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INTRODUCCION

En los ultimos afios, las Celdas Solares basadas en Perovskita (CSP) han tenido un
notable incremento en su rendimiento, lo cual alenté fuertemente la investigacion
experimental y la simulaciébn numérica para optimizar el disefio de la estructura y la
seleccion de los materiales que la componen. El objetivo es mejorar el desempefio de una
tecnologia que promete obtener altas Eficiencias de Conversion de Energia (ECE) con bajos
costos de fabricacion. Un panorama actual del desarrollo y progreso de las CSP, respecto
de la eficiencia, estabilidad, costo y comercializacién, ha sido presentado en las referencias
[1-2]. En ofros estudios, ha sido informada la primera celda solar basada en la estructura
CH3NH3Pbl; como perovskita, con ECE de 7.4% [3], mientras que eficiencias en el orden del
20% han sido publicadas en referencia [4]. Recientemente, un nuevo valor record de ECE
de 22.1% fue desarrollado por KRICT/UNIST [5], confirmando la tendencia en alta de esta
tecnologia promisoria. Ademas, en la referencia [5] se puede apreciar que las CSP tienen la
mayor pendiente de crecimiento de la ECE entre todas las tecnologias existentes.

En la figura 1 se muestra la estructura planar de una CSP, donde se aprecia que la
luz es absorbida por la region intermedia denominada capa de perovskita, mientras que las
otras dos regiones (HTL: Hole-Transporting Layer; and ETL: Electron-Transporting Layer)
son las que vinculan la zona de generacién de portadores con los contactos externos. A los
efectos de una eficiente colecciéon de los portadores en los contactos, la capa ETL debe
bloquear el flujo de huecos y facilitar el de electrones, mientras que la capa HTL bloquea los
electrones y transporta los huecos hacia el terminal, como esquematicamente se indica en la
figura 1.

En este trabajo, se presenta un estudio comparativo, por medio de simulaciones

numeéricas, de los efectos de utilizar diferentes materiales inorganicos como capa HTL, tales
como Cu,O, CuSCN, NiO y Cul, y compararlos con el material mas comunmente utilizado
como el spiro-OMeTAD, el cual es relativamente costoso. Todos ellos son aptos para
funcionar como transportadores de huecos y bloqueadores de electrones [6, 7].
En la figura 2 se ilustran los valores tipicos de energia en electréon volts (eV) del Minimo de
la Banda de Conduccion (MBC) y del Maximo de la Banda de Valencia (MBV), respecto del
nivel de vacio, de los materiales utilizados en la simulacion. El ancho de la banda prohibida
(Eg) es la diferencia en energia entre estos dos valores. La afinidad electrénica (Xe) es la
diferencia de Energia entre el MBC y el nivel de vacio (referencia). Ademas, el nivel de
offset es referido como la diferencia entre el MBV de las capas HTL y de perovskita (Offset =
MB VH TL = MB VPerovskita) .
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Figura 1. Estructura de una celda solar basada en perovskita.
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Figura 2. Energias de los bordes de las bandas de Conduccién y Valencia para las
capas de Perovskita, ETL y HTL referidos al nivel de vacio.

DETALLES DE LA SIMULACION

La simulacion numérica es una herramienta importante para investigar en forma
sistematica y con gran flexibilidad el impacto de la geometria de la celda y los materiales
utiizados, obteniendo un aporte insustituible para su disefio. En este trabajo, el analisis
mediante simulaciones numéricas de una CSP ha sido llevado a cabo a través del codigo de
simulacion de celdas en una dimension SCAPS-1D (Solar Cells Capacitance Simulator),
desarrollado por la Universidad de Gent, y disponible para la comunidad cientifica [8]. Este
codigo resuelve las tres ecuaciones diferenciales acopladas (Poisson, continuidad para
huecos y electrones). La celda base estudiada es una estructura n-p-p planar de tres capas,
la cual ha sido desarrollada en este trabajo como ETL (TiO2) —Perovskita (CH3NH3Pbl;) -
HTL (variable). Los materiales spiro-OMeTAD, Cu,O, CuSCN, NiO y Cul son usados
separadamente como capa HTL para comparar la eficiencia del dispositivo. La radiacion
solar ingresa por la capa ETL y ha sido utilizado el espectro solar estandar AM1.5G (1000
W/m? T =300°K). La Tabla 1 resume los parametros fisicos empleados para la capa HTL,
donde N¢ y Ny son las densidades efectivas de estado (DOS) en las bandas de conduccién
y de valencia, respectivamente; u, y u, son las movilidades de electrones y huecos,
respectivamente; € es la permitividad relativa; y Ny y Np son las concentraciones de
portadores aceptoras y donoras, respectivamente. Estos valores fueron extraidos de la
literatura [9-16]. Las dimensiones de cada capa fueron fijadas en los valores tipicos [9,11],
En particular el ancho de la perovskita en 400 nm garantiza una absorcion de radiacién
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cercana a la maxima, sin pérdidas mayores por recombinacion. Los coeficientes de
absorcion de TiO,, de la perovskita y de los materiales spiro-OMeTAD, Cu,O, CuSCN y NiO
fueron extraidos de las referencias [17-21]. En el caso de Cul se ha aproximado el
coeficiente de absorcién como constante e igual a 1.00 x 10° cm™ hasta la longitud de onda
correspondiente al Eg del material.

Tabla 1. Parametros fisicos utilizados en las simulaciones para la capa HTL.

Cu,O CuSCN NiO Cul spiro-
OMeTAD
E4(eV) 217 3.6 3.8 3.1 3.06
X (eV) 3.2 1.7 1.46 2.1 2.2

Nc (cm’®) 250x10%° 250x10®° 250x%10%° 250x10%° 250 x 102
Ny (cm™®) 250 x 10° 250x 10%° 2.50x10%° 250x10*° 2.50x 10%°

HTL tn (cm?V7's™) 80 25 2.8 44 2.00 x 10*

(400 nm) -y, (cm?V's™) 80 25 2.8 44 2.00 x 10
E 6.6 5.1 11.7 6.5 3.0
Na(cm®) 3.00x 10" 3.00x 10" 3.00x 10" 3.00x 10"  3.00x 10"
Np (cm™®) 0 0 0 0 0
Offset (eV) 0.06 0.13 0.17 0.23 0.32

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 2 se resumen los resultados de la ECE calculada variando el material de
la capa HTL, y manteniendo fijas las otras dos capas. Se puede observar que la ECE
decrece cuando el nivel de offset aumenta. En el caso de spiro-OMeTAD, estos resultados
coinciden muy bien con valores experimentales extraidos de [4]. La ultima columna de la
Tabla 2 corresponde a los valores de ECE que se obtendrian si el offset fuese nulo. Puede
apreciarse en ese caso que solo el spiro-OMeTAD presenta un rendimiento inferior en esa
condicidn. Esto se debe a la baja movilidad relativa de los huecos en este material.

Tabla 2. Eficiencia de la celda solar para cada HTL segun parametros de la Tabla 1. La ultima
columna, ECE a Offset 0, corresponde a los resultados de la simulacion ajustando la afinidad
electrénica de cada material para alinear las bandas de valencia del mismo y de la perovskita.

HTL Offset ECE (%) ECE (%) a Offset =0
(eV)
Cu,0 0.06 25.06 2510
CuSCN 0.13 24.86 25.11
NiO 0.17 24.57 25.11
Cul 0.23 23.78 25.11
spiro-OMeTAD  0.32 21.79 23.63

Como las movilidades en los otros materiales van desde un minimo de 2.8 cm?/V.s
en el caso del NiO, a un maximo de 80 cm?V.s en el Cu,O (una relacion de 1 a 30) sin
modificar la ECE, se puede suponer que la movilidad es un factor importante hasta cierto
valor minimo a partir del cual su incidencia es practicamente nula.
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La figura 3 muestra los datos obtenidos de las simulaciones de la degradacion de los
parametros eléctricos: tension de circuito abierto V¢, corriente de corto circuito /s, factor de
llenado FF y ECE, como una funcién del nivel de offset para la celda solar de estructura
Cu,O/Perovskite/TiO,. Los valores presentados estan normalizados a aquellos
correspondientes al nivel de offset igual a cero, los cuales son 1.22 V, 23.64 mA, 86.79 % y
25.10 %, para Voc, Isc, FF y ECE, respectivamente. Los valores de offset positivos indican
que el MBV de la capa HTL esta por encima del MBV de la capa de perovskita, tal como es
el caso de los materiales considerados en este trabajo. Bajo esta condicion, la disminucion
de Voc es la principal razén para la degradacion de la ECE. Este comportamiento pareciera
ser contradictorio, dado que un offset positivo deberia significar un campo eléctrico que
contribuya al flujo de huecos desde la perovskita hacia la capa HTL.
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Figura 3. Parametros normalizados como una funcién del nivel de offset entre el MBV de
las capas HTL y de perovskita para la celda solar de estructura Cu,O/Perovskita/TiO,.

Para un dado nivel de offset, el valor de ECE se incrementa cuando la N, en la
perovskita aumenta. De esta manera, un valor maximo de ECE en el orden de 28% ha sido
obtenido para N, = 5.00 x 10® cm™, para el nivel de offset igual a cero. En la figura 4 ha sido
graficado el MBV en la interface HTL/perovskita como una funcién de la distancia desde el
frente, para dos niveles diferentes de offset (0 y 0.5 eV). Se asume que x = 0 es la ubicacion
del contacto mas cercano a la capa HTL, y por lo tanto, x = 400 nm es la ubicacion de la
interface HTL/perovskita. Para un nivel de offset igual a 0.5 eV, puede observarse que en x
= 400 nm se tiene una barrera de potencial que dificulta el movimiento de huecos desde la
perovskita hacia la capa HTL.

Los resultados obtenidos de las simulaciones sugieren que la altura de la barrera de

potencial no depende unicamente del nivel de offset, sino también del nivel de dopado en la
capa de perovskita. Por otro lado, en el caso de offset negativos (MBVyr. - MBVperoyskita < 0),
la barrera de potencial dificulta la extracciéon de huecos generados en la capa de perovskita
y el valor de ECE disminuye rapidamente debido a la reduccion de FF (Figura 3).
En la figura 5 se pueden observar los parametros eléctricos (Voc, Isc, FF y PCE) como una
funcion de la concentracion de impurezas aceptoras en la capa de perovskita, para la celda
solar de estructura Cu,O/Perovskita/TiO,. Los valores presentados estan normalizados a
aquellos correspondientes a los valores maximos, los cuales son 1.32 V, 23.69 mA, 89.74 %
y 28.07 %, para Vo, Isc, FF y ECE, respectivamente.
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Figura 4. Maximo de la Banda de Valencia como una funcion de la distancia desde el frente
en la interface HTL/perovskita para la celda solar de estructura Cu,O/Perovskita/TiO,.
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Figure 5. Parametros normalizados como una funcién de la concentracion de impurezas
aceptoras en la capa de perovskita para la celda solar de estructura
Cu,O/Perovskita/TiO,.

Ademas, en el caso de celdas solares de estructura Cu,O/Perovskita/TiO,, valores
bajos de movilidades de huecos en la capa HTL (por debajo de 3 cm?/'s™) disminuye el
parametro ECE hasta un 10% cuando esta region es considerada intrinseca (Ny = 0) o
levemente dopada. A partir de los datos presentados en la Tabla 1, la movilidad de huecos
para el spiro-OMeTAD estd claramente por debajo de 3 cm?V's”". En cambio, las
movilidades de huecos para Cu,O, CuSCN y Cul estan bien por encima de este valor,
mientras que para NiO es cercano a 3 cm?/'s”, donde la degradacién del ECE es aln
despreciable.

CONCLUSIONES

El comportamiento de las CSP con estructuras p-p-n ha sido estudiado a través de
simulacion computacional utilizando cinco diferentes materiales inorganicos como capa HTL
(Hole-Transporting Layer). Los resultados obtenidos en este trabajo muestran que la
eficiencia de estos dispositivos puede ser aun mejorada con respecto a los prototipos
reportados en la literatura, las cuales tienen eficiencias del orden del 20% cuando la capa
HTL es spiro OMeTAD. Se ha encontrado que el efecto mas decisivo sobre el ECE es la
barrera de potencial que se forma en la interface HTL/perovskita. El alineamiento entre los
MBV entre las capas HTL y la perovskita es un factor clave para reducir la altura de la
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barrera de potencial. Otro factor importante es el nivel de dopado en la regioén tipo p de la
perovskita. Para el maximo valor de N, considerado en este trabajo (5.00 x 10%° cm?),
eficiencias en el orden del 28% han sido obtenidas para la celda solar de estructura
Cu,O/Perovskita/TiO,. También las movilidades de huecos en la capa HTL juegan un rol
fundamental hasta un cierto valor minimo (cercano a 3 cm?V"'s™) por debajo del cual el valor
del ECE es reducido. Las movilidades de huecos para Cu,O, CuSCN y Cul son mayores que
el valor minimo, para NiO coincide con este valor, mientras que para spiro-OMeTAD esta
claramente por debajo del valor minimo. Dado que el material mas comunmente utilizado
hoy en dia como capa HTL es el spiro-OMeTAD, resultados obtenidos en este trabajo
muestran que este material puede ser reemplazado para mejorar la eficiencia.
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