA. En la Figura 4.11b, el valor de Qe(tmax) Se obtiene a
partir de ELuax y de la densidad de corriente J a tyax. De este analisis, como era
de esperarse, se aprecia que las celdas con mayor Q. corresponden a las de mayor
tension de circuito abierto Voc en la Tabla 4.1. Altos niveles de recombinacion
radiante, se relacionan a bajos niveles de recombinacién por defectos
(recombinacion no radiante) para un numero dado de portadores de carga
inyectados, resultando en mayores niveles de EL y de Voc. EI' mismo
comportamiento se encontré para los valores estacionarios de Q. a cada tension de
polarizacion (ver en Figura 4.12). Es posible realizar una correlacion adicional
entre la respuesta transitoria y el rendimiento de la celda solar a partir de los
resultados de tyax de la Figura 4.10. Se puede ver que las celdas con mayor Voc
presentan menores tyax, esto es, respuestas transitorias de EL mas rapidas. El
resultado anterior sugiere dos aspectos, por un lado la dindmica de la EL est&
relacionada con la cantidad de recombinacion no radiante en condiciones de
estado estacionario. Por otro lado, el valor tyax €s una medida del tiempo
requerido para superar la recombinacion no radiante de la interfaz, la cual depende
de la concentracion de defectos presentes en ella.

10 -

: \\\.\

©
,_.-m-Tioz/MApl/Spirc}.b_\v_
" -e-m-TiO,/MAPI/Spiro-b |

m-TiO,/MAPI/CuPc

1+ - p-TiO,/MAPI/Spiro

1.05 1.10 1.15 1.20 1.25 1.30 1.35
tension (V)

tiempo t, . (s)

Figura 4.10: Comparacion entre los tyax en funcién de la tensién aplicada para las celdas solares
con Spiro-OMeTAD (ay b), TiO, compacto (p-TiO,) y CuPe.
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Figura 4.11: Comparacion de ELyax (2) Y Qe(twax) (b) en funcidn de tyax para las cuatro celdas
solares MAPI.

Es posible realizar una correlacién entre la EL y la respuesta de la celda en
condicion de iluminacion al relacionar la eficiencia cuéntica en estado
estacionario Qg(o0) obtenida con los valores de EL(t) y J(t) al final de la medicion,
y los valores de Voc estacionarios. De acuerdo al principio de reciprocidad
electronico para una celda solar no ideal, la eficiencia cuéntica de estado
estacionario y la tension de circuito abierto estan linealmente relacionadas por
[59]:

Voc =Voc rad + NraaVe IN(Q;) (4.3)
donde Vi es la tension térmica, ng es el factor de idealidad radiante y
Vocrad = 1.33 V es la tension de circuito abierto en el limite radiante para MAPI
[90]. Esta ecuacion asume que la recombinacién radiante total es la misma en
condicion de oscuridad e iluminacion, lo que resulta en que la misma radiacion es
emitida por el dispositivo a la tension de polarizacion dada, independientemente si

esta es a oscuras o iluminada en circuito abierto.

Aplicando este concepto a los dispositivos MAPI estudiados en este trabajo, la
Figura 4.12 muestra que el logaritmo de Qe(o0) se correlaciona satisfactoriamente
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con la tension de circuito abierto Voc. La linea recta en la Figura 4.12,
corresponde a un ajuste lineal de los valores de Q¢(o) obtenidos de las celdas con
m-TiO, a una tension V=1.15 V (simbolos sin relleno y linea punteada) y
V=1.25V (simbolos con relleno y linea continua), obteniendo Nyag =2.7 Y Npag =2.1
respectivamente segun la ec. 4.3. La celda solar con p-TiO, no fue incluida en el
primer ajuste lineal debido a que se asume que ngg Ppuede variar
significativamente al utilizar capas de MAPI que son crecidas sobre diferentes
sustratos. Esta observacion responde a trabajos previos en los que se ha mostrado
que tanto la cristalinidad como las propiedades optoelectronicas del MAPI pueden
cambiar dependiendo de las caracteristicas del sustrato utilizado [91].

T

|7
Polarizacion

T P
L — 7
- vacio: 1.15V nrad'\2'1 . Z
r relleno: 1.25V s’ \_

0.1 L

“-/m-TiO,/MAPI/CuPC

ef. cuantica Q () (cuentas/mA)

1 | s | L | . | s | L | L | L |

0.80 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20
tension V. (V)

Figura 4.12: Eficiencia cuantica de electroluminiscencia en estado estacionario Qe(e) en funcion
de la tension de circuito abierto de diferentes celdas. Los simbolos sin/con relleno corresponden a

la tension aplicada de 1.15 V/ 1.25 V respectivamente. Los ajustes lineales utilizando la ec.4.2 se
muestran con las rectas.

Una validacion similar de la teoria de reciprocidad electronica en celdas solares de
MAPI fue reportada previamente en condiciones de estado estacionario, al
correlacionar la eficiencia cuéntica espectral y la EL [90]. La aparicion de factores
de idealidad radiante mayores a la unidad, refleja la incidencia de las no
idealidades como un alto efecto de la recombinacion no radiante o la aparicién de
transitorios radiantes entre las bandas de energia y estados de defectos cercanos
(band tails) [59]. Se han reportado en celdas solares de silicio amorfo valores de

Nrag™>2 Y que también varian con la tension de polarizacion aplicada [92].
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4.3.2 Resultados de EL(t) en funcion de la temperatura en una celda

solar de perovskita tipo MAPI

Dado que la escala de tiempo de los perfiles de EL(t) medidos es compatible con
la difusion de iones y con la dindmica de la liberacion/captura interfacial de
cargas, se espera que los transitorios de EL muestren una importante sensibilidad
térmica. La Figura 4.13a muestra las sefiales de EL(t) obtenidas, medidas con una
tension de polarizacion de 1.30 V en un intervalo de temperatura T de 17 °C a
55 °C para una celda con la estructura mTiO/MAPI/Spiro-OMeTAD. Las
temperaturas son representadas por el color de cada curva, yendo de la menor
temperatura (azul) a la mayor temperatura (rojo). Se resaltan los valores maximos
de EL(t), mostrando que inicialmente éstos aumentan con T y luego decrecen al
superar los 33 °C. Ya que la corriente presenta un crecimiento monétono con
T (ver Figura 4.13b), es la relacion entre la recombinacion radiante y la

recombinacion total la cantidad que cambia con T.

-1'1'1'1'1'11'0(&‘
s [(a) Z25°C

29°C 7

EL (cuentas)

corriente | (mA)

oLl vy )
0 10 20 30 40 50 60

tiempo (s)

Figura 4.13: Transitorios de EL con una tension de polarizacion de 1.30 V medidos a siete
diferentes temperaturas (valores indicados en la leyenda) para una celda solar de
mTiO,/MAPI/Spiro (a). Transitorios de corriente a 1.30 V de la celda de mTiO,/MAPI/Spiro a
siete temperaturas (b).

La dependencia de la EL(t) con la temperatura puede ser analizada en terminos de

las eficiencias cuanticas Qe(tmax) Y Qe(0) mostradas en la Figura 4.14a, que
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poseen valores maximos a 29 °C y 33 °C respectivamente. La Figura 4.14b
presenta los valores de tyax en funcion de T, donde se puede ver que tyax posee un
méaximo a los 33 °C. Aungue para comprender completamente el comportamiento
observado sea necesaria la realizacion de mas experimentos, es posible que los
valores maximos obtenidos entre 29-33 °C pudieran estar relacionados con un
cambio de fase en la capa de MAPI. Investigaciones recientes han hallado un
cambio en la estructura cristalina del MAPI de tetragonal a cubica en
aproximadamente 37 °C [93] (otros autores reportan el mismo cambio de fase a
42 °C y a 57 °C [94],[95]). Alrededor del valor méximo encontrado en la figura,
twax decrece con la temperatura, posiblemente debido a una dindmica de iones
mas rapida y a una liberacion/captura interfacial de cargas mas rapida también a
mayores temperaturas. EI cambio de fase del MAPI podria introducir un retardo

en los mecanismos involucrados, originando el pico en tyax.
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Figura 4.14: Dependencia de la temperatura de las eficiencias cuanticas Qe(tyax) ¥ Qe(e0) en
estado estacionario (a). Tiempo para alcanzar el maximo de EL(t) tyax en funcion de la
temperatura (b).

A partir de la relacion exponencial entre la tension y la corriente a oscuras de una
celda solar con pérdidas resistivas despreciables, es posible evaluar la relacién
entre los valores de corriente estacionaria | con la temperatura T a una tension de
polarizacion V constante y con un factor de idealidad njg. Al expresar a la

corriente de saturacion |y de la forma:
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lo = loo(T)eXp[—_Eg(TT)j, (4.4)

donde lgo incluye los términos restantes que dependen de los coeficientes y
longitudes de difusion (ver ec. 2.40), despreciando las dependencias de lo y Eq

con la temperatura frente al término exp(-E¢/KgT) (ver seccion 7.4 de [16]), se

obtiene una relacion lineal entre In(l) con la inversa de T dada por:

ln(|)=ln(lm)—(MjT1

n K. — (4.5)
Esta ecuacion puede corregirse considerando los efectos de la resistencia serie R
reemplazando la tension V por la tension en la juntura V;=V-IRs. La Figura 4.15
muestra la relacion entre el logaritmo de la corriente | estacionaria medida
(correspondiente a t = 60 s) con la inversa de T correspondiente a la medicion de
EL(t) de la Figura 4.13. El ajuste lineal de la ec. 4.5 realizado con los puntos de
corriente estacionaria, presenta un cambio de pendiente en un valor de T=33 °C
(T=0.03 °C™). Esta temperatura coincide con la temperatura del pico de la
electroluminiscencia, lo que podria deberse a que también la corriente total se
halla dominada por el cambio de fase citado. Este hecho es esperable, ya que las
propiedades electronicas de material cambian con la configuracion cristalina del

semiconductor.
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Figura 4.15: Valores de corriente inyectada en estado estacionario (t=60 s) en funcién de la
inversa de la temperatura (circulos con relleno). El ajuste lineal de la ec. 4.5 esta representado
por las rectas.
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4.3.3 Resultados de EL(t) en celdas solares con perovskita tipo doble
cation
El bajo valor de Voc que presentan las celdas solares FACsPb(Brl); en su estado
inicial (ver Figura 4.3), se corresponde con una emision de fotones de una
intensidad demasiado débil para la cAmara CCD utilizada en este trabajo. El gran
cambio de las caracteristicas eléctricas de las celdas doble cation mostrada en la
Figura 4.3 debido al acondicionamiento por LS, justificé la implementacion de un
protocolo de medicion de EL(t). EI protocolo se disefid en funcion de dos
comportamientos caracteristicos: el primero considera la saturacion en el valor de
Voc (debido al proceso de LS) como el principal indicador de que la muestra
alcanzd el estado eléctrico 6ptimo (méximo valor de 7), el segundo es la
recuperacion del estado eléctrico original luego de colocar la celda en condicidn
de oscuridad y vacio. La Figura 4.16 muestra, a través de un diagrama de flujo, el
protocolo de medicion disefiado. El acondicionamiento por LS se realizd
iluminando la celda en condiciones de iluminacién estandar AM 1.5 utilizando el
mismo simulador solar que para la adquisicién de las curvas IV de la seccién 4.2.
Al mismo tiempo, se midi6 la evolucion de la tension Voc. El proceso de LS se
mantuvo activo hasta que Voc alcanzé su valor de saturaciéon (valores de Voc
presentados en la Tabla 4.2). Para evitar el incremento en la temperatura de la
celda debido a la exposicion luminica, se utiliz un sistema de ventilacion forzada
hasta finalizar el proceso de LS. Completado el acondicionamiento de la celda
solar, se midid la curva IV para verificar las caracteristicas eléctricas antes de la
medicion de EL(t). La medicion de EL(t), como se describié en el inicio de la
seccion 4.3, se realizd durante 2400 s. Finalmente, se colocé la celda solar en

vacio y a oscuras hasta verificar nuevamente el estado eléctrico original.
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Figura 4.16: Diagrama de flujo representativo del protocolo utilizado para la medicién de EL(t)
de las celdas solares con perovskita doble cation.

La Figura 4.17 muestra una secuencia de imagenes de EL(t) para una celda solar
de perovskita FACsPb(Brl); medida utilizando una tension de polarizacion de
1.20 V. A diferencia de lo observado en la secuencia de la Figura 4.4 para una
muestra MAPI, la dindmica de la EL no muestra la existencia de un maximo,
como tampoco de un intervalo de decrecimiento. Este hecho se ve con mayor
claridad en la Figura 4.18, donde se exhibe el perfil de EL(t) (eje y-izquierdo)
obtenido, al igual que para las muestras MAPI, a través del célculo del valor
medio de los pixeles correspondientes al area de la celda solar. Se puede ver que
la sefial de EL(t) posee un comportamiento mondtonamente creciente y que
durante los primeros 600 s se producen los cambios de mayor velocidad,
alcanzando la sefial un 60% del valor maximo. La curva color rojo exhibe la
evolucion de la corriente inyectada durante la medicion (eje y-derecho). En este
caso, la corriente responde a través de una dindmica moné6tonamente decreciente,

alcanzando su estado estacionario en aproximadamente 600 s.

78



Doctorado en Ingenieria — Universidad Nacional del Comahue - 2020

Del mismo modo que se justifico el incremento de la EL en las muestras MAPI, el
comportamiento mondtonamente creciente exhibido por las celdas FACsPb(Brl)3
podria justificarse a traves del modelo de wiggly-band representado en los
esquemas de la Figura 4.6. Debido a la ubicacion inicial de las cargas ionicas en
las cercanias de las interfaces entre la perovskita y las capas de transporte, la
curvatura generada en las bandas de energia (barreras de potencial) limita el
ingreso de electrones y huecos al bulk para recombinar radiantemente, generando
que los mismos recombinen de forma no radiante en los defectos existentes en las
interfaces. EI campo eléctrico resultante al aplicar el potencial de polarizacion,
permite la difusion ionica hacia el interior de la perovskita, reduciendo la altura de
las barreras de potencial por medio del decremento de la concentracion de carga
inicial en las zonas cercanas a las interfaces. La reduccion de las barreras de
potencial, habilita el ingreso de un mayor numero de portadores al bulk para que
recombinen radiantemente incrementando la intensidad de EL. Debido a que los
perfiles de EL(t) medidos para muestras FACsPb(Brl); no evidenciaron un
intervalo de decaimiento durante la medicion, se estima que la generacion de
nuevos defectos en el bulk (aparicion de nuevos centros de recombinacién no
radiante), no tiene un efecto apreciable en este tipo de perovskita. Un analisis
complementario a través de simulacion se presenta en el capitulo siguiente con el
objetivo de comprender con mayor exactitud, como la presencia de iones en la

perovskita afecta la dindmica de la EL medida.
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Figura 4.17: Secuencia de tiempo donde se observa el comportamiento mon6tonamente creciente
de la EL(t) en una muestra de PTAA/FACsPb(Brl)s/PCBM polarizada a 1.20 V.
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Figura 4.18: Curva tipica de intensidad de EL en funcién del tiempo (eje-y izquierdo) obtenida a
partir de la integracion de las imagenes de EL de la muestra FACsPb(Brl)s, y corriente inyectada
(eje-y derecho) para una tensién de polarizacion de 1.20 V.

El comportamiento tipico de la EL en celdas doble cation exhibido en la Figura
4.18, evidencia la gran duracion de tiempo utilizada para las mediciones de las
celdas FACsPb(Brl); (2400 s) en comparaciéon a la requerida en las muestras
MAPI (60 s). A partir de la secuencia esquematica de la Figura 4.6 se mostro
cémo el desplazamiento idnico desde las zonas cercanas a las interfaces hacia el
interior de la perovskita influia, a través de la curvatura de las bandas de energia
(barreras de potencial), en el ingreso de electrones y huecos al bulk de la celda
solar para recombinar radiantemente. Richardson et al. en [97] explican en mayor
detalle este proceso, en el que las cargas ionicas se acumulan en zonas muy
angostas cerca de las interfaces entre el bulk y las capas de transporte
denominadas capas de Debye. El ancho caracteristico de estas zonas de

acumulacién de carga idnica se define por medio de la longitud de Debye Lg:

Ve
L = |2tp _
= e (46)

donde Vi es la tensién térmica, ep es la constate dieléctrica de la capa de

perovskita, q es la carga fundamenta y No la concentracion de vacancias ionicas en
el bulk. Courtier define en [98] el tiempo caracteristico Tion. Tion €Stablece a

través de la longitud Lp, del coeficiente de difusion ionica D, y del ancho de la
capa de perovskita b, el tiempo caracteristico de la migracion de las vacancias

i6nicas desde y hacia las capas de Debye:
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bL
Tion = —

D, 4.7
A partir de la ec. 4.7 se puede ver que el tiempo caracteristico correspondiente al
reordenamiento de iones 7jon, depende fuertemente de la concentracion No por
medio de Lg. Suponiendo que los transitorios observados responden al
movimiento idnico en la perovskita, una primera estimacion para tjon €n nuestras

mediciones se puede considerar por medio del tiempo en el que los perfiles de
corriente inyectada alcanzan el estado estacionario. Mediante la estimacion de
Tion Y las relaciones expresadas en las ec. 4.6 y 4.7, es posible estimar la
concentracion de vacancias idnicas Ny para los dos tipos de perovskita analizados.
La Tabla 4.3 muestra, en funcion de 7oy Y de los espesores b de la capa de

perovskita, una estimacion de la concentracion de vacancias ionicas Ny para cada
Caso.
Tabla 4.3: Primera estimacion de los tiempos caracteristicos para la migracion iénica oy ¥

concentracion de vacancias iénicas N, para los dos tipos de perovskita CHsNH3Pbl; y
FACsPb(Brl)s.

Perovskita Tion (S) No (m-3)
CH3NH3Pbls (b = 300 nm) 50 5x10%°
FACsPb(Brl)3 (b = 160 nm) 600 9.8x10%

Los resultados de la Tabla 4.3 presentan una posible justificacion para la gran
diferencia existente entre las escalas de tiempo correspondientes a cada perovskita
(2400 s vs. 60 s). La relacion de 40 veces entre las escalas de tiempo para MAPI y
FACsPb(Brl); se ve reflejada en una diferencia de tres 6rdenes de magnitud en la
concentracion No. Las simulaciones presentadas en el capitulo 5 muestran
efectivamente la correlacion entre los tiempos caracteristicos de los transitorios y
la concentracién Ny de vacancias ionicas. Las Figura 4.19a, b y ¢ muestran las
mediciones de EL(t) y la corriente inyectada para las tres celdas solares doble
cation a diferentes tensiones de polarizacion. Por un lado, al observar la EL(t) en
las tres celdas, es evidente que para la muestra -b los perfiles correspondientes a

1.10 V y 1.15 V (curvas color negro y rojo de la Figura 4.19b) poseen una
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dindmica mas rapida que la medida a 1.20 V (curva color azul de la Figura 4.19b)
durante los primeros segundos del experimento. Ademas, la comparacion entre los
valores iniciales de las sefiales de EL(t) también muestran que, en la medicion
realizada a 1.20 V, el estado inicial es inferior a los correspondientes a las otras
dos tensiones de polarizacion. Las diferencias observadas para la celda-b,
posiblemente sean consecuencia de que las curvas medidas a 1.10 Vy 1.15 V se
adquirieron con un dia de diferencia respecto a la de 1.20 V, en el cul se presento
un incremento en la humedad ambiente del 20 %. Si bien la construccion final de
la celda dispone de un encapsulamiento, si este no es perfecto el incremento de la
humedad ambiente pudo haber modificado el estado de la perovskita generando
las diferencias observadas en la celda-b. Por otro lado, se observa que cuanto
mayor es el valor de la tension de excitacion, mayor es la intensidad de EL(t)

debido al incremento de la corriente inyectada durante el ensayo.
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Figura 4.19: Transitorios de EL en funcién de la tensién de polarizacién para las tres celdas
solares de perovskita doble cation y estructura de capas PTAA/FACsPb(Brl)s/PCBM.

A partir de la ec. 4.8, se espera que tanto la corriente a oscuras Josc COMo la
corriente radiante Jr,q dependan exponencialmente de la tensién aplicada V en la

juntura:

‘Josc :‘] +‘]def +‘]sup

rad
v i v (4.8)
= Jo (eﬁrad\/t 1)+ Jg ger (e%wvt “D+Jon (e%”pvt -1).
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Si bien utilizando solo tres valores de tension diferentes, no es posible verificar el
comportamiento exponencial de la corriente y la electroluminiscencia para
incrementos lineales en la tension de excitacion, es evidente que para la celda-a la
relacién entre EL y la tensidn es no lineal. Este comportamiento es mas notorio en
los valores de EL(t) correspondientes al final del intervalo de medicion (valores
para t = 2400 s). Por otro lado, la intensidad de EL en el final de la medicion para
las celdas-b y -c muestra un comportamiento con un mayor grado de linealidad
con la tension aplicada. Ademas, los valores de corriente en estado estacionario de
la celda-b muestran un incremento no lineal con la tension que no es compatible
con una dependencia exponencial mostrada en la ec. 4.8. La relacion entre los
valores de EL y corriente con la tensién de polarizacion observados en las
celdas-b y -c, podria estar asociado al dominio del efecto de la resistencia serie Rg
por sobre el comportamiento exponencial en las caracteristicas IV en los valores
de tension de polarizacion utilizados. La Tabla 4.4 muestra la Rs para cada uno de
los tres dispositivos, calculada a partir de las curvas 1V de la Figura 4.2 en las dos
direcciones de escaneo. El calculo de Rg se realizd invirtiendo la curva IV

iluminada y derivando la tension respecto de la corriente (ver ec. 8.9 de [16]):

*

ddil =R, +nV, (|lsc|+1) " (4.9)
En esta expresion, V' es una tensién en un entorno de Voc, Nig es el factor de
idealidad, V; es la tension térmica, Isc la corriente de cortocircuito de la celda solar
e | es la corriente. Graficando dV'/dI en funcién de I se establece una recta con
ordenada al origen igual a Rs. Los valores de la Tabla 4.4, muestran que la celda-a
es la que menos se ve afectada por la caida de tensién en Rs ya que presenta el
menor valor de resistencia de las tres. Estos resultados estan de acuerdo con la
hipdtesis inicial sobre el impacto de las resistencias serie de cada celda solar sobre
el comportamiento lineal observado principalmente en los valores de EL(t)
medidos a 2400 s con la tension aplicada en la celda-b y -c.

De la misma forma que se procedio a analizar las celdas de MAPI, es posible
realizar la comparacion entre la eficiencia cuantica en estado estacionario Qe(x)

obtenida con EL(t) y J(t) correspondientes al final de la medicién, y los valores de
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Voc estacionarios para las celdas solares de perovskita FACsPb(Brl);. Las curvas
exhibidas en la Figura 4.19, muestran que solo los perfiles de EL(t)
correspondientes a 1.10 V alcanzan el estado estacionario. Por ese motivo, se
descartan para este analisis las mediciones correspondientesa 1.15V y 1.20 V. La
Figura 4.20, muestra la correlacion logaritmica entre la eficiencia cuéntica
estacionaria Qe(o) Yy la tension Voc estacionaria (ver ec. 4.2). La linea recta color
negro, corresponde al ajuste lineal de los puntos de Qe(o) calculados para una
tension de polarizaciéon de 1.10 V, obteniendo un ng = 2.2. Al igual que en las
celdas MAPI, valores de idealidad superiores a la unidad demuestran un
importante efecto de la recombinacion radiante en defectos cercanos a las bandas

de conduccion (tail to tail) [59].

Tabla 4.4: Valores de Rs para las tres celdas solares PTAA/FACsPb(Brl):/PCBM determinados
para las dos direcciones de escaneo.

direccion de escaneo Rs (Qcm?)

reversa 1.38
celda-a )

directa 1.93

reversa 29.7
celda-b )

directa 29.2

reversa 15.7
celda-c )

directa 21.1

11 | tension de
10 | polarizacién = 1.10 V

09 celda-a

0.8 — celda-b -

0.7 —

e

0.6 —

0.5
celda-c

ef. cuantica Q () (cuentas/mA)

1 I 1 l 1 I 1 ' 1 | 1 | 1 |
1.00 1.01 1.02 1.03 1.04 1.05 1.06 1.07
tension de vacio V. (V)

Figura 4.20: Eficiencia cuantica de electroluminiscencia en estado estacionario Qe(e) en funcion

de la tensidn de circuito abierto de las tres celdas FACsPb(Brl); con una tensién de polarizacion
de 1.10 V.

0.4
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4.4. Conclusiones

En este capitulo se presentd un analisis de las mediciones de EL en funcion del
tiempo en celdas solares de perovskita tipo MAPI (CH3NH3Pbls) y tipo doble
cation (FACsPb(Brl)3). En las sefiales de EL(t) de muestras MAPI se identificd un
maximo, el cual depende del valor de la tension de polarizacion, de las capas de
transporte de cargas y de la temperatura. Los méaximos en los perfiles de EL
fueron detectados en tiempos en el rango de 1 s a 10 s, mientras que el transitorio
completo de EL tiene una duracion cercana a los 60 s. Los tiempos caracteristicos
sugieren que las sefales adquiridas estan gobernadas por dinamicas ionicas,
posiblemente en conjuncion con el llenado de trampas en las interfaces y la
generacion de trampas en el bulk debido a la generacion de nuevas vacancias
ionicas. Las caracteristicas de los transitorios se relacionaron con la tension de
circuito abierto Voc medida a iluminacion AM 1.5, mostrando correlacion no solo
los valores estacionarios de EL(t) con V¢ sino también los picos maximos ELyax.
Las mediciones de EL(t) en funcion de la temperatura muestran un maximo de
emisién en aproximadamente 30 °C, temperatura cercana a la reportada para el
cambio de fase cristalina del MAPI a 37 °C, y también se observa un cambio en la
dependencia con la temperatura de la corriente inyectada. A partir de estos
primeros resultados en funcion de la temperatura, se planea realizar mas
experimentos en muestras MAPI utilizando diferentes capas de contacto. El
objetivo sera investigar si los maximos observados estan estrictamente
relacionados a cambios de fase en el MAPI o son una consecuencia de las

propiedades de las interfaces.

El mejoramiento de los parametros optoelectronicos observado en las celdas
solares FACsPb(Brl); debido a la iluminacidn, hizo necesaria la implementacion
de un protocolo de medicion de EL(t) basado en el acondicionamiento de las
muestras a través de LS. A diferencia de los resultados obtenidos para las
muestras MAPI, las sefiales de EL(t) y de corriente inyectada mostraron
comportamientos mondtonamente crecientes y decrecientes respectivamente. En

funcién de los perfiles observados, estimamos que la distribucion y el
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desplazamiento ionico gobiernan las dindmicas medidas. Sin embargo, no se
observd la existencia de un valor maximo ni de un intervalo de decrecimiento de
la sefial, lo que nos permite suponer que el fendmeno de generacion de defectos
(aparicion de nuevos centros de recombinacion no radiante) en la banda prohibida
no tiene un efecto preponderante en este tipo de estructuras. Como se esperaba, la
EL mostr6 una relacion directa con la tension de polarizacion. No obstante, solo la
celda-a presentd una clara relacion no lineal de la EL con la tension aplicada,
caracteristica que se representa a través del teorema de reciprocidad
optoelectrénica. Se justificdé el comportamiento de las dos celdas restantes
determinado el dominio del efecto de la resistencia serie Rs sobre las
caracteristicas exponenciales de tension-corriente para los valores de las tensiones
de trabajo. Para ambos tipos de perovskita, por medio de la eficiencia cuantica
estacionaria Qe(0), se verifico la relacion logaritmica de esta magnitud con la
tension Voc. Este analisis entreg6 valores de idealidad radiante ny,g superiores a la
unidad, lo que sugiere un importante efecto de los mecanismos de recombinacién
radiante vinculados a defectos dentro de la banda de energia prohibida tanto en
MAPI como en FACsPb(Brl);. Los resultados obtenidos a partir de las mediciones
exhibidas en este capitulo seran complementados a través de las simulaciones en

el capitulo siguiente.
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Capitulo 5

Estudio de la electroluminiscencia
transitoria mediante simulacion
numerica

5.1. Introduccion

En el capitulo anterior, se expusieron las mediciones en funcion del tiempo de la
electroluminiscencia EL y de la densidad de corriente total inyectada J en celdas
solares de perovskita tipo MAPI (CH3NH3Pbl3) y doble cation (FACsPb(Brl)3). A
través de los perfiles obtenidos, se analizé la dindmica de estas dos magnitudes al
excitar la muestra con un escalon de tension. A partir de los resultados del
capitulo 4, se definieron tiempos caracteristicos para la EL(t), cuyos valores
permitieron asociar los transitorios con los tiempos tipicos de la migracion de
iones. Por un lado, los iones mdviles son el argumento principal a la hora de
justificar la dindmica observada en este tipo de dispositivos, principalmente en la
existencia de histéresis en la curva tension corriente [10],[79],[99]. Por otro lado
tenemos celdas solares con bajo nivel de histéresis, como las de perovskita doble
cation presentadas en la seccion 4.3.3 del capitulo anterior, que muestran tiempos

muy elevados en las curvas de EL(t) y J(t). Esto muestra que el desplazamiento
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i6nico en si mismo no es suficiente para justificar el comportamiento de la EL(t) y
de la J(t) medido en el laboratorio. Ravishankar et al. desarrolla en [85] un
modelo de polarizacion superficial, el cual utiliza para exponer la existencia de
acumulacién de carga cerca de las interfaces entre las perovskita y las capas de
transporte. El efecto de la acumulacion y de la posterior relajacion de cargas, se
utiliza para justificar la dindmica existente en la celda solar de perovskita.
Utilizando simulacion de dindmica molecular, en [100] se muestra que las
interfaces funcionan como centros de acumulacion de cargas ionicas, generando
transitorios de corriente con tiempos compatibles con los obtenidos en las
mediciones realizadas en nuestros dispositivos. A través de modelos de arrastre y
difusion, Neukom et al. [101] describe como la acumulacion de iones en las
interfaces afecta las propiedades de inyeccion de carga de las mismas,
determinando la respuesta temporal de la corriente a oscuras debida un escalén de
tension. Por este motivo, se propuso una explicacion para el crecimiento de la
intensidad de EL(t) basada en el modelo denominado “wiggly band”. Como
explica Belisle et al. en [89], el modelo “wiggly band” surge como resultado de la
ubicacion de los iones dentro del bulk al inicio de la polarizacion del dispositivo,
generado barreras de potencial en las cercanias de las interfaces establecidas entre

el bulk y las capas de transporte.

En este capitulo, se presenta un analisis por simulacion a través del método de
elementos finitos de EL(t) y J(t) para una CSP. Las simulaciones se realizaron
utilizando el conjunto de funciones lonMonger de MATLAB desarrollado por la
Dra. Nicola Courtier [18],[102]. Esta etapa de simulacion tiene como objetivo,
ademas de ver cdmo el movimiento ionico afecta la EL(t), ampliar el espectro de
factores que intervienen a en las variaciones temporales de la intensidad de EL(t)
y de J(t) medidas. El proceso de simulacion presentado en este capitulo estard
formado principalmente por dos etapas. En la primera, se evaluardn los posibles
escenarios de trabajo en funcion de los mecanismos de recombinacion activados
en el dispositivo (dentro del bulk e interfaces entre el bulk y las capas de
transporte). En la segunda etapa, se realiza una comparacion entre los perfiles de
EL(t) y de J(t) medidos y simulados. Este procedimiento permitira, analizando la

evolucion temporal del potencial eléctrico, del diagrama de bandas de energia y de
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la distribucion de cargas, determinar como la presencia de iones dentro de la

perovskita interviene en el comportamiento dinamico de las mediciones.

5.2. Curva IV y parametros eléctricos de una celda

solar de perovskita tipo doble cation

En el laboratorio se realizd la caracterizacion dindmica de la intensidad de
electroluminiscencia y de la corriente inyectada al excitar celdas solares de
perovskita tipo doble cation con escalones de tensién de 1.10 V, 1.15V y 1.20 V.
La capa activa de las muestras esta formada por FACsPb(Brl); y se utiliz6 PTAA
y PCBM como capa de transporte de huecos y electrones respectivamente. El
espesor de la perovskita es de 160 nm y la celda posee un rea de 0.09 cm?. Previo
al analisis de la EL(t), se midio la curva tension-corriente IV para obtener los
parametros eléctricos de las celdas. La Figura 5.1 muestra una curva IV en
condicion de oscuridad e iluminacién (con y sin el efecto de la resistencia serie
Rs) vy los pardmetros eléctricos correspondientes a una celda doble cation tipica
medida utilizando un intervalo de tension de -0.10 V a 1.20 V y una velocidad de
100 mVs™ con un electrémetro SMU Keithley 2400.

De la comparacién de las curvas en sentido directo y reverso, se aprecia que las
CSP doble cation presentan bajo nivel de histéresis. Ademas, de las curvas 1V se
obtuvo el valor de la resistencia serie Rs = 5.40 Qcm? a través de la metodologia
expuesta en el capitulo 4. A efectos de emular las curvas obtenidas mediante el
simulador, se utilizara la curva IV sin el efecto de la Rs (curva color rojo de la
Figura 5.1) para verificar la compatibilidad entre la celda solar real y simulada. La
Figura 5.2 muestra la medicion de la EL(t) y de la corriente inyectada en la CSP
doble cation al excitarla con un escalén de tension de 1.10 V. Las dos curvas se
utilizaran para realizar el ajuste de la simulacion, con el objetivo de determinar
qué fendmenos fisicos son los responsables de generar el comportamiento

dinamico medido.
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Figura 5.1: Curva IV (a oscuras e iluminada) y parametros

perovskita doble catién con y sin el efecto de Rs.
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Figura 5.2: Curva tipica de intensidad de EL en funcién del tiempo (eje-y izquierdo) y corriente
inyectada (eje-y derecho) para una tensién de polarizacion de 1.10 V.

5.3. Estructura modelada y tension interna

En esta seccion se presenta el modelo de transporte de cargas que se utilizo en la

simulacion de una celda doble cation (FACsPb(Brl)3). En el modelo numérico, el

dispositivo estd formado por una estructura tipo sandwich con una capa de

transporte de electrones ETL y de huecos HTL. La Figura 5.3 muestra la

estructura del dispositivo, donde también se indican las coordenadas y espesores

caracteristicos de cada capa: el grosor de la capa ETL es bE, el de la perovskita b

y el de lacapa HTL es bH.
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Figura 5.3: Estructura tipo sandwich de la celda solar implementada en el c6digo de simulacion.

El método de resolucion numérica implementado en el set de funciones
lonMonger fue desarrollado por Courtier et al. [18],[102] para resolver el modelo
simplificado de una celda solar de perovskita. El cddigo utiliza en MATLAB, un
esquema de elementos finitos, en donde cada variable dependiente se aproxima a
través de una combinacion lineal de funciones lineales basicas por partes. Las
ecuaciones que se desarrollan a continuacion son las implementadas en el cddigo

para realizar las simulaciones.

Potencial interno Vy,;. El potencial interno Vy; (el subindice bi proviene del inglés
built-in) de la celda solar, es igual a la diferencia de potencial electroestatico que
existe entre las funciones trabajo de los dos metales conductores. Asumiendo que
los contactos forman contactos 6hmicos ideales junto con las capas de transporte
adyacentes, la diferencia que define a Vy; es la que existe entre los niveles de
equilibrio de Fermi pertenecientes a las dos capas de transporte en forma aislada,

los cuales se pueden obtener utilizando la estadistica de Boltzmann de acuerdo a:

E
ES = ES —K,T log| 5< |, .
S -
EM ZEM KT log| & | (5.2)
dH

donde Ef’Hes la energia de Fermi correspondiente al ETL y HTL respectivamente,
E~ es la energia de la banda de conduccién del ETL, E es la energia de la banda
de valencia del HTL, g’ées la densidad efectiva de estados para la banda de
conduccion del ETL, g’;es la densidad efectiva de estados para la banda de
valencia del HTL vy, dE y dH son los dopajes del ETL y HTL respectivamente.

Por lo tanto, Vii= Ef — E}' queda definido como:
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o = Ec —Ey s! 109 dEdH ) (5.3)

5.3.1 Ecuaciones de electroestatica y transporte

Capa activa de perovskita (0<x<b). EI modelo para la capa de perovskita esta
implementado a través de las ecuaciones de la electroestatica y del transporte de
electrones, huecos y vacancias anionicas. La concentracion volumétrica de
vacancias anionicas se identifica como P(x,t), el flujo de P como F°(x,t) y la
concentracion media de vacancias cationicas como Ng medgio- EI modelo asume que
dentro de la capa de perovskita existe también una densidad uniforme de
vacancias de cationes inmoviles Nomedio- Las concentraciones de electrones y
huecos se identifican como n y p con densidades de corriente J, y Jp
respectivamente. Las funciones Gioo(X,t) ¥ R(n,p) corresponden a las tasas de
fotogeneracién y de recombinacion de portadores en el bulk, asumiéndose la
posibilidad de un cambio temporal en la tasa de fotogeneracion. Con estas
definiciones, en la capa de perovskita tenemos el siguiente grupo de ecuaciones de
continuidad y transporte:
B2 Ce Gy (x0)-ROLD),
(5.4)

dp_ P
J,=-qp,| 2+ L2
p =71 ”(aerVt ax}

on 14
————" =G, _(x,t)=R(n, p),
6t q 8X foto( ) ( p)

5.5
-0 (2-222), 9

(5.6)
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A las ecuaciones anteriores resta agregarles la electroestatica que se plantea con la

ecuacion de Poisson:

@ q(N
X' &

0,medio P+n— p)! (57)
D, es el coeficiente de difusién de las vacancias de iones de iodo y ¢p es la
constante dieléctrica de la capa de perovskita. Las ecuaciones diferenciales
anteriores se complementan con condiciones de continuidad en las interfaces
ETL/bulk y bulk/HTL que se detallaran luego.

Capa de transporte de electrones (-bg<x<0). En la ETL, los portadores de carga
mayoritarios son electrones. EI modelo para el comportamiento eléctrico de esta
capa consiste solo en la ecuacion de continuidad para electrones libres junto con la

ecuacion de Poisson:

on_ 13,
o qox 58
‘]n:qDE @_ﬂ% !
ox 'V, ox
¢ _q
—=—o/(n-dE), )
o g ("UE) (5.9)

donde D es el coeficiente de difusion de electrones, & es la constate dieléctrica
del ETL y dE es la densidad intrinseca de electrones libres (debido al dopaje) en la
ETL. Sobre la interfaz que constituye la ETL y el metal, se impone una condicién
de borde de conduccion tipo 6hmica, con una concentracion de portadores igual al

dopaje dE:

n= dE, ¢ :Vbi _2V (t)

para X =-b., (5.10)
donde V(t) es la tension aplicada sobre la celda solar.

Capa de transporte de huecos (O<x<b+by). De la misma manera que en la ETL,
en esta capa, los portadores mayoritarios son huecos y se define el

comportamiento fisico a través de dos ecuaciones:
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@4_1%:0
a qox

; 26 (5.11)
Jp:‘qDHLa—zwﬁa}

t

¢ _ 4
—F=—(dH-p), .
o~z (dH-P) (512)

Dy es el coeficiente de difusion de huecos, ¢y es la constante dieléctrica de la HTL

y dH es la densidad intrinseca de huecos libres (debido al dopaje) en la HTL. Al

igual que la ETL, sobre la interfaz que constituye la HTL y el metal, se impone

una condicién de borde 6hmica:

|0=dH,¢=—V"i_TV(t) parax =b+h, (5.13)

Condiciones de continuidad en las interfaces (x=0 y x=b). En la interfaz

formada por la perovskita y la ETL se establece que:

o B~ W D

Se conserva el flujo de electrones y la densidad de corriente asociada.

Se conserva el flujo de huecos y la densidad de corriente asociada.

No existe flujo de vacancias de iones.

El potencial electroestatico y el campo eléctrico son continuos.

La densidad de portadores mayoritarios (en este caso electrones) en el borde
de la ETL estéa relacionado con la densidad de portadores en la perovskita por

medio de un factor kg, el cual depende del cambio en la densidad efectiva de

Por lo tanto, en la interfaz ETL/perovskita se aplican las siguientes condiciones

de continuidad:
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_ parax=0.
bo =P (5.14)

De forma anéloga se aplican las condiciones de continuidad a la interfaz
perovskita/HTL donde los portadores mayoritarios son los huecos:

FF=0
b = parax=h.

><=k:9¢ x=b* a¢ (515)
& &x:b’ o &x:b*

px:b’ = kH px:b+

En las expresiones de las condiciones de continuidad los signos +/-
(+ lado derecho y — lado izquierdo) representan el lado de la interfaz a la que se
hace referencia. R; y Ry son las tasas de recombinacién del lado derecho
(ETL/perovskita) y del lado izquierdo (perovskita/HTL) respectivamente; ke y ky
son las constantes de proporcionalidad para las concentraciones de portadores de
carga en cada lado de la interfaz dadas por la estadistica de Boltzmann:

E. —EE
k, = %exp(%), (5.16)
C B
_ H
Kk, = g—pexp[%], (5.17)
\ B

donde gcyv representan la densidad efectiva de estados para la banda de
conduccion y valencia de la perovskita (sin superindice) y del ETL/HTL

(con superindice E/H respectivamente); y Ec v son las energias correspondientes a
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los bordes de las bandas de conduccion y valencia de la perovskita (sin
superindice) y del ETL/HTL (con superindice E/H respectivamente). La validez
de cada una de estas ecuaciones coincide con la validez de la aproximacion de

Boltzmann para describir un material semiconductor no degenerado.

5.3.2 Tasas de generacion y recombinacion de portadores

Para definir la tasa de generacion de portadores en la capa de perovskita se utiliza
el modelo de absorcién de luz de Beer (ver seccion 4.4.1 de [19]), en el cual se
asume que la absorcion puede ser caracterizada por un Unico coeficiente de
absorcion a y un flujo de fotones que es independiente de la longitud de onda de
la luz. Teniendo en cuenta que los scripts permiten seleccionar una estructura de
celda solar estandar o invertida (aplicando luz sobre la ETL o HTL), la tasa de

generacion se puede expresar como:

G (X, 1) =I5 () F(nx XP [—a {g +1 (X - EJD , (5.18)

donde Fso €5 el flujo de fotones incidente sobre la cara correspondiente de la
celda solar equivalente a 1 sol; la funcion Is(t) es la intensidad de la iluminacion
expresada en soles; y el parametro | puede ser configurado igual a +1
(ilumino ETL) o -1 (ilumino HTL) segin qué cara de la celda solar se desea

iluminar.

El programa permite configurar también la tasa de recombinacion en el bulk, la
cual esta programada como una combinacion de recombinacion bimolecular
(radiante) y Shockley Read Hall SRH (no radiante) (ver seccion 4.5 de [19]):

np—n’

R=B(np-n’)+ ,
Ton(P+ pl)"'TOp(n"'nl)

(5.19)

donde B es la constante de la tasa de recombinacion bimolecular, n; es la
concentracion intrinseca de portadores, 7o, Y 7op SON los tiempos de vida de los
portadores y se asume que el nivel de energia de trampa se ubica proximo a la
energia potencial intrinseca de la perovskita, por lo que se puede escribir

N1=p1=n;.
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Al igual que el bulk, las tasas de recombinacion en las interfaces (R; y Ry) pueden
configurarse como una combinacion de recombinacion bimolecular y SRH

obteniéndose:

np"—nn’

vnEl'H (p++pf)+V§H (n‘+nt‘)

R, (N, p)=Be, (np —nn)+ (5.20)

Es importante notar que, en lugar de utilizar los tiempos de vida, se utilizan las
velocidades de recombinacion Vig, Vpe, Von Y Vpu €N el término correspondiente a
SRH, ya que se tratan tasas superficiales en lugar de volumétricas. Ademas, los
signos +/- corresponden a cantidades evaluadas a la izquierda (subindice I) o a la
derecha (subindice r) de la interfaz formada por la perovskita y la capa de
transporte; y Bgy son las constantes de la recombinacion bimolecular
correspondiente (subindice E con subindice | y subindice H con subindice r
respetando es esquema de la Figura 5.3 ). Por otro lado, el simulador asume que la

densidad de portadores intrinseca en la ETL es nf=n/k.Y en la HTL es
n" =n,/k,, con el objetivo de satisfacer las condiciones de continuidad planteadas

en las ec. 5.11 y 5.12. Para mantener el nimero de parametros al minimo, se

asume en las capas ETL y HTL al igual que en el bulk ny = p;=n;.

5.3.3 Célculo de la densidad de corriente total

Con el objetivo de calcular la densidad de corriente total a partir de una solucién
numérica del modelo de difusion y arrastre, se programa una expresion que pueda
ser evaluada en cualquier punto del dominio. El codigo, automéaticamente calcula
la densidad de corriente en el punto medio de la capa de perovskita, donde la
separacion entre los elementos de la malla es mayor y la solucién varia de manera
mas suave que cerca de los contactos, minimizando asi el error numérico. Por lo

tanto, restando la ec. 5.2 de laec. 5.1:

0

5(p—n)+1£(\]p+\]n):0. (5.21)

q OX
Reemplazando la diferencia (p-n), utilizando la ecuacion de Poisson en la capa de

perovskita y multiplicando por q:
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0 0 0°
&(Jp+Jn)_a{5pﬁ_q(No,medio_P)}:O- (5.22)

La aplicacién de la derivada temporal sobre el ultimo término, permite eliminar
Nomedio (Ia densidad de vacancias idnicas es constante y uniforme) y utilizando la
conservacion de vacancias ionicas mostrada en la ec. 5.3 para sustituir la derivada

temporal de P:

5 o o) oF°
—\Jo+d )= e — |+ =0. :
o (3ot at(g”axzj 7o (5.23)

Aplicando el mismo razonamiento sobre las capas de transporte de carga:

2, of &%
L P ) .
x ot (‘QE axzj (5.24)
8, of &
P
 _ — |=0. .
x ot (‘9” o (5.25)

Luego de haber intercambiado las derivadas temporales por espaciales, es posible
integrar respecto solo de la variable x las ec. 5.23, 5.24 y 5.25. Integrando,
aplicando las condiciones de continuidad y las condiciones de borde éhmicas
correspondientes a la interfaz entre las capas de transporte y los metales, se

obtienen las expresiones para la densidad de corriente total:

of_ 09 p
J +J ——| &, — |+gF", paraO<x<b
" at(gpaxj P
0 op
Jty=2J - = ==, ara -b. <x<0 5.26
®=19, at[eEan para b (5.26)
0 0
Jp_a[g”_afj’ parab<x<b+b,.

Los términos que poseen derivada temporal representan la densidad de corriente
de desplazamiento. Finalmente para hallar la EL de la celda, se define primero la
densidad de corriente radiante total Jrap como la suma de la densidad de corriente
radiante del bulk y, de las interfaces ETL/bulk y bulk/HTL.:

E bulk H
g =1ag TIrag +9

rad rad *

(5.27)
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Para este trabajo, la recombinacion radiante en las interfaces estd desactivada, por

_— E H . :
lo tanto los términos J,,q Y J,aq de la ec. 5.27 son iguales a cero, haciendo que

bulk

Jid =Jrag - La densidad de corriente radiante del bulk se determina integrando

espacialmente la tasa de recombinacion radiante:

Jhulk qj [ n(x,t)p(x,t)—n? |dx. (5.28)

Conociendo la densidad de corriente radiante se define la EL como el cociente

entre la densidad de corriente radiante Jraq Y la carga elemental q:

EL=q"J,,. (5.29)
La EL de la ec. 5.29 es directamente el flujo de fotones emitido en el interior del
semiconductor, mientras que el flujo emitido hacia el exterior (flujo medible a
través de un experimento) es una cantidad sensiblemente menor debido a la
absorcion parésita en las distintas capas, la re-absorcion y, sobre todo, reflexion
total interna. No obstante, estos fendmenos solo introducen un factor de reduccion
independientemente del nivel de inyeccién. Por este motivo, es posible comparar
la evolucion temporal de EL tal como se calcula aqui con curvas experimentales si

se toman valores normalizados expresados en unidades arbitrarias.

Debido al que el cddigo no cuenta con un calculo de Jrag, la implementacion de la
ec. 5.28 fue agregada utilizando funciones especificas de MATLAB, de manera de
determinar Jr,q en cada paso de tiempo. De la misma forma, se programoé el
calculo para la densidad de corriente Jﬁ}’ff a través de la ec. 5.30, con motivo de

determinar la evolucién temporal de esta magnitud.

. x-b np—n?
Jhutk _ J‘ p—n (5.30)

T 0 7 (04 p) + (1)
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5.4. Simulacion de una celda solar de perovskita

tipo doble cation

En esta seccion del capitulo, se desarrolla la simulacion de una CSP doble cation
utilizando el codigo de MATLAB lonMonger. El objetivo principal es encontrar
combinaciones de pardmetros y mecanismos fisicos que permitan reproducir la
dindmica obtenida en las mediciones de EL(t) y J(t) de la CSP tipo doble catidn
descrita en la Figura 5.2. Primeramente, se analizan los posibles escenarios de
simulacion. Los escenarios se definen en funcion de las posibilidades de
activacion de mecanismos de recombinacion en diferentes zonas de la celda que
permite el codigo. Utilizando el escenario seleccionado, se realiza la emulacion de
la curva IV y de la dindmica de la EL(t) y de la J(t) con el fin de analizar los
fendmenos fisicos que generan los comportamientos temporales observados en los

ensayos de laboratorio.

5.4.1 Posibles escenarios de simulacién

En funcién de las posibilidades de configuracion de los mecanismos de
recombinacion radiante y SRH que permite el script, tanto en el bulk como en las
interfaces ETL/bulk y bulk /HTL, se identifican tres escenarios de simulacion. La

Tabla 5.1 muestra los tres escenarios a configurar.

Tabla 5.1: Escenarios probados para la simulacion de la celda de perovskita.

escenario recombinacion radiante recombinacion SRH
1 bulk bulk e interfaz ETL/bulk
2 bulk bulk e interfaz bulk/HTL
3 bulk bulk e interfaces ETL/bulk y bulk/HTL

Con el objetivo de identificar un escenario adecuado para reproducir la dindAmica
de las mediciones de EL(t) y J(t) (ver Figura 5.2), se realizan simulaciones bajo
las condiciones establecidas en la Tabla 5.1. La excitacion eléctrica de la celda se

programa con una sefial tipo escalon de tension de 1.10 V de amplitud, los perfiles
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de EL(t) y J(t) se analizaran normalizados para poner especial atencién en la
dindmica de ambas magnitudes. Ademas, en cada escenario se obtuvo la curva IV

que serd comparada con la medicion sin el efecto de Rs.

Escenario 1

Como se detalla en la Tabla 5.1, las simulaciones correspondientes al escenario 1
se realizan con recombinacion radiante en el bulk y, recombinacién SRH en el
bulk y en la interfaz ETL/bulk. La Tabla 5.2 presenta los parametros utilizados
para el analisis de la CSP en este escenario.

Las Figura 5.4a, b y ¢ presentan el resultado de la simulacién al configurar el
escenario 1 variando los dopajes dE, dH y la concentracién Ny respectivamente.
Se observa que las variaciones de dE modifican la posicién del maximo y del
valor estacionario de J(t) (ver Figura 5.4a). Los cambios del dopaje dH, no
generan modificacion en el valor maximo de J(t) pero si en su valor estacionario
(ver Figura 5.4b). Por otro lado, la forma de EL(t) presenta poca sensibilidad a los
cambios tanto de dE como de dH (ver Figura 5.4a y b). Al analizar el efecto de la
concentracion de iones (ver Figura 5.4c), se hace evidente que ambas corrientes
aumentan la velocidad de su dindmica con el incremento del valor de No. Las
curvas IV en funcion de la concentracion de iones se muestran en la Figura 5.5.
Por comparacion, se puede ver que valores de Ng superiores a 1.6x102 m™
producen niveles de histéresis mayores a los medidos (ver Figura 5.1), resultado
que establece un limite superior para la concentracién de iones en la perovskita a
la hora de compatibilizar la celda simulada con la real. Teniendo en cuenta los
resultados obtenidos en las simulaciones del escenario 1, no se identificaron
curvas de J(t) y EL(t) que muestren en simultaneo el comportamiento buscado a
partir de los datos de la Figura 5.2. Si bien la EL(t) posee el comportamiento
creciente, principalmente en los perfiles de las Figura 5.4a y b; se observa que J(t)
siempre presenta un sobre-pico inicial, caracteristica que no aparece en la
medicion, o es mucho mas breve que la resolucion de la medicion de 1 s. Por este

motivo el escenario 1 se descarta.

101



Doctorado en Ingenieria — Universidad Nacional del Comahue - 2020

Tabla 5.2: Parametros utilizados para el analisis dinamico de EL(t) y J(t) en el escenario 1.

parametros valor inferior  valor superior

concentracion de vacancias N 1.6x10% m* 1.6x10%° m® iones y

coef. de difusion de iones D, 6.5x108 m?%? vacancias

energia activacion de iones E, 0.58 eV idnicas

dopaje de la HTL dH 0% m 107" m*®

dopaje de la ETL dE 102 m 10" m®

espesor del ETL bE 100 nm

espesor del HTL bH 200 nm

N capas de
constate dieléctrica ETL &g 10 g
o transporte e

constate dieléctrica HTL &y 3 & )
interfaces

coef. de dif. electrones en ETL Dg 105 m%?

coef. de dif. huecos en HTL Dy, 10%m%?

vel. de rec. de elect. en ETL vnE 10° ms™

vel. de rec. de huecos en ETL vpE 10 ms*

tiempo de vida SRH de elect. 3x10% s

tiempo de vida SRH de huecos 3x107 s

constante de la rec. bimolecular B 10 m%*

) capa de

espesor de la perovskita b 160 nm ]
perovskita

constate dieléctrica de la perovskita ep 24.1 &g

energia de gap de la perovskita 1.70 eV

temperatura T 298 K

T T T T T T T T T T T T T T | T T * I 1 I | % T T
~  F(a) au=10"m*N=tex10®m* | [(b) dE=10"m’N=1.6x10"m* | _ (c) dE=10® m*® dH=10% m®
=] - - 3 - -
% 10l 13w 3 10
£ o8l ] § osr 1 % 08| A
N o6l 1 N 06f 4 N 06 .
© : © L =
E o4l 1 E o4t . E 04 R
2 g2l 1 2 o2l ] 2 o2f ]
- 0.2 - L - =
0.0 1 0.0 g 0.0 .
! ! Il ! Il ! [l il } il 1 il } } Il } 1 il Il i
T T T T T T T P T T T T T T s 1 0 0 T T T T b5 T T T i
3 1.0 e 2 10 102 7L
3 08| . S 08| 1 s 0.8 - =
S o6l 1 8 osf 1 B oosp 1
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§ 04 dE=10% m™ ]| § 04+ dH=102 m* | xg. g o " !
o 0.2 - ——dE=10® m* - 2 02 —— dH=10® m*+ a 02k =—N,=1.6x10" m™~ |
8 o 25 -3
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Figura 5.4: Simulacion de J(t) y EL(t) en funcién del tiempo en el escenario 1, variando (a) dE,
(b) dH 'y (c) No.
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Figura 5.5: Curvas IV resultantes de la variacion de la concentracion de iones Ng en el primer
escenario de simulacion.

Escenario 2

En el segundo escenario, se configuran los mecanismos de recombinacion
radiante en el bulk y, recombinacion SRH en el bulk y en la interfaz bulk/HTL. La
Tabla 5.3 contiene los parametros utilizados para determinar los perfiles de EL(t)
y J(t) de la celda solar en este escenario siendo los demas parametros (incluso los

intervalos de variacion) idénticos al caso anterior.

Tabla 5.3: Parametros utilizados para el analisis dinamico de EL(t) y J(t) en el escenario 2.

pardmetros valor
vel. de rec. de elect. en HTL vnH 0.1 ms* _
- interfaces
vel. de rec. de huecos en HTL vpH 10° ms

La Figura 5.6 muestra la simulacion de J(t) y EL(t) para el escenario 2. Los
perfiles de J(t) de la Figura 5.6a exhiben, salvo para dE=10% m™ (curva color
negro), un comportamiento decreciente en todo el intervalo de tiempo. Respuestas
similares de J(t) se observan para la variacion del parametro dH (Figura 5.6b), a
excepcion de dH=10?" m™, donde J(t) crece hasta un valor estacionario. Los
perfiles de EL(t), al igual que en el escenario 1, muestran una dindmica
mondtonamente creciente en todas las situaciones simuladas. El incremento en la
concentracion de iones dentro de la perovskita (curvas de la Figura 5.6c),
nuevamente genera una aceleracion en la dindmica de ambas magnitudes. En la
Figura 5.7 se observan las curvas IV obtenidas para la variacion de No. Al igual
que en el escenario anterior, valores superiores a 1.6x10% m™ muestran niveles de
histéresis incompatibles con los adquiridos en las mediciones. Este resultado
refuerza el hecho de elegir la menor concentracion de iones del rango escogido a

tener en cuenta para acercarnos a las curvas experimentales. Debido a que J(t)
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mostro, para algunos valores de dE y dH, un comportamiento compatible con el

medido (decreciente durante todo el intervalo de tiempo) y que EL(t) mantuvo su

respuesta creciente, este escenario haria posible la simulacion de la CSP.

T T T T T T
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Figura 5.6: Simulacion de J(t) y EL(t) en funcién del tiempo en
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Figura 5.7: Curvas IV resultantes de la variacion de la concentracion de iones Ng en el segundo

escenario de simulacion.

Escenario 3

El altimo escenario se configura habilitando los mecanismos de recombinacion

radiante en el bulk y, recombinacion SRH en las dos interfaces establecidas entre

el bulk y las capas de transporte de cargas. La Tabla 5.4 exhibe los parametros

configurados en el simulador para la obtencion de las curvas de J(t) y EL(t), los

valores restantes son idénticas a los configurados en los dos casos anteriores.

Las Figura 5.8a, b y ¢ presentan los perfiles resultantes de la variacion de los

parametros dE, dH y No. Al igual que en el caso anterior, J(t) para dE=10*" m™

(curva color azul de la Figura 5.8a) y para dH=10% m™ (curva color negro de la

Figura 5.8b) es decreciente en todo el intervalo de simulacion. Ademas, se puede

ver que el comportamiento de la EL(t), vuelve a ser mondtonamente creciente al

igual que el medido en el laboratorio. Otra de las tendencias que se repite, es el
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aumento en la velocidad de la respuesta de J(t) y de EL(t) al aumentar la
concentracion No en la perovskita (ver Figura 5.8c). Las curvas IV que se
presentan en la Figura 5.9, en concordancia con los resultados obtenidos para los
escenarios 1 y 2, exhiben al valor 1.6x10% m™ como un posible limite superior de
concentracion ionica al comparar los niveles de histéresis medidos y simulados.
En funcion de los perfiles graficados en la Figura 5.8, el escenario 3 se establece

como compatible con los transitorios de J(t) y EL(t) obtenidas en las mediciones.

Tabla 5.4: Parametros utilizados para el analisis dinamico de EL(t) y J(t) en el escenario 3.

pardmetros valor
vel. de rec. de elect. en ETL vnE 10°> ms™
vel. de rec. de huecos en ETL vpE 10 ms™ )
L interfaces
vel. de rec. de elect. en HTL vnH 0.1 ms
vel. de rec. de huecos en HTL vpH 10° ms™*
7 T T T T i T T T T T T T T T T T T
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Figura 5.8: Simulacién de J(t) y EL(t) en funcién del tiempo en el escenario 3 variando (a) dE,
(b) dH y (c) No.
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Figura 5.9: Curvas IV resultantes de la variacion de la concentracion de iones Ng en el tercer
escenario de simulacion.
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A partir de las curvas 1V simuladas, se concluye que la concentracion Ny debe ser
del orden de 1.6x10% m™, esta estimacion se establece al observar que, 6rdenes de
magnitud superiores generan niveles de histéresis mayores que los medidos.
Ademas, la corriente total J(t) del escenario 3 (ver Figura 5.8c) muestra para
No=1.6x10% m™ (valor cercano al obtenido mediante la ec. 4.7), un tiempo de
estabilizacion de aproximadamente 600 s. Este valor se asemeja al tiempo de
estabilizacion correspondiente a los transitorios de J(t) medidos en las CSP tipo
doble cation del capitulo 4. Por otro lado, la simulacién de J(t) y EL(t) permite
descartar en primer lugar el escenario 1, ya que las dindmicas obtenidas
(principalmente en el caso de J(t)) no cumplen con las condiciones requeridas.
Tanto el escenario 2 como el 3 son capaces de reproducir el comportamiento
temporal buscado. Con estos resultados, se elige el escenario 3 para simular la
CSP ya que, al tener activados los mecanismos de recombinacion SRH en las dos
interfaces y en el bulk, permite una mayor cantidad de grados de libertad para
realizar los ajustes de las curvas y comprender qué fendmenos fisicos son los que

intervienen a la hora de interpretar la dindmica de J(t) y EL(t).

5.4.2 Analisis de la difusién de iones en la perovskita

Luego de establecer un universo relativamente amplio en las tendencias de J(t) y
EL(t) con los escenarios anteriores, se analiza en esta seccién la influencia de la
velocidad de respuesta de los iones, en términos del coeficiente de difusion
utilizando los mecanismos de recombinacion del escenario 3. Para ello, se
program6 un dispositivo con los valores de la Tabla 5.4 y estableciendo
dE=10%" m*, dH=10" m3y No=1.6x10" m™. Los niveles de dopaje de las capas
de transporte (dE y dH) se definieron a través de las respuestas de J(t) y de EL(t)
mostradas en la Figura 5.8 que méas se parecen a los resultados experimentales.
Por otro lado, se estableci6 el valor de No a partir de los resultados de la

simulacion de las curvas 1V (ver Figura 5.9).

La Figura 5.10, muestra los perfiles de EL(t) y de J(t) al modificar el coeficiente
de difusién de iones D,. Como podria esperarse, el aumento en el valor de D,
genera que ambas sefiales aumenten su velocidad. Evidentemente, cuanto méas

rapido se desplazan los iones, mas rapido ambas magnitudes alcanzan su valor
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estacionario. A partir de las curvas calculadas puede apreciarse que el tiempo de
respuesta de los transitorios es aproximadamente inversamente proporcional al
coeficiente de difusion de iones, tal como se esperaria en ausencia de campo
eléctrico. Debido a que el campo eléctrico para las tensiones de polarizacion
elegidas es pequefio pero no nulo (como se mostrara luego), la dinamica de los
iones se ve afectada por las corrientes de arrastre, cuyos tiempos caracteristicos
son también inversamente proporcionales a la movilidad ionica (observando la
proporcionalidad entre coeficiente de difusion y movilidad, dado por la ecuacion

de Einstein, ver seccion 3.7.1 de [19]).

400 800 1200 1600 2000 2400
tiempo (s)

T T T T T T T . T : I
w30 = ]
S os | 3
< 08 | 1%
s AT ]2
© 06 medicién -
N &
g 0.4 Coef. dif. de iones (m’s™) | G
A - 6.5x107° | g
2 02 6.5x10° 15
~ 6.5x10° { &
W 0.0 6.5x107 ]
| L | L | L | L | L | 1 L | L | L | L 1 L |

400 800 1200 1600 2000 2400
tiempo (s)

Figura 5.10: Perfiles de EL(t) y J(t) en funcion de la variacion del coeficiente de difusion de iones
en la perovskita.

5.4.3 Ajuste de J(t), EL(t) y curva IV

Una vez definido el escenario, se ajusta la curva 1V, con el objetivo de simular
posteriormente las dinamicas de EL(t) y J(t) en un dispositivo compatible al real.
La Tabla 5.5 contiene los parametros utilizados para la simulacion de la CSP, los
cuales fueron definidos a partir de los resultados presentados en la seccion

anterior.

La Figura 5.11 muestra la comparacion de las curvas IV medida y simulada. En la
misma figura se presenta una tabla comparativa con los parametros eléctricos.
Debido a que el simulador no permite configurar un valor directo de Rs, para el
ajuste de las curvas IV se sustrajo de los datos medidos la caida de tension de Rs.
Se puede apreciar que la comparacion entre las curvas IV real sin el efecto de Rs

(curvas color rojo) y la simulada (curvas color negro) presentan un alto grado de
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correlacion. La simulacion de la curva IV se realizé con la misma velocidad de
escaneo (100 mVs?) que se utilizoé para la adquisicion de los datos
experimentales.

En la Figura 5.12 se exponen las curvas simuladas y medidas de EL(t) y J(t),
mostrando una buena reproduccion de los transitorios en cuanto a tiempos
caracteristicos y valor final de la corriente total. Como se indica en la figura, la
comparacion entre curvas se realiza utilizando tensiones de polarizacion diferentes
(1.10 V para la medicion y 1.05 V para la simulacion). La diferencia entre las
tensiones aplicadas, se debe al efecto de la resistencia serie Rs que existe en la

celda solar de laboratorio.

El acercamiento a las curvas medidas desde el simulador requirié no solo el ajuste
de las propiedades idnicas, sino que también, se trabajé con las velocidades de
recombinacion en las interfaces ETL/bulk y bulk/HTL (Van Y Vpe). Ambos
parametros permitieron lograr cierto grado de independencia entre los tiempos
caracteristicos de EL(t) y J(t). A continuacién se mostrard el impacto de las

velocidades de recombinacion interfacial en las dindmicas.
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Figura 5.11: Comparacion entre las curvas IV simulada (curva color negro) y medida (curva
color rojo).
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Tabla 5.5: Parametros configurados para la simulacion de la CSP utilizada en el analisis de la

dindmica de la EL(t) y J(t).

parametros valor
concentracion de vacancias N 0.5x10% m™ ] ]
o ] 6 2.1 iones y vacancias
coef. de difusion de iones D¢ 10° m“s .
o ) i6nicas
energia activacion de iones Ex 0.58 eV
dopaje de laHTL dH 10 m*
dopaje de la ETL dE 107 m*®
espesor del ETL bE 100 nm
espesor del HTL bH 200 nm
constate dieléctrica ETL ¢E 10 &
constate dieléctrica HTL ¢H 3 & capas de transporte e
coef. de dif. electrones en ETL Dg 10° m?%s? interfaces
coef. de dif. huecos en HTL Dy 10° m%s*
vel. de rec. de elect. en ETL vnE 10° ms*
vel. de rec. de huecos en ETL vpE 360 ms*
vel. de rec. de elect. en HTL vnH 0.1 ms*
vel. de rec. de huecos en HTL vpH 10°ms™
tiempo de vida de elect. 3x10%s
tiempo de vida de huecos 3x107s
constante de la rec. bimolecular B 10 m%*
espesor de perovskita b 160 nm capa de perovskita
constate dieléctrica de la perovskita & 24.1 &
energia de gap de perovskita 1.70 eV
temperatura T 298 K
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Figura 5.12: Comparacion entre las curvas medidas (curva continua de color rojo) y simuladas

(curva color negro) de EL(t) y J(t).
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5.4.4 Efecto de la recombinacion en las interfaces

La Figura 5.13 muestra como es la respuesta tanto de la EL(t) como de la J(t) al
modificar las velocidades de recombinacion en las interfaces (Von Y Vpe); las
curvas se presentan normalizadas para concentrar el analisis solo en la evolucion
de la dinamica. Valores bajos de voy Y Vpe (ambas velocidades en 0.1 ms™)
generan una respuesta rapida de la EL(t) en comparacién con la medicién, la cual
practicamente sigue la forma del escalon de tension (curva punteada color verde).
Sin embargo, J(t) responde de manera satisfactoria al ser comparada con la
medicion. Al aumentar el valor de v,y Y Ve (ambas velocidades en 360 ms™), si
bien EL(t) y J(t) mantienen el comportamiento creciente y decreciente
respectivamente, lo hacen a través de una dinamica demasiado lenta (curvas
punteadas color azul). Una configuracion intermedia (alto valor de v, y bajo de
Vp.E) Se muestra en las curvas punteadas color marron, donde se obtienen un mejor
ajuste dindmico para la EL(t) comparado con los dos casos anteriores. Sin
embargo J(t), al igual que el caso con altos valores de vy Y Vpe (curva punteada
azul) responde de forma lenta. Finalmente, el mejor ajuste de EL(t) y J(t) de
manera simultanea, se alcanza al establecer un bajo valor de v, y alto de vpe.
Esta situacion se representa con las curvas continuas color negro, las cuales

coinciden con los resultados mostrados en la Figura 5.12.
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Figura 5.13: Comparacion entre los perfiles normalizados de EL(t) y J(t) medidos y simulados
utilizando diferentes velocidades de recombinacion superficial.
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Las curvas presentadas en las Figura 5.12 y 5.13 muestran que, la influencia de
los iones es necesaria pero no es suficiente para explicar el comportamiento
dindmico de la EL(t) y de la J(t). Las curvas en la Figura 5.13, exhiben la
necesidad de un efecto combinado entre la accidon de los iones moviles y de la
recombinacion en las interfaces. La Figura 5.14, muestra la J(t) y todas sus
componentes (corrientes debido a la recombinacion superficial en las interfaces,
corriente de desplazamiento, corriente radiante y no radiante en el bulk y corriente
de iones). Se hace evidente, al comparar las curvas, que el comportamiento de J(t)
(curva continua color negro) se encuentra fuertemente dominado por la
recombinacion de los electrones en la interfaz bulk/HTL (curva punteada color
verde). Este resultado concuerda con lo planteado en [103],[104], donde a través
de mediciones optoelectronicas y simulaciones utilizando modelos de arrastre y
difusion, se concluye que no solo los iones son los responsables de los efectos
transitorios en CSP. Los autores destacan que la recombinacion en las interfaces
formadas por la perovskita y las capas de transporte de carga, es fundamental para

justificar el comportamiento temporal que presentan este tipo de dispositivos.

Si analizamos las dos componentes de corriente de recombinacion superficial, con
los huecos sobre la union ETL/bulk y electrones sobre la union bulk/HTL como
portadores minoritarios, vemos que si bien v, =360 ms™ es aproximadamente
cuatro 6rdenes de magnitud mayor que v,;=0.1 ms™, la recombinacién en la
interfaz ETL/bulk es mayor a la corriente de recombinacion en la interfaz
bulk/HTL. De hecho, como se muestra en la Figura 5.14, la corriente de
recombinacion en la unién bulk/HTL es la que practicamente define la forma de
J(t). Para explicar este resultado, en la Figura 5.15 se grafica la evolucién de las
concentraciones de minoritarios en cada una de las interfaces. A pesar de la
diferencia entre las velocidades vye Yy Von, €S el mayor dopaje del ETL
(dE=10%" m™®) frente al del HTL (dH=10% m™) quien establece que la cantidad de
electrones que llegan a la union bulk/HTL y posteriormente recombinan, sea
durante todo el intervalo de simulacion mayor que la de huecos en la interfaz
ETL/bulk. Siendo la corriente de recombinacion interfacial proporcional al
producto de velocidad de recombinacion y concentracion de portadores

minoritarios, se evidencia el dominio de la concentracion por sobre las
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velocidades. Puede apreciarse que la forma de los perfiles de minoritarios de la
Figura 5.15 es idéntica al de las corrientes interfaciales de la Figura 5.14.
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Figura 5.14: Evolucién en el tiempo de la densidad de corriente total J y sus componentes ante un
escaldn de tension de 1.05 V.
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Figura 5.15: Respuesta temporal de la concentracién de electrones en la interfaz bulk/HTL (curva
color negro) y huecos en la interfaz ETL/bulk (curva color rojo) para un escalon de tension de
1.05 V de amplitud.

5.4.5 Efecto de los iones en la perovskita

El primer paso en el analisis del efecto de los iones mdviles, sera comparar el
diagrama de bandas y el potencial eléctrico del dispositivo programado con los
parametros de la Tabla 5.5, con una celda pin de referencia simulada. El
dispositivo de referencia se implementd con capas de transporte de las mismas
caracteristicas que la celda analizada, pero igualando las concentraciones de

dopajes del ETL y HTL (dE=dH=10%° m™®), esto elimina en gran parte la asimetria
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conservando (segun la ec. 5.3) Vi (1.017 V), que depende del producto de los
dopajes.

La Figura 5.16 presenta los diagramas de bandas de energia y el potencial
eléctrico para ambos dispositivos en condicion de equilibrio termodindmico y en
polarizacién. En los resultados de las Figura 5.16d y f, se muestran con lineas
llenas el estado inicial y con lineas punteadas el estado final de las bandas de
energia y del potencial eléctrico dentro de la perovskita desde que se aplica la
tension de 1.05 V. La diferencia observada en la CSP al comparar los estados
iniciales y finales de energia, y potencial eléctrico no se manifiesta en la celda pin
de referencia, resultado que permite visualizar los efectos de la inclusion de los
iones en el andlisis. La Figura 5.17 muestra la comparacion de las sefiales de
EL(t) y J(t) para la celda tipo pin y para la de perovskita con iones. Como era de
esperarse, en la primera, las dos magnitudes (EL y J) responden siguiendo al
escalén de polarizacion (alcanzando sus respectivos valores de saturaciéon de
forma rapida). Aunque de manera muy tenue, se observa que las curvas
correspondientes al dispositivo pin presentan un amortiguamiento (no son
exactamente un escalon). Este efecto es consecuencia de que el cddigo no permite
configurar una concentracion iénica N igual a cero. Por este motivo se establecio
para el dispositivo pin el valor minimo de N (Ng=10%° m™®), el cual es tres 6rdenes
de magnitud menor que el de la otra celda simulada. A partir de los resultados
mostrados en los graficos de las Figura 5.16 y 5.18, se va a profundizar en el
estudio de la dindmica ionica y su vinculo con el comportamiento observado en
las sefiales de EL(t) y de J(t).

A los fines de comprender en mayor profundidad el efecto que genera el
movimiento io6nico dentro de la perovskita, se estudia a continuacion, la evolucion
temporal del potencial eléctrico ¢(x,t) y de la concentracion iénica dentro del bulk
para el dispositivo implementado con los parametros de la Tabla 5.5. La Figura
5.18 muestra el perfil de la EL(t) simulado a una tension de 1.05 V y dividido en
tres zonas en funcion de la velocidad de cambio de la intensidad. Ademas se
presentan los perfiles de ¢(x,t) y de concentracion de ionica para cada una de las

tres zonas de andlisis.

113



Doctorado en Ingenieria — Universidad Nacional del Comahue - 2020

Zona A (EL inicial < EL(t) < 70% del valor de saturacion). En esta zona se dan
los cambios mas rapidos de la dindmica. El perfil de concentracion inicial (curva
color negro), muestra que los iones comienzan acumulados sobre la interfaz
bulk/HTL, generando barreras de potencial (curva de potencial color negro) cerca
de las interfaces debido a la distribucion de cargas dentro de la perovskita. Las
barreras de potencial generadas cerca de las interfaces por la distribucion de iones,
funcionan como barreras de energia y reducen la cantidad de electrones y huecos
que pueden alcanzar la perovskita de desde las capas de transporte y recombinar
radiantemente, por lo que la intensidad de EL(t) al inicio de la simulacion es baja.
Los portadores que no alcanzan el bulk, recombinan en forma no radiante
(recombinacion SRH) sobre las interfaces. Debido al potencial aplicado sobre el
dispositivo (escalon de 1.05 V), el campo eléctrico resultante permite el
movimiento de los iones desde las proximidades del HTL hacia la ETL. El
desplazamiento i6nico reduce la acumulacion de cargas cerca de las interfaces y
por lo tanto reduce la altura de las barreras (curvas correspondientes a 25 s, 100 s,
200 s, 300 s y 600 s) permitiendo que mas portadores de carga lleguen al bulk e
incrementado la intensidad de EL(t).

Zona B (70% del valor de saturacion < EL(t) < 90% del valor de saturacion). En
esta region se aprecia que los iones completan su movimiento hacia la interfaz
ETL/bulk y alcanzan una concentracion homogénea, eliminando casi por
completo las barreras de potencial iniciales. La intensidad de EL(t) disminuye su
velocidad de crecimiento, de acuerdo a la disminucion de las barreras de
potencial. La velocidad de reduccién de la altura de las barreras es menor que
durante los primeros 600 s de simulacidon (zona A), resultando que la sefial de
EL(t) continle su crecimiento pero de manera mas lenta. La reduccién de la
velocidad de crecimiento de EL(t) es notoria al comparar la evolucion de la sefal
en la zona A y en la zona B sobre el grafico de EL(t) de la Figura 5.18. Se puede
ver que durante los primeros 600 s, la sefial crece desde un 30 %
aproximadamente del valor maximo hasta un 70 %. Sin embargo, los segundos

800 s (zona B) sélo presentan un crecimiento del 20 %.
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Zona C (90% del valor de saturacion < EL(t) < EL final). El desplazamiento
i6nico termina de reacomodar los iones sobre el limite entre la perovskita y la
ETL (curva azul perteneciente a la concentracion de iones de la zona C). Los
perfiles de concentracion idnica, al igual que el potencial eléctrico, presentan
cambios menores que los obtenidos en las zonas A y B. Como consecuencia del
poco movimiento io6nico en los ultimos 1000 s de simulacion, el arribo de los
portadores de carga a la perovskita se ve poco afectado, este resultado se refleja en
que la EL(t) muestra un crecimiento de solo el 10 % en la zona C.
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Figura 5.16: Diagramas de banda y perfiles de potencial para una celda pin de referencia y una
celda de perovskita con iones en equilibrio termodinamico y en polarizacién a 1.05 V.
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Figura 5.17: Comparacién del comportamiento simulado de la EL y de J en la celda tipo pin
(curvas color negro) y en la celda de perovskita con iones (curvas color rojo).

En la Figura 5.19 se muestran las concentraciones n, p, P y No en las dos
condiciones simuladas (equilibrio termodinamico e inicio de la polarizacién a
1.05 V). La curva de Ny posee un valor constante ya que las vacancias cationicas
de la perovskita son consideradas inmdviles. Al comparar la evolucion de las
concentraciones se puede ver, como era de esperarse, el movimiento de electrones
y huecos (n y p) en la perovskita. Sin embargo, el perfil de concentracién iénica P
debido a sus caracteristicas dindmicas, no presenta cambios con respecto al
equilibrio termodinamico. Este retraso en la respuesta temporal de los iones es el
que claramente genera, en funcion de la distribucion de cargas resultante dentro la
perovskita, la forma de las barreras de potencial en las cercanias de las interfaces.
Puede corroborarse que la curvatura positiva del potencial cerca de la union
ETL/bulk corresponde a la densidad de carga negativa en esa zona, dominada por
la carga de No y n, el mismo razonamiento (utilizando la carga positiva de P y p)
se puede hacer para justificar la curvatura negativa obtenida sobre la unidn
bulk/HTL.

116



Doctorado en Ingenieria — Universidad Nacional del Comahue - 2020

10
10% |
1022 i

1021 i

”?-5

g F

» 10* ¢

e E

9o 107

@ F

U 1022

s

N 21

5 10

©

= 107

c 3

o i |

g 1024 C T T T T T T T T L

)

(&) 1023 L C _:
102 L .

F5.5x107 ——1400's ]
107 o | | ——1800 53
1020 :¢.0x1o" 2400 s ;
3

. H T

3 - A ¢ B | C
L) I x ' |
© 1.0 '
© L ' i
N 0.8 : A -
= 5 ' EL = 90% 1
g 0.6 E\ i del maximo
= i 'EL=70% 1
g 0.4 - del maximo; 7
4 02 R E E simulacién |
w . EL ' ¢ 1.05V

0.0 — : ' .

inicial
|

0 400 800 1200 1600 2000 2400
tiempo (s)

1020 i

e e

0 40 80 120 160

1 SV SN [P YN (RNPUN SR WU MR N

E

0 20 40 60 80 100120 140160

posicion x (nm)

potencial eléctrico ¢ (V)

100 0 100 200 300 400
posicion x (nm)

Figura 5.18: Perfil de EL(t) simulado dividido en tres regiones en funcion de la velocidad de
cambio de la intensidad. Las curvas en funcién de la posicion muestran la evolucién de la
concentracion de iones y del potencial eléctrico en funcién de la posicidn dentro del dispositivo y
del tiempo para cada regién.
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Figura 5.19: Curvas de concentracion n, p, P y Nq en equilibrio termodindmico y en el inicio de la
polarizacion de la celda solar con capas de transporte simétricas.

5.4.6 J(t) y EL(t) a diferentes tensiones de polarizacion

En esta seccidn, se muestra la evolucion de los perfiles simulados de EL(t) y de
J(t) al incrementar la tension de polarizacion y se los compara con las mediciones
realizadas en las CSP de laboratorio. La Figura 5.20 expone la comparacion entre
la medicion y la simulacién, se puede ver que debido al efecto de Rs en la CSP,
las tensiones de polarizacion (medicién y simulacion) son diferentes. Como se
explico con anterioridad, para determinar un punto de comparacion, se modificd la
tension del simulador hasta que los valores de J(t) en estado estacionario
coincidan con los medidos. Las curvas de EL(t) en la Figura 5.20, presentan una
buena correlacién entre la medicién y la simulacion para las tres tensiones. Por
otro lado, los gréficos correspondientes a J(t), muestran que en los tres casos las
corrientes medidas poseen una dinamica mas rapida que las simuladas. Esta
diferencia en la velocidad en los perfiles de J(t) se aprecia mejor en la Figura 5.21,
la cual exhibe las curvas normalizadas haciendo foco en la dindmica de las
mismas. Se ve que las corrientes medidas alcanzan la estabilidad alrededor de los
500 s, mientras que las simuladas lo hacen a partir de los 1500 s

aproximadamente. La Figura 5.21 muestra también, como era de esperarse, el
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aumento de J(t) al incrementar el valor de la tension aplicada. Los resultados de
las simulaciones, determinan que la obtencion de respuestas mas rapidas para J(t)
generan también un aumento en la velocidad de la EL(t). Este hecho supone que,
el alcance del modelo fisico utilizado no permite desacoplar lo suficiente las
dinamicas de ambas magnitudes para lograr un mejor grado de correlacion en J(t),
manteniendo la forma de los perfiles de EL(t). Serd motivo de futuros trabajos

optimizar el modelo fisico para lograr un mejor ajuste entre las simulaciones y las

mediciones.
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Figura 5.20: Comparacion de los perfiles de EL(t) y de J(t) medidos y simulados para diferentes
tensiones de polarizacion.
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Figura 5.21: Curvas de J(t) normalizadas correspondientes a la medicion (a) y a la simulacién (b)
para diferentes tensiones de polarizacion.

5.4.7 Celda solar de perovskita MAPI

En el capitulo 4 se presentd el comportamiento temporal de la EL(t) y de la J(t) en
celdas MAPI. La Figura 5.22 muestra el comportamiento tipico de estas dos
magnitudes. A diferencia de las celdas con perovskita doble cation, la EL(t)
presenta un intervalo de crecimiento hasta alcanzar un méximo (ELwax). Luego de
ELwmax, la sefial decrece hasta un nivel estacionario. Por otro lado, J(t) muestra un
comportamiento creciente al inicio de la medicion hasta alcanzar un valor de
saturacion. El intervalo de crecimiento de la sefial de EL(t), al igual que en las
celdas doble catién y como muestran las simulaciones expuestas en las secciones
anteriores de este capitulo, se justificO a través de la aparicion y posterior
reduccion de la barrera de potencial en las cercanias de las interfaces entre el bulk
y las capas de transporte de cargas (modelo wiggly band). Sin embargo, la
reduccion de la intensidad de EL(t) luego de alcanzar el méaximo, se explica a
través de la generacion de nuevos defectos (posiblemente vacancias [87]) debida a
la polarizacién, los cuales actian como nuevos centros de recombinacién no
radiante. El efecto conjunto de los dos fendmenos (el establecimiento y reduccion
de las barreras de potencial y, la generacion de nuevos centros de recombinacion
no radiante) podrian ser los fendmenos subyacentes en el comportamiento

temporal medido en las celdas de MAPI.

La limitacion que tiene el codigo utilizado se encuentra en la no implementacion
de la generacion de nuevos defectos en funcién del tiempo, siendo este efecto el

generador del intervalo de decrecimiento de EL(t). Por esta razon, no es posible
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establecer las condiciones de simulacion correspondientes a las hipotesis
planteadas en el capitulo 4. Sera objetivo de futuros trabajos, extender el modelo
fisico utilizado para alcanzar perfiles simulados compatibles con los obtenidos en
celdas MAPI.
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Figura 5.22: Curva tipica de intensidad de EL en funcién del tiempo (eje-y izquierdo) y corriente
inyectada (eje-y derecho) para una celda solar de perovskita tipo MAPI.

5.5. Conclusiones

En este capitulo se realizo la simulacion de una celda solar de perovskita
utilizando el cédigo de MATLAB lonMonger. A traves de las simulaciones se
estudiaron los fendmenos fisicos que intervienen y que definen la dinamica de la
EL(t) y de la J(t) medidas en las celdas solares de laboratorio doble cation

FACsPb(Brl); presentadas en al capitulo 4.

El andlisis temporal de la electroluminiscencia mostr6 que la acumulacion inicial
de iones en zonas cercanas al HTL, a través del establecimiento de barreras de
potencial proximas a las capas de transporte, es la causante de que la intensidad de
EL(t) inicie en valores bajos. El efecto del campo eléctrico aplicado, que resulta
en una difusion de los iones positivos hacia la ETL, reduce y elimina las barreras,
lo que permite que la EL(t) crezca al ritmo que se desplazan los iones hasta su
punto de reposo. Este resultado estd de acuerdo con el modelo de wiggly band
presentado por Belisle et. al en [89] y utilizado en [104] para explicar el
comportamiento inicialmente creciente de EL(t) en celdas tipo MAPI. Por otro
lado, como los portadores de carga que no llegan a la perovskita recombinan de
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forma no radiante en los limites entre el bulk y las capas de transporte, los valores
de las velocidades de recombinacion SRH en las interfaces también se tornan
importantes a la hora de establecer la dindmica de J(t). De acuerdo a los
parametros requeridos en las simulaciones para obtener el comportamiento
observado en los experimentos, principalmente la velocidad vny, y por lo tanto la
corriente de recombinacion de electrones en la union perovskita/HTL, define el

comportamiento temporal de J(t) (ver Figura 5.14).

La configuracion utilizada en la recombinacion de las interfaces permitio en cierto
grado mantener el comportamiento de la EL(t), el cual depende fuertemente del
desplazamiento de los iones dentro del bulk y por otro, incrementar la velocidad
de J(t) logrando los resultados mostrados en la Figura 5.12. A través de la
evolucion del potencial eléctrico dentro de la perovskita, se estudio el efecto de
los iones sobre la EL(t) y la J(t). La forma asimétrica que presentd el potencial
eléctrico al inicio de la simulacién en la Figura 5.18 (diferencias entre los anchos
de las barreras de potencial), motivo realizar un analisis para determinar la causa

principal de este comportamiento.

Por un lado, los pardmetros utilizados arrojaron un excelente ajuste de la respuesta
fotovoltaica, del grado de histéresis de la celda y de los perfiles de EL(t) para
diferentes tensiones de polarizaciéon. Sin embargo, las curvas medidas de J(t)
mostraron, para todas las tensiones, una respuesta mas rapida que la simulacion.
Este resultado llevd a concluir que el modelo fisico utilizado no permite
desacoplar lo suficiente las dinamicas de EL(t) y de J(t). Por este motivo, sera el
objetivo en futuros trabajos optimizar el modelo usado para obtener una mejor
correlacion en J(t) manteniendo los resultados que se presentaron para la curva IV
y la EL(t). El andlisis de las simulaciones, mostr6 que el efecto del
desplazamiento i6nico es un elemento necesario pero no suficiente para justificar
la evolucién temporal de los perfiles de EL(t) y de J(t) medidos en el laboratorio.
Los resultados exponen la necesidad de la existencia de un efecto combinado
entre la accion de los iones moviles y de la recombinacion en las interfaces para

justificar la dinamica de ambas magnitudes.
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Capitulo 6

Conclusiones generales

Los métodos experimentales de caracterizacion aplicados tanto en films como en
CSP y utilizados de forma complementaria con el proceso de simulacién numérica
mostraron, en conjunto, ser una herramienta muy Util para avanzar con la
comprension de los fendmenos fisicos y constructivos que intervienen en el
comportamiento optoelectronico de este tipo de dispositivos. Los resultados
obtenidos en este trabajo, revelaron la compleja interaccion existente entre la
migracién de vacancias ionicas y la recombinacion superficial generada por las

interfaces establecidas entre la perovskita y las capas de transporte de cargas.

La caracterizacion mediante la técnica de SSPG en films de perovskita de doble
catién FACsPb(Brl)3, exhibié de forma repetible longitudes de difusion superiores
a los 1000 nm. El valor de la longitud de difusidn obtenido, fue aproximadamente
un orden de magnitud mayor que el espesor de la capa de perovskita utilizada en
las celdas solares. Este resultado sugiere que la recombinacion a través de estados
de defectos en las interfaces es el mecanismo de recombinacién dominante en las
celdas solares de FACsPb(Brl); estudiadas. La observacion concuerda con las
simulaciones numéricas realizadas en el capitulo 5 para celdas doble catién, donde

fue necesario establecer a la recombinacion superficial en la interfaz con la capa
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HTL como dominante para reproducir los transitorios de intensidad de EL y de
corriente inyectada obtenidos de forma experimental en el capitulo 4.

Los experimentos de EL transitoria aplicados en CSP de MAPI y doble cation,
utilizando diferentes tensiones de polarizacion, posibilitaron la caracterizacion de
las dindmicas de cada tipo de celda solar. Las celdas con perovskita MAPI
mostraron transitorios de EL no monotonos, con un aumento inicial de la
intensidad de EL hasta un valor maximo ELyax en tiempos entre 1 sy 10's, y un
decaimiento final hasta el estado estacionario alcanzado entre 30 s y 60 s. Los
tiempos caracteristicos obtenidos para los dispositivos de MAPI, sugieren que las
dindmicas idénicas dentro de las capa de perovskita son las que gobiernan el
comportamiento de la EL(t). Se aplico el modelo de wiggly band para justificar el
intervalo de crecimiento de la EL(t), utilizando la interaccion entre la migracion
ionica en la perovskita con la recombinacion superficial en las interfaces de la
celda como fendmenos limitantes del transporte de cargas en el inicio de la
medicion. Por otro lado, el fendmeno de generacion de nuevas vacancias idnicas
(nuevos centros de recombinacion no radiante) se sugirié como el responsable del
decaimiento de la intensidad de EL(t) desde el maximo hasta el estado
estacionario. Las caracteristicas de los transitorios de EL se relacionaron con la
tension de vacio Voc medida bajo iluminacion AM 1.5. Se obtuvo una correlacion
no sélo entre Voc y los valores estacionarios de EL(t), sino también con los
correspondientes al pico méximo de intensidad. La correlacion con el estado
estacionario sugiere que aungue la influencia del movimiento i6nico domina el
comportamiento de este tipo de celdas solares, es posible conectar la
electroluminiscencia con las caracteristicas de la celda como generador de
energia. De acuerdo a los resultados obtenidos aqui, la electroluminiscencia sigue
entonces siendo un método relevante para ensayar celdas y paneles de perovskitas
en busqueda de pérdidas en un simple ensayo de polarizacion y observacion con

una cadmara CCD.

Las CSP doble cation, contrariamente a las celdas de MAPI, exhibieron

transitorios de EL mondétonamente crecientes durante todo el intervalo de
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medicién, alcanzado un estado de saturacion alrededor de los 2500 s. En funcion
de la evolucion temporal de la EL y de la corriente inyectada, se estimé que tanto
la distribucion como la migracién ionica dentro de la perovskita son dominantes
en las dindmicas adquiridas. Sin embargo, la ausencia de una region de
decaimiento en la sefial de EL(t) permitié suponer que el fendbmeno de generacion
de nuevos defectos (generacion de centros de recombinacién no radiante) no
presenta un efecto preponderante en estos dispositivos. También en éste tipo de
celdas se observd una correlacion entre el valor estacionario de la
electroluminiscencia y Voc de la celda, aplicAndose las mismas conclusiones
mencionadas para las celdas de MAPI, aunque los tiempos de caracterizacion (del
orden de una hora) podrian resultar prohibitivos, dependiendo del ensayo que se

requiera realizar.

Complementariamente con los métodos experimentales, se realizo la simulacién
de una CSP doble cation aplicando el modelo de arrastre y difusion para
portadores libres e incorporando dos especies idnicas: vacancias ionicas moviles e
iones inmoviles. Mediante el andlisis del potencial eléctrico en el inicio de la
simulacion, se mostro que la acumulacién idnica en zonas proximas a las capas de
transporte genera el establecimiento de barreras de potencial, el cual limita el
ingreso de portadores de carga a la perovskita para recombinar radiantemente. El
campo eléctrico aplicado produce el desplazamiento de las vacancias ionicas
moviles, reduciendo y eliminando las barreras de potencial iniciales, vy
permitiendo que la EL(t) crezca al ritmo que se desplazan las vacancias hasta su
distribucidn estacionaria. Este resultado estd de acuerdo con la hip6tesis planteada
en el capitulo 4 para justificar el comportamiento de la EL(t) medida en CSP
doble cation. Debido a que los portadores que no alcanzan a ingresar a la
perovskita recombinan de forma no radiante en las interfaces de la celda solar, la
recombinacion superficial se torna determinante para la dinamica de la corriente
y, en consecuencia, la electroluminiscencia. Los parametros que se han
encontrado para poder reproducir cualitativamente los transitorios observados
mediante la simulacion, apuntan a que el efecto combinado entre la difusion de
vacancias moviles y la recombinacion superficial en las interfaces gobierna los

comportamientos dinamicos observados en la EL(t) y la corriente inyectada.
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6.1. Posibles lineas de investigacion a futuro

Los resultados alcanzados en esta tesis a través de procesos experimentales y de
simulacion, mostraron que la comprension de la accion conjunta que existe entre
la difusion idnica y la recombinacion superficial es fundamental para explicar el
comportamiento optoelectronico en este tipo de dispositivos. A los fines de
profundizar sobre este resultado, se plantea la realizacion de mas experimentos de
EL(t) dependientes de la temperatura en CSP MAPI utilizando diferentes capas de
transporte y contacto, que permitan ponderar en mayor grado la influencia de la
recombinacion superficial en los transitorios, y compararlos con nuevas
simulaciones. El objetivo de esta nueva etapa de medicién, seré investigar si los
maximos observados estan relacionados con el cambio de fase cristalina o si son
una consecuencia de las propiedades de las interfaces en la celda solar. Por otro
lado, con el objetivo de avanzar en forma experimental con el efecto de la
recombinacion en las interfaces observado en la simulacion de cedas doble cation,
se proyecta realizar mediciones de EL(t) en este tipo de dispositivos utilizando
diferentes capas de transporte de carga. Ademas, en funcion de la correlacion
encontrada entre los valores estacionarios de Voc con la electroluminiscencia, se
planifica explorar el comportamiento transitorio de Voc que presentan estos
dispositivos debido al proceso de pre-acondicionamiento y analizar la posible
correlacion con los transitorios de EL(t). El vinculo establecido con el grupo de
investigacion del Dr. Uli Wirfel, posibilitara la realizacion de esta nueva etapa de

experimentos de EL(t) en CSP doble cation.

Los parametros utilizados en la simulacién de la CSP doble cation, arrojaron un
excelente ajuste de la respuesta fotovoltaica, del grado de histéresis de la celda y
de los perfiles de EL(t) para diferentes tensiones de polarizacion. Sin embargo, las
curvas medidas de corriente mostraron una respuesta mas rapida que la obtenida
por simulacion. Este resultado sugiere que el modelo fisico aplicado no permite
desacoplar lo suficiente las dinamicas de EL(t) y de J(t). Por este motivo, sera el

objetivo en futuros trabajos optimizar el modelo aplicado para obtener una mejor
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correlacion en J(t) manteniendo los resultados que se presentaron para la curva IV
y la EL(t).

Ademas, se plantea ampliar el modelo desarrollado por Courtier [18],[102]
incorporando la generacion de vacancias ionicas mediante campo eléctrico. Esta
modificacion posibilitaria la realizacion de simulaciones complementarias a las
mediciones de EL(t) y J(t) en CSP de MAPI del capitulo 4, y avanzar en la
comprension del proceso de generacion de nuevos centros de recombinacion no

radiante en la celda solar [87].

El sistema de medicion de SSPG desarrollado abre la posibilidad de extender el
proceso de caracterizacion a films fabricados con otros tipos de perovskita.
Durante la realizacion del trabajo no fue posible aplicar la técnica en films de
MAPI debido a la alta velocidad de degradacidn que presentaron las muestras. Sin
embargo, seria deseable realizar mediciones bajo condiciones que retarden la
degradacion (por ejemplo en films encapsulados), y asi obtener la longitud de
difusion en este material [63],[106]. Otro de los ensayos necesarios es la
caracterizacion por curvas de tension-corriente en films, que permiten determinar
parametros de transporte de portadores mayoritarios (como la movilidad), e

investigar las posibles influencias del transporte i6nico sobre los mismos [107].
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Publicaciones

El contenido referido a celdas con perovskita MAPI del capitulo 4, se publico en
dos etapas. Resultados y conclusiones preliminares se presentaron en la
publicacion titulada “Time dependent electroluminescence in planar and
mesoporous methylammonium lead iodide seolar cells” en la 36™ European PV
Solar Energy Conference and Exhibition 2019 junto con los autores W. Herrera,
A Koffman-Frischknecht, M.D. Pérez y K. Taretto.

Finalmente, los resultados definitivos, se presentaron en la publicacion titulada
“Electroluminescence transients and correlation with steady-state solar output in
solution-prepared CH3NH3Pbl; perovskite solar cells using different contact
materials” en Journal of Physics D: Applied Physics junto con los autores
W. Herrera, A Koffman-Frischknecht, N. Correa, M.D. Pérez y K. Taretto.

Los resultados de las mediciones (capitulo 4) y simulaciones (capitulo 5) referidas
a celdas solares de perovskita FACsPb(Brl);, se publicaron en la conferencia
nanoGe edicion 2020 junto con M. Unmisig (Fraunhofer ISE, Friburgo,

Alemania), U. Wirfel (Fraunhofer ISE, Friburgo, Alemania) y K. Taretto.

Una extension de los resultados del capitulo 5 se halla en preparacion para su

publicacion.
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