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Resumen

Las células solares de perovskita (PSCs) han atraido un considerable interés en investigacién por
presentar en su respuesta optoelectrénica una serie de caracteristicas distintivas que tienen una influencia
crucial en su comportamiento, particularmente en la respuesta a largo plazo. En esta tesis se presenta un
conjunto de avances recientes, tanto en simulacion de dispositivos como en su respuesta optoelectrénica
y fotovoltaica, con el 4nimo de abarcar de una forma comprensible dichos progresos. Las simulaciones
de dispositivos se acompanan de discusiones clarificadoras respecto a las implicaciones del modelado
difusién-deriva clasico y la inclusion de capas con carga idnica cerca de los contactos externos, selectivos
para portadores libres. Asimismo, se estudia la histéresis presente en las curvas de corriente-tension
(J-V). Aunque incluye diferentes modelos y explicaciones alternativas en las discusiones, este trabajo se
basa en un mecanismo clave capaz de generar la mayoria de las ricas respuestas experimentales recogidas
en él: En particular, para las células solares més avanzadas que exhiben eficiencias del 20 % o superiores,
las interfaces con las capas mas externas juegan un papel determinante en su comportamiento. El
movimiento iénico y electrénico en la vecindad de cada interfaz, combinado con los mecanismos de
extraccion de carga y recombinacién superficial, debe ser cuidadosamente estudiado para avanzar en la

mejora del rendimiento.

El conocimiento de los mecanismos que tienen lugar en los contactos selectivos, localizados en las
heterouniones formadas por las capas de transporte de carga (CTL) y la perovskita, es crucial para la
optimizacién de las células solares de perovskita (PSCs). Los anémalamente altos valores de la capacidad
a baja frecuencia en cortocircuito y circuito abierto indican una alta acumulacién de carga en las inter-
faces, la cual puede dificultar la extraccion e incrementar la histéresis en la curva de corriente-tension.
Para investigar esta cuestién, se ha desarrollado un modelo de simulacién basado en las ecuaciones dife-
renciales de difusion y deriva con condiciones de contorno especificas en las interfaces. Se han simulado
las estructuras CTL/perovskita como parte de la célula solar completa, con vistas a establecer perfiles
de energia realistas a lo largo de las interfaces. Los diagramas de energia permiten detectar en qué
situaciones existe acumulacién de carga libre en dichas interfaces, asi como cuantificar esta acumulacion
en funcién de pardmetros del material y el dispositivo. Asimismo, se discute sobre el papel y la impor-
tancia de cada interfaz, en circuito abierto y cortocircuito. Se concluye que la acumulacién de carga en
las interfaces se ve fuertemente afectada por el material de los contactos, y depende de forma critica

de un compromiso entre la presencia o no de iones, los valores de la movilidad de los portadores y los



parametros de la recombinacién en el sustrato y en las interfaces.

El modelado de la transferencia de carga que tiene lugar en los interfaces de las heterouniones
CTL/perovskita es esencial para describir con exactitud el funcionamiento de las células solares de
perovskita (PSCs). Valores anémalamente altos de capacidad a baja frecuencia en circuito abierto y
cortocircuito indican alta acumulacién de carga en las interfaces, lo que puede asociarse a histéresis
en curvas de corriente-tensién. Experimentos anteriores de medida de corriente en la oscuridad indi-
can que, modificando el tipo de contacto selectivo, es posible eliminar la componente capacitiva de la
corriente y reducir el ciclo de histéresis en la curva J-V. Para investigar el origen fisico de estos ha-
llazgos experimentales, se desarrolla un modelo de simulacién basado en las ecuaciones diferenciales de
difusién-deriva con un tratamiento especifico de las interfaces. Se discute el papel y la importancia del
uso de un modelo apropiado de recombinacién en la interfaz en relacién al funcionamiento de las PSCs
en condiciones de oscuridad. En este sentido, se consideran diferentes mecanismos de recombinacién
propuestos en la literatura para las interfaces. Ademas, se propone un nuevo modelo de recombinacién
en el que se considera la existencia de una interfaz CTL/perovskita no abrupta, en donde existe recom-
binacién cruzada de tipo banda-banda caracterizada por un ancho de banda prohibida efectivo y grosor
especificos. Se incluyen asimismo pérdidas resistivas en la simulacién, con objeto de alcanzar 6rdenes
de magnitud similares a los observados en las densidades de corriente experimentales. Este modelo es
capaz de reproducir efectos de histéresis observados experimentalmente en curvas corriente-tensiéon en
la oscuridad medidas a frecuencias de barrido medio-altas. Se constata asi la importancia de considerar
un modelo de recombinacion realista apropiado en las interfaces para poder interpretar la histéresis de
corrientes obtenidas experimentalmente en condiciones de oscuridad, asi como cuantificar el papel que

juegan los contactos selectivos en estos experimentos.



Abstract

Perovskite solar cells (PSCs) have attracted considerable research interest because they exhibit a
series of distinctive features in their optoelectronic response which have a crucial influence on the
performance, particularly for long-time response. A survey of recent advances, both in device simulation
and optoelectronic and photovoltaic responses, is provided in this thesis, with the aim of comprehensively
covering these recent advances. Device simulations are included with clarifying discussions about the
implications of classical drift—diffusion modeling and the inclusion of ionic charged layers near the outer
carrier selective contacts. Hysteresis in current-voltage curves is also studied here. Although alternative
models and explanations are included in the discussion, the work relies upon a key mechanism able
to yield most of the rich experimental responses. Particularly for state-of-the-art solar cells exhibiting
efficiencies around or exceeding 20 %, outer interfaces play a determining role on the PSC’s performance.
The ionic and electronic kinetics in the vicinity of the interfaces, coupled to surface recombination
and carrier extraction mechanisms, should be carefully explored to progress further in performance

enhancement.

Knowledge of the mechanisms that take place at the selective contacts, located at the charge-
transport-layer (CTL)/perovskite heterojunctions, is crucial for the optimization of perovskite solar
cells. Anomalous high values of the low-frequency capacitance at open-circuit and short-circuit indicate
a high accumulation of charge at the interfaces, which could hinder the extraction of charge and in-
crease hysteresis in current-voltage curve. To investigate this issue, a simulation model based on the
drift-diffusion differential equations with specific boundary conditions at the interfaces has been deve-
loped. The CTL/perovskite structures has been simulated as part of the entire perovskite solar cell, in
order to establish the realistic energy profile across the interfaces. The energy profile allows to detect in
which situations free charge accumulation at the interfaces exists, and to quantify this accumulation as
a function of the device and material parameters. The role and the importance of each CTL/perovskite
interface at open-circuit and short-circuit is also discussed. The conclusion is that the accumulation of
charge at the interfaces is strongly affected by the specific contact materials, and critically depends on
a compromise between the presence of ions, the values of the carrier mobility, and the interfacial and

bulk recombination parameters.

Modeling the transfer of charge that occurs at the interfaces of the charge-transport-layer

(CTL)/perovskite heterojunctions is esential for accurately describing the performance of perovskite

7



solar cells (PSCs). Anomalous high values of the low-frequency capacitance at open-circuit and short-
circuit indicate a high accumulation of charge at the interfaces, which can be linked to hysteresis in
current-voltage (J-V) curves. Past experiments measuring dark current indicate that by modifying the
type of selective contact, it is possible to suppress the capacitive contribution of the current and reduce
the J-V cycling hysteresis. To investigate the physical origin of these experimental facts, a simulation
model based on the drift-diffusion differential equations with a specific treatment of the interfaces is
developed. The role and the importance of using a proper interface recombination model on the per-
formance of PSCs under dark conditions is discussed. In this regard, different interface recombination
mechanisms proposed in the literature are considered. In addition, a new recombination model is propo-
sed; this model considers the existence of a non-abrupt perovskite/CTL interface, in which band-to-band
crossed recombination takes place, and is characterized by a specific effective bandgap and a specific
thickness. Moreover, resistive losses are incorporated in the simulation in order to achieve similar or-
der of magnitude to those obtained in experimental current densities. This model is able to reproduce
medium/high-frequency hysteretic effects observed in experimental current-voltage curves. We show the
importance of considering a realistic recombination model at the interfaces in order to interpret experi-
mental hysteretic currents in darkness, and to quantify the role played by the selective contacts in these

experiments.
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14 1. Introduccion

1.1. Motivacion

Las perovskitas hibridas han atraido el interés de los investigadores en la tltima década, a causa de
las interesantes propiedades optoelectrénicas y ventajas que presentan respecto a otros materiales en
diferentes campos de aplicacién: Facilidad de sintesis a baja temperatura, a partir de materiales comunes,
obteniéndose capas de material de gran calidad a nivel optoelectronico a menor coste energético que para
otros materiales, como por ejemplo el silicio [1]. Se utilizan principalmente como material semiconductor
absorbente de luz en las células solares de perovskita a causa de su ancho de banda prohibida directo, alto
coeficiente de absorcién, baja densidad de defectos [2], un alto coeficiente de difusién [3], alta movilidad
de portadores de carga [4], y mds recientemente, en combinacién con otros materiales como el propio
silicio para su uso en células tdndem [5]. Sin embargo, sus aplicaciones se extienden a otros campos de
la fisica y quimica, como la fabricacién de diodos LED [6], e incluso 1dser 7], a menor coste del habitual
. Es posible dar utilidad hasta a su principal inconveniente, la degradacién en el tiempo como material
organico debida a su interaccién con el entorno, mediante diferentes aplicaciones: Uso como sensores de
humedad o gases, que al ser absorbidos en su superficie alteran su conductividad [8]; o como catalizador
en procesos para obtencién de hidrogeno mediante la fotdlisis del agua y metano mediante reduccion de
CO2 [9].

En relacion a su uso en sistemas fotovoltaicos, el funcionamiento de las células solares de perovskita
obedece a una serie encadenada de mecanismos optoelectrénicos que permiten la conversién de la energia
de la luz en energia eléctrica. Dichos mecanismos comprenden la fotogeneracién de portadores de carga
en la perovskita, el transporte de carga hacia los contactos selectivos, y la extraccion de carga por los
electrodos (ver en mas detalle en el Capitulo 2). En estas células solares, la eficiencia se puede ver
mermada por la combinacién de la migracién de iones en el interior del material, que apantallen el
campo eléctrico, y los mecanismos de recombinacién en las interfaces perovskita/contactos selectivos.
La combinacién de ambos mecanismos puede dar lugar a que las curvas de corriente-tensién muestren
histéresis. La comprensién de cémo la migracion de iones modifica la recombinacion en las interfaces es

esencial para mejorar el rendimiento de este tipo de dispositivos.

Una herramienta comtunmente utilizada para el analisis del impacto de distintos mecanismos fisicos
en la eficiencia de la célula solar es un simulador optoelectrénico que modele el dispositivo completo.
En particular, los simuladores a nivel macroscépico de difusién-deriva (DD) permiten: (1) Predecir la
respuesta fotovoltaica a partir de ecuaciones fisicas que incorporan los mecanismos de funcionamiento
a nivel macroscépico, (2) comprender el efecto de cada mecanismo sobre la eficiencia/comportamiento
de la célula solar, y (3) analizar las vias de optimizacién de un dispositivo. No obstante, proporcionar
una visién completa del dispositivo es un problema complejo, debido a la variedad de mecanismos fisicos
que influyen en la respuesta de un dispositivo multicapa. Modelos eléctricos que incluyan ecuaciones
unidimensionales de transporte y recombinacién y permitan explicar resultados experimentales sobre
células completas, pueden proporcionar una visién relevante del funcionamiento de estos dispositivos.
En particular, para modelar el comportamiento de células solares de perovskita, se deben tener en cuenta

modelos eléctricos méds complejos en las interfaces junto con modelos de migracién de iones.



1.2. Objetivos y metodologia 15

1.2. Objetivos y metodologia

1.2.1. Objetivos

La presente tesis tiene como objetivo el estudio del comportamiento de las células solares avanzadas
de perovskita ('Perovskite Solar Cells’ o 'PSCs’) mediante el modelado de la migracién de iones y los
mecanismos de recombinacién. Como se mencioné anteriormente, este tipo de célula solar ha presentado

el mayor crecimiento sostenido en rendimiento de los tiltimos anos [10].

A lo largo de este trabajo se desarrolla un simulador numérico optoelectrénico de PSCs. Se van incor-
porando progresivamente modelos matematicos que describen distintos mecanismos fisicos especificos
caracteristicos de las PSCs, como la migracién de iones y la recombinacion cruzada en las interfaces
perovskita/contacto selectivo. La incorporacién de estos modelos al nicleo del simulador de DD permite
explicar experimentos temporales como, en particular, curvas de corriente-tension. Se demuestra cémo

estos modelos son esenciales para una correcta interpretacién de dichos experimentos.

1.2.2. Metodologia

La evolucién del simulador condiciona lo que va a ser analizado en capa etapa de la tesis. Se han

seguido los siguientes pasos a lo largo de este trabajo:

1. Desarrollo de un simulador numérico simplificado de una célula solar, constituida por una capa de
material absorbente y dos contactos modelados mediante condiciones de contorno (i.e. contactos

metalicos, o bien de longitud fisica despreciable comparados con la capa activa).

2. Aplicacién del simulador simplificado a una célula solar de perovskita: Asignacion de valores de
los parametros fisicos de la perovskita a la capa activa, e incorporacién del mecanismo fisico de
conduccién iénica (caracteristico de la perovskita) utilizando un modelo de iones fijos o méviles

en el interior de la capa activa.

Con este modelo inicial de PSC simplificado de una capa ya es posible determinar las distribuciones
de iones en la perovskita y relacionarlas con las distintas magnitudes fisicas de la célula solar[11, 12],
asi como generar curvas J — Vj, que incluyan el fendmeno de histéresis. Inicialmente, se simulan
barridos desde polarizacion inversa a directa y viceversa con valores limite de velocidad de barrido
(AV,,/At) tendiendo a infinito. De esta forma, la distribucién de iones permanece fija en su valor
inicial en cada uno de los barridos, aunque es diferente para cada barrido, generando asi diferentes

curvas J — Vg

3. Ampliacién del simulador para considerar células solares reales multicapa, no simplificadas (sean
o no PSCs): Modelado de uno o ambos contactos como heteroestructuras, introduciendo capas de
longitud fisica no nula y parametros fisicos de materiales utilizados en las PSCs. Se introducen
condiciones de contorno entre las capas de la heteroestructura y se calcula el potencial de contacto

Vi en funcion de las funciones trabajo de las capas aisladas.

Modelando la PSC como una heteroestructura de dos o tres capas ya es posible estudiar la influen-
cia de las regiones de los contactos reales sobre las distribuciones de carga electrénica e idnica y

el resto de magnitudes eléctricas de la PSC, asi como generar curvas J — Vg, con histéresis [13].
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4. Incorporacién de modelos de recombinacién localizada en las interfaces entre capas ("recombinacién
superficial’) para distintos mecanismos de recombinacién. El objetivo es dilucidar qué mecanis-
mos de recombinacién son los causantes de determinados fenémenos de histéresis observados en
curvas J — Vg, experimentales y delimitar las regiones cercanas a la interfaz donde se produce la

recombinacién.

En este sentido, se propone un modelo propio de recombinacién cruzada entre capas. Su incor-
poracion en el simulador permite, en primera aproximacién, confirmar la interrelacion existente

entre la histéresis y este tipo de 'recombinacion superficial cruzada’.

5. Ampliacién del simulador para analizar una célula solar real de n capas, con vistas a la inclusién, en
estudios futuros, de nuevos mecanismos como la presencia de capas de Helmholtz en la perovskita
[14, 15]; o bien, con vistas al estudio de células solares emergentes basadas en perovskita pero de

estructura mds compleja, como las tipo tdndem perovskita/Si [16].

1.3. Estructura de la tesis

La presente tesis se divide en 5 capitulos. Cada capitulo puede ser leido independientemente de los
demas; sin embargo, es recomendable leerlos en orden, pues como se ha mencionado en el apartado de
metodologia, este trabajo desarrolla un simulador de PSCs en el que se incorporan mejoras y compleji-
dad de forma progresiva. El Capitulo 1 incluye los conceptos basicos sobre PSCs utilizados en el resto
de capitulos. El Capitulo 2 se centra en el estudio del efecto de diferentes distribuciones de iones méviles
sobre el funcionamiento interno de una PSC simplificada (los contactos selectivos, o capas transporta-
doras de electrones y huecos, se incorporan como condiciones de contorno, no como capas fisicas). En el
Capitulo 3 se amplia el estudio anterior incorporando las capas transportadoras de electrones y huecos.
Se modifica el simulador numérico para considerar la estructura completa, formada por la perovskita
situada entre las dos capas transportadoras de carga. Se presta atenciéon a la regién localizada entre la
perovskita y cada una de las capas transportadoras de electrones o huecos. El Capitulo 4 analiza meca-
nismos de recombinacién interfacial de caracter local y su interaccion con las distribuciones globales de
iones en toda la capa activa. Se da explicaciéon a fenémenos de histéresis medidos en oscuridad. En el

Capitulo 5 se proponen las conclusiones de todo el trabajo e ideas para trabajos futuros.

1. El presente Capitulo 1 incluye los objetivos, metodologia y descripcién de la estructura de la tesis,
asi como un apartado de conocimientos previos sobre las PSCs, incluyendo su funcionamiento

bésico y nomenclatura especifica utilizada en estos dispositivos.

2. En el Capitulo 2, sobre el modelo de PSC simplificada de una capa, se simulan los casos de 0, 1 0 2
iones moviles y se estudia el efecto de sus diferentes distribuciones sobre las de electrones, huecos,
campo eléctrico interno y corriente de la PSC; a su vez, se estudia la influencia del tipo de dopado
de la perovskita. Posteriormente, sobre el mismo modelo de PSC simplificada, y centrandose en el
caso de dos iones méviles, se modelan las distribuciones reales de iones mediante una distribucién
dipolar (caracterizada por tres pardmetros: posicién de la distribucién, anchura y concentracién

de carga idnica).



1.3. Estructura de la tesis 17

3. En el Capitulo 3, sobre un modelo de PSC mas realista de tres capas, se estudia la influencia de
la distribucién de iones sobre las distribuciones de portadores y los diagramas de bandas de la
estructura completa para valores significativos de polarizacién externa (equilibrio, cortocircuito,
circuito abierto). En la interfaces entre las perovskita y cada capa transportadora de carga se

incluye un modelo simplificado de recombinacion interfacial que se perfila en el siguiente capitulo.

4. En el Capitulo 4, el estudio se centra en las interfaces de las heterouniones de la PSC: Se imple-
mentan diferentes tipos de recombinacién localizada en las mismas y se investiga su interaccién
con las distribuciones globales de iones, en condiciones de oscuridad para no tener en cuenta la
influencia de la luz como variable anadida. Tras comprobar mediante simulacién la incapacidad de
los modelos habituales de recombinacién para explicar cualitativamente ciclos de histéresis experi-
mentales, se propone un modelo de recombinacién cruzada que, sélo en conjuncién con los iones, si
es capaz de explicar esos ciclos experimentales de histéresis. Se estudia la influencia de diferentes
pardmetros fisicos de la heteroestructura (localizacién, concentracién idnica, alineacién de capas)
sobre dicho modelo. Ademds, anadiendo una resistencia de pérdidas en la PSC se consigue explicar
de forma cuantitativa valores de corriente medidos en curvas J — V,, experimentales [17]; final-
mente, se obtienen curvas con histéresis similares (en primera aproximacién) a algunas observadas
experimentalmente en condiciones de oscuridad. Se comprueba asimismo que el modelo también

funciona bajo iluminacién.

5. La tesis termina en su Capitulo 5 con las conclusiones generales e indicaciones sobre trabajo futuro;
concretamente, mejores aproximaciones para las PSCs que incluyan mecanismos fisicos asociados
a las capas de Helmholtz. Se incluye también una breve referencia a un médulo de evolucién

temporal para analizar barridos con velocidad diferente al valor infinito o cero.

6. Se incluyen finalmente dos apéndices; el primero contiene determinados resultados complementa-
rios a los obtenidos en el Capitulo 4; el segundo, una breve descripcién del simulador y software
asociado desarrollados durante la tesis, con ejemplos de posibles aplicaciones alternativas a la

simulacién de PSCs.
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1.4. Conceptos previos

1.4.1. Composicién y estructura de las Células Solares de Perovskita

Las PSCs estan constituidas por una capa de perovskita absorbente de luz encapsulada entre capas
selectivas para electrones y huecos. En general, la perovskita es un material con formula ABX3. En la
fase cubica de alta temperatura, la perovskita tiene un catién B en coordinacion 6 con un octaedro de

aniones X, y otro catiéon A que ocupa el sitio de coordinacién cuboctahedral 12.

Se ha estudiado y documentado el uso de numerosos materiales para cada una de las capas de la
PSC [18], pero la configuracién con mejores resultados y mds extensamente estudiada se muestra en
la Figura 1.1(a), donde una primera capa de TiO2 se hace crecer sobre el sustrato de éxido de estafio
dopado con flior (FTO)/Glass (habitualmente, una estructura mesoporosa de apoyo situada sobre una
capa compacta); después, la perovskita de yoduro de plomo y metilamonio CH3sNH3PbI5 (denominada
MAPDI; de aqui en adelante) y finalmente el 2,2’(7,7’)-tetrakis-(N,N-di-p-metoxifenil-amina)9,9’-spiro
bi-fluoreno(spiro-OMeTAD). Los electrodos metédlicos suelen ser de oro, para conseguir mejor conexién
con la carga (Rjoqq), aunque también se usan otros metales no preciosos [19]. Asi, en esta estructura
'regular’; la luz cruza el sustrato a través de la capa ’glass’ y el 6xido conductor transparente (T'CO),
y después atraviesa la capa de transporte de electrones (ETL) para ser absorbida en la perovskita,
quedando la capa de transporte de huecos (HTL) al final del recorrido de la luz. Otra importante
configuracion es la de la Figura 1.1(c), conocida como estructura ’invertida’. Aqui, en la misma direccién
de recorrido para la luz, la secuencia de capas es glass/TCO/HTL/perovskita/electrodo metélico [20].
Los contactos selectivos para estos dispositivos son principalmente derivados de fullerenos y componentes
organicos, siendo el [6,6]fenil-C61-4cido butirico metil ester y el poli(3,4-etilendioxitiofeno) dopado con

poli(4-estireno sufonato) (PEDOT:PSS) respectivamente, las ETL y HTL mds comunes.

Sin embargo, independientemente de la configuraciéon, MAPbI3 ha demostrado ser la perovskita més
representativa para aplicaciones fotovoltaicas. Como describen sisteméticamente Stoumpos y colabora-

dores [21], en su fase ctibica a alta temperatura, el catién organico metil amonio CHzNHZ (MA) es A

(a) J_|— (b) $ f (c) J_|—

HTL spiro-OMeTAD ?if\‘ ETL PCMB

ABX, CHNHPOL | & & ABX, CHNHPOL | &

ETL TiO, HTL PEDOT-PSS

Substrate TCO/glass (FTO/glass) Substrate TCO/glass (ITO/glass)

Light TTTTTITTTTINTTTT Light TTTTTTTTTTITTTTT

Figura 1.1: Estructuras bdsicas de PSCs en configuracion a) regular, c) invertida. b) Estructura cris-
talina de materiales de perovskita en fase cubica ABX3, donde A, B, y X son CHgNH;)r, Pbl, y I,
respectivamente, para CHz NHzPbls.
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en la férmula general de la perovskita, mientras que el plomo y el halégeno son B y X respectivamente,
siendo la estructura cristalina la mostrada en la Figura 1.1(b). Es importante indicar que MAPDI3 tiene
un ancho de banda prohibida éptimo (E, ~ 1.6 eV) [21-24] y la deposicién del material sigue procesos
de fabricacién basados en soluciones sencillas, e.g., recubrimiento por deposicién o inmersién [25, 26],
obteniéndose como resultado capas con buena calidad cristalina y tasas de reaccion relativamente altas,
incluso en procesos de baja temperatura. Se han calculado valores tedricos estimados de eficiencia de
conversién de energia ("PCE’) en torno al 31 % para una célula solar monounién basada en MAPbI; de
500 nm de grosor, con Jy. ~ 26 mA cm 2, V,. ~ 1.3 V, y 91 % de factor de relleno ('FF’) [27].

Otra cuestién importante es que la conductividad eléctrica intrinseca al MAPbI3 puede ser cambiada
de tipo p a n mediante condiciones de crecimiento controladas, i.e. ajustando la concentracién de defectos
donadores o aceptores superficiales [28]. Por ejemplo, recientes estudios han mostrado que la exposicién
a un exceso de vapor de I3 a presién puede crear conduccién de tipo p intrinseca al MAPbI3 [29, 30]. Este
caracter ajustable de la conductividad ha producido una dispersion significativa en las representaciones
de diagramas de bandas de energia de las PSCs. Mientras varios estudios han identificado o asumido
un cardacter intrinseco de la perovskita, dando como resultado una heterounién p-i-n, otros sugieren
heterouniones p™-p-n o p-n-n* [31]. Las dos posibles situaciones en los diagramas de bandas quedan
reflejadas en la Figura 1.2a y 1.2b para condiciones de cortocircuito (SC) y circuito abierto (OC),
respectivamente. No se esperan importantes diferencias en OC, pero en SC la generacién de fotocorriente

('photo-current’, PC) es muy sensible a la naturaleza de los portadores minoritarios.

En lo referente al rendimiento general, las otras dos perovskitas caracteristicas son el haluro hibrido
CH3NH;3PbIs_,Cl, y el compuesto de catién formamidina (FA), HC(NHz)2PbI3[32]. Sobre la primera,

se ha observado que la incorporacion del cloro principalmente mejora la transferencia de portadores a

(a) HTL (b)
p+
open
p circuit HTL
ABX;  p*
AUE Ernl—1+—
TCO " TCO
(FTO) (FTO) Vv
oc
Au
Er
E
ETL short ETL Fp
n* circuit n*

Figura 1.2: Diagrama de bandas de energia general en a) SC y b) OC para diferente conductividad de
la perovskita, siendo Er el nivel de Fermi en equilibrio y Ep, y Erp los quasi-niveles de Fermi para
electrones y huecos, respectivamente.
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Figura 1.3: Principales factores que contribuyen a los procesos de degradacion en las PSCs.

través de los interfaces de la heterounién [33] en los dispositivos basados en FAPDI3, y se ha obtenido
una absorcién mds amplia en la regién del infrarrojo [34]. Ademads, una importante consecuencia de la
estructura de la PSC y materiales relacionados es la ocurrencia de procesos de degradacion significativos.
Aunque la degradaciéon no sea el objeto de este trabajo, mencionaremos brevemente algunos puntos
importantes sobre esta cuestion. Estos mecanismos quedan resumidos en la Figura 1.3 , con la humedad
como el primero a resaltar. La degradacién del MAPDbI3 en aire huiimedo procede de dos reacciones
que compiten entre ellas: (i) La generaciéon de una fase hidratada de MAPDbI3 por incorporacién de
H,0, y (ii) la formacién de Pbly por la desabsorcién de CH3NH;3I [35]. Posteriormente, tiene lugar
pérdida de CH3NHZ y I~ y descomposicién en PbCO3z, Pb(OH)q, y PbO [36]. Incluso si el material
es adecuadamente encapsulado (o medido en laboratorio en atmdsfera inerte), los dispositivos todavia
pueden ser inestables. En particular, se ha observado que el transporte iénico inducido por el campo
eléctrico puede llevar a la reaccién quimica de los contactos externos con iones de yodo [37, 38]. Ademds,
la temperatura puede inducir descomposicién a temperaturas locales en torno a 100°C y transiciones de

fase en torno a 57°C. Este es un factor catalizador de otros procesos de degradacion.

1.4.2. Migracién de iones

La evidencia experimental y los modelos tedricos para transporte simultdneo de electrones/huecos e
iones en materiales de perovskita hibrida muestran que las PSCs exhiben caracteristicas de conduccién
mixta iénico-electrénica. La conduccién electronica es comiin y necesaria en los materiales fotovoltaicos,
pero un facil transporte de iones por saltos entre sitios favorables de la red es una caracteristica menos
usual que aparece inesperadamente [39]. Este efecto causa un enorme impacto en la comprensién de cémo
opera un dispositivo PSC, e implica que propiedades generales tales como la curvatura interna de bandas,
la distribucién del campo eléctrico y las caracteristicas de inyeccién de portadores en las fronteras con
los contactos, pueden sufrir cambios dindmicos en diferentes escalas de tiempo durante la operacion
del dispositivo. Asi, caracteristicas que se dan por seguras en otros dispositivos semiconductores bien
conocidos, cambian y fluctiian en una PSC. Esto crea una barrera importante de conocimiento y control;

por ejemplo, los resultados de muchas técnicas dejan de ser fiables, ya que dependen de detalles del
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protocolo de medida. Diferentes contribuciones de iones dentro de la capa de perovskita pueden alterar
la operacién electrénica al iluminar con luz solar. Este hecho tiene importantes implicaciones en términos

de estabilidad a largo plazo [40] y eficiencia de la célula solar [41].

En los materiales de perovskita, las especies idnicas moviles estan asociadas a vacantes, iones o
defectos intersticiales [40]. Estudios de Teorfa Funcional de la Densidad ('Density Functional Theory’,
DFT) a temperatura ambiente sobre MAPbI; muestran la existencia de altas concentraciones de vacantes
de yodo y MA [42]. Algunos estudios de los principios bédsicos de las perovskitas MAPbI5 han mostrado
que las especie mds difusiva (mayor movilidad) es el anién I~ [40, 43|, vy sugiere el requisito de un
largo periodo de tiempo para la migracién de Pb y vacantes de MA. Esto fue posteriormente apoyado
mediante célculos tedricos [44, 45] que identificaron las vacantes de yodo como el defecto con la energfa
de formacién mds baja (=~ 0.67 eV) en MAPDbI3, similar a valores aportados por Eames et al. [40]. Sin
embargo, otros estudios experimentales han confirmado el movimiento de MA™ [46], con otros autores
incluso indicando la migracién de ambos iones I~ y MA™ [47]. Algunos estudios sobre MAPbI3 sugieren
una importante concentracién en equilibrio de vacantes de yodo I~, plomo (Pb?*) y CHg,NH;,r (también
denominado MA™), con sus respectivos iones de carga opuesta. Otras especies méviles como oro [48] o

hidrégeno [49] también han sido detectadas en semiconductores de perovskita.

Por lo tanto, ha sido dificil identificar qué iones contribuyen a la fuerte conductividad iénica observa-
da. Sin embargo, recientes experimentos sobre conduccién iénica en perovskitas permitieron a Senocrate
et al. concluir lo siguiente [29]: Identificaron al i6n I~ como la especie iénica mévil de amplio rango
dominante en la perovskita (corroborado por Li et al. [50] a partir de microscopia de imagen PL de
campo amplio) haciendo pasar una pequetia corriente (nA) durante una semana a través de una célula
de Faraday de tipo +Cu/MAPbDI3/Agl/Ag™, mientras que las subsecuentes medidas de difraccién de
rayos-X (XDR) mostraron que el tinico cambio de fase que tuvo lugar fue la formacién de Cul en la cara
Cu/MaPbls. Adem4s, determinaron una difusién de rango no amplio para iones de MA™, por medio de
una medida similar sobre una célula de +Pb/MAPDbI3/Agl/Ag™ y experimentos de difusién de trazado-
res sobre granulos de MAPbI3 enriquecida (**C- y 'N) en contacto unos con otros. Los autores midieron
entonces la evolucién del potencial en una configuracién galvanoestéatica de corriente continua para un
granulo puro de MAPbI3 mientras variaban la presién parcial de I, permitiendo la estimacion de los
valores de conductividad electrénica e iénica en un rango de valores de presion parcial. Encontraron que
la conductividad iénica se reducia incrementando la presién parcial del I, y lo relacionaron con la ocu-
pacién de las vacantes de yodo, estableciendo asi la migracion de vacantes de yodo como el mecanismo
primario de movimiento iénico a través de la perovskita. Sin embargo, a modo de generalizacion, para
el andlisis de estado estacionario consideramos sélo dos especies idnicas, cationes y aniones, y asumimos

neutralidad de carga idnica en el conjunto de la perovskita.

Habitualmente, hay dos factores principales que hacen que el movimiento de iones altere el funciona-
miento de la célula solar. Primero, el campo eléctrico interno creado por cualquier voltaje de polarizacion,
o por el efecto del fotovoltaje inducido por luz, produce acumulacién de iones en las interfaces de los
contactos [51]. Esta acumulacién de carga tiene un muy fuerte efecto sobre la capacidad superficial

medida, [52, 53], a la cual se ve cambiar draméticamente dependiendo del material del contacto [54-57].
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Este mecanismo puede tener un impacto importante sobre la degradacién de los contactos [19] (resal-
tada en la Figura 1.3). Esto sucede porque, por una parte, los iones méviles dentro de la estructura
de la perovskita muestran un movimiento muy lento que progresivamente se ajusta a la variacion del
potencial. Este hecho apunta a una importante influencia de la polarizacién superficial sobre los cambios
de dindmica lenta observados en las medidas. Ademas, los iones acumulados en las interfaces pueden
iniciar reacciones electroquimicas lentas e incluso penetrar en los contactos selectivos, produciendo de-
gradacion severa [37]. El segundo efecto asociado a la migracién de iones se refiere a la influencia de la
distribucién de campo eléctrico sobre la recoleccién de carga. En una PSC, es esperable un gran valor del
potencial de contacto (V3;), y este valor original puede ser modulado por la deriva de iones, modificando
las propiedades de recoleccién de carga [40, 58-60]; en consecuencia, el campo interno es apantallado

por la distribucion de iones y el campo eléctrico neto modifica el valor de la fotocorriente.

1.4.3. Nomenclatura utilizada en Células Solares de Perovskita

La mayor parte de la nomenclatura y forma de representacién de resultados en PSCs es la misma
que en otras células solares; sin embargo, aparecen términos especificos para fenémenos sélo presentes
en ellas, y métodos o representaciones especiales. Se presenta a continuacién una breve resumen de lo

utilizado en la presente tesis.

1. Barrido 'RF’ y 'FR’: El barrido es un procedimiento que consiste en la aplicacién a la PSC de
diferentes valores de polarizacién externa de forma sucesiva a una velocidad constante de cambio

(’Swept Rate’ SR = AV,,,/At (V/s)), comenzando desde un valor inicial en estado estacionario.

En todas las células solares, PSCs incluidas, se suele denominar 'RF’ al barrido efectuado desde un
valor estacionario inicial en polarizacién inversa ("Reverse’) hasta acabar en otro en polarizacién
directa ("Forward’). Asimismo, se suele denominar 'FR’ al efectuado en sentido contrario, desde

un valor estacionario inicial en polarizaciéon inversa hasta acabar en otro en polarizaciéon directa.

2. Barrido ’slow’ y ’fast’: En células solares convencionales, los portadores de carga libre (electrones
y huecos) se consideran rdpidos, por lo que las distribuciones de densidad de carga libre se consi-
deran en estado estacionario para cada valor de V,, independientemente del valor de la velocidad
de barrido. En PSCs, la movilidad de los iones es muchos érdenes de magnitud menor que la de los
portadores libres, siendo posible que la distribucién de iones al final de un intervalo temporal At
correspondiente a un cambio entre dos valores de polarizacion AV,, no alcance su valor estacio-
nario. En cualquier caso, independientemente del sentido del barrido (RF o FR), se puede hablar

de dos situaciones limite segtn el valor de AV,,/At y una situacién intermedia entre ellas.

- Barrido lento (’slow’): El valor de AV, /At es suficientemente pequetio para que las distribuciones
de iones alcancen su valor estacionario al final del intervalo At, justo antes del siguiente cambio
en el valor de la tensién aplicada V,,. Las curvas J — V,,;, resultantes tras finalizar un barrido en
los dos sentidos 'RF’ y '"FR’ no presentarfan histéresis asociada al movimiento de iones (curva roja
en Figura 1.4(b)).
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- Barrido répido (’fast’): El valor de AV,,/At es tan alto que los iones permanecen en la misma
posicién. Las distribuciones iniciales de iones permanecen invariables durante todo el barrido (los
portadores libres alcanzan su distribucién estacionaria para cada valor de V,,, como ya se ha
mencionado). Las curvas J — Vg, resultantes al finalizar un barrido en los dos sentidos 'RF’ y 'FR’

pueden presentar histéresis asociada al movimiento de iones (curvas grises en Figura 1.4(b)).

- Barrido intermedio: En el rango de valores de AV,,/At situado entre estos dos limites, los iones
pueden moverse alcanzando distribuciones diferentes a las correspondientes al estado estacionario
al final del intervalo At, justo antes del siguiente cambio en el valor de la tensién aplicada Vgp.
Las curvas J — V,, resultantes tras finalizar un barrido en los dos sentidos 'RF’ y 'FR’ pueden
presentar histéresis asociada al movimiento de iones (curvas amarillas en Figura 1.4(b)). El rango
de valores de AV, /At para que un barrido sea lento, intermedio o rdpido depende del valor de la

movilidad de los iones en el semiconductor de la capa activa.

En el caso particular de una PSC tedrica sin iones moviles, no existiria diferencia entre barridos
lentos, répidos e intermedios: Las curvas J — V;, ’fast’ e intermedias coincidirian con la curva
‘slow’ en todos los casos. Como norma general, salvo que se indique otra cosa, la distribucién
de iones al inicio de cualquier barrido se considerara en estado estacionario. Por tanto, entre el
final de un barrido y el inicio de otro posterior (por ejemplo, entre un barrido 'RF’ y otro 'FR’)
se debe dejar tiempo suficiente para que los iones alcancen el estado estacionario. El programa
de simulacién desarrollado durante la tesis resuelve ecuaciones diferenciales no dependientes del
tiempo; por tanto, sélo se simulan los casos lento y rdpido, aunque no por ello las conclusiones de
este trabajo pierden generalidad. Para casos intermedios, consultar la seccién 5.2.3 del Capitulo
5.
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Figura 1.4: (a) Estructura de una PSC'y signos convencionales para la tension aplicada Vo, y densidad de
corriente J. (b) Ejemplo de curvas J —Vy), con histéresis tipicas para barridos lentos (rojo), intermedios

(amarillo) y rdpidos (gris) para una PSC iluminada.



1.4. Conceptos previos

25

3.

Representacion de las curvas J — V,,,: El convenio de signos que se emplea en este trabajo para la
tensién aplicada Vg, y la densidad de corriente J sigue el criterio definido en la Figura 1.4(a). De
esta forma, para Vg, > 0, J > 0 en oscuridad y J < 0 bajo iluminacién. En el ambito fotovoltaico,
se suele definir la corriente en sentido contrario para facilitar la interpretacién de resultados y el
célculo de pardmetros como el factor de relleno ('FF’). Dado que en la tesis se trabaja tanto en
condiciones de iluminacién (Cap. 2-3) como en oscuridad (Cap. 4), se mantendra el criterio de la
Figura 1.4(a), sin alterar el signo de J. Asi, en el caso de oscuridad (ejemplo: Figura 1.5(a) se
obtendrén las representaciones J — V,, habituales en uniones PN (J > 0 para Vo, >0y J <0
para Vg, < 0); bajo iluminacién, en el caso de fotogeneracién (ejemplo: Figura 1.5(b) y 1.5 (c), las
curvas J — V,, presentaran valores negativos de corriente (J < 0) también para valores V,, < 0
y valores positivos (J > 0) para valores de la tensién aplicada superiores a la tensién en circuito

abierto (Vp > Voe). A lo largo de la tesis, se indicardn explicitamente los casos en que se usa la

representacién de —J (ejemplo: Figura 1.5(d)).

En oscuridad Bajo iluminacién

0.015 0.015
0.01 0.01
— 0.005 — 0.005
o~ o~
§ §
< 0 < 0
l )
-0.005 -0.005
-0.01 -0.01
-0.015 -0.015
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
v, (V) v, (V)
(a) . (b) ?
PSC Bajo iluminacion PSC Bajo iluminacioén - J invertida
0.015 0.015
—RF —
0.01f~ FR « 0.01 —
e 0.005 ~— 0.005
5 5
< 0 < o0
- -
-0.005 -0.005
—RF —
-0.01 - -0.01 FR <
-0.015 -0.015
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
v, (V) v, (V)
(c) . (d) .

Figura 1.5: Diferentes formas de representacién de curvas J — V,, para células solares: (a) Célula solar
normal en oscuridad; (b) Célula solar normal bajo iluminacién; (d) PSC bajo iluminacién, presentando
histéresis; (d) Gréfica usual en el dmbito fotovoltaico representando —.J (V).
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2.1. Introduccion

A pesar de los significativos avances en la eficiencia de la conversién de potencia, la comprensién
de algunas cuestiones referentes a la fenomenologia caracteristica de las células solares de perovskita
(PSCs) sigue siendo insuficiente. Entre ellas, se puede destacar la diversidad de dominios temporales ¢
en que transcurren diferentes procesos, la correspondiente evolucién dindmica de las distribuciones de
carga, y las consecuentes curvas de densidad de corriente - tensién J — V,,,. Sobre éstas ultimas, tiene
lugar un debate significativo sobre el fenémeno de la histéresis andémala, que actualmente genera algunas
dudas respecto a los dltimos estudios sobre PSCs. La cuestién principal es que para las PSCs, alcanzar
un estado estacionario bien definido es muy dificil; por ejemplo, la definicién fiable de una densidad de
corriente en cortocircuito (Js.) o un voltaje de circuito abierto (V,.) puede ser problemética en algunos
casos. En relacién con ello, la evaluacién de la extraccién de carga tipica en cortocircuito (SC) o la

determinacién de la recombinacién en circuito abierto (OC) tampoco es tan evidente.

El estudio de las PSCs de alta eficiencia viene acompafniado del anélisis de los mecanismos fisico-
quimicos fundamentales en que se basa su funcionamiento. Las PSCs muestran histéresis dindmica en
sus curvas J — Vg, [54, 61, 62], que es fuertemente dependiente de la velocidad del barrido en tensién
aplicado, su direccién (de polarizacién positiva a negativa, o al revés), el valor de polarizacién previo al
barrido, y los tratamientos de pre-acondicionamiento previos (en oscuridad o bajo iluminacién en circuito
abierto o cortocircuito) [58, 63]. También muestran una gigantesca respuesta capacitiva a baja frecuencia
[40, 64] y resultados experimentales anémalos en los transitorios [51, 59], no observados en las células
solares clasicas. Se han propuesto diferentes origenes posibles para estos fenémenos: Atrapamiento de
electrones y huecos [65, 66], iones méviles en la perovskita [67, 68], cambios estructurales o quimicos en la
estructura [58, 69]. Recientemente, los cambios lentos asociados a la histéresis dindmica en las PSCs han
sido atribuidos a la redistribucién de iones de movimiento lento [40, 61, 70-72]. El estudio atomistico del
movimiento de las diferentes particulas involucradas en la dindmica interna de la perovskita (electrones,
huecos, moléculas, e iones) también apoya esta afirmacién [73]. La naturaleza y escalas de tiempo de estos
diferentes movimientos han sido cuantificadas mediante la combinacién de principios basicos con técnicas
de modelado multiescala de materiales, y técnicas experimentales tales como medidas de difraccién de

neutrones, dispersién quasieldstica de neutrones, y espectroscopia vibracional ultrarrdpida|73].

Diferentes modelos tedricos y montajes experimentales ayudan a la interpretacion de los efectos del
movimiento de iones. Los estudios macroscépicos incluyen el andlisis de la conductividad, el modelado
de la histéresis dindmica [54, 60, 62], o experimentos en el dominio temporal tales como decaimiento de
fotovoltaje[51] o cronofotoamperiometria [40] [59]. El tipo de mecanismos microscdpicos que intervienen
en la migracién, tales como el movimiento asistido por vacantes, o movimiento mediante defectos iénicos
o intersticiales, asi como los detalles del transporte a través de la perovskita, son temas concretos
de estudio [74, 75]. Estos estudios incluyen la determinacién de las energias de activacién de estos
mecanismos de migracién utilizando teorfa funcional de densidad (DFT) [75], y su comparacién con
los datos de movimiento fisico extraidos de la respuesta corriente-tensién de las PSCs [40]. Ademds, la

determinacién directa del coeficiente de difusién idnico ha sido también recientemente abordada [76].
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Estudios de alta computacion incluyendo estructura electrénica, dindmica molecular y simulacion Monte

Carlo [74] también arrojan luz sobre los enlaces quimicos de las perovskitas hibridas.

En este capitulo se presenta un detallado andlisis de los efectos fisicos de los iones médviles sobre
las propiedades de las células solares. En las células normales, se asume explicitamente que los iones
constituyen una densidad de carga fija en segundo plano, que determinan los portadores minoritarios.
Sin embargo, nuevos efectos fisicos tienen lugar cuando varios tipos de iones pueden fluir dentro del
dispositivo. La nocién de dopado se convierte en algo problemdtico; las interfaces pueden experimentar
fuertes efectos de acumulacién; todas estas cuestiones necesitan una cuidadosa discusién. Para explicar-
las, mediante simulacién se han utilizado muchos casos diferentes que aportan intuicién con base fisica

en los diagramas de energia para poder interpretar una amplia variedad de situaciones experimentales.

2.2. Estructura de las Células Solares de Perovskita
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Figura 2.1: a) Capas de la PSC: Cétodo-ETL-perovskita-HTL-d4nodo. b) Diagrama de energia de las
diferentes capas antes de unirse. ¢) Diagrama de Bandas de Energia simplificado de una célula solar de
tipo p antes de unir las capas, en el que los efectos de la ETL y HTL son incorporados como condiciones
de contorno. d) Diagrama de energia de la célula solar con polarizacién externa Vg, aplicada. Sélo los
electrones y los huecos contribuyen a la corriente eléctrica.

Con objeto de cuantificar los efectos mencionados anteriormente, es necesario abordar el complejo
problema de la simulacién del dispositivo considerando no sélo los modelos habituales que combinan elec-
trones y huecos, sino también especies iénicas adicionales (aniones y cationes) que pueden redistribuirse
por el interior de la capa absorbente (PVK). Aportaremos aqui una breve resefia de los métodos utili-
zados para tratar con estos problemas, y presentaremos y discutiremos los més relevantes basandonos

en un modelo especifico de solucién.

El modelado preciso y simulacién de dispositivos presenta retos significativos para describir la con-

duccién mixta idnico-electrénica. Una herramienta bien concocida de simulacién que admite el estudio
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macroscépico de PSCs es la simulacién de difusién y deriva (DD) [43, 60, 77]. Adn asi, no todas las
simulaciones de tipo DD modelan la distribucién de iones de la misma manera [11]. La simulacién DD se
aplica habitualmente a estructuras como la mostrada en la Figura 2.1(a),(b) o la estructura simplificada
de la Figura 2.1(c). En estas figuras, se han resaltado el cdtodo, en contacto con la ETL (capa bloqueante
para huecos), y el dnodo junto a la HTL (capa bloqueante para electrones). Ademds, se representa la
distancia x, con origen en la interfaz ETL/perovskita, que valdrd = L en la interfaz perovskita/HTL

para nuestros propositos.

Algunas simulaciones DD consideran una distribucién iénica en estado estacionario producida por
los mecanismos de deriva-difusion en el interior de la perovskita, y los contactos bloqueantes de iones
en los extremos de la misma [43, 60, 63, 78]. En esta aproximacién, la deriva y difusién de aniones y
cationes se acopla al bien conocido modelo de deriva y difusién de electrones y huecos [43, 51, 60]. Vale
la pena mencionar los modelos propuestos por van Reenen y otros [78], Richardson et al. [60], O’Kane
et al. [63], Calado et al. [43], Gottesman et al. [51], y Neukom et al. [79]. Sus principales diferencias
estriban en sus aproximaciones de las condiciones de contorno y la inclusiéon de diferentes mecanismos
fisico-quimicos en sus modelos. Con objeto de obtener aproximaciones rapidas en la simulacion, el uso de
distribuciones aproximadas de iones y cationes es practica comun [59, 60, 63]. Otros autores proponen
que bajo un campo eléctrico neto (Vi; —Vyp)/L > 0 en el interior de la perovskita (siendo V; el potencial
de contacto producido por la diferencia entre las funciones trabajo de los contactos, y Vg, el voltaje
externo aplicado entre dnodo y cdtodo), las vacantes iénicas cargadas positivamente se dirigen hacia la
region de la perovskita adyacente a la HTL. Alli, crean una estrecha capa cargada positivamente. Para
mantener la neutralidad, una capa cargada negativamente aparece, mediante deplexién de las vacantes
positivas, en la parte de la perovskita cercana a la ETL. Estas regiones de carga opuesta se denominan
capas de Debye [60, 63, 77] [15], y se asemejan a una distribucién dipolar de carga en la que las cargas
tanto positivas como negativas quedan confinadas en finas ldminas cerca de las interfaces [59, 80], con

longitudes de Debye para los iones de valor[15]

ereokpT
Lp =4 ——— 2.1
b= [ 21)

donde €, y ¢ son la permitividad relativa y del vacio, kp es la constante de Boltzmann, T es la
temperatura, ¢ la carga elemental, y N la densidad total de iones méviles que crean la carga espacial
interficial de la capa difusa. La estructura de bandas de energia del semiconductor de perovskita, vista
por los portadores de carga, es modificada electrostdaticamente por las capas de Debye, que actiian para
apantallar el campo originado por el potencial de contacto. [63]. A altas concentraciones de iones, las
longitudes de Debye son més de dos 6rdenes de magnitud menores que la anchura de la perovskita (unos
pocos nanémetros, en comparacién con sus cientos de nandmetros). La inclusién de estas finas capas en
las simulaciones representan un desaffo computacional. Por esta razén, Richardson et al. [60] y O’Kane
et al. [63] aportaron un modelo que anade expresiones asintéticas para la carga en las capas de Debye

a las simulaciones DD. En este modelo, las caidas exponenciales de potencial estdn asociadas a a las
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capas de Debye, y se asume un campo eléctrico compensado constante en el sustrato entre dichas capas.
Este modelo necesita ulterior discusion, referente a la importante cuestién de la acumulacién de carga
en las interfaces de los contactos, que explican las capacidades gigantes detectadas, tal como se describe

posteriormente.

Otras simulaciones DD incorporan modelos cualitativos, incluyendo diagramas de energia esquemati-
cos para la distribucién del campo eléctrico compensado en el sustrato tras la migracién de las vacantes
iénicas [40, 59, 81]. Hay autores que esperan que la magnitud de J,. sea controlada por la zona hasta
la que el campo eléctrico es apantallado [40, 58]. Tress et al. [58] resolvieron las ecuaciones de DD mo-
dificando el potencial de contacto en relacién a la magnitud de la compensacién de campo eléctrico en
el sustrato. Sugirieron que la histéresis observada en los barridos J — V,,, (dependiente de la velocidad
de barrido) estd relacionada con un lento proceso de cambio inducido que tiende a reducir el campo
eléctrico en el dispositivo para cada valor de voltaje externo aplicado, modificando asi las eficiencias de
recoleccién de carga [58]. De manera similar, Zhang et al. [81] también propusieron que la presencia de
estos iones en las interfaces atrae carga que modifica el doblado de las bandas de energia. Esta carga en
la interfaz afecta al valor de la fotocorriente (PC) obtenida. En ese trabajo, Zhang et al. [81] sugiri6 que
a menor densidad de carga en la interfaz, mayor es la PC obtenida. El ya citado mecanismo sugiere que
el cambio dindmico en la interfaz produce histéresis J — V,,. A pesar de estos esfuerzos, sigue faltando
una cuantificacién precisa del apantallamiento del campo eléctrico en el sustrato de la perovskita. En
este sentido, proponemos una simulacién numérica de una estructura de perovskita en la cual los iones

moviles estdn presentes, como se describe més adelante [11].

Otro tema en estudio concerniente a la migracién de iones esta relacionado con los iones especificos
que son transportados en la perovskita (cuestién analizada méas adelante en la Seccién 2.3.4). Richardson
et al. [60] y Calado et al. [43] distinguieron entre iones lentos con una distribucién uniforme a lo largo
de la perovskita e iones rapidos que se mueven. Esta asunciéon debe ser considerada con precaucién en
los estudios de estado estacionario, porque iones lentos con movilidad diferente de cero pueden también
migrar tras un largo periodo de tiempo. Neukom et al. [79] sugirieron no emplear distribuciones uniformes
de iones para los iones lentos. Para lidiar con este problema, resolvieron las ecuaciones DD en dos pasos.
Primero, se resuelven las de los iones méviles para un voltaje de precondicionamiento sin considerar la
influencia de electrones y huecos. En segundo lugar, se resuelven las ecuaciones DD para electrones y

huecos usando las distribuciones previas de iones calculadas en estado estacionario como variables fijas.

En este trabajo, hemos analizado sistematicamente como afectan las distribuciones de iones méviles
y sus vacantes a la distribucién del campo eléctrico interno en PSCs bajo iluminacién (Figura 2.1a).
Se han analizado capas absorbentes (PVK) intrinsecas y de dopado tipo p, para arrojar luz sobre la
naturaleza del campo eléctrico y las distribuciones de carga en el semiconductor de perovskita [11].
Mecanismos tales como corrientes capacitivas, atrapamiento de carga en las interfaces y recombinacion

electrén-hueco en diferentes capas seran ignorados aqui.

Las distribuciones de iones han sido determinadas en estado estacionario resolviendo numéricamente

las ecuaciones de transporte DD (Section 2.3). La solucién resultante para la distribucién de iones es
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util para interpretar experimentos en los que la polarizacién externa y las condiciones de iluminacién se
mantienen constantes durante un largo periodo de tiempo. Se estudia también una segunda distribucién
de iones, considerada una aproximacion heuristica de la distribucion de iones en estado estacionario
exacta [59, 62], Esta segunda distribucién de iones consta de dos capas de carga opuesta localizadas
junto a las interfaces, que recuerda a una estructura dipolar similar a las capas de Debye previamente
mencionadas. Todas las ecuaciones y una detallada descripcién de los calculos se presentan en la Seccidén
2.3.

2.3. Ecuaciones para Simulacién Numérica de Células Solares

de Perovskita

El objetivo de este trabajo es el estudio del efecto de una distribucién de iones méviles en una
célula solar de perovskita. Dicha distribucién modifica el doblado de las bandas en las interfaces metal-
perovskita de la célula. Estas interfaces se simulan numéricamente resolviendo las ecuaciones de deriva-
difusién, continuidad y Poisson, que incluyen el transporte, generacién y recombinacién de portadores,
e incorporan las distribuciones de aniones y cationes el caso de las PSCs. Consideraremos una célula
solar constituida por un semiconductor de perovskita con un contacto Schottky bloqueante para huecos
a la izquierda (cdtodo) y un contacto éhmico bloqueante para electrones a la derecha (dnodo) (Figura

2.1(a). La corriente se define como positiva cuando fluye de d4nodo a cdtodo.

2.3.1. Ecuaciones para el transporte electronico

El funcionamiento eléctrico de una célula solar habitual sin iones queda descrito mediante el conjunto
de ecuaciones de transporte o difusién-deriva (DD) (2.2)-(2.15). El transporte de carga libre es controlado
por los mecanismos de difusiéon y deriva, la ecuaciéon de Poisson y las ecuaciones de continuidad para
electrones y huecos. La solucion de las ecuaciones de transporte proporciona las distribuciones de huecos
p(x), electrones n(x), las densidades de corriente de huecos J,(x) y electrones J,(z), el campo eléctrico
&(x) y el potencial p(x). Las densidades de corriente de difusién-deriva de los huecos y electrones son,

respectivamente:

dp

Jp = apip€ — 4Dy (2.2)
dn

Jn = qnuné + qDp— (2.3)

dx

donde p; y D; son las movilidades y coeficientes de difusion de las cargas eléctricas con i = p,n, para
huecos y electrones, respectivamente. Como se ha indicado anteriormente, la corriente se define como
positiva cuando fluye de 4nodo a cdtodo. Se utiliza la relacién de Einstein entre el coeficiente de difusién
y la movilidad para electrones y huecos, D;/u; = kgT/q. En PSCs con iones mdviles, son de esperar

altas concentraciones de portadores libres cerca de las interfaces perovskita-contacto. Las densidades de
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electrones y huecos en un semiconductor se evalian mediante la estadistica de Fermi-Dirac utilizando

la integral de Fermi-Dirac 1/2 S /2

2 —(Ec — Epy)
= Nog—5 _ 2.4
n CﬁJl/z [ kpT } ( )
2 (Ev — Epp)
— Cx
p= Ny \/%61/2 [ ko T (2.5)
o] 1‘1/2
& = —_—m 2.
\)”1/2(.’1)F) /0 eXp(l'*xF)+1dx ( 6)

donde Ey y E¢ son las bandas de valencia y conduccién y Er,, Erp los pseudoniveles de Fermi de
electrones y huecos, respectivamente, siendo No y Ny las densidades efectivas de estados en las bandas
de conduccién y valencia, respectivamente. A altas densidades de huecos y electrones y en equilibrio

térmico, la relacién entre Dy, y py (0 Dy v pp) toma la forma:

kT S1/2(Ec — Erpn)

D, = uy, 2.7
=y S_1/2(Ec — Epn) 27)
La ecuacién (2.7) se puede simplificar utilizando la aproximacién [82, 83]:

kT V2 [ n 3 n 2 _afn 3
D,=pp,— [1+— | —]—-09. 1 — 4.45 x 1 — 2.
I . +4<Nc) 9.9 x 10 No +4.45 x 10 e + (2.8)
Las ecuaciones de continuidad para electrones y huecos son:
d 1dJ,
L] +G-R
dt q dx (2.9)
d 1dJ, ’
Lo e iGgoR
dt q dz

en las que los términos de recombinacién y generacién, R(x) y G(x) vienen descritos, respectivamente,
por la tasa de recombinacion bimolecular y la ley de Beer-Lambert:
R(z) = Kpn (2.10)

G(z) = Gg exp(—ax) (2.11)

donde K es la constante de recombinacién, G la tasa de generacién en x = 0 y « el coeficiente de

absorcion del semiconductor. La ecuacién de Poisson viene dada por:
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& _ g
dr  &,89

(p—n+ Np—Na) (2.12)

donde Np y N4 son, respectivamente, las concentraciones de donadores y aceptores ionizados. Final-

mente, la relacién entre potencial electrostatico y campo eléctrico es:

dy _

=t (2.13)

De esta ecuacion, la diferencia de potencial electrostatico entre anodo y cdtodo es:

L
¢(L) — ¢(0) = —/0 §dr = Vop — Vi (2.14)

donde Vg = Vanode — Veathode € €l voltaje de polarizacién externa aplicado entre dnodo (x = L) y

catodo (r = 0). La densidad total de corriente en una célula solar viene dada por:

J = Jn(x,t) + Jp(z,t) + ET€Q% (2.15)
donde la densidad de corriente de desplazamiento Jg = €,600&(x,t)/0t es cero en estado estacionario.
Para garantizar una solucién auto-consistente del modelo numérico de deriva-difusién, deben anadirse
condiciones de contorno. Dichas condiciones reflejan la fisica de la inyeccién y extraccién de carga,
posibles pérdidas por recombinacién, y deben incluir los voltajes externos de polarizacién [84]. En la
Seccién 2.3.3 se describen diferentes expresiones de las condiciones de contorno para las densidades de
portadores de carga en las interfaces entre perovskita (PVK) y capas de transporte de electrones (ETL)
y huecos (HTL).

2.3.2. Ecuaciones para el transporte ionico

En la simulacién de PSCs, debe incluirse la migracion de iones. En este trabajo, se consideran
dos distribuciones diferentes de iones y sus vacantes. La primera es una distribucién de iones DD en
estado estacionario a un voltaje de polarizacién constante. Para calcular esta distribuciéon de iones, las
ecuaciones de deriva-difusién de aniones y cationes (2.16)-(2.19) se acoplan a las ecuaciones de transporte
de carga libre (2.2)-(2.15). La solucién resultante para la distribucién de iones es titil para interpretar
resultados en los que la polarizacién externa y las condiciones de iluminaciéon se mantienen constantes
durante un largo periodo de tiempo. La segunda distribucion de iones consta de dos laminas de carga

opuesta localizadas junto a las interfaces, asemejandose a una estructura dipolar de carga.
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2.3.2.1. Distribucién Real de Iones en Estado Estacionario (Distribucién DD)

En estado estacionario, las distribuciones de iones se determinan resolviendo por métodos numéricos
las ecuaciones de transporte de DD para electrones y huecos (2.2)-(2.15) acopladas a las ecuaciones DD
de aniones (iones o vacantes negativas) y cationes (iones o vacantes positivas). Este tltimo conjunto de
ecuaciones incluye las densidades de corriente de difusién y deriva para aniones con densidad a(z) y

cationes con densidad c¢(z), respectivamente,

dc
Je = acpe€ —qDe (2.16)
Jo = qape€ + qD da (2.17)
a = qaliq qlq dr .
y las ecuaciones de continuidad de aniones y cationes
da _ 1dJ,
dt ¢ dz
1
de _1ds, 219
dt ¢ dx
modificAndose la ecuacién de Poisson (2.12) para incluir las densidades de cationes y aniones:
€ _ g
—= = — — Np — N 2.19
=l —nte—atNp-Na) (219)

2.3.2.2. Distribucién Dipolar de Iones

Si se considera una distribucién fija de iones, como la distribucién dipolar definida en (2.20)-(2.21),
las ecuaciones (2.16)-(2.18) ya no son necesarias. En (2.2)-(2.15) sélo debe ser incluida la ecuacién de
Poisson (2.19), con distribuciones especificas para los aniones y cationes. En este andlisis, los aniones
y cationes se localizan en dos finas laminas de carga negativa y positiva, respectivamente, cada una de
ellas junto a una interfaz. Las densidades respectivas de aniones y cationes a lo largo de la perovskita

quedan definidas de la siguiente manera:

Noy do <2< dg+b,

a(z) = { EL Gt (2.20)
0, resto
Ney de <x <de+be

o) = { T et (2.21)
0, resto

donde d; es la distancia desde la ldmina i al cidtodo (x = 0), b; es la anchura de la ldmina i y N; es
la concentracién de ion dentro de la ldmina i, con ¢ = a,c, para aniones y cationes, respectivamente
(Figure 2.2).
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Figura 2.2: Distribucién dipolar de iones correspondiente a las ecuaciones (2.20) y (2.21). Cada ldmina
viene definida por tres parametros: Distancia al catodo d;, anchura b;, y concentracién de ion IN;, con
i = a,c. En una distribucién dipolar invertida de iones, los cationes se situarian a la izquierda y los
aniones a la derecha.

2.3.3. Condiciones de Contorno

Para resolver las ecuaciones de transporte electrénico, es necesario prestar especial atencién a las
condiciones de contorno en los extremos de la malla espacial (interfaces perovskita-contactos). Las
ecuaciones diferenciales DD se resuelven suponiendo que el origen del potencial estd situado en el catodo,
en la parte izquierda de la interfaz ETL/perovskita ¢(z = 0) = 0 V. El d4nodo estd situado en la parte
final del dispositivo, a la derecha, p(z = L) = V,, — V3;. Se suponen contactos selectivos para electrones
en la interfaz del cdtodo y para huecos en la del dnodo. Asi, las densidades de corriente de huecos
y electrones son cero, J,(0) = 0, J,(L) = 0, en z = 0 y & = L, respectivamente. J,,(0) y J,(L) se
relacionan linealmente con las densidades de portadores a través de las correspondientes velocidades de

recombinacién superficial, Sy, y Sp:

Jn(0) = Sp[n — ng(0)]

(2.22)
Jp(L) = Splp = po(L)].

Estas seis condiciones de contorno son suficientes para resolver las ecuaciones diferenciales electroni-
cas (2.2)-(2.19) al existir seis ecuaciones diferenciales independientes y el mismo nimero de parametros
fisicos desconocidos (p , n, Jp, Jn, £ y ). Cuando se combina el caso de transporte iénico (ecuaciones

(2.16)-(2.19)) con el de transporte electrénico, se obtienen diez ecuaciones diferenciales. En consecuencia,
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son necesarias condiciones de contorno adicionales relacionadas con el movimiento de iones. Se pueden
utilizar para ello los valores de las densidades de aniones y cationes a y c en x = 0 y x = L, denotadas
por cqg, ¢, ag y ar, respectivamente. Estos valores deben ser consistentes con la neutralidad de carga
de iones, debiendo ser cero la suma de la carga de todos los iones positivos y negativos a lo largo de
la perovskita completa (ver ecuacién (2.27) debajo). Por otra parte, en las PSCs, los contactos actian
como fronteras en lo tocante al transporte de iones, bloqueando su paso. Por tanto, las densidades de

corriente en las interfaces son:

Jea(x=0)=0, Jeo(x=L)=0. (2.23)

Se pueden escribir las densidades de corriente de cationes y aniones (2.16) y (2.17) en funcién de sus

respectivos quasi niveles de Fermi, EFp., Epq:

J. = %VEFC, J, = %VEFG. (2.24)

donde las conductividades de cationes y aniones se definen como o, = qcp. y 04 = qcpig, respectivamente.

En estado estacionario, la derivada respecto al tiempo en la ecuacién (2.18) es cero, lo cual produce
una corriente constante de iones en la estructura. De (2.23)7 este valor constante debe ser cero. Entonces,
de la ecuacién (2.24), los niveles de Fermi de los iones son constantes [85] y segin (2.16)-(2.17), el término
de deriva iénico queda compensado por el de difusién. Como resultado, las corrientes de iones se reducen
a cero en toda la estructura y la corriente neta en cada punto es puramente electrénica. Las ecuaciones
que definen las distribuciones de iones en estado estacionario quedan reducidas del total [(2.16)-(2.18)
y (2.23)] a:

dc
e uele/De = q€e/kpT (2.25)

da

ar = —paéa/Dy = —q€a/kpT, (2.26)

en donde los valores de la movilidad o el coeficiente de difusiéon no contribuyen a la solucién en estado
estacionario.

La reduccién del nimero de ecuaciones independientes que describen el estado estacionario para
transporte mixto idnico-electrénico también implica una reduccién en el ntimero de condiciones de
contorno. En este caso, sélo se necesita determinar y fijar dos valores para la concentracion de aniones

y cationes en las interfaces (co y ar, 0 ¢p y ag).

2.3.4. Especies idnicas y naturaleza de las PSCs

Consideramos dos especies idnicas, cationes y aniones, y asumimos neutralidad de carga iénica en la
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perovskita MAPDI3 en su conjunto. En la distribucién de cationes ¢, incluimos todas las especies con
carga positiva con origen iénico (cationes Pb?** y CH3NH?{7 y las vacantes del yodo, N‘J} ;). De igual
manera, en la distribucién de aniones a incluimos todas las especies negativas (aniones I~ y las vacantes
del Pb** y CH3NHY, Nopy v Nysasas respectivamente). La neutralidad de carga en la perovskita se

expresa:

L 1 L 1 L
/0 [e(z) — a(x)]dz = 0; Z/o c(x)dr = Z/o a(x)dz = Niop, (2.27)

donde N,,, es la concentracién media de aniones y cationes dentro de la perovskita.

Noétese que en caso de no existir estado estacionario, como por ejemplo en estudios experimentales que
dependen de la velocidad de barrido, el tiempo de pre-polarizacién o cualquier otra situacion transitoria,
la movilidad de las especies idnicas es un parametro importante. El ion con el méaximo valor de movilidad
de todas las especies idnicas presentes serd el mas rapido en migrar. Situaciones no estacionarias en las
que un ion se mueve y el resto no lo hace, son completamente posibles. En el pasado, el movimiento
de iones se ha modelado de diferentes formas. En algunos casos, se considera que aniones y cationes se

mueven a la vez [78]. Otros trabajos consideran sélo el movimiento de las vacantes de yodo [40, 43].

En la literatura, la naturaleza conductiva del semiconductor también se modela de diferentes mane-
ras. Algunos autores asumen que la perovskita es intrinseca [43, 78]. Otros cuestionan dicha naturaleza
intrinseca del semiconductor de perovskita, o en otro sentido, que el campo eléctrico no estd unifor-
memente distribuido [51]. Todas estas cuestiones pueden ser resueltas con un estudio sistemdtico de

simulacién de las PSCs, en el cual todos estos factores sean tenidos en cuenta.

2.4. Resultados

2.4.1. Efecto del tipo de ion en el Diagrama de Bandas de las PSCs

En esta seccién, se analiza el efecto de la migraciéon de uno o dos tipos de ion. La distribucién
inicial de iones puede ser diferente de un experimento a otro, y por tanto alterar la interpretacion de
los resultados experimentales. Para estudiar diferentes escenarios posibles, se consideran las siguientes

distribuciones para las densidades a(z) de aniones y ¢(z) de cationes:

» Caso 1: a(x) = c(x) = Njopn: Los iones son fijos y uniformemente distribuidos. No pueden moverse.

La densidad de carga neta es cero. Esto es equivalente a considerar ausencia de iones.

» Caso 2: a(x) = Njop: La concentracién de aniones es fija y uniforme. Sélo los cationes pueden

moverse.

s Caso 8: c(x) = Niopn: La concentracién de cationes es fija y uniforme. Sélo los aniones pueden

moverse.

s Caso 4: Ambos tipos de iones pueden moverse.
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Permitividad del vacio €0 8.854 x 1071 F/cm
Permitividad relativa Er 22

Movilidad Eonp 10 cm?/Vs
Longitud del semiconductor L 100 nm
Barrera para electrones o2 =0¢3— Ey 0.12eV
Barrera para huecos p1=0¢1 —FEy 048 eV
Energia de la banda de conduccién FE. 1.6 eV

(en equilibrio)

Energia de la banda de valencia E 0eV

(en equilibrio)

Tasa de generacién de portadores Gy 1017 cm—3s7!
(en la superficie incidente)

Concentracién de aniones, cationes (PVK) Ny, 5x 107 ecm™3
Concentracién de aceptores (PVK) Ny 1017 cm =3
Densidad de estados Newv 10'° ¢cm~3
Coeficiente de recombinacion K 1078 ecm?s™!
Energia de banda prohibida E, 1.6 eV
Energfa térmica kyT/q 0.026 eV
Coeficiente de absorcién luminosa o 10° cm™!

Tabla 2.1: Pardametros de la PSC usada en las simulaciones numéricas.

2.4.1.1. Cortocircuito

Las distribuciones de portadores, doblado de bandas y campo eléctrico interno de dispositivos ilumi-
nados en estado estacionario, calculadas mediante el método DD indicado en la Seccién 2.3 para PSCs
tipo p en cortocircuito, se muestran en la Figura 2.3. Los parametros usados en simulacion se encuentran
en la Tabla 2.1 (Seccién 2.3). Si s6lo se permite moverse a un tipo de ion, la distribucién neta de iones
resultante presenta dos regiones uniformes con carga iénica opuesta (una capa positiva en el dnodo y
una negativa en el cdtodo) (Figure 2.3(e),(h). Las distribuciones netas de iones de dicha figura son muy
similares. Se observan, asimismo, una capa muy fina de carga negativa en la region positiva cercana al
dnodo en la Figura 2.3(e), y otra de carga positiva en la regién negativa cercana al cdtodo en la Figura
2.3(h). El origen de estas delgadas capas proviene de la pequenia diferencia entre la concentracién media
de iones N;,, ¥y la concentracion de impurezas aceptoras usada en la simulacién. Estas pequenas regiones
pueden ser eliminadas si se aumenta la proporcion entre N;,, y la concentracion de impurezas aceptoras.

Esto puede observarse en la Figura 2.4(a),(b), en la cual Nj,, = 10*® cm™3.

Si ambos tipos de iones se mueven (Figura 2.3(j),(k), de nuevo, la carga iénica positiva se desplaza
hacia el contacto peroskita/HTL y la negativa hacia el ETL/perovskita. Sin embargo, la distribucién
de iones neta resultante muestra finas capas cerca de las interfaces, en las que se acumulan los iones.
La acumulacién de iones en las interfaces se combina con una acumulacion de carga libre del mismo
signo (huecos en el contacto HTL). Este es un resultado importante con vistas a explicar la observacién
experimental de capacidades no sélo en circuito abierto sino también en cortocircuito [86]. En parti-
cular, hemos observado que los aniones y huecos se acumulan cerca del contacto HTL/perovskita en

cortocircuito (Figure 2.3(i) y las mismas especies cerca del contacto ETL/Perovskita en circuito abierto
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Figura 2.3: Diagramas de Energia, densidad de carga y distribucién neta de iones a lo largo de una PSC
tipo p con densidad de impurezas aceptoras N4 = 10'7 cm ™2 y densidad media de iones N;,, = 5 x 107
em ™3, en cortocircuito (V,, =0 V): a,b) Caso 1 Sin iones; c-e) Caso 2 S6lo se mueven los cationes y la
distribucién de aniones es uniforme; f-h) Caso & Sélo se mueven los aniones y la distribucién de cationes

es uniforme; i-k) Caso 4 Ambos iones se mueven. Los pardmetros fisicos usados en simulacién estdn en
la Seccién 2.3.

(Figure 2.5). En ambos casos, la carga libre viene acompafiada por la acumulacién de carga iénica de

su mismo signo, que contribuye a la lenta repuesta temporal observada.

Estas diferentes distribuciones de iones tienen una clara influencia sobre la distribucién de otras
variables eléctricas, como se analiza més abajo. El efecto de estas tres distribuciones de iones sobre los
diagramas de energia es similar a incrementar la concentraciéon de dopado en el dispositivo : Reducen

la anchura inicial de la regién de deplexién mostrada en la Figura 2.3(a). El diagrama de energia de la
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Figura 2.4: a,b) Densidad neta de carga iénica ¢ — a a lo largo de una PSC tipo p en cortocircuito
con densidad de impurezas aceptoras N4 = 10'7 cm ™2 y densidad media de iones Njo, = 108 cm ™3,
(Vap = 0 V) cuando sélo un tipo de ion se mueve (Casos 2 y 3).

Figura 2.3(c) es similar al de un semiconductor altamente dopado tipo p. El diagrama de energia de la
Figura 2.3(f) es similar al de un semiconductor altamente dopado tipo n, aunque no se crean electrones
adicionales. La Figura 2.3(i) muestra un diagrama de bandas similar al de la Figura 2.3(a). Sin embargo,
se observa una mayor acumulacién de huecos en el contacto perosvskita/HTL en la Figura 2.3(i),(j) en
comparacién con la Figura 2.3(a),(b). Los resultados en OC para las mismas situaciones se muestran en

la siguiente seccién.

2.4.1.2. Circuito Abierto

El efecto de la migracién de uno o dos tipos de ion se analiza aqui para PSCs tipo p en circuito
abierto (Vop = Ve, J = 0). Se consideran de nuevo las cuatro distribuciones de iones Casos 1-4 definidas
en la Seccion 2.3. Las distribuciones de portadores, doblado de bandas y campo eléctrico interno en
dispositivos iluminados en estado estacionario son comparadas en la Figura 2.5. Concretamente, caso 1
en la Figura 2.5a-b, caso 2 en la Figura 2.5¢-d, caso 3 en la Figura 2.5f-g y caso 4 en la Figura 2.5i-j.

Los parametros usados en simulacién figuran en la Tabla 2.1.

Al contrario de lo que ocurre en el caso de cortocircuito (Figura 2.3), en el caso de circuito abierto la
acumulacion de iones méviles s6lo modifica el doblado de bandas cerca de los contactos perovskita-metal

pero no en el sustrato, donde el campo eléctrico es siempre cero (Figura 2.5).

El andlisis de la Figura 2.5(d),(f),(h) muestra que los iones positivos se acumulan a la izquierda
(catodo) y los negativos a la derecha. Como en el caso de cortocircuito, la acumulacién de iones en las
interfaces viene acompafniada de una acumulacién de carga libre de igual signo (huecos en el cédtodo y

electrones en el 4nodo).
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Figura 2.5: Diagramas de energia y distribuciones de carga a lo largo de una PSC tipo p en circuito
abierto (Vap = Voe): (a),(b) Sin iones; (c), (d) sélo los cationes se mueven y la densidad de aniones es
uniforme; (e), (f) sélo los aniones se mueven y la densidad de cationes es uniforme; (g), (h) ambos iones
se mueven.

2.4.2. Efecto del Tipo de Conductividad del Semiconductor (PVK)

2.4.2.1. Cortocircuito

En esta seccién, el analisis efectuado para PSCs de tipo p en cortocircuito y circuito abierto en
estado estacionario se repite para PSCs intrinsecas. En esta comparacion, consideraremos que ambos
iones, aniones y cationes, se mueven. En aras de la consistencia, se utilizan los mismos pardmetros
en simulacién, incluyendo iguales valores para las barreras de los contactos metal-perovskita (contacto
rectificador en el cdtodo y 6hmico en el dnodo). Este estudio es importante para aclarar cuestiones
aun sin resolver sobre la naturaleza del semiconductor de perovskita [11, 51, 62]. En particular, se
estudiard si el campo eléctrico penetra uniformemente en el sustrato semiconductor, o esto no ocurre.
De acuerdo a nuestros cédlculos, se obtienen resultados similares para ambos casos, intrinseco y tipo p
(Figura 2.6). No se observa compensacién del campo eléctrico interno en ninguna regién en ambos casos,
a pesar que algunos estudios sugieren dicha compensacion en condiciones de cortocircuito a causa de
la acumulacién de iones en las interfaces [40, 58, 59, 62]. También se comparan las PSCs intrinsecas y
tipo p en circuito abierto, al no observar diferencias entre estos dos casos (Figura 2.7). En el resto de
este trabajo, consideramos perovskita tipo p y la presencia de ambos tipos de ion, en concordancia con
recientes trabajos en los que el transporte electrénico es atribuido a los huecos y el transporte iénico a

los iones de yodo y sus respectivas vacantes [29, 30, 50].
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Figura 2.6: Comparacién de los diagramas de energia a,c) y densidades de carga b,d) en células solares
intrinsecas y tipo p en cortocircuito (V,, = 0 V). Ambos tipos de ion, aniones y cationes, pueden moverse
en el dispositivo.

2.4.2.2. Circuito abierto

En la Figura 2.7 se comparan PSCs intrinsecas y de tipo p. Esta figura representa los diagramas
de energfa (a), y densidades de carga (b), (d) para estos dos tipos de semiconductor. En ambos casos,
tanto aniones como cationes pueden moverse. La principal diferencia es la existencia de una mayor
acumulacién de huecos en la interfaz del cdtodo en la célula solar de tipo p (Figure 2.7(a),(b) debida a

la acumulacién de cationes y el caracter bloqueante de huecos del contacto.

2.4.3. Desplazamiento Neto de Aniones y Cationes

Uno de los principales resultados obtenidos del andlisis anterior es la separacion de cargas de signo
opuesto hacia diferentes contactos. En cortocircuito, el campo eléctrico interno (con un valor medio
aproximado de (Vg, — V4;)/L) mueve iones positivos hacia el 4nodo y negativos hacia el cdtodo. En
circuito abierto, hemos observado que los iones se mueven justo en la direccién contraria. Sin embargo,
la explicacién de por qué ocurre esto no es tan evidente. En circuito abierto, el campo en el sustrato
es pequenio ( (Voo — Vui)/L = 0 ). Una pequena variacién en la barrera de energia de la interfaz con
los contactos o en el valor de la recombinacién en el sustrato puede alterar la diferencia (Voo — Vi) e
invertir la direcciéon en que se mueven los iones negativos y positivos. Los aniones pueden acumularse

en el dnodo o en el cdtodo en funcién del signo de (Voo — V).

Para poner de manifiesto este efecto, PSCs intrinsecas con contactos asimétricos (6hmico y rectifi-

cador) y simétricos (los dos 6hmicos) son analizadas en circuito abierto. Un cambio en la altura de la
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Figura 2.7: Comparacién de los diagramas de energia a,c) y densidades de carga b,d) en células solares
intrinsecas y tipo p en circuito abierto (Va, = Voo, J = 0). Ambos tipos de ion, aniones y cationes,
pueden moverse en esta simulacion.

barrera de energia en los contactos modifica el valor del potencial de contacto y por tanto la diferencia
(Voc — Vii). Los diagramas de energfa y densidades de carga en estos dos casos se muestran en la
Figura 2.8. En este estudio, ambos iones pueden moverse. En el caso del contacto simétrico se obtiene
Voo < Vi, v en el caso del contacto asimétrico Voo > Vj;. El campo eléctrico en el sustrato de la
perovskita, aunque pequeno, cambia de signo en estas dos diferentes situaciones. Esto hace que los iones
y las cargas libres se acumulen en la interfaz izquierda o derecha, dependiendo del signo del campo
eléctrico y del signo de las cargas. Por ejemplo, los huecos se acumulan en el cdtodo en la Figura 2.8(b)

y en el 4nodo en la Figura 2.8(d).

2.4.4. Distribucién Dipolar de Iones
2.4.4.1. Cortocircuito

En la seccién anterior, hemos visto que diferentes distribuciones de iones en una PSC producen
diferentes distribuciones de campo eléctrico en el semiconductor, dando como resultado diferentes ren-
dimientos del dispositivo. En esta seccién, la distribucién DD de iones (distribucién exacta en estado
estacionario) se compara con una distribucién dipolar de iones. Esta distribucién dipolar puede consi-
derarse una aproximacién de la primera (Figura 2.3), como se muestra en los paneles inferiores de la
Figura 2.6. Esta es una aproximacién habitualmente utilizada en la literatura cientifica para conseguir
aproximaciones rapidas en simulacién [59, 60, 63]. El campo eléctrico, doblado de bandas, y densidades

de carga en dispositivos bajo iluminacién vienen determinados por diferentes distribuciones dipolares.
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moverse. (a), (b) PSC con contactos asimétricos (Voo > V). (c), (d) PSC con contactos simétricos
(Voo < Vii). Nion = 10'8 ¢cm—3.

Finalmente, se hace una comparacion con los resultados obtenidos para la distribuciéon DD real.

Los signos de las cargas en las delgadas laminas utilizadas se asigna de acuerdo al signo de la
carga encontrada cerca del anodo o catodo en las distribuciones DD en cortocircuito y circuito abierto,
descritas detalladamente en secciones anteriores. Como se mencioné entonces, hay aniones acumulados
junto al &nodo en cortocircuito y junto al catodo en circuito abierto. Los cationes se acumulan junto al

contacto opuesto.

Estudiamos aqui tres casos diferentes, obtenidos cambiando uno de los tres parametros que definen
la distribucién dipolar y manteniendo los otros dos constantes: (i) La anchura de la ldmina de carga b
(nm), (ii) la distancia de las ldminas a su interfaz mds cercana d; (nm), y(iii) el valor de la densidad de

iones por unidad de drea A.

La Figura 2.9 muestra el resultado de la simulacién numérica de una PSC en cortocircuito para
diferentes valores de b, d;, y A. Las dos regiones a una distancia de b + d; nm de los contactos actian
como un condensador plano de anchura de dieléctrico b + d;. En cada una de ellas, el potencial Ve oniact
cae. En la regién central, cae un potencial Vi, ;. El efecto producido al cambiar la anchura b, caso (i),
puede ser analizado tras la comparacién de las Figuras 2.9(a),(b) y 2.9(c),(d). Observamos que a mayor
valor de b, mayor caida presenta el valor de V.oniact @ lo largo de la zona del contacto y menor caida

presenta el valor de Vix a lo largo del sustrato (Figure 2.9(a).
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Figura 2.9: (a),(c),(e),(g) Diagramas de energia y (b),(d),(f),(h) densidades de carga de electrones,
huecos, aniones y cationes en cortocircuito para los valores de los pardmetros fisicos de la distribucién
dipolar mostrados sobre las figuras.

El campo eléctrico es muy similar cerca de los contactos en las Figuras 2.9(a),(c), y viene acompanado
por la ausencia de cambios en las concentraciones de carga dentro de la distancia d; en las regiones
cercanas a los contactos. En la Figura 2.9(c), las bandas de energia son més planas en el sustrato, y
las concentraciones de portadores son mas bajas y mas uniformemente distribuidas a lo largo de esta
regién central. Asi, un cambio en la distancia b+ d; (con A = constante) reduce la intensidad del campo

eléctrico en el sustrato, minimizando el efecto del mecanismo de deriva (Figura 2.9(c).

El efecto producido al cambiar d; (caso (ii)) puede ser analizado tras comparar las Figuras 2.9(a),(b)
y 2.9(e),(f). Las bandas en el sustrato se doblan en direcciones opuestas en las Figuras 2.9(a) y 2.9(e),
respectivamente. El efecto del arrastre no sélo es suavizado sino invertido. Los casos (i) y (ii) llevan a
conclusiones similares: El desplazamiento de las laminas de iones hacia los contactos es equivalente a

hacerlas mas estrechas.

En el caso (iii) se analiza el efecto producido al cambiar el valor de A. Los diagramas de energfa y
densidades de carga libre de la Figura 2.9(g) son practicamente idénticos a los del caso de una perovskita
sin iones (Figura 2.9(a). Un estudio similar con los pardmetros b, d;, y A de la distribucién dipolar para

circuito abierto se detalla en la Figura 2.10 (Section 2.4.2.2).

2.4.4.2. Circuito Abierto

Consideramos ahora una PSC (tipo p) en circuito abierto y con iones localizados en finas ldminas

cercanas a las interfaces (Figuras 2.2 y (2.20)-(2.21)). El resto de pardmetros fisicos de la PSC se
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Figura 2.10: (a),(c),(e),(g) Diagramas de energia y (b),(d),(f),(h) densidades de carga de electrones,
huecos, aniones y cationes en circuito abierto para los valores de los parametros fisicos de la distribucion
dipolar mostrados sobre las figuras.

muestran en la Tabla 2.1. La distribucién de cargas positivas y negativas en la Figura 2.2 depende de
las distancias de las laminas al catodo, d, y d., la anchura de las laminas, b, y b., y las densidades de
concentracién iénica, N, vy N., de aniones y cationes respectivamente. En este caso, la distribucién de
iones se considera simétrica: b = b, = b., Ny = Ny = N¢, de = L — (dg + bs) y dy = min{d,, d,}, y
las concentraciones iénicas por unidad de drea A, = N, x b, y A, = N, X b, también son iguales (A =
A, = A.). El valor de la densidad i6nica por unidad de superficie se elige como A = Ng X b = Njon X L,
por consistencia con el valor de la densidad i6nica por unidad de superficie de la distribucién DD ( ec.
2.27).

El comportamiento de una PSC con una distribucién dipolar de iones en funcién de los parametros
de dicha distribucién dipolar, d;, b y A, en circuito abierto se muestra en la Figura 2.10. El signo de las
cargas en la distribucién dipolar es consistente con los resultados obtenidos para la distribucién DD de
iones de la Figura 2.5, en la cual los aniones estan en la parte derecha de la perovskita y los cationes a

la izquierda.

En la Figura 2.10, se distinguen tres regiones a lo largo del semiconductor de perovskita: Dos
correspondientes a distancias b + d; hasta los contactos, con una caida de potencial Vi.oniaer €n
cada una, y la regién central del sustrato en la que cae un potencial Vp, . En circuito abierto,
2Veontact + Voutk = Voi — Voc =~ 0.

Asi, cualquier variacién positiva de Viontacr €8 contrapesada por una variacion negativa de Vi . El

efecto producido por el cambio en el valor de b puede ser analizado tras comparar las Figuras 2.10(a),(b)
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y Figura 2.10(c),(d). La anchura de ambas ldminas de carga iénica se reduce de b = 5 nm en la Figura
2.10(a),(b) hasta 1 nm en la Figura 2.10(c),(d); el valor de Ny = N, = N, debe ser incrementado para
mantener el mismo valor de A; y la distancia d; entre las ldminas iénicas y los contactos permanece
constante. No se observan cambios importantes en las distribuciones de portadores, ni en las regiones
cercanas a los contactos ni en el sustrato. Sélo un ligero descenso en los valores maximos de las densidades
de portadores libres es detectable alrededor de la lamina iénica cargada positivamente. La caida de
potencial en los contactos V.ontact disminuye levemente cuando la distancia b + d; disminuye. De igual

manera, el mecanismo de difusion en el sustrato se ve ligeramente afectado por la anchura de las laminas.

El efecto producido por el cambio en el valor de d; puede ser analizado tras comparar las Figuras
2.10(a),(b) y 2.10(e),(f). La carga iénica estd mds cerca de los contactos en la Figura 2.10(f) que en la
Figura 2.10(b). El desplazamiento de las ldminas de carga iénica hacia las interfaces perovskita/contacto
hace que las bandas se aplanen. La principal modificacién se observa para las densidades de portadores
libres en una zona préxima a la ldmina cargada positivamente (cationes). Se observa un cambio de dos

ordenes de magnitud en valor.

Finalmente, el efecto producido por el cambio en el valor de A puede ser analizado tras comparar las
Figuras 2.10(c),(d) (A =5 x 10'2 cm™2) y 2.10(g),(h) (A = 10'2 ecm~2). En la figura 2.10(g), Veontact €8
muy pequeno y Viuir & 0. Los diagramas de energia y las densidades de portadores libres de la Figura
2.10g son practicamente idénticas a las de una perovskita sin iones. Como ocurria en cortocircuito, se
requiere un valor minimo de A y una distancia minima d; + b para poder observar una modificacién del

campo eléctrico en el sustrato de la perovskita.

2.4.5. Comparacion entre las Distribuciones DD y Dipolar

Una de las principales diferencias obtenidas para la distribucién dipolar respecto a la original es
la compensaciéon del campo eléctrico interno en el sustrato en cortocircuito. Esto se puede observar
en la Figura 2.9(a),(c),(e) pero no en la distribucién DD de la Figura 2.3(i). La densidad de ion por
unidad de drea A en la distribucién dipolar debe ser disminuida (Figura 2.9(g),(h) para conseguir
alcanzar diagramas de bandas similares a los de la Figura 2.3(i). Las diferencias entre las distribuciones
DD y dipolar encontradas en cortocircuito también se observan con polarizacién inversa. Un ejemplo
se muestra en la Figura 2.11, donde los casos de distribucién DD y dipolar son comparados a alta
polarizacién inversa Vg, = —1 V. A esta polarizacién, los iones tienden a acumularse mas cerca de los

contactos que a V,, =0V (Figura 2.3j).

La otra caracteristica importante de la distribucién dipolar es la existencia de un campo eléctrico
localizado en el sustrato de la capa absorbente (pvk) que se opone al campo eléctrico interno en cortocir-
cuito (Figura 2.9(a),(c),(e) y no existe en la Figura 2.9(g). El campo eléctrico observado en el sustrato
en la Figura 2.9(a),(c),(e) facilita la recoleccién de carga en los electrodos, incrementando asi la PC
cerca de la regién de cortocircuito. Como se ha mencionado previamente, algunos autores sugieren que
la carga i6nica se acumula en los bordes de la perovskita en capas de Debye [60, 63]. En este andlisis

comparativo, (Figuras 2.3 y 2.9 para cortocircuito, Figura 2.11 para V,, = —1 V, y Seccién 2.4 para
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Figura 2.11: Diagramas de bandas de energia y distribuciones de electrones, huecos e iones en una PSC
con dopado tipo p bajo iluminacién para Vg, = —1 V, a,b) incluyendo difusién y deriva de iones en la
simulacién numérica y ¢, d) asumiendo distribucién dipolar fija de iones en la simulacién numérica.

circuito abierto) el doblado de bandas en la superficie asociado con capas de Debye se detecta sélo en
el caso de la distribucién dipolar de iones (Figuras 2.9, 2.10 y 2.11(c). Para las distribuciones de iones
tipo DD, las bandas se doblan muy levemente junto a las interfaces de la perovskita (Figuras 2.3(i) y

2.6(a), sin mostrar estas capas de Debye.

Es inmediatamente evidente que la distribucién de los iones y portadores de carga en las distribucio-
nes DD y dipolar tendra un fuerte impacto sobre el funcionamiento del dispositivo. La gran region neutra
en el sustrato en la Figura 2.9(a),(c),(e) indica que los portadores fotogenerados en él serdn separados
hacia los contactos principalmente por difusién, en oposicién a lo mostrado en la Figura 2.3(i), en la que
los iones crean su propio campo eléctrico a través del dispositivo, lo cual facilita la separacién de carga
de forma similar al caso sin iones. La extraccién de carga en los contactos en ambos casos (distribuciones
DD y dipolar) también deberia ser diferente. En el caso de la distribucién dipolar, caidas de potencial
bruscas en los contactos pueden servir como zonas de recombinacién preferentes para portadores foto-
generados (recombinacién superficial), y son utilizadas a menudo para explicar la gran reduccién del
potencial en circuito abierto cuando se efectiian barridos desde situacién de cortocircuito a la de circuito
abierto [62].

Debe hacerse notar también que estas capas de Debye suponen grandes barreras a las extraccion e
inyeccién de portadores, y en consecuencia, el rendimiento del dispositivo es controlado principalmente

por la eficacia en la extraccién de carga y la recombinacién en los contactos en si, en lugar de por
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cualquier consideracién referida al transporte.

2.4.5.1. Curvas J —V,, ’fast’ bajo iluminacién

Las consideraciones anteriores se confirman cuando se efectia un barrido de tensién completo tipo
"fast’ en ambos tipos de distribucién, para obtener sus curvas tensién-corriente [87]. En la Figura 2.12
(a) y (b) se representan respectivamente las curvas J — V,,, 'fast’ correspondientes a la distribucién DD
y Dipolar, respectivamente. En ambos casos, aparece el fenémeno de la histéresis inherente a las PSCs,
no coincidiendo la curva J — V,;, obtenida para el barrido directo ('RF’, desde SC hasta OC) con la
obtenida para el barrido inverso ("FR’, desde OC hasta SC). En el caso del barrido inverso (curvas de
trazo discontinuo), la distribucién dipolar en OC (Figura 2.10(h)) es una buena aproximacién de la DD
original en OC (Figura 2.5(h)), presentando ambas los iones muy concentrados en los extremos y una
carga iénica neta casi nula en el resto de la perovskita. Al mantenerse fija esta distribucién dipolar de
inicio tan similar a la DD real durante el cdlculo del resto de puntos de la curva FR, es previsible que
la aproximacion sea buena, como asi ocurre, siendo las curvas de ambos casos muy similares. Por el
contrario, en el caso del barrido directo RF (curvas de trazo continuo), la distribucién dipolar en SC
(Figura 2.5(h)) no es tan buena aproximacién de la DD original en SC (Figura 2.3(j)), concentrando
mucho mas la carga en los extremos que la original, que ademas presentaba una carga idnica neta no nula
en el resto de la perovskita. Al partir de distribuciones fijas no tan similares en este caso, los respectivos
barridos directos acaban siendo muy diferentes para ambas distribuciones, quedando la corriente del

barrido directo infravalorada en la aproximacién dipolar con respecto a la real.

Seria factible mejorar la estimacion de la corriente en el caso de barrido directo utilizando una mejor
aproximacién dipolar a la distribucién real DD en el caso inicial de cortocircuito (por ejemplo, ldminas
de carga mds cercanas espacialmente entre si, o de anchuras ponderadas). Dichas mejoras quedan fuera

del ambito del presente trabajo.
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Figura 2.12: Curvas J — V,,;, 'fast’ bajo iluminacién, simuladas para (a) el caso DD, usando como puntos
de inicio las distribuciones de las Figuras 2.3j (SC), 2.5h (OC); y (b), el caso dipolar, usando como
puntos de inicio las distribuciones de las Figuras 2.9h (SC) y 2.10h (OC).
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3.1. Introduccion

Las células solares de perovskita (PSCs) han irrumpido con fuerza en el escenario actual de la
investigacién fotovoltaica con sus impresionantes eficiencias de conversién de potencia [12, 88-90]. A
pesar de los significativos avances en rendimiento de las PSCs, un abanico de nuevos experimentos hechos
sobre ellas intentan aclarar qué mecanismos fisicos gobiernan su conversién fotovoltaica, incluyendo
fenémenos caracteristicos tales como histéresis en curvas tensién-corriente [78] o valores de capacidad a
baja frecuencia extremadamente altos [52, 53]. Dado que los mecanismos de transporte no parecen ser
el cuello de botella para el flujo de la corriente, otros constituyentes de la estructura del dispositivo,
tales como heterouniones e interfaces, pueden afectar al funcionamento total de la PSC [11, 12]. De
hecho, la ingenieria de interfaz es esencial para mejorar la eficiencia mediante una mejor recolecciéon
de carga y una reduccién de la recombinacién [91]. Diferentes experimentos aportan evidencias claras
sobre la importancia de las interfaces entre las capas de transporte de carga (CTLs) y el semiconductor
de perovskita (PVK). Medidas de perfiles a escala nanométrica muestran cémo el potencial eléctrico
cae principalmente en la regién del contacto TCO/TiOy/PVK, tanto en células solares de perovskita
planas o mesoporosas [92-94]. Resultados experimentales de transitorios anémalos también se atribuyen

al papel jugado por las interfaces [40, 59].

Se ha sugerido la acumulacién de carga libre en las interfaces CTL/perovskita como mecanismo
dominante causante de la histéresis observada en las curvas corriente-tensién [43, 78|. Esta acumulacién
puede afectar a la extraccién de carga en las interfaces y, de esta forma, a la eficiencia de la PSC [11].
Junto a la observacién experimental, la simulacién numérica ha sido tutil para dilucidar el comporta-
miento de las PSCs [12]. Diferentes modelos de simulacién por ordenador han interpretado con éxito la
histéresis observada en curvas de corriente-tension experimentales [43, 60, 77, 78, 95, 96], y algunos de
estos modelos incluyen la migracién de iones [43, 78]. Hay un amplio consenso en la comunidad cientifica
respecto a que el movimiento de iones es uno de los principales factores que afectan al funcionamiento
de las PSCs [11, 40, 47]. Recientemente, Senocrate y otros [29] han aplicado una bateria completa de
métodos electroquimicos del estado sélido para identificar la especie idénica dominante en las perovskitas
de haluro de plomo. Li y otros [50] observaron la eliminacién de luminiscencia por desplazamiento iénico,
correlacionada con la identificacién directa de la distribucién iénica. Trabajos tedricos han determinado
dos efectos principales del movimiento de iones sobre el funcionamiento de las PSCs: [11] Uno de los
efectos proviene de la acumulacion de iones en las interfaces debida a la tensién externa aplicada o a la
iluminacién, que da lugar a respuestas capacitivas e histéresis en las curvas tension-corriente observadas
experimentalmente [15]. Otro efecto es la modificacién, o incluso el apantallamiento, de la distribucién

de campo eléctrico en el semiconductor de perovskita, implicando cambios en la recoleccién de carga
[40].

Un efecto fisico a menudo tenido en cuenta en los modelos son las trampas en las interfaces, que sirven
como centros de recombinacidn [43, 56, 78, 97]. Para que los procesos de recombinacién sean apreciables,
una gran acumulacién de carga libre es necesaria en las interfaces. Los modelos aplicados a células solares
de heterounién tipo p/ intrinseca/ tipo n (p-i-n) consiguen reproducir altas acumulaciones de carga libre

s6lo después de que la PSC haya pasado por un tratamiento de pre-biasing. [43, 78]. Este tratamiento
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induce una distribucién de carga iénica a lo largo de la perovskita que atrae carga hacia las interfaces.
En estas simulaciones, la acumulacién de carga no aparece en estado estacionario sin pretratamiento
de polarizacién externa, i.e. en condiciones estacionarias de circuito abierto (OC) o cortocircuito (SC).
Sin embargo, una alta acumulacion de carga ha sido detectada en estas situaciones operativas mediante
medidas de capacidad, mostrando grandes valores de capacidad a baja frecuencia [52, 91], fuertemente
dependiente del material del contacto [53]. En este aspecto, es necesaria mds investigacién con vistas a

explicar estos valores anémalos de la capacidad en condiciones de cortocircuito y circuito abierto.

Se ha observado acumulacién de carga en simulaciones previas de PSCs operando en OC [51]. Sin
embargo, la estructura detallada de la distribucion electréonica de las capas de transporte de electrones
(ETL) y huecos (HTL) no ha sido considerada en anteriores trabajos. Es ampliamente reconocido el
hecho de que la respuesta fotofisica de las PSC se ve fuertemente afectada por materiales especificos
del contacto. Por ejemplo, en la tipica versién TiOs/CH3NH3Pbls/spiro-OMeTAD de una PSC, la
distribucién electrénica en las capas de TiOy y spiro-OMeTAD puede generar gran cantidad de efectos
fisicos significativos [91, 92, 98, 99]. En consecuencia, en este capitulo ampliamos el modelo previo de
deriva-difusién con la descripcién total del doblado de bandas y la distribucién en las capas de los
contactos, como se muestra inicialmente en la Figura 3.3. En este trabajo nos centramos en PSCs de

configuracién plana; el efecto de la capa mesoporosa ha sido ya tratado por Gagliardi y otros [100]

En la seccién 3.2, describimos los métodos para modelar las heteroestructuras CTL/perovskita. En las
secciones 3.3.1 y 3.3.2, analizamos las dos heteroestructuras en situacién de OC y SC, respectivamente,
con objeto de detectar si la carga libre se acumula en las interfaces de estas heteroestructuras, como
parecen indicar las medidas de capacidad [52]. En este anélisis, se tienen en cuenta diferentes pardmetros:
La presencia o no de iones en la perovskita, el valor de las barreras de energia entre los minimos de la
banda de conduccién y méximos de las bandas de valencia en las interfaces CTL/perovskita, la movilidad
de portadores en la capa de perovskita, la permitividad relativa de las CTLs,y la recombinacién en el

sustrato y en las interfaces.
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3.2. Teoria

En nuestro modelo de simulacién numérica, las ecuaciones de transporte consideradas son las ya
descritas por Lépez-Varo y otros en trabajos previos [11, 12, 51], pero adaptadas ahora a la estructura
ETL/perovskita/HTL descrita en la Figura 3.1.

—
V)
-

ETL  Perovskite HTL  (b) 1020ETL Perovskite HTL

8
=75 W _ 10 —n
L7 & 5 p
E E 10 - a
© 4 c 1017 c .
§ 35} Ec z‘ 101
> 2 [ JEe g 107
9 2'5 _____________ d 1014
2 21 Ep
w15 10"

1 Ey 012

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
x (nm) X (nm)

Figura 3.1: (a) Diagrama de energia de la estructura ETL/perovskita-tipo-p/HTL en condiciones de
equilibrio (V,, = 0 V) en la oscuridad. (b) Distribuciones de electrones (n), huecos (p), aniones (a) y
cationes (c¢) a lo largo de la estructura. La ETL tipo n, perovskita tipo p y HTL tipo p se simulan
con concentraciones de impurezas Np grr = 10'® cm—3 (donadoras), Ny = 1017 em ™3 (aceptoras), y
Na.gTL = 1017 cm ™3 (aceptoras), respectivamente. Se supone una baja concentracién media de iones
Nion, = 101 ¢cm™3 en la perovskita.

3.2.1. Estructuras Capa de Transporte de Carga (CTL)/Perovskita (PVK)

Las estructuras CTL/perovskita ( capa de transporte de electrones (ETL)/perovskita (pvk)/capa de
transporte de huecos (HTL) ) se representan en las Figuras 3.2 y 3.3, respectivamente. La Figura 3.2
muestra los diagramas de energia de una heterounién formada por una ETL tipo n y una perovskita
tipo p, como capas fisicas ain sin unir (Figura 3.2(a), en equilibrio (Figura 3.2(b) y en circuito abierto
(OC) (Figura 3.2 (c¢). La discontinuidad entre los valores minimos de las bandas de conduccién en
la interfaz ETL/perovskita es AEs (Figura 3.2(b). Los mecanismos principales que intervienen en el
funcionamiento de la estructura tenidos en cuenta en este trabajo se representan en la figura 3.2(c).
La Figura 3.3 muestra el diagrama de energia de una heterounién formada por una perovskita tipo p
y una HTL también tipo p, como capas atn sin unir (Figura 3.3(a), en equilibrio (Figura 3.3(b) y en
cortocircuito (SC) (Figura 3.3(c).

3.2.2. Modelo Numérico de simulacién

El modelo de simulacién numérica empleado en este capitulo consta de las ecuaciones de transporte
tipicas detalladas en la Seccién 2.3 del Capitulo 2 [11, 12, 51]: (1) Mecanismos de deriva-difusién para
el movimiento de los portadores de carga libre a través de toda la estructura PSC, (2) mecanismos

de deriva-difusién para el movimiento de iones sélo en el semiconductor de perovskita, (3) ecuacién de
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Figura 3.2: Formacién de la estructura de la heterounién ETL/perovskita. (a) Dos semiconductores se-
parados, una ETL tipo n y una perovskita tipo p, con sus respectivos minimos de la banda de conduccion
E¢ y méximos de la de valencia Fy ; (b) estructura en equilibrio; y (¢) bajo fotogeneracién en circuito
abierto, en donde la heterounién produce un fotovoltaje Vpoc. Se representan los mecanismos siguientes:
Presencia de iones, generacién luminosa (G), recombinacién en las interfaces (Rg) y recombinacién en

el sustrato (Rp).
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Figura 3.3: Formacién de la estructura de la heterounién perovskita/HTL. (a) Dos semiconductores
separados, una HTL tipo p y una perovskita tipo p, con sus respectivos minimos de la banda de con-
duccién E¢ y méximos de la de valencia Ey ; (b) estructura en equilibrio; y (¢) bajo fotogeneracién
en cortocircuito, en donde los niveles de Fermi se separan. Se representan los mecanismos siguientes:
Presencia de iones, generacién luminosa (G), recombinacién en las interfaces (Rg) y recombinacién en

el sustrato (Rp).

Poisson del potencial eléctrico, (4) pardmetros fisicos de la perovskita como semiconductor tipo p, (5)

estadistica de Fermi, incluyendo la posible degeneracién del semiconductor de perovskita para grandes
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acumulaciones de carga [51], y (6) recombinacién en el sustrato de la perovskita.

Ademaés de estas ecuaciones, se han efectuado algunas modificaciones con el propdsito de adaptarlas
a las heteroestructuras CTL/perovskita. La principal modificacién, ademds de las condiciones de con-
torno definidas posteriormente, esté relacionada con la contribucién de la corriente de recombinacién
en las interfaces. Esta contribucién se introduce en las ecuaciones de continuidad mediante la tasa de
recombinacién Rg, que es distinta de cero sélo dentro de una regién 6 de pocos nanémetros (6 ~1—5

nm) dentro del semiconductor de perovskita, junto a la interfaz:

dJy
—2P = +¢GFqRp F Rs
dx
Rp = Bpgnp
Rs = g¢BsngrrppvkW(x), en la interfaz ETL/perovskita (3.1)
Rs = ¢BsppvipariW(z), en la interfaz perovskita/HTL
W () 1, en la regién §
€T =
0, fuera de la regién ¢

La recombinacién en las interfaces se modela como bimolecular, entre los electrones acumulados a
un lado del ella y los huecos al otro lado. B and Bg son las constantes (pardmetros) que controlan la

recombinacién en sustrato e interfaces, respectivamente.

El conjunto de ecuaciones de transporte para electrones, huecos e iones han sido resueltas numérica-
mente a lo largo de toda la estructura utilizando, por una parte, las condiciones de contorno habituales

en uniones metal-CTL [84] y, por otra parte, condiciones de continuidad y de contorno en las interfaces
CTL/perovskita.

3.2.2.1. Condiciones de contorno en las uniones Metal/CTL

Con objeto de resolver las ecuaciones diferenciales de transporte, es necesario ajustar las condiciones
de contorno en las interfaces CTL/perovskita detalladas en la siguiente seccién, y las condiciones de
contorno en las uniones metal-CTL. El origen de potencial se fija en el cdtodo, en la parte izquierda
de la capa ETL (¢(xz = 0) = 0 V ). El dnodo se sitiia en la parte derecha de la capa HTL (p(z =
L) = V,p — V). Los contactos se suponen selectivos para electrones en la interfaz de la capa del cdtodo
(ETL/PVK) y para huecos en la correspondiente al &nodo (HTL/PVK). Asi, las densidades de corrientes
de huecos y electrones valen cero en z = 0 (metal/ETL) v ¢ = Lgrr + L + Lyrr (metal/HTL),
donde Lgryr, L and Ly son las longitudes de ETL, perovskita y HTL, respectivamente. J,(0) y
Jp(Lerr + L+ Lyrr) estdn relacionadas linealmente con las densidades de portadores por medio de

sus respectivas velocidades de recombinacién superficial Sy, Sp:
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Jn(0) = Sp[n(0) — ng]
Jo(Lgre + L+ Lurr) = Splp(Lert + L+ Lurr) — po) (3.2)

donde ng y po son las concentraciones de equilibrio para los electrones de la capa ETL y para los
huecos de la capa HTL, respectivamente. En lo que se refiere a las distribuciones de iones, los valores de
la densidad de cationes ¢ y de aniones a en los extremos de la perovskita (z = 0 and x = L) se mantienen
constantes al principio de cada simulacién. Sin embargo, estos valores deben ser comprobados al final
de la simulacién para cada valor de polarizacién externa Vg, aplicado, y recalculados si la condicién de
neutralidad para la carga idnica no se cumple (i.e. la suma de toda la carga idnica positiva y negativa a
lo largo de la perovskita completa debe ser cero). Finalmente, las interfaces CTL/perovskita de la PSC

actian como barreras fisicas de bloqueo para el transporte de iones (¢ = 0y a = 0 dentro de las CTLs).

3.2.2.2. Condiciones de contorno en las interfaces Perovskita/CTL

Como condiciones de contorno en las interfaces CTL/perovskita hay que imponer la continuidad del
potencial, la densidad de corriente y el desplazamiento eléctrico en las heterouniones ETL /perovskita y
HTL/perovskita. La continuidad del vector desplazamiento eléctrico D; implica las siguientes relaciones

entre la permitividad dieléctrica €;, y el campo eléctrico F;:

Dy = Da, 11 F1 =¢p2F> (3.3)
Dy = D3, er2F> =€p3F3 (3.4)
donde el subindice, i = 1,2, 3, indica la capa: ETL — 1, perovskita — 2, y HTL — 3.

Finalmente, la continuidad de los pseudoniveles de Fermi también es impuesta. Esta condicién,
combinada con las diferencias en afinidad electréonica y potencial de ionizacién entre materiales, implica
una discontinuidad en la densidad de carga libre en las interfaces. Las discontinuidades en las densidades
de huecos y electrones vienen dadas en términos de saltos en el potencial de ionizacién AFEy y afinidad

electrénica AE¢ en las interfaces de las capas iy i+ 1 (i = 1,2):

Di = Pit1exp(AEy /kpT)

n; = ni+1cxp(—AEc/kBT) (35)

3.2.3. Parametros de Simulacion

Los parametros utilizados en simulacién son valores representativos [12]. Tomamos como referenica

la configuracién plana ordinaria de tres capas TiO2/CH3NH3Pbl; /spiro-OMeTAD. Siguiendo detalladas
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investigaciones recientes [12, 29], asumimos que el CH3NH3PbI3 es predominantemente dopado como
tipo p por los intersticios del yodo. Sin embargo, también pueden ser obtenidas perovskitas intrinsecas
o de tipo n, dependiendo del método de preparacién o de la presencia de impurezas. El diagrama de
energia de una heteroestructura formada por una ETL tipo n, una perovskita tipo p, y una HTL tipo p,
en equilibrio y oscuridad, se muestra en la Figura3.1(a). El anélisis de una perovskita tipo n puede verse
en la Seccién 3.3.3. Los resultados son muy similares a los mostrados aqui para la perovskita tipo p,
sélo que el rol de los contactos se ha invertido, como podria esperarse a partir de conocimientos basicos

de semiconductores.

La principal conductividad iénica en el CH3NH3Pbl; estd asociada a las vacantes del yodo [29].
Sin embargo, consideraremos que ambos iones, aniones y cationes, pueden moverse dentro de la capa
de perovskita. El método de simulacion considera densidades variables de electrones n y huecos h en
cualquiera de las tres capas, y la densidad de aniones (a) y cationes (¢) en la perovskita, junto con sus
respectivas corrientes J,,, Jp, J, and J.. De esta forma, cualquier configuracién de dopado y niveles de

energia deseada puede ser investigada de la misma manera.

Los valores de los parametros fisicos usados en las simulaciones numéricas son consistentes con valores
experimentales encontrados en la literatura cientifica para PSCs tipicas. La Tabla 3.1 detalla los valores
de estos pardmetros para casos tipicos [12]. Algunos de estos pardmetros presentan un amplio rango de
valores, que podria afectar al comportamiento de las heterouniones perovskita/CTL, como AE¢ en el
interfaz perovskita/ETL, la permitividad relativa de la ETL o el valor de la movilidad de portadores en

el semiconductor de perovskita.

En las PSCs, se utilizan diferentes materiales como ETL, tales como los éxidos metalicos ZnO, SnO»,
TiOg, [101-104] o nanohilos 1-D de SnO2 [102, 103]. Varios modificadores de interfaz [101] han sido
también estudiados, incluyendo derivados del adcido benzoico, tioles, glicina, derivados del Cgg 0 Mg= o
ZrO5. Cada material tiene un valor diferente de electroafinidad. Asi, el salto entre minimos valores de
la banda de conduccién, AE¢, entre la ETL semiconductora tipo n y la perovskita varia. Un cambio
en AFEq viene seguido de una modificacién del potencial de contacto Vi;prr de la heteroestructura

ETL/perovskita. Por esta razén, diferentes valores de AE¢ son considerados en las simulaciones.
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Nombre \ Simbolo \ Unidades | Valor
Carga unidad q C 1.602 x 10~ 19
Permitividad del vacio 1) F/cm 8.854 x 1014
Densidad de estados [78] Nev cm 3 10%°
ETL Perovskite HTL
n-type p-type p-type
Permitividad dieléctrica relativa [78, 105, 105] Er - 20 26 3
Movilidad de electrones [78, 106, 106] Ln cm?/(Vs) 1 10 10~*
Movilidad de huecos [78, 106] Ly cm?/(Vs) 1 10 1072
Ancho de banda prohibida [104] E, eV 3 1.6 3
Barrera de potencial en interfaces eV 0.12 - 0.18
metal/ETL, HTL/metal
Concentracién impurezas aceptoras Ny cm ™3 - 1077 107
Concentracién impurezas donadoras Np cm ™3 1018 - -
Concentracién de iones mdéviles Nion cm 3 0 5 x 1017 (alta) 0
0 10 (baja) 0
Tasa de generacién Gy cm 35! - 10?2 -
de pares electrén/hueco
Coeficiente recombinacién sustrato Bp em?s 1 - 10~% (Fig. 3.9a) -
- 10~8 (Fig. 3.9¢) -
Coeficiente recombinacién interfaces Bg em?s~1 - 10~ (Fig. 3.9a) -
- 10~'2 (Fig. 3.9¢) -
Longitud capa semiconductora LeTr, nm 20
L nm 220
LHTL nm 60
Discontinuidad en la AFE¢ eV 0.4 1.8
banda de conduccién

Tabla 3.1: Valores de los parametros utilizados en las simulaciones numéricas.
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3.3. Resultados y Discusion

3.3.1. Circuito Abierto

Como quedo establecido en la Introduccion, los objetivos de este trabajo son determinar el perfil del
potencial en las interfaces ETL /perovskita (en tanto que las barreras de energia pueden determinar la
extraccién de carga), y detectar la existencia de acumulacién de carga libre en esas zonas y su relacién
con los parametros del material y el dispositivo. Las condiciones de trabajo en que se efectuara el
estudio son OC y SC, bajo iluminacién y asumiendo absorcién homogénea de luz, ya que las medidas de

capacidad tomadas en esas condiciones han detectado grandes valores de capacidad a bajas frecuencias
[52].

La Figura 3.4(a) muestra el diagrama de energfa de la estructura ETL/perovskita/HTL en circuito
abierto en presencia de aniones y cationes méviles para una concentraciéon media N,y = Neation =
Nanion = 5 x 1017 cm™3. Las distribucién de las densidades de aniones y cationes en estado estacionario
se representan en la Figura 3.4(b). Los valores de los pardmetros usados en la simulacién se pueden
encontrar en la Tabla 3.1. El diagrama de energia de la Figura 3.4 indica una alta acumulacién de cargas
libres en ambas interfaces CTL /perovskita. La magnitud de la densidad de carga libre se representa en
la Figura 3.4(b). En la interfaz ETL /perovskita, los electrones se acumulan en la ETL y los huecos y
cationes en la perovskita. En la interfaz perovskita/HTL, los electrones y aniones se acumulan en la

perovskita y los huecos en la HTL.

La acumulacién de la carga electréonica puede ser atribuida a diferentes propiedades de la selectividad
del contacto [107]. La cantidad de carga acumulada en las interfaces puede ser utilizada para analizar el
efecto de diferentes parametros del dispositivo. El efecto de los iones moéviles se estudia en primer lugar.
El valor relativo entre la concentracién de iones moviles y la concentracién de dopante fijo es un factor

importante en el funcionamiento de la célula solar de perovskita. Esta cuestién ha sido ampliamente
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Figura 3.4: (a) Diagrama de energia de la estructura ETL/perovskita/HTL en OC y estado estacionario.
(b) Distribuciones de electrones, huecos e iones méviles a lo largo de la estructura. Se supone una alta
concentracién media de iones de Njon = 5 x 107 cm™2 en la perovskita.
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Figura 3.5: Distribucién de los portadores de carga libre a lo largo de la estructura ETL /perovskita/HTL
en ausencia (lineas de trazo discontinuo) y presencia de iones (lineas de trazo continuo).

estudiada mediante simulacién numérica por Lépez-Varo y otros [12]. En la Figura 3.5 se compara la dis-
tribucién de las densidades de carga libre cuando los iones méviles estdn ausentes en la perovskita (lineas

3, como la de la Figura

de trazo discontinuo) o presentes con una concentracién Nj,, = 5 x 1017 cm™
3.4 (lineas de trazo continuo). Esta comparacién pone de manifiesto cémo la presencia de iones méviles
ocasiona una disminucién de la acumulacién de huecos en la perovskita en la interfaz ETL/perovskita,
y de electrones en la perovskita en la interfaz perovskita/HTL. Por contra, la acumulacién de electrones
en la ETL y huecos en la HTL aumenta. Esto es consistente con el papel que los iones médviles juegan
en los procesos dindmicos lentos y la acumulacién de carga detectada en experimentos de decaimiento
de potencial en circuito abierto (OCVD) [51]. Las distribuciones de aniones y cationes méviles (Figura
3.4(b) son casi uniformes a lo largo de casi todo el sustrato de la perovskita, dando lugar a una baja

carga idnica, y por tanto, a un bajo campo eléctrico inducido [11].

A continuacién, analizamos el efecto del uso de diferentes CTLs, que sucesivamente modifican el
valor de las discontinuidades AE¢ and AFEy en las interfaces ETL /perovskita y perovskita/HTL, res-
pectivamente. Para simplificar el estudio, sélo se muestran los resultados correspondientes a la interfaz
ETL/perovskita. Se obtienen conclusiones similares para la otra interfaz perovskita/HTL. Se utilizan
ETLs con diferentes valores de electroafinidad en la simulacién. Una afinidad electrénica diferente de la
capa de éxido conductor tipo n modifica AE¢, y por ello el potencial de contacto V3; de la heterounién
ETL/perovskita. Los diagramas de energia resultantes se representan en la Figura 3.6, mostrando que

cuanto mayor es AFE¢, méas huecos se acumulan en la perovskita junto a la interfaz con la ETL.

Los tres casos representados en la Figura 3.6 incluyen un estudio adicional con recombinacién en
sustrato e interfaces. Como existe una competicién entre ambos tipos de recombinacién, pero es dificil

discernir experimentalmente cada contribucién individual, lo que proponemos con esta simulacién es



64 3. Heterouniones de Contactos Selectivos

(@)ETL Perovskite (b)ETL Perovskite (C)ETL Perovskite

w ®
o

Energy Diagram (eV)
i S
a (&)]

—_

10 20 30 4010 20 30 4010 20 30 40
x (nm) x (nm) X (nm)

Figura 3.6: Diagramas de energifa de heterouniones ETL/perovskita con diferentes valores de AFE¢x
trabajando en OC. Los signos de las flechas indican el efecto del decremento de AFE¢, desde 0.5 a 0.1
eV. Se muestran las siguientes situaciones: (a) Sin recombinacién interficial y bajo valor de recombinacién
en el sustrato (Bg = 10~!* cm3/s); (b) alto valor de recombinacién interficial (Bs = 107!2 cm3/s) y
bajo valor de recombinacién de sustrato (Bg = 1074 cm?/s); (c) recombinacién interficial y alto valor
de recombinacién en el sustrato (Bp = 10~* cm?/s, dos 6rdenes de magnitud por encima del factor de
recombinacién de Langevin de esta estructura qu/(e,e0) &~ 107 ¢cm?/s). La Tabla 3.1 muestra el resto
de parametros fisicos utilizados en las simulaciones. Los valores de las densidades de huecos y electrones
en la interfaz ETL/perovskita para estas tres figuras se muestran en la Figura 3.7.

cuantificar sus efectos relativos. En una situacion practica, las constantes Bg y Bg de las tasas de
recombinacién de sustrato e interfaz, respectivamente, son diferentes, y por tanto el flujo en ambos tipos
de recombinacién es diferente. Por esta razén, consideramos tres casos: Un caso de baja recombinacion
general y dos casos en que una de las dos recombinaciones domina. Como era de esperar, un incremento
en la recombinacion del sustrato o en la recombinacién en la interfaz aplana las bandas y reduce la
acumulacion de carga en las interfaces. Esta reduccién de la acumulacion de carga es més fuerte para el
mecanismo de recombinacién de interfaz. La evolucién con AE¢ de las densidades de huecos y electrones

en la interfaz ETL/perovskita en los tres casos de la Figura 3.6 se representa en la Figura 3.7.

Cuando se usan diferentes materiales de perovskita y procesos en la fabricacién de la PSC, los valores
de movilidad de portadores pueden variar hasta en dos 6rdenes de magnitud [106]. En este sentido,
hemos considerado valores de 1 y 100 ¢cm?/(V s) para la movilidad de portadores en la perovskita. El
incremento del valor de la movilidad favorece el transporte y extraccién de carga libre, lo que produce
un aplanamiento de las bandas de energia y un descenso de la acumulacion de carga de casi un orden

de magnitud (Figura 3.8).

Las diferentes ETLs empleadas en las PSCs tipicas también tienen diferentes valores de permitividad
dieléctrica relativa [108]. En nuestras simulaciones se observa que un incremento en la permitividad
relativa de la ETL hace crecer la acumulacién de carga libre en la interfaz ETL/perovskita (electrones

en la cara de la ETL y huecos en la cara de la perovskita de la interfaz).

En resumen, una fuerte acumulacién de electrones y huecos a cada lado de la interfaz ETL /perovskita
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Figura 3.7: Evolucién con AE¢ de las densidades de huecos y electrones en la interfaz ETL/perovskita
para los tres casos de la Figura 3.6: (a) Sin recombinacién interficial ni en el sustrato (Rs = 0, Rp = 0);
(b) alta recombinacién interficial y baja recombinacién en el sustrato (Rg # 0, Rp = 0); (c¢) sin
recombinacién interficial y alta recombinacién en el sustrato (Rg = 0, Rp # 0).
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Figura 3.8: Efecto del incremento de la movilidad de los portadores de carga de la perovskita. (a) Diagra-
mas de energia y (b) concentraciones de huecos y electrones a lo largo de la heterounién ETL/perovskita
para dos valores diferentes de movilidad en el semiconductor de perovskita: 1y 100 cm?/(Vs). Las flechas
indican el efecto del incremento de la movilidad de los portadores de carga.

aparece de forma natural en OC y estado estacionario sin tratamientos o precondicionamientos previos,
para determinados rangos de valores de los pardmetros fisicos siguientes: (1) Discontinuidad de valor
medio o alto (AE¢ > 0.2 eV) entre las bandas de conduccién de la ETL y la perovskita, (2) mecanismos

de recombinacién en el sustrato o las interfaces de intensidad media o baja, y (3) valores medios o bajos
de movilidad de portadores libres en la perovskita.
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3.3.2. Cortocircuito

En esta seccién, simulamos el funcionamiento de la estructura ETL/perovskita/HTL en cortocir-
cuito (SC). Los valores de los pardmetros utilizados en esta simulacién coinciden con los usados para
circuito abierto (OC) (Tabla 3.1). Los diagramas de energia de la estructura ETL/perovskita/HTL y
las distribuciones de electrones, huecos e iones a lo largo de la estructura, para alto y bajo valor de las
concentraciones medias de iones moviles N;,,, se representan en las Figuras 3.9 y 3.10, respectivamente.
La comparacién de las Figuras 3.9(b) y 3.10(b) muestra cémo el decremento de la concentracién de
iones hace incrementarse la acumulacién de electrones y huecos en la interfaz perovskita/HTL. La alta
acumulacion de carga observada experimentalmente en medidas de capacidad en cortocircuito puede ser
atribuible al potencial de contacto de las heterouniones CTL/perovskita. Los electrones se acumulan en
el lado de la perovskita de la interfaz perovskita/HTL a causa de la alta barrera de energia existente en
esta interfaz. Fisicamente, la corriente de electrones es bloqueada y no puede fluir a través de la interfaz
hacia la parte HTL debido a la selectividad del contacto. Por el contrario, los huecos son extraidos hacia
la parte HTL de la interfaz y se acumulan debido a las discontinuidades existentes, previas a la unién
fisica de capas, entre las bandas de valencia y los niveles de Fermi de cada material de la interfaz pe-
rovskita/HTL. El caso reciproco de acumulacién de huecos ocurre en la interfaz ETL/perovskita. Estos

hallazgos explican las altas capacidades medidas incluso en condiciones de cortocircuito [91].
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Figura 3.9: (a) Diagrama de energia de la estructura ETL/perovskita/HTL en SC y estado estacionario
(Vap = 0V, fotocorriente 20 mA c¢cm~2). (b) Distribuciones de electrones, huecos e iones méviles a lo
largo de la estructura. Se considera una alta concentracién media de iones de Njo, = 5 x 1017 cm™3 en
la perovskita.

El principal efecto del incremento de la concentracién de iones se observa en la interfaz perovski-
ta/HTL. Sin embargo, su origen estd en la interfaz ETL/perovskita (ver Figuras 3.9(a) y 3.10(a). En
el caso de una alta concentracién de iones, los aniones se acumulan junto a la interfaz ETL/perovskita.
Esta carga iénica apantalla al potencial de contacto de esta heterounién, haciendo que las bandas se
aplanen en la perovskita, asi como haciendo disminuir el potencial de contacto restante, principalmente
a lo largo de la ETL. En el caso de una baja concentracion de iones, las distribuciones de aniones y

cationes se combinan para mantener un doblado de las bandas en la regién central del dispositivo. En
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Figura 3.10: (a) Diagrama de energia de la estructura ETL/perovskita/HTL en SC y estado estacionario
(Vap = 0 V). (b) Distribuciones de electrones, huecos e iones méviles a lo largo de la estructura. Se
considera una baja concentracién media de iones Njo, = 10 cm ™3 en la perovskita.

el estudio mostrado en las Figuras 3.9 y 3.10, se utilizan bajos valores de recombinacién tanto en el
sustrato como en las interfaces al efectuar la simulacién. Valores mas altos de ambas aplanan las bandas
y reducen la acumulacién de carga libre, tal como se observa en la interfaz ETL/perovskita en OC

cuando se aumenta el valor de los parametros de recombinacién.

Un estudio en SC de cémo afecta la movilidad de los portadores de la perovskita a la acumulacién de
carga en la interfaz perovskita/HTL lleva a las mismas conclusiones de la seccién anterior. En el caso de
la movilidad de portadores de la HTL, vale la pena mencionar que dicha capa es tipicamente de material
organico, con un valor mucho menor de la movilidad de portadores que el de los del semiconductor de
perovskita. En ese aspecto, si la capa organica es demasiado larga, la extraccién de carga puede ser
bloqueada y la HTL actuarfa como un cuello de botella para el flujo de carga. Ademads, cuando la
movilidad de los portadores de la HTL decrece, la resistencia al transporte crece, y tiene lugar una

mayor caida de potencial en dicha capa.

3.3.3. Efecto del Tipo de Semiconductor

En las dos secciones previas 3.3.1 y 3.3.2, se ha utilizado para los célculos una perovksita de tipo
p- Aqui, mostramos dos analisis en los que se ha considerado una célula solar de tipo n. Como es de
esperar a partir de conceptos basicos de semiconductores, los resultados son muy similares, excepto
porque el papel del contacto practicamente se invierte. En un primer analisis, la Figura 3.11 muestra el
diagrama de energia (a) y las densidades de carga (b) para el caso de una PSC con un semiconductor
de perovskita tipo n en situacién de cortocircuito. La principal diferencia con una célula solar de tipo
p (Figura 3.9) es que la fuerte acumulacién de huecos y electrones, localizada en la Figura 3.9 en la
interfaz perovskita/HTL, ahora puede verse en la heterounién ETL/perovskita tipo n (Figura 3.11). Asf,
la acumulacién de carga detectada en ambos casos apoya los altos valores de las medidas de capacidad

a baja frecuencia tomadas en condiciones de cortocircuito.
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Se efectiia un segundo analisis en circuito abierto. Comparamos los resultados para la perovskita
tipo n (Figura 3.12) y la perovskita tipo p (Figuras 3.4-3.5). En ambos casos, tipo n y p, una fuerte acu-
mulacién de electrones y huecos se observa en las dos interfaces CTL/perovskita. La principal diferencia

entre ambos casos es el papel que juegan los electrones y los huecos en el sustrato como portadores

mayoritarios o minoritarios.
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Figura 3.11: (a) Diagrama de energia de una estructura ETL/perovskita tipo n/HTL en SC y estado
estacionario (Vg, = 0 V). (b) Distribuciones de electrones, huecos e iones méviles a lo largo de la
estructura. Se considera una baja concentracién media de iones Njo,, = 10'® cm™3 en la perovskita.
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Figura 3.12: (a) Diagrama de energfa de una estructura ETL/perovskita tipo n/HTL en OC y estado
estacionario. (b) Distribuciones de electrones, huecos e iones méviles a lo largo de la estructura. Se
considera una baja concentracién media de iones Njo, = 10'® cm™2 en la perovskita.
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4.1. Introduccion

Las células solares de perovskita (PSCs) muestran un excepcional rendimiento optoelectrénico [12]
a causa de los altos valores de movilidad y longitud de difusiéon de electrones y huecos, alto coeficiente
de absorcién con una pronunciada pendiente a energias cercanas al valor del ancho de banda prohibida
[109], alta tolerancia a defectos distribuidos en el interior de la perovskita [110] y banda prohibida
directa y con ancho de banda ajustable. Ademaés, el uso de procesos de fabricacién sencillos y a bajas
temperaturas reduce el coste de los dispositivos. El impresionante incremento de rendimiento fotovoltaico
alcanzado desde los primeros dispositivos [1] hasta recientes valores de eficiencia superiores al 25 % [10]
han reorientado los objetivos de la investigacién hacia la obtencién de dispositivos mas estables y de
mayor drea. A pesar de que se han publicado recientemente un gran ntimero de resultados de investigacién
sobre PSCs, todavia existen algunas preguntas sin respuesta clara [111, 112]. Algunas de las cuestiones
més candentes se refieren a: Cudles son los efectos de los principales agentes ambientales externos en
el rendimiento de las PSCs [113, 114], cudl es el impacto ambiental del plomo, que actualmente es un
constituyente de uno de los semiconductores de perovskita mds utilizados [115]; métodos de fabricacién
para reducir los altos valores capacitivos observados a bajas frecuencias; o los origenes fisico-quimicos
de la histéresis anémala observada en las curvas (J — V,,) de corriente-tensién, que influye en la pérdida
de estabilidad de las PSCs; cémo influyen los iones en la recombinacién y qué impacto puede tener la

migracion de iones acoplada a la recombinacion, a largo plazo.

El origen de la histéresis se ha asociado a la combinacién de la migracién iénica y la recombina-
cién volumica o interfacial. También se ha sugerido la existencia de reacciones de reduccién-oxidacion,
redox, en las interfaces perovskita(pvk)/capas de transporte de carga (CTL) (capas de transporte de
electrones (ETL) o capas de transporte de huecos (HTL)). Varios trabajos de investigacién se han cen-
trado en comprender cémo afectan la migracion y distribucién de los iones al rendimiento de las PSCs
[13, 43, 63, 78, 116-118] y, m&s concretamente, qué iones contribuyen a la degradacién de la célula y
producen inestabilidad en el rendimiento del dispositivo [119, 120], y cudles pueden mejorar el rendi-
miento de las PSCs. La migracion de iones promueve la acumulacion de cargas libres en las interfaces
pvk/CTL [13, 121, 122], incrementando los procesos de recombinacién interfacial e incluso activando
reacciones quimicas entre el material de las CTL y el de la capa de perovskita [123]. Las contribuciones
individuales de estos procesos (migracién de iones, recombinacién voliimica y superficial, u otras inter-
acciones pvk/CTL) a la histéresis siguen en continuo estudio, siendo un desaffo importante separar los

diferentes mecanismos que intervienen en el rendimiento de la PSC.

Una forma de evitar la influencia de la degradacién inducida por la luz sobre las curvas de histéresis es
estudiar las PSCs en condiciones de oscuridad [124, 125]. A partir de la Espectroscopia de Impedancias
y las curvas J — V,,;, en oscuridad, la histéresis puede ser explicada como combinacién de corrientes de
tipo capacitivo y no capacitivo [17, 122, 126, 127]. Los autores de estos trabajos previos propusieron que
las corrientes capacitivas de la histéresis en oscuridad estan asociadas a la formacién de zonas de carga
espacial cerca de las interfaces entre capas, las cuales a su vez producen el incremento de la capacidad

a bajas frecuencias. También observaron que un cambio en el material de los contactos selectivos puede
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influir significativamente en las corrientes de histéresis y en el espectro capacitivo de la PSC.

Con objeto de analizar las interfaces pvk/CTL, el modelado de estas regiones y la posterior simulacién
numérica completa de la PSC constituyen un buen complemento a los procedimientos experimentales.
En particular, las técnicas de simulacién que incorporan las ecuaciones de difusién-deriva (DD) son
las que se usan principalmente para estudiar el funcionamiento de las PSCs [13, 43, 63, 78, 116-118].
Utilizando las técnicas DD, O’Kane [63] estudié el papel que juega la migracién de iones en el valor de
las corrientes transitorias debidas a la variacion de la polarizacién externa en condiciones de oscuridad.
Sin embargo, atin no existe un estudio en profundidad de la interaccién entre la migracion de iones y los
diferentes mecanismos de recombinacién que tienen lugar en las interfaces pvk/CTL. Recientes estudios
indican que es esencial determinar las pérdidas por recombinacién interfacial para dirigir la fabricacion

hacia dispositivos més eficientes. [128]
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Figura 4.1: (a)Representacidn de la estructura PSC estudiada (capas separadas) y diferentes mecanismos
incluidos en la simulacidn. (b)Disposicion utilizada en este capitulo para esta estructura PSC.

Por estas razones, en este trabajo se estudia el efecto de la migraciéon de iones junto a diferen-
tes mecanismos de recombinacion en las interfaces sobre el rendimiento de las PSCs en condiciones
de oscuridad. Se utiliza el modelo de difusién/deriva desarrollado en el Capitulo 3 para la estructura
ETL/perovskita/HTL [13]. También se incorporan modelos de recombinacioén interfacial para las inter-
faces de la estructura, tanto los recogidos en la literatura [117, 129, 130], como la propuesta de un nuevo
modelo que considera las interfaces pvk/CTL como la unién de dos capas de espesor pequefio pero no
cero y mecanismos de recombinacion cruzada entre ambas capas. Se muestra en este trabajo como este

modelo es capaz de reproducir efectos de histéresis observados en curvas J — V;, experimentales.

Los modelos de transferencia de carga en las interfaces pvk/CTL se detallan en la Seccién 4.2. Los

resultados de simulacion se muestran y discuten en la seccién 4.3. La interpretacion de resultados y
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su comparacién con casos experimentales pueden consultarse en la Seccién 4.4. En la Figura 4.1(a) se
muestra una representacion esquematica de los mecanismos incluidos en el estudio. En este capitulo, se
usard la disposicién HTL/perovskita/ETL de la Figura 4.1(b), con origen de potencial en x=0 (capa
HTL) y polarizacién externa positiva aplicada respecto a la capa n (ETL), al ser la mds comtinmente
utilizada en la literatura cientifica. Esta disposicién o la disposicién ETL/perovskita/HTL, que aparece

en la Figura 2.1 y usada en los Capitulos 2-3, producen resultados equivalentes.

4.2. Modelos de Recombinacion

Para modelar el funcionamiento de las PSCs, se utiliza el simulador numérico desarrollado en el
Capitulo 3 [11-13, 51], el cual implementa las ecuaciones de difusién-deriva e incluye la migracién iénica
en la capa de perovskita, como particularidad de estos dispositivos. El movimiento de iones queda
limitado a la regién de la perovskita, sin incluir posibles migraciones de iones a través de las interfaces
cuando el dispositivo se degrada [120]. El funcionamiento eléctrico de una célula solar habitual sin iones
queda descrito mediante el conjunto de ecuaciones de transporte o difusién-deriva (DD) (2.2)-(2.15). El
transporte de carga libre es controlado por los mecanismos de difusién y deriva, la ecuaciéon de Poisson
y las ecuaciones de continuidad para electrones y huecos. La solucion de las ecuaciones de transporte
proporciona las distribuciones de huecos p(x), electrones n(x), las densidades de corriente de huecos
Jp(x) y electrones J,(z), el campo eléctrico {(x) y el potencial p(x). Las ecuaciones de continuidad

para electrones y huecos incorporan los términos de recombinacién R(x) y generacién G(z):

dn_1dh
dt q dzx (4.1)
dp  1dJ, '
dt ¢ dx tG-R

El término de recombinacién R(x) considera inicialmente recombinacién banda a banda Rp en el
volumen de la perovskita :
2
R(z) = Rp(x) = Bp[n(2)p(x) = njp (4.2)
donde Bp es la tasa de recombinacién en el volumen de la perovskita y n; p.x la concentracién intrinseca

de portadores de la perovskita.

Si se quiere afiadir mecanismos de recombinacién interfacial en las interfaces perovskita/CTL se
debe introducir otro término Rg delimitado a una pequena regién de espesor § ~ 1 —5 nm dentro de la

perovskita, adyacente a la respectiva interfaz pvk/CTL (ver Fig. 4.2):

R(z) = Rp(z) + Rs(x) (4.3)

Para analizar la recombinacion interfacial se consideran los siguientes tres modelos para definir el
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término Rg.
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Figura 4.2: Diferentes mecanismos de recombinacion que pueden tener lugar en las interfaces perovski-
ta/CTL. Por simplicidad, se representa sdlo la interfaz perovskita/ETL.

Modelo 1: ( Fig. 4.2(a) ) La recombinacién en las interfaces se modela mediante un mecanismo de
recombinacién banda-banda con tasa de recombinacién Bg, mucho mayor que la tasa de recombinacion
usada en el volumen de la perovskita Bp. Este escenario ha sido considerado en diferentes trabajos

previos [117, 129]. El término de recombinacién total (4.3) es:

R(z) = Rg(x)+ Bs[n(x)p(z) —ni ,,]W (z) (4.4)
W(x) _ 1, ze€ [JTHTL/pvk, THTL/pvk + 5] U [xpvk/ETL -9, xpvk/ETL]
0, otro caso

donde Zy7r/pok ¥ Tpok/ETr sON las posiciones de las interfaces HTL/perovskita y perovskita/ETL,

respectivamente, y n; po1 €s la concentracion intrinseca de portadores de la perovskita.

Modelo 2: (Fig. 4.2(b)) Un mecanismo de recombinacién Schockley-Read-Hall (SRH) asistido por
centros de recombinacién situados en un nivel energético a mitad de la banda prohibida de la perovskita
E = Eg pvi/2 modela la recombinacién en las interfaces en las ecuaciones de continuidad. Este escenario

también ha sido considerado en diferentes trabajos.[131, 132]

Los valores de los diferentes parametros usados en este trabajo se extraen de la literatura de PSCs.
El término total de recombinacién se obtiene de nuevo a partir de la suma de la recombinaciéon Rp en

el volumen y R, en las interfaces.
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[n(2)p(x) — nZ ]

R(x) = Rp(x)+ Wz 4.5
(x) 2@+ e Tt V@ (4.5)
W(x) _ 1, ze€ [J?HTL/pvk, THTL/pvk + 5] U [xpvk/ETL -9, xpvk/E‘TL]

0, otro caso

Modelo 3: (Fig. 4.2 (c¢)) Como alternativa a los modelos anteriores se propone un modelo de
recombinacién cruzada banda-banda bimolecular donde los portadores mayoritarios de carga de las
CTLs se recombinan con los respectivos portadores de carga de signo opuesto de la perovskita: Huecos
de la HTL con electrones de la pvk en la region préxima a la interfaz HTL/pvk, y electrones de la ETL
con huecos de la pvk en la regién préxima a la interfaz pvk/ETL (ver Fig. 4.2 (c)). No se considera
la recombinacién entre los portadores de carga de la perovskita con los portadores minoritarios de
las CTLs por ser despreciable, ya que la concentracién de portadores minoritarios en las CTLs es
extremadamente baja al tener un ancho de banda prohibida muy grande,siendo en consecuencia el
producto n X p también muy pequeno. La region donde se produce la recombinacién se considera un
medio efectivo, de espesor efectivo finito y con un ancho de banda prohibido efectivo Eg.r¢ definido
como la diferencia de energias entre la banda de conduccién/valencia de la perovskita y la banda de
valencia/conduccién de la capa CTL de la interfaz pvk/CTL (Egers = Ec,pok —Ev, gL para la interfaz
HTL/PVK, y Eg.ty = Ec,gprr —Ev,poi para la interfaz pvk/ETL). Por simplicidad, en este trabajo se
considera el mismo valor para el ancho de banda prohibido efectivo en las dos interfaces. Para este medio
efectivo se considera una densidad intrinseca de portadores efectiva n; .fs determinada en funcién del
ancho de banda efectivo en cada interfaz. El término total de recombinacién es nuevamente la suma de

la contribucién del volumen de la perovskita y las contribuciones de las dos interfaces:

HTL/pvk
R(x) = Rp(x)+W(x) Z Bs,(<n>;<p>; —nieffj) (4.6)
j=pvk/ETL
W(x) _ 1, ze€ [JCHTL/pvk,fUHTL/pvk + 5] U [xpyk:/ETL -9, xpvk/ETL]
0, otro caso

donde el término de recombinacion interfacial Rg se modela mediante un mecanismo de recombina-
cién banda-banda basado en las densidades medias de electrones y huecos < n >, < p > en la region
seleccionada alrededor de la respectiva interfaz. El modelo considera un volumen de espesor § pequeno
pero no cero, tanto en la perovskita como en las CTLs donde es efectivo el modelo de recombinacion

interfacial y donde se evalian dichos valores medios:
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1 ZTpok/ETLTO
<N >pok/ETL= 5 n(x)dx
Tpvk/ETL

1 LTpvk/ETL
<P >pok/ETL™ 5/ p(z)dx
ﬁvpvk/ETL—!S
1 THTL/pok+0
<M >HTL/pok= 5 n(z)dx
THTL/pvk
1 LTHTL/pvk
<P >HTL/pvk= 5 p(x)dx (4.7)

THTL)pok—0

Por consistencia con los Modelos 1 y 2, en el Modelo 3 definido en (4.7) la ventana W (z) donde el
término Rg(z) # 0 también se ha situado en el interior de la perovskita. Se ha comprobado que el
uso de una ventana centrada alrededor de las interfaces produce los mismos resultados. En secciones

posteriores de este capitulo se analiza la efectividad de este modelo si se reduce el valor de § hasta § = 0.

Es posible definir modelos alternativos al Modelo 3 de recombinacién cruzada. Sin embargo, para
que estos modelos sean validos, se debe cumplir la condicién necesaria de que en ausencia de iones en
la perovskita la corriente en equilibrio debe ser cero, J(V,, = 0) = 0. En el Apéndice 1.2 se comprueba
que los Modelos 1, 2 y 3 cumplen esta condicién. Ademaés, se proponen otros modelos alternativos en

los que no se cumple la misma, y consecuentemente son descartados.

En la siguiente seccién de resultados, se calculan numéricamente curvas corriente tensién en oscu-
ridad en PSCs utilizando los modelos anteriores de recombinacién interfacial. Como se mencioné en la
introduccién, el principal objetivo es discernir qué mecanismos de recombinacién en las interfaces son
capaces de interpretar la histéresis observada en curvas J — V, experimentales, y cémo modelar dichos

mecanismos.
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4.3. Resultados

En esta seccién, se calculan curvas corriente-tensién para la PSC cuya estructura se muestra en la
Figura 4.1, donde se considerardn los Modelos 1, 2 y 3 de recombinacion en las interfaces definidos

previamente y aplicados en ambas interfaces pvk/CTL.

l Nombre ‘ Simbolo ‘ Unidades | Valor

Carga unidad q C 1.602 x 10~ 1°
Permitividad del vacio ) F/cm 8.854 x 10~ 17
Densidad de estados Nc,v cm > 10%

HTL Perovskita ETL
Permitividad dieléctrica relativa Er - 3 26 20
Movilidad de electrones fn em?/(Vs) | 1077 10 1
Movilidad de huecos hn em?/(Vs) | 1077 10 1
Ancho de banda prohibida Ey eV 3 1.6 3
Concentracién impurezas aceptoras Na cm 3 10" 10" -
Concentracién impurezas donadoras Np cm 2 - - 108
Concentracién iones moéviles Nion cm ™ ° 0 5x 1017 0
Tasa generacién pares electrén/hueco Go cm 357! - 0 -
Coeficiente de recombinacién (Bulk) Bp cm®s™T - 5x 10717 -
Coeficiente de recombinacién (Interfaces) Bs cm®s~T - 10~% (modelo (a)) -

- 10! (modelo (c)) -

Longitud capa semiconductora L nm 60 220 20
Discontinuidad en interfaces (BC) AE¢ eV 1.8 0.4

Tabla 4.1: Valores de pardmetros usados en las simulaciones numéricas en condiciones de oscuridad.

HTL Perovskite ETL 20HTL Perovskite ETL
c?Fﬁ 10 -
< E
T G S0 N
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=
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0 10-30
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Figura 4.3: Diagrama de bandas y distribucion de iones y portadores libres en condiciones de equilibrio
y oscuridad para la PSC descrita en la Tabla 4.1 (caso R= Rp, Rs =10)
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4.3.1. Método

Como se menciona anteriormente, el objetivo de este trabajo es interpretar curvas J — V,, medidas
en PSCs para velocidades de barrido elevadas como las observadas en [17, 122] utilizando los modelos
de recombinacién interfaciales 1, 2 y 3, presentados previamente. Con estas medidas se garantiza que la
distribucién de iones es invariable a lo largo de todo el barrido de tensién. Para calcular numéricamente
curvas J — Vg, en estas condiciones, se calculan previamente las distribuciones de iones en condiciones
estacionarias para el valor inicial de polarizacién V,,, de cada barrido, y se mantienen invariables durante
todo el barrido. Las curvas asi obtenidas se denominan en adelante curvas J — V,, rapidas o ’fast’. Salvo
indicacién en contra, las lineas de trazo continuo en las gréaficas J—V, siempre corresponderan a barridos
RF, aumentando el voltaje aplicado hacia valores positivos, y las de trazo discontinuo a barridos FR,
disminuyendo el voltaje aplicado hacia valores negativos. Los parametros utilizados en las simulaciones

y sus valores numéricos iniciales pueden consultarse en la Tabla 4.1.

En la figura 4.3 se muestran los diagramas de bandas y las concentraciones de electrones (n), huecos
(h), aniones (a) y cationes (c) determinados en equilibrio (Vg, = 0) y oscuridad para la PSC definida
segun los valores de la tabla anterior. Como caso de referencia a efectos comparativos, se simula una

PSC con cationes y aniones méviles y considerando sé6lo el mecanismo de recombinacion en el volumen

de la perovskita (R = Rp, Rs =0).

%107 —
‘ | N -5
—RF (), Light off g 10 —RF (), Light off ~
1 —FR (+), Light off r‘ § 10'10 FR (<), Light off s -
f = 10‘; ——
—~ 057 1 810° -
Ng 'l E 10-25
z O T T 1 510 |
>0 [=C [ R — 7
-0.5 _%_10-15
4l | 10710
-10
-1.5 ‘ | 41 06 -02 02 06 1
-1 0.5 0 0.5 1 : Voo :
(a) VaoV) (b) ap'V)

Figura 4.4: Curvas J — Vg, fast’ obtenidas para Bp = 5 X 10~ em3s™! en presencia de iones (Nion =
5x 107em=2) y en la oscuridad, representadas (a) en escala lineal y (b) escala logaritmica para J.

Para este caso de referencia, se calculan curvas J — V,, fast’ sin iluminacién para comprobar la
existencia o no de histéresis (Figura 4.4(a,b)). Aunque inapreciable en la Figura 4.4, en la PSC con
iones en la perovskita (Njo, = 5 x 1017em™3) aparece histéresis en las curvas J — Vap, cuantificable sélo
numéricamente. Se comprueba que la existencia de iones es condicién necesaria para que exista histéresis

en las curvas J — V4, pero no suficiente para que dicha histéresis sea apreciable a efectos practicos.

Posteriormente, se analiza el efecto de diferentes mecanismos fisicos que puedan dar lugar a histéresis
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apreciable. En primer lugar, se estudia la influencia de la recombinacién volimica en la perovskita,
Rp = Bp(np—n?) en cm™3s~ !, considerando diferentes valores de la tasa de recombinacién banda-banda
Bpg. En segundo lugar, se analiza el efecto de la recombinacién interfacial considerando los diferentes
modelos descritos en la Seccién 4.2. En tercer lugar, el andlisis se centra en nuestra propuesta (Modelo
3), estudiando la influencia de diferentes pardmetros sobre las curvas J — Vg,: (i) Espesor ¢ de las
zonas donde se evalda el término de recombinacién interfacial R, (ii) concentracion de iones N, en la
perovskita, y (iii) alineacién de las bandas en las interfaces pvk/CTL caracterizadas por las diferencias

Ev,grr —Ev,por y Ec,por —Ec,prr. Finalmente, se estudian los efectos de las pérdidas resistivas .

4.3.2. Recombinacién en el sustrato. Interaccién con los iones
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Figura 4.5: Curvas J — Vyp, ‘fast’ simuladas sin aplicar modelos de recombinacion en las interfaces
perovskita/CTL, evaluadas para diferentes valores de Bp expresados en em®s™' y distintas concentra-
ciones de iones: (a) Niop, = 0 and (b) Nipn =5 x 107em 3.

Previamente a la aplicacién de los modelos de recombinacién en las interfaces, se estudia la PSC
considerando la recombinacion en el volumen de la perovskita como el tinico mecanismo de recombinacién
presente en el dispositivo. Se analizan curvas J — V,, calculadas para distintos valores de la tasa de

recombinacién Bpg, en muestras con iones y sin iones.
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La Figura 4.5 muestra las curvas corriente-tensién J — V,,, ’fast’ obtenidas (a) en ausencia o (b) en
presencia de iones, para diferentes valores de la constante de recombinacién del sustrato Bpg. El valor
més bajo de Bp coincide con el empleado en el caso inicial de referencia B = 5 x 107! cm?®s~! (curva
gris). Este valor es muy inferior a la tasa de Langevin [133] Brangevin = q(fte + pin)/€ = 1.3924 x 1076
cm 357! correspondiente a la perovskita simulada. Los materiales con estructura interna desordenada
presentan valores reales de Bp inferiores al valor de Langevin. Para estructuras MAPDI ordinarias, se
pueden encontrar en la literatura valores entre 4x 10~ ¥em3s™! y 2.2x 1078 cm3s~! [134]. En los célculos
de la Figura 4.5 se ha trabajado con Bp en el rango [5 x 107115 x 1077] cm®s~!. Se ha trabajado con

un amplio rango de valores, pero siempre inferiores a la tasa de Langevin.

Los resultados obtenidos indican lo siguiente: (i) La corriente aumenta en un orden de magnitud
cuando Bp se incrementa en un orden de magnitud, tanto en presencia como en ausencia de iones; (ii)
no se obtiene histéresis en ausencia de iones, independientemente del valor de Bp; los valores numéricos
de J son exactamente iguales para cada par de curvas RF-FR (Figura 4.5(a)); (iii) sélo se obtiene
histéresis apreciable en presencia de iones para altos valores de Bp y de polarizacién (Figura 4.5(b),
curvas amarillas con Bg = 5 x 1077 cm3s™! y V,, > 0.6 V). La histéresis a altos voltajes es debida a
que la corriente en el dispositivo a altos voltajes depende de la tasa de recombinacién y del potencial
de contacto (V4;). A mayor tasa de recombinacidn, el efecto de apantallamiento de los iones serd mayor,
produciendo una mayor modificaciéon aparente de V3;. Dado que en el rango de tensiones de interés no
se aprecia histéresis para ninguno de los valores testeados para Bpg, en el resto de este estudio se elige

un valor constante Bg = 5 x 10~ cm3s~1.

Independientemente de la aparicién o no de histéresis, las curvas J — V,,, representadas en escala
logaritmica se desvian del comportamiento lineal a valores altos de V,,, tanto en presencia como en
ausencia de iones. Esta desviacion estd relacionada con efectos de alta inyeccién/resistivos caracteristicos

de estructuras semiconductoras con uniones P-N (ver Apéndice 1.1 ).

4.3.3. Recombinacién en las interfaces pvk/CTL. Interaccién con los iones

La Figura 4.6 muestra las curvas J — V,;, 'fast’ obtenidas mediante simulacién cuando, ademés de
la recombinacién Rp presente en el volumen de la perovskita, se utilizan los Modelos de recombinacién
interfacial 1 (curvas verdes), 2 (curvas rojas) y 3 (curvas azules), en ambas interfaces simultdneamente.
Ademés, se incluye como referencia la curva (gris) del caso Bg = 5 x 107! em3s~! sin recombinacién
en las interfaces y en ausencia de iluminacién, representada anteriormente en la Figura 4.4(b). En todas
ellas, Nion, = 5 x 107em ™3, pues la presencia de iones es condicién necesaria para obtener histéresis.
La aplicacion de los modelos de recombinacion en las interfaces en ausencia de iones no produce ninguin

tipo de histéresis, como se puede observar en la Figura 1.2 del Apéndice 1.2.

En los tres casos representados en la Figura 4.6, la magnitud de la corriente obtenida es siempre
mayor o igual que la obtenida sin utilizar los modelos de recombinacién en las interfaces (curva J — Vg,
gris de referencia). Para el Modelo 1, el valor de la tasa de recombinacién Bg es varios 6rdenes de

magnitud mayor que el valor de Bpg, con el objetivo de conseguir niveles de corriente comparables.
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Aparece histéresis a altos valores de polarizacion, similar a la observada para valores de Bp elevados,
pero no hay histéresis para valores de polarizacién en torno a cero voltios. En el caso del Modelo 2, se
observa un pequeno bucle de histéresis, de pequena magnitud y para valores de polarizacién cercanos
a cero voltios. Para el Modelo 3, sin embargo, se aprecia en escala logaritmica un ciclo de histéresis
que abarca todos los valores de polarizacion positivos, e incluye cambios de signo en la corriente para
valores de V,, alrededor de 0 V. Los resultados obtenidos en presencia de iones aplicando los Modelos
1, 2 y 3 a sélo una de las dos interfaces mantienen las pautas de comportamiento anteriores y pueden

ser consultados en el Apéndice 1.3.
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Figura 4.6: Curvas semilogaritmicas J — Vo, ‘fast’, simuladas para Bg =5 x 107" em3s™! y distintos
modelos de recombinacion Ry localizada en una region de la perovskita de grosor 5 = 5 nm contigua a
cada interfaz, y aplicada en ambas simultdneamente. (a) Modelo 1 con Bs = 10~%cm3s™1; (b) Modelo
2 con densidad de centros de recombinacion 10°cm=3; (¢) Modelo 3 con By = 10~ *em3 s_1 En todas
las figuras también se muestra, a efectos comparativos, la curva (gris) del caso de referencia sin recom-
binacidon interfacial aplicada (Bs =0).

El anélisis de las tres curvas obtenidas en presencia de iones indica que (i) son diferentes el efecto
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de la recombinacién interfacial banda-banda (Modelo 1) y el efecto de la recombinacién interfacial SRH
(Modelo 2) sobre las curvas de corriente-tensién (la diferencia entre los dos modelos de recombinacién
es su dependencia con la densidad de portadores de carga, cuadratica y linear para la recombinacién
banda-banda y SRH, respectivamente);(ii) en los dos primeros modelos de recombinacién, la histéresis
es provocada por la curva correspondiente al semiciclo RF, mientras que en el Modelo 3 la produce
principalmente la correspondiente al semiciclo FR; (iii) s6lo el Modelo 3 produce un claro ciclo de
histéresis con forma caracteristica en una curva J — V,, en oscuridad (Figura 4.6(c)), en consonancia
con observaciones experimentales [17, 122, 126], a pesar de que la tasa de recombinacién Bg del Modelo
1 sea intencionadamente mucho mayor. Por estas razones, de aqui en adelante el estudio se centra

fundamentalmente en el Modelo 3 de recombinacién interfacial, propuesto en este trabajo.

En consonancia con lo observado en curvas experimentales [17], el ciclo de histéresis obtenido para
este modelo no es simétrico en torno a cero voltios; sin embargo, los valores de corriente obtenidos en
simulacién son muy pequenos en magnitud, comparados con los obtenidos en dichas curvas experimen-
tales. Las curvas representadas en la Figura 4.6 han sido calculadas mediante simulacién en el caso de
una PSC ideal sin pérdidas resistivas en la perovskita. En la subseccién 4.3.4 se incluye en la simulacién
este tipo de pérdidas, caracteristico de las PSC reales, cuyo resultado serd el incremento en magnitud de
la corriente sin afectar al comportamiento del ciclo de histéresis observado. Previamente, se analizara el
efecto de varios pardmetros del Modelo 3, como son el espesor § de las zonas donde se evalia el término
de recombinacion interfacial R, la concentracién de iones N;,, en la perovskita y el desalineamiento de

las bandas de energia de las capas CTL respecto a las de la perovskita.
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4.3.3.1. Efecto del espesor §
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Figura 4.7: Curvas J — Vg, calculadas usando el Modelo 3 de recombinacion interfacial con N, =
5x 107 em™ y (a) 6 = 5nm, (b) 5 = 4 nm, (b)§ =3 nm, (d)5 = 2nm, () 6 =1 nm. (f) Caso

limite para § = 0 nm evaluado usando las condiciones de continuidad (4.8).
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En la Figura 4.7 y las Figuras 4.8(a) y (c) se representan, en diferentes escalas y rangos de tensién,
curvas J —V,,, fast’ calculadas incluyendo el Modelo 3 de recombinacién interfacial en las dos interfaces,
para distintos valores del espesor ’§’ de las regiones proximas a las interfaces donde se evalia el término
de recombinacién interfacial Ry, desde 5 nm (curva azul) hasta el caso limite § = 0 nm a intervalos de 1
nm. El caso limite representado en magenta en la Figura 4.7(f) se modela considerando la recombinacién
aplicada a un dnico punto de cada capa adyacente, es decir en la propia interfaz. Para este caso limite,
la implementacion de Ry se realiza ahora mediante condiciones de continuidad para la corriente en las

respectivas interfaces:

Jn(I;ITL/pvk) (=
Io(Torrr o) — qRS(xJ}rITL/pvk) = Jp(x
In (T prr) = (@) Rs (mpvk/ETL) = Jnle (4.8)
Io(@ oy prL) — )

Ry (xETL/puk) = Bss [n(xETL/pvk)p(xHTL/pvk

N

) nlxeffHTL/puk]
) —ni ]

Rs(x;vk/ETL) = Bys[n(x pvk/ETL)p( puk/ETL

donde Bys = Bg x 0.1nm = 10722 cm?*s~'. Estas condiciones de continuidad se han empleado con
anterioridad para modelar la recombinacién interfacial [130, 131], con la excepcién del uso del medio

efectivo propuesto en este trabajo para las dos interfaces, caracterizado por los pardmetros nief fyrp /o
Y Nief foor/BrL

A medida que se decrementa el valor de & se observa lo siguiente: (i) Para polarizacién inversa
(Vap € [-1,0] V), la corriente decrece levemente, en igual magnitud para ambas curvas RF y FR. Hay
menos pérdidas de corriente por recombinacién debido a que se estd disminuyendo el volumen donde
ésta se produce; en cualquiera de estos casos, incluido el caso limite § = 0 nm, esta corriente es mayor
que la obtenida en ausencia de recombinacién interfacial (curvas grises en Figura 4.6). (ii) El valor de
la tensién V), a la cual la corriente en la curva FR cambia de signo, denominado Vj, decrece; la tensién
Vap a la cual la corriente en la curva RF cambia de signo es negativa y muy préxima a cero, y también
decrece en valor absoluto, pero no es apreciable a simple vista; por tanto, la anchura practica del ciclo
de histéresis observado se encuentra en el intervalo [0,V5] y se puede definir como Vs —0V = Vj, con una
tasa de decrecimiento de aproximadamente 0.025 V/nm al disminuir §; el ciclo de histéresis desaparece
para el caso limite § = 0 nm. (iii) Para polarizacién directa (Vg, € [0,1] V), la corriente para la curva

RF decrece levemente, y la corriente para la curva FR con valores V;, > Vs se mantiene invariable.

De todas estas observaciones conviene destacar la fuerte dependencia de la anchura préctica del ciclo
de histéresis [0,V5] respecto al espesor § de las regiones donde el Modelo 3 evaliia la recombinacién

interfacial Rg.
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4.3.3.2. Efecto de la concentracién de iones N,,,
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Figura 4.8: Curvas J — V,, evaluadas usando el Modelo 3 de recombinacion interfacial para distintos
valores de § y concentracion de iones Nion expresada en cm™>. (a) y (¢) Nion = 5 x 1017 em™2 y 6
variable entre 1 nm y 5 nm (coinciden con las representadas individualmente en la Figura 4.7(a)-(e) );
(b) y (d) 6 = 5 nm y Nion variable entre 0 y 5 x 1017 em™3. Se utiliza escala logaritmica en (a) y (b)
para el rango Vyp € [—1,1] V y escala lineal en (c¢) y (d) para el rango Vg, € [—0.2,0.2] V.
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Las Figuras 4.8(b) y (d) muestran en distintas escalas y rangos de tensién curvas J — Vg, 'fast’
calculadas usando el Modelo 3 de recombinacién interfacial en ambas interfaces con § = 5 nm y distintos
valores de la concentracién de iones Niop: (i) Nion = 0 (curvas grises); (ii) Nion = 5 x 1016 em =2 (curvas
azul claro); y (iii) caso de referencia N,, = 5 x 1017 em™2 (curvas azul oscuro). Los barridos RF se

siguen representando con trazo continuo, y los FR con trazo discontinuo.

Al disminuir el valor de N;,,, se observa lo siguiente. (i) La corriente decrece en magnitud para
tensiones de polarizacién Vg, € [—1,0] y los dos barridos RF y FR, aunque esta disminucién es menor
que si se reduce el valor de ¢. (ii) La anchura de los ciclos de histéresis [0,V5] se hace mds pequena, al
igual que ocurre al disminuir 4. (iii) Para V,, > V; la corriente disminuye en magnitud en las curvas
RF, aunque menos que en el caso de disminucién de 4, y las curvas FR crecen en magnitud, a diferencia
de lo que ocurre al disminuir . El ciclo de histéresis va desapareciendo hasta el caso limite N;,, = 0,

donde los barridos RF y FR son estrictamente iguales para todo valor de polarizacién, siendo J(0) = 0.

El efecto de § y Njop, sobre las curvas J — Vg, es por tanto muy similar, salvo por una diferencia
importante: En el rango de valores V,, > V;, para distintos valores de § todas las curvas FR tienden a
confluir en una curva unica; por el contrario, para distintos valores de N, todas las curvas FR aparecen
como curvas diferenciadas. Esto se debe a que al variar la concentraciéon de iones se varia también el
potencial barrera efectivo, varia mas la concentracion de portadores de carga en la interfaz, y por tanto,
el efecto de la recombinacién interfacial diferird en cada caso. Las Figuras 4.8 (c¢) y (d) muestran en
detalle ambos tipos de comportamiento en torno a V,, = 0 y escala lineal, para los rangos de variacién

respectivos de § y Ny, utilizados previamente.

4.3.3.3. Efecto de la alineacién de bandas en las interfaces

En esta seccién nos centraremos en el efecto sobre las curvas de J — Vg, de las discontinuidades de
las bandas de energfa en las interfaces perovskita/CTL cuando se emplea el Modelo 3 de recombinacién
interfacial. Para ello se modifica la afinidad electrénica E, de las CTLs. De esta forma, se produce una
modificacion del potencial barrera V;,; del dispositivo completo. Para simplificar el estudio, se mantienen
inalterados los valores de los dopados N4, Np y el ancho de banda prohibido F; de todas las capas.
El cambio de material de las capas se modela alterando el valor de las afinidades electrénicas F, grr y
Eq4 rrr de las CTL con respecto a un nivel de vacio comin E,, manteniendo la perovskita inalterada;
esto ocasionard un desplazamiento vertical de las bandas de energia de las CTL respecto a las de la
perovskita en los diagramas de energia conjuntos obtenidos antes de unir las capas. Adems4s, se alterara
el valor de ambas electroafinidades simultdaneamente, en igual magnitud y con signo contrario; es decir,
incrementando E, grr y decrementado E, gri, en la misma cantidad. Las bandas de energia de la capa
HTL se desplazan hacia abajo y las de la capa ETL lo hacen hacia arriba respecto a las de la perovskita
(véase la columna izquierda de la Figura 4.9). La alteracién del valor de las afinidades electrénicas de
las CTLs hace que modifiquen los valores tanto del potencial barrera V;; de toda la heteroestructura,
como del ancho de banda prohibido efectivo Eg.ss. Este tltimo afecta de forma directa al Modelo de
recombinacién 3 (4.7) a través del pardmetro n;.r¢. Por simplicidad, el valor usado en la simulacién

para Eg.¢s es el mismo para las dos interfaces. Lo mismo ocurre, por tanto, con el pardmetro n; c¢f. Es
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importante insistir que la variacion del valor de Vj; no es debida a un cambio en los dopados, sino en la

naturaleza del material de las capas CTL, en concreto en sus afinidades electrénicas.

La Figura 4.9 muestra los resultados de la aplicacién del procedimiento anterior al hacer variar
simultdneamente las electroafinidades de ambas capas, E, yrr + AE, y Eq grr — AE, con AE, =0.1,
0.2, 0.3 y 0.4 eV, respecto al caso original de referencia (caracterizado por Vi; = 0.5 Vy Egerr = 1.2
eV). Cada modificacién de AE, = 0.1 eV equivale a un aumento de 0.2 V en el valor de V4; de la
heteroestructura completa. Asi, se analizan los siguientes casos: (a) Vi = 0.7 V, Egery = 1.3 €V; (b)
Vi = 09V, Egesp = 1.4 ¢eV; (¢) Viy = 1.1V, Egeyr = 1.5eV;y (d) iy = 1.3V, Egesp = 1.6 V.
Para cada uno de ellos, en la columna izquierda de la figura se muestra el diagrama de energia conjunto
(representado para las capas aisladas); en la columna central, las curvas J —V,, RF y FR para el barrido
completo en el rango 1 < V;, < 1V, en representacién logaritmica para J; y en la columna derecha, un

detalle de las curvas anteriores en el rango de valores 0.8 < V,,,, < 1 V y representacién lineal para .J.

El ciclo de histéresis mas significativo, ligado al cambio de signo de J, se observa a bajas tensiones,
alrededor de Vg, = 0 V (columna central de la Figura 4.9); a medida que V4; aumenta (haciendo
que Egerr — Egpur = 1.6 €V), este ciclo tiende a desaparecer. A altos valores de polarizacién Vp,
la histéresis también tiende a desaparecer. Ello se aprecia con mas claridad en escala lineal en las
representaciones de la columna derecha de la Figura 4.9(a)-(c). Este resultado es razonable, ya que
solamente en los casos en los que haya discontinuidades se producirdn acumulacién de carga en las
interfaces, y la corriente de recombinacién tendra una magnitud significativa. Justo en el caso limite
Eger; = Egpor = 1.6 €V, (Figura 4.9(d)), desaparece el ciclo de histéresis alrededor de Vg, = 0 V.
Sin embargo, la histéresis en el resto de la curva a mayores valores de V,, cambia su naturaleza, al
convertirse en histéresis invertida; los valores de corriente obtenidos en el barrido inverso (curva FR)
son ahora ligeramente superiores a los obtenidos en el barrido directo (curva RF) (esto solo es visible
en la representacién lineal de la Figura 4.9(d)). El caso representado en la Figura 4.9(d) corresponde
a Egepyr = Egpor = 1.6 €V, y por tanto n; ey = njpok. En esta situacién, el Modelo 3 (4.7) se hace
equiparable al Modelo 1 (4.5), modelo con el cual las curvas J — V,;, no presentaban ciclo de histéresis
(Figura 4.6(a)).

Si se sigue aumentando Vj;, haciendo Fg.fr > Egpor = 1.6 €V, los contactos entre la perovskita y
las CTLs pasan a dificultar la extraccién de carga. Si se calculan curvas J — V), en estos casos, como el
representado en la Figura 4.10, la corriente en las curvas RF sigue disminuyendo con respecto a los casos
representados en la Figura 4.9, mientras que apenas varia la corriente en el barrido FR. La diferencia
entre los barridos RF y FR se hace ya visible en la representacion logaritmica en todo el rango de valores
de V,,. Esta diferencia es atribuible, no a las interfaces, sino a la diferente distribucién de iones que
existe al comienzo de cada uno de los barridos ’fast’ RF y FR, y se mantiene a lo largo de cada barrido.
El estudio realizado en las Figuras 4.9 y 4.10 indica que la presencia de iones es condicién necesaria
para que se dé histéresis en cualquier rango de unas curvas J — Vg,. Sin embargo, para la existencia
del bucle de histéresis alrededor de Vg, = 0 V (como en las Figuras 4.6 o 4.9(a)), esta condicién no es
suficiente, pues se deben dar unos condicionantes apropiados para las interfaces pvk/CTL en relacién

con las afinidades electrénicas relativas entre la CTL y la perovskita.
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Figura 4.9: Curvas J — Vg, en escala logaritmica (columna central) y detalle en escala lineal para Vg, >
0.8 V (columna derecha) calculadas para las estructuras cuyas representaciones de energia (antes de
unir las capas) se muestran en la columna izquierda. Se usa el Modelo 3 de recombinacidn interfacial en
ambas interfaces y Nion = 5x 1017, (a) Viyy = 0.7 V (Egess, , = 1.3 €V), (b) Voy = 0.9 V (Egesy,, = 1.4
eV), (¢) Voy = 1.1 V (Egess,, = 1.5 eV), (d) Viy =13 V (Egesy,, = 1.6 eV).
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Vap > 0.8 V (columna derecha) calculadas para la estructura con representacion de energia (antes de
unir las capas) mostrada en la columna izquierda. Se usa el Modelo 3 de recombinacidn interfacial en
ambas interfaces y Nion =5 x 10 para Vy; = 1.5 V (Egesy, , = 1.7 €V)
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4.3.4. Aproximacién a resultados experimentales: Pérdidas
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Figura 4.11: (a) Representacion esquemdtica de la estructura de la PSC incluyendo mecanismo de pérdi-
das en la perovskita y definiendo Jioss segin 4.9. (b) Curva J — Vg, calculada en régimen de oscuridad,
en presencia de iones (Niop = 5 X 1017 cm_3), sin considerar ningun modelo de recombinacion inter-
facial, para un valor del pardmetro de resistencia de pérdidas Rj,ss = 10° Q/cm?. Puede ser utilizada
como curva de referencia en el caso con pérdidas.

Los céalculos numéricos presentados en la Seccién 4.3 han considerado una estructura ideal sin pérdi-
das resistivas. Los valores de corriente obtenidos mediante simulacién para los distintos modelos de
recombinacién interfacial en sus respectivas curvas J — V,, son extremadamente pequefios en todos
los casos, comparados con los valores obtenidos en resultados experimentales en el caso de oscuridad
[17, 122, 126, 127]. En situaciones practicas, las pérdidas resistivas estdn siempre presentes y pueden
llegar a ser responsables de una parte importante de la corriente total que circula a través del dispositivo.
En este apartado, se modelan dichas pérdidas con el objetivo de obtener curvas corriente-tensién con
un comportamiento de histéresis similar a las ideales, pero con valores de corriente mas cercanos a los
obtenidos experimentalmente [17, 122, 126, 127].

Unas curvas J — Vg, con un ciclo de histéresis (dos cruces por J = 0) impiden modelar las pérdidas
unicamente mediante una resistencia en paralelo entre los terminales del diodo, pues la curva corriente
tensién de una resistencia tiene un solo cruce por cero en V,, = 0 V. Para no distorsionar el ciclo
de histéresis observado en las curvas corriente-tensién sin pérdidas, la corriente de pérdidas Ji,ss debe
mantener el signo de la corriente sin pérdidas, que a partir de ahora se denominard Ji,ssiess, y €n
consecuencia mantener el signo en la corriente total J = Jjpssiess + Jioss- Fsto significa que el signo de
la diferencia de potencial entre los extremos del elemento de circuito que modele las pérdidas también

debe ser igual al signo de Jj,ssiess- Para ello, la corriente que circula por él deber ser:

(Vap — V/)
Jipes = —2— ") 4.9
: Rloss ( )
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donde V' = V], es el valor de la tensién aplicada V,, a la que se hace cero la corriente Jipssiess €n
el barrido RF y V' = VIQR es el valor de V,, a la que se hace cero la corriente Jjossess €n el barrido
FR. Circuitalmente, este mecanismo de pérdidas se puede modelar mediante una resistencia de pérdidas
Rj,ss en serie con una fuente de tensién de valor V’. Esta combinacién serie irfa en paralelo a la PSC,
tal y como se muestra en la Figura 4.11(a). El signo de la caida de potencial V,, — V’ en la resistencia

de pérdidas da idea del signo del campo efectivo que hay en el interior de la perovskita.

El efecto de la resistencia de pérdidas se va a analizar sobre el caso estudiado en la Figura 4.6,
correspondiente a una PSC en la oscuridad, con una concentracién de iones (Njon, = 5 x 1017 cm™3) en
el interior de la perovskita. Si se incluye una resistencia de pérdidas de valor Rj,ss = 103 Q/cm?, pero

no se considera el efecto de la recombinacién interfacial, se obtiene la curva J —V,,, de la Figura 4.11(b).

R, .= 1e+03 Q/cm’ R, .= 1€+03 Q/cm?
loss loss
NA _ ==RF (=), lons, NoR NA . ==RF (), lons, NoR_
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Figura 4.12: Curvas semilogaritmicas J — Vg, fast’, calculadas con distintos modelos de recombinacion
interfacial para un valor del pardmetro de resistencia de pérdidas Riyss = 10° Q/cm?. (a) Modelo 1
con Bs = 107 %cm3s™L; (b) Modelo 2 con densidad de centros de recombinacion de valor 109%cm=3; (c)
Modelo 3 con By, = 10~ Mem3s™1.
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Si se incorporan los Modelos 1, 2 y 3 de recombinacién interfacial, se obtienen las curvas J — Vg,
representadas en la Figuras 4.12(a), (b) y (c), respectivamente. El valor de Rj,ss se ha elegido de forma
que los valores finales de la corriente coincidan con valores experimentales observados en la literatura
[17, 122, 126, 127]

Comparando las Figuras 4.6 y Figuras 4.12, las curvas calculadas con pérdidas resistivas se carac-
terizan por: (i) para cada Vg, la corriente total J aumenta entre 1 y 15 érdenes de magnitud respecto
a su valor en el caso sin pérdidas para ese mismo Vg,; (ii) tanto las curvas RF como las FR presentan
cambios menos abruptos (curvas més suaves y continuas). Ademds de estas caracteristicas comunes, hay
otras especificas de cada modelo: (iii) con los Modelos 1 y 3, se observa un cambio de pendiente en la
corriente a valores altos de polarizacién V,,; (iv) con el Modelo 2, el pequeiio ciclo de histéresis que
se observaba a valores bajos de V,,, (Figura 4.6(b)) queda enmascarado por la corriente de pérdidas
(Figura 4.12(b)); y (v) con el Modelo 3, la anchura del ciclo de histéresis V5 que se observa a bajas

tensiones (Figura 4.6(c)) se mantiene si se incluyen las pérdidas resistivas (Figura 4.12(c)).
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Figura 4.13: Descomposicidn de la corriente total J — Vg, representada en la Figura 4.12(c) en sus
componentes sin pérdidas Jiossiess Y de pérdidas Jpss. (a) Descomposicion en el barrido RF. (b) Des-
composicion en el barrido FR.

Centrandonos de nuevo en el modelo 3, en la Figura 4.12(c) se observa un cambio de pendiente en
la corriente a valores de polarizacién positiva V,, > 0.9 V, mayor en el caso de barrido de ida (RF)
que en el de vuelta (FR) (i.e. (dJ/dVyp)rr > (dJ/dVap)rr). Este incremento no puede atribuirse a
efectos de alta inyeccién, dado que éstos decrementan el valor de la corriente, no lo incrementan, como
ocurre aqui. La descomposicién de la corriente total J de la Figura 4.12(c) en sus componentes ideal
Jiossiess v de pérdidas Jj,ss, mostrada en la Figura 4.13, permite observar la causa del fenémeno: Este
stubito crecimiento de J a altas tensiones se produce porque el valor de la corriente sin pérdidas Jjossiess
comienza a ser comparable al de la corriente de pérdidas Jj,ss, pudiendo llegar a igualarla y creciendo
maés rapidamente que ella desde ese momento. Su aparicién en las curvas J — V,, dependerd de si el
valor de la corriente sin pérdidas Jj,ssiess llega o no a ser comparable al de la corriente de pérdidas Jj,ss

dentro del rango de barrido de V.

Este fendmeno es independiente en su naturaleza de la existencia o no de recombinacion interfacial,

asi como de la presencia o ausencia de iones, aunque estos mecanismos determinen el valor en el cual dicho
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cambio de pendiente aparece. En la Figura 4.14 se muestra como ejemplo alternativo la descomposicion

de la corriente total con recombinacién interfacial segin el Modelo 3 en el caso de ausencia de iones,

en donde el fenémeno sigue estando presente. Al no existir ahora histéresis, el incremento brusco en la

pendiente a altos valores de polarizacién V,, presenta igual magnitud para ambas curvas RF y FR.
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Figura 4.14: Descomposicion de la corriente total J — Vg, en sus componentes sin pérdidas Jipssiess Y de
pérdidas Jipss, con el Modelo 8 de recombinacion interfacial en ausencia de iones. (a) Curvas J — Vg,.

(b) Descomposicion para el barrido RF. (c) Descomposicion para el barrido FR.
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4.4. Discusion

En el apartado anterior se ha puesto de manifiesto la importancia de emplear un modelo de re-
combinacién interfacial apropiado para interpretar la histéresis en curvas J — V4, en oscuridad y bajos

voltajes.

Para reproducir el orden de magnitud de la densidad de corriente observada en los resultados expe-
rimentales se anade ademés un elemento de pérdidas en paralelo constituido por una resistencia en serie
con una fuente de tensién de valor V', coincidente con el valor de la tensién aplicada V), a la que se

hace cero la corriente sin pérdidas en cada uno de los barridos.

El ciclo de histéresis obtenido en las simulaciones para las curvas J —V,,;, en oscuridad no es simétrico.
El grado de asimetria se puede alterar si se considera recombinacién interfacial en solo una de las dos

interfaces.

Solo el modelo que incluye recombinacién cruzada en una regién interfacial no abrupta, de espesor
efectivo finito distinto de cero es capaz de explicar los resultados observados experimentalmente en dichas
curvas J — Vg, en oscuridad. Hay que hacer notar que en el capitulo 3.1 ya se incorporé en las ecuaciones
de difusién-deriva un término de recombinacién en las interfaces (3.2). En (3.2), la recombinacién inter-
facial se model6 como bimolecular y cruzada, pues se usaron en el modelo los electrones acumulados a
un lado del ella y los huecos al otro lado, ademas la interfaz se modelé como una capa de espesor finito
no cero, de unos pocos nanémetros. Sin embargo, obsérvese que en (3.2) no aparece el término nie £
que sf se incluye en (4.7). La razdén es que todo el estudio realizado en el capitulo 3.1 se consideré una
PSC en condiciones de iluminacién, donde se detecté una importante acumulacién de carga libre en
las interfaces pvk/CTL. En régimen de iluminacién es justificable despreciar el término n? eff; frente
a los productos ngrrppek 0 PpokPETL €D (3.2). En este capitulo 4, se muestra la importancia de no
despreciar el término n?’e £f, en el Modelo 3 (4.7) a la hora de interpretar curvas corriente-tensién con
histéresis en oscuridad. Recuérdese que n; crs, es la concentracién intriseca de portadores de un medio
efectivo cuyo ancho de banda prohibida viene definido por Egesr = Ec,por —Ev,m7rr para la interfaz
HTL/pvk, y Egefrs = Ec,pri —Ev,poi para la interfaz pvk/ETL. También se ha puesto de manifiesto
la importancia de contar con modelos fisicamente aceptables que reproduzcan la condicién de equilibrio
de forma estricta en una PSC sin iones, es decir J = 0 A para V,, = 0 V, para lo cual, el término
nf eff; modelado como se acaba de mencionar, es esencial. En el Apéndice 1.2 se comprueba la validez
de los modelos estudiados en este capitulo y se muestran ejemplos de modelos con resultados aceptables
en muestras con iones y barridos rapidos, pero no fisicamente aceptables si se simula el dispositivo en

equilibrio (V;, = 0 V) pues se obtienen densidades de corriente distintas de cero.

Este estudio justifica la necesidad de analizar las curvas J — Vj, en oscuridad para conseguir un
correcto modelado de una célula solar de perovskita, destacando la importancia de considerar la recom-

binacién en las interfaces entre la perovskita y las capas transportadoras de carga.
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5.1. Conclusiones

Se ha implementado en un simulador un modelo de PSC de una capa y se ha estudiado su com-
portamiento eléctrico en condiciones de cortocircuito y circuito abierto, calculando la distribucién real
de iones. Posteriormente, se ha repetido el analisis de la misma PSC pero utilizando una aproximacion
dipolar como distribucién de iones. En general, la aproximacion de las distribuciones de iones exactas
en estado estacionario por medio de distribuciones dipolares es un modelo inicial razonable, pero debe
ser usado cuidadosamente porque los cambios en los pardmetros que determinan la distribucién dipolar

de los iones afectan significativamente a la distribucién neta del campo eléctrico en la perovskita.

Se ha analizado el tipo de dopado en las perovskitas hibridas genéricas, y el modelo basico de
diagramas de energia (i.e., si la barrera estd junto a una interfaz, o el potencial de contacto produce una
banda inclinada como ocurre en las células solares p-i-n). Los cédlculos muestran que dado que la densidad
de iones moviles es significativa y cercana a la densidad de dopado nativa, los iones méviles determinan
la distribucién de la barrera y campo independientemente de la naturaleza de la conductividad de la
perovskita, sea el semiconductor tipo p o intrinseco. En consecuencia, ha de tenerse en cuenta que los
pre-tratamientos del dispositivo pueden producir cambios importantes y a veces irreversibles en la forma

de operar de la célula solar, como se ha observado experimentalmente.

Anadiendo més complejidad al modelo, se ha simulado numéricamente la estructura completa de
tres capas ETL /perovskita/HTL de una célula solar de perovskita en circuito abierto y cortocircuito. Se
ha detectado la existencia de acumulacién de carga libre en las interfaces de la estructura y cuantificado
dicha acumulaciéon de carga en funcién de los pardmetros de los materiales y el dispositivo en si, y

también en funcién de la densidad de iones moéviles.

En circuito abierto, la acumulacién de carga se localiza en ambas interfaces CTL/perovskita, mien-
tras que en cortocircuito, la carga libre se acumula principalmente en la interfaz perovskita/HTL para
perovskitas tipo p y en la perovskita/ETL para las perovskitas tipo n. La acumulacién de electrones
y huecos a cada lado de las interfaces se forma naturalmente sin tratamientos previos ni precondicio-
namientos. Estas acumulaciones de carga son consistentes con los altos valores de capacidad a baja
frecuencia observados en experimentos de medida de capacidad. La presencia de iones méviles sélo

modifica el valor de la carga acumulada.

En la etapa final, se han anadido modelos de recombinacion local en las interfaces perovskita/CTL al
simulador de una estructura HTL/perovskita/ETL equivalente a la ETL/perovskita/HTL anterior. Es-
tos modelos se evalian en regiones de unos 5 nm adyacentes a ambas interfaces HTL/PVK y PVK/ETL.
Con ellos se ha tratado de dar explicacién a ciclos de histéresis medidos en oscuridad por otros autores.
Se ha comprobado que sélo es posible reproducir por simulaciéon un ciclo de histéresis a bajos valores de

polarizacién si se utiliza un modelo de recombinacién interfacial cruzada, y en presencia de iones.

Considerando el modelo de recombinacion interfacial cruzada, se ha estudiado la influencia de tres
paramétros: El tamano de la regién donde se aplica el modelo; el valor de la concentracién de iones;

y el valor de la afinidad electronica relativa entre las perovskita y las CTLs, parametrizado o bien
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mediante el ancho de banda efectivo Eg. sy en las interfaces perovkita/CTL, o bien mediante el potencial
barrera de la estructura Vj;. Los resultados indican que la anchura o tamano del ciclo de histéresis es
directamente proporcional a la longitud de la region donde se aplica el modelo, al igual que al valor
de la concentracién de iones, aunque las curvas J — V,, del barrido descendente (FR) evolucionan
de forma diferente respecto a las del barrido ascendente (RF) segin cuél de estos dos pardmetros se
analice. Finalmente, el cambio en el valor de la afinidad electrénica relativa entre las perovskita y las
CTLs provoca un desalineamiento de las capas, que es capaz de hacer desaparecer el ciclo de histéresis
alrededor de cero voltios y simultdneamente alterar el tipo de histéresis presente (directa/invertida) a

otros rangos de tension.

Posteriormente, se ha incorporado en el modelo una resistencia de pérdidas no nula con el objeto de
reproducir los valores de corriente observados en medidas experimentales de curvas corriente-tension en
oscuridad obtenidas por otros autores. La inclusion de la resistencia de pérdidas no altera las conclusiones
anteriores sobre la necesidad de contar con un modelo de recombinacién cruzada para reproducir los

ciclos de histéresis en oscuridad alrededor de cero voltios.
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5.2. Trabajo futuro

5.2.1. Automatizaciones en el simulador
5.2.1.1. Caéalculo automatico de valores semilla iniciales

El resolvedor de ecuaciones diferenciales en que se apoya el simulador requiere, al inicio de cada
cdlculo, una aproximacién inicial (valor ’semilla’) de las distribuciones a calcular. En célculos poste-
riores al primero, se utilizan los resultados del anterior, pero en el primer caso es necesario aportar
las distribuciones semilla, debiendo ser suficientemente parecidas al valor final buscado para conseguir
convergencia en este primer caso. Una de las mejoras posibles del simulador serfa la incorporacién de un
método automatico de generacion de estos valores ’semilla’ del caso inicial. Se ha intentado resolver el
problema aplicando soluciones basadas en métodos de optimizacién de Pareto [135] pero el coste compu-
tacional y de tiempo utilizado es demasiado alto. Una solucién definitiva alternativa pasaria por crear
un nuevo moédulo resolvedor, sustituyendo la implementacién del algoritmo de resolucién de ecuaciones
utilizado hasta ahora por una implementacion propia, diferente, que solucione los problemas anterior-
mente expuestos. Posteriormente, si se mantiene la nomenclatura de variables y parametros, gracias al

caracter modular del simulador, bastara simplemente con sustituir un médulo resolvedor por otro.

5.2.1.2. Caéalculo automatico de los valores de la concentraciéon de iones

Otra mejora del simulador se centraria en la implementacién de la condicién de neutralidad de carga
i6nica como condiciéon de contorno aceptable por un mdédulo resolvedor de ecuaciones diferenciales;
esto permitiria obtener automdéticamente los valores de las concentraciones de cationes ¢ y aniones a
para cualquier V,, junto con el resto de variables, proceso que actualmente hay que efectuar mediante
prueba y error manual. Una posible solucién a este problema pasaria por la implementacién de una
versiéon avanzada en dos dimensiones del método de Newton-Rampson o similar, para poder calcular
nuevos valores a, ¢ a partir de los anteriores mediante aproximaciones sucesivas, usando cotas de error
arbitrarias para finalizar el proceso. Dicho algoritmo podria anadirse como médulo independiente al
simulador de forma sencilla. Sin embargo, la experiencia indica que presentard importantes problemas
de convergencia y requerira el anadido de algoritmos (no simples) de toma de decisiones, para ser capaz

de generar valores de prueba convergentes hacia un resultado valido.

5.2.2. Modelado de dispositivos de perovskita de n capas

El desarrollo del simulador a lo largo de la tesis ha permitido simular, en primer lugar, dispositivos
de perovskita de una capa (Capitulos 2 y 3), y posteriormente de dos y tres capas (4). Sin embargo,
el programa se ha adaptado para simular dispositivos de cualquier nimero de capas, incluyan o no
perovskita en su composicion. La versién actual permite incluir mas de una capa de perovskita, aunque
todas las que contengan iones deben ser contiguas. Ademads, las longitudes de las capas no deben ser

excesivamente pequenas, para evitar problemas de convergencia en el resolvedor de ecuaciones.

Con estos avances, es posible ampliar el estudio a estructuras PSCs mas complejas, e incluir nuevos

mecanismos fisicos en las simulaciones, como en el ejemplo que se presenta a continuacion.
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Ejemplo de estructura con 5 capas: PSC con regiones de Helmholtz

En el modelado de la capa de perovskita de una PSC se suele incluir el modelo de dos capas de
Helmholtz para disoluciones ([14, 15]). La implementacién de este modelo en simulacién requiere in-
troducir dos laminas adicionales en la estructura estudiada en el capitulo 4 (Figura 4.1). En concreto,
se incluyen dos pequenas capas suplementarias entre la perovskita y cada una de las CTLs, de iguales
caracteristicas fisicas que la perovskita pero vacias de iones. En la Figura 5.1 se muestran unos resulta-
dos de simulacién de esta estructura incluyendo las capas de Helmholtz sin carga iénica de anchura ~:
diagrama de energfa (Figura 5.1(a)) y distribuciones de carga libre e iénica en equilibrio (Figura 5.1(b))
evaluadas para v = 4 nm. En la Figura 5.1(c) se muestra un conjunto de curvas J — V,, en escala
logaritmica y en la Figura 5.1(d) un detalle de las mismas en escala lineal (en el rango V,, > 0.9 V),
calculadas para v = 0, 2 y 4 nm. Estas curvas J —V,,;, se han evaluado con el Modelo 3 de recombinacién

interfacial. Se incluye ademés la curva del caso de referencia R = 0.
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Figura 5.1: Simulacidn de la heteroestructura previamente analizada en la Figura 4.6(c), incorporando
ahora la primera capa del modelo de Helmholtz. (a) Diagrama de energia y (b) distribuciones de carga
libre e idnica en equilibrio para un espesor de la capa de Helmholtz v = 4 nm. (¢) Curva J — V,, en
escala logaritmica y (d) detalle en escala lineal (Vo > 0.9 V) para los casos v = 0, 2y 4 nm. Se incluye
también la curva del caso de referencia sin recombinacion interfacial.



100 5. Conclusiones

El aumento del espesor v de la capa de Helmholtz produce un desplazamiento de los iones acumulados
en las interfaces hacia el interior de la perovskita. Esto provoca una redistribucién de carga libre en una
parte de la capa donde se evalia la recombinacién interfacial de las interfaces. Ello da lugar a una
disminucién de la corriente del dispositivo. La histéresis a altos valores de polarizacién V, tiende a
desaparecer progresivamente, principalmente a causa de la disminucién de la corriente en el barrido RF.
Por el contrario, el ciclo de histéresis en torno a V,, = 0 V se mantiene casi invariable se utilice o no
la capa de Helmholtz. Sin embargo, si el espesor v de la capa de Helmholtz supera en magnitud a la
anchura ¢ (5 nm) de la zona de evaluacién del Modelo de recombinacién interfacial R, dicho ciclo puede

desaparecer bruscamente, pasando la curva J — V,,;, a ser similar a la del caso de referencia R, = 0.
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5.2.3. Curvas J —V,, con velocidad de barrido finita. Andlisis temporal

El simulador se apoya en un resolvedor que solo permite resolver ecuaciones en una dimension y
en régimen estacionario. Por tanto, no estda adaptado para modelar la evolucién temporal de una PSC
en situaciones dindmicas, como es el caso del cdlculo de curvas corriente-tensién donde la velocidad de

barrido de la tensién es finita, ni cero ni infinita.

Con el objeto de adaptar el simulador al célculo de estas curvas con velocidad de barrido finita, se
desarrollé un médulo suplementario independiente basado en un resolvedor de ecuaciones diferenciales
dependientes del tiempo. Para ello, se deben aportar valores concretos de movilidad p de los iones, como
en otros simuladores desarrollados simultdneamente a esta tesis [130]. Se consiguié una implementacién
valida pero limitada por las caracteristicas de los mddulos resolvedores subyacentes. La Figura 5.2
muestra un ejemplo de simulacién temporal obtenida aplicando el médulo temporal al caso analizado
en el Capitulo 4 para el Modelo 3 de recombinacién interfacial en ambas interfaces. En la Figura 5.2(a)
se representa la distribucién de iones en dos instantes de tiempo del barrido, t =0 sy ¢t = 1.85 s. En la
Figura 5.2(b) se representan, en escala lineal, las curvas J — V,,, en oscuridad calculadas para velocidad

de barrido infinita (curvas ’fast’) y finita (Swept Rate = 1 volt/25 ms).

Aunque el caso representado en esta figura es un ejemplo valido de evolucién temporal, el médulo
estd en fase de pruebas pues se han detectado casos con problemas de convergencia. Es previsible que
gracias al caracter modular del simulador completo, sea posible soslayar este problema utilizando otros

médulos de resolucion de ecuaciones ya existentes o implementaciones propias.
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Figura 5.2: Simulacion de la heteroestructura estudiada en el Capitulo 4, incluyendo el Modelo 3 de
recombinacion interfacial en ambas interfaces y en oscuridad, usando el modulo de evolucion temporal
(version en pruebas) para una velocidad de barrido de 1 volt/25 ms. (a) Distribuciones de iones calcu-
ladas ent =0 syt =1.85s. (b) Curvas J — Vg RF y FR calculadas con velocidades de barrido infinita
(e.g. curvas ’fast’) y de valor 1 volt/25 ms.
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5.2.4. Curvas J —V,, con iluminacién
5.2.4.1. Caso ideal sin pérdidas resistivas

El estudio realizado sobre los Modelos 1, 2, y 3 de recombinacién interfacial se ha efectuado sin luz
por simplicidad de andlisis. El efecto de incorporar la iluminacion en el simulador junto al Modelo 3
se puede ver en las curvas J — V,,;, de la Figura 5.3. En ella se muestran los resultados obtenidos para
niveles crecientes de iluminacién constante (GO en em2s71) de valores Gy = 0 (caso de referencia),
Go = 1019, Gy = 10'%, Gy = 10?9, aplicados a una PSC con Bg = 5 x 107! cm3s™! sin pérdidas
resistivas (Rj,ss = 00), en presencia de iones (N, = 5 x 1017cm™2) y con recombinacién interfacial R

Modelo 3 (Bs = 1071* em3s™!) aplicada en ambas interfaces en una zona de grosor § = 5 nm.
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Figura 5.3: Curvas J — Vg, obtenidas para el modelo 3 de recombinacion interfacial aplicada en ambas
interfaces y distintos valores de intensidad luminica, en el caso ideal sin pérdidas Rjyss = 00: (a) Go =0
(caso de referencia, en azul), Go = 100 (rojo), Go = 105 (marroén), Go = 10%° em=3s~1 (amarillo)).

El efecto de la iluminaciéon cuando se emplea el Modelo 3 es el desplazamiento de ciclo de histéresis
hacia valores positivos de polarizacién V,,, junto con una disminucién progresiva de su anchura, para
valores crecientes de iluminaciéon constante. La corriente cambia de signo para valores positivos de
polarizacién, Vo, = Vs > 0, tanto para curvas RF como para FR. La anchura del ciclo de histéresis
se define ahora como ( Vs pr - Vs rr ), donde Vs pr y Vs rr son los valores de tensién a los cuales la
corriente de los barridos FR y RF, respectivamente, cruza por cero. El desplazamiento de estas tensiones
Vs a las que se produce el cambio de signo de la corriente tanto para la curva RF como para la FR es
notable cuando se aumenta la intensidad de iluminaciéon. La anchura del ciclo de histéresis disminuye

progresivamente, al aumentar mds rdpidamente los valores de Vs rr en comparacién con los de Vs pg.

En lo referente a los valores de corriente, el efecto principal de la iluminacién es el incremento de los
valores de corriente inversa de cada par de curvas RF y FR en aproximadamente un orden de magnitud

por cada orden de magnitud de aumento de la intensidad luminica en superficie (Gy).



5.2. Trabajo futuro 103

5.2.4.2. Pérdidas resistivas
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Figura 5.4: (a) Curvas J —V,, calculadas con el simulador considerando el Modelo 8 de recombinacion
interfacial en ambas interfaces, distintos valores de intensidad luminica en cm™>3s~! (ver Figura 5.3), e
introduciendo ahora una resistencia de pérdidas Rjss = 10° Q/cm2

Finalmente, si se introducen pérdidas resistivas ( Rjoss = 10° Q/ cm2) en la muestra simulada en la
Figura 5.3 con iluminacién, se obtienen los resultados mostrados en la Figura 5.4. Se pueden observar
diferentes efectos, cada uno producido por los distintos mecanismos introducidos en el simulador. El
Modelo 3 de recombinacién interfacial es el que permite reproducir un ciclo de histéresis en torno a
Vap = 0 V. La iluminacién produce el desplazamiento del ciclo de histéresis hacia valores més positivos
de Vgp, asi como un aumento en los niveles de corriente. Finalmente, las pérdidas resistivas elevan atin
mas el valor de la corriente hasta niveles similares a los observados en algunos casos experimentales
[17, 122, 126]

Las curvas J—V,, obtenidas indican que la influencia de la resistencia de pérdidas en el resultado final
dependerd del valor de la intensidad luminosa, estableciéndose una competicién entre ambos mecanismos
para convertirse en el origen de la componente dominante en la corriente total. Para Gy = 1020 cm =351,
el mecanismo de fotogeneracién es predominante, mientras que para intensidades luminosas menores,

Go < 10" cm™3s7!, las pérdidas controlan el comportamiento de la corriente.
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5.2.5. Tasa de recombinacién dependiente de la concentracion de iones

Superadas las pruebas del modulo temporal mencionadas en la Seccién 5.2.3, el simulador estaria en
condiciones de abordar situaciones donde se combine la iluminacién (Seccién 5.2.4) junto a dichas con-
diciones dinamicas temporales. Por tanto, se podrian abordar otros temas de investigacion relacionados
con la posible variacién de la tasa de recombinacién cuando se va modificando la concentracion de iones
cerca de las interfaces a medida que transcurre el barrido. La modificacién de iones puede alterar la
concentracién de trampas, estados interfaciales y eso se podria modelar con una tasa de recombinacion
R, variable que dependa de la concentracién de iones. Este término adicional puede dificultar el ajuste
de las curvas J — Vg, con histéresis. No obstante, puede ser importante a la hora de interpretar curvas

J — Vg, con histéresis invertida y las capacidades negativas observadas en la literatura [136, 137].
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I.1. Efectos de alta inyeccién en curvas J —V,, de PSCs
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Figura 1.1: (a) Curvas J — Vg, de la Figura 4.5(a) (caso Ry = 0, Rg # 0, Njon, = 0) y (b) curva
J =V, de la Figura 4.5(b) (caso Ry = 0, Rg # 0, Niop, = 5 x 1017em™3), correspondientes ambas a
Bp =5 x 107" em 3571, extendidas a un rango de barrido de limite superior Vap = 1.5 V. (c) Detalle
en escala lineal de (a) para Vg, elevado, confirmando la inexistencia de histéresis. (d) Detalle en escala
lineal de (b) para Vg, elevado, mostrando la existencia de la histéresis inapreciable a escala logaritmica.

La Figura I.1(a) muestra la curva J — Vj, 'fast’ correspondiente al caso de referencia sin iones
con Bg =5 x 107 "em™3s7!, R, = 0, previamente presentada en la Figura 4.5(a), pero extendiendo
el limite superior de rango de barrido hasta V,, = 1.5 V. En este caso sin iones, la heteroestructura
queda reducida a una ’simple’ unién P-P-N semiconductora clasica, que a valores altos de polarizacién
externa V,, presenta efectos de alta inyeccién/resistivos tipicos de estas uniones [138, 139]. Dichos
efectos producen una reduccién del valor esperable (ideal) de la corriente, claramente visible en las
representaciones logaritmicas de las curvas J — V,, como una disminucién de su pendiente a partir
de un determinado valor de polarizacién V,, gr cuando la corriente de arrastre de minoritarios en las

zonas neutras no puede ser despreciada. Se puede llegar a alcanzar un comportamiento resistivo de la
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corriente total J (dependencia lineal de Vj, en lugar de exponencial), lo que se manifestard mediante

un comportamiento casi plano de la curva en escala logaritmica en esa zona.

En ausencia de iones, la desviacién de la corriente respecto a la idealidad presenta igual magnitud
para los barridos FR y RF, y no aparece histéresis, tal como puede apreciarse ademas en el detalle de
la curva mostrado en escala lineal en la Figura I1.1(c). Para esta heterounién concreta, en el caso de
referencia sin iones (Bg = 5 x 10~ em™3s71) la reduccién de corriente comienza a partir de un valor
Vap, a1 = 1.1V > 1V, por lo que no era visible en la curva del texto principal (curva en trazo gris/negro
de la Figura I.1(a)). Valores de Bp crecientes hacen aumentar la corriente de recombinacién en el
sustrato de la perovskita; en consecuencia, el valor Vg, i al que comienzan a producirse los efectos de
alta inyeccién/resistivos disminuye conforme aumenta el valor de Bp; esto hace posible que comenzara
a ser visible el aplanamiento de las curvas de trazo amarillo de la Figura 4.5(a) a V,p, g5 = 0.9V (caso
Bp =5x10""em™3s71).

La Figura I1(b) muestra la curva J — V,, ’fast’ correspondiente al caso de referencia con iones
Bp = 5x 107"em™3s71, R, = 0, previamente presentada en la Figura 4.5(b), extendiendo de nuevo
el limite superior de rango de barrido hasta V;, = 1.5 V. Como se indicé previamente, la histéresis
producida por la presencia de iones en ausencia de recombinacion interficial es minima e indiscernible
en escala logaritmica. Es posible distinguirla grafica y cuantitativamente en escala lineal y reduciendo

el rango de representacién de la curva, como se observa en la Figura I1.1(d).

La presencia de iones afecta a la aparicién de los fenémenos de alta inyeccién cuando se incrementa
el valor de Bp. En la Figura 4.5(b), no existe alteracién aparente en el comportamiento de las curvas de
barrido inverso (trazo discontinuo) respecto a sus homdlogas sin iones de igual valor de Bp; los efectos de
alta inyeccién (aplanamiento de la curva J — V') comienzan a aparecer a iguales valores de V,,, que en los
respectivo casos sin iones. Por el contrario, en las curvas de barrido directo (trazo continuo), la presencia
de iones provoca la aparicién de dichos efectos a menor valor de V,,;,, visualizdndose en consecuencia
el aplanamiento de la curva RF antes que en su FR respectiva. Esta diferencia de comportamiento
produce una histéresis discernible entre algunas curvas directas e inversas de la Figura 4.5(b) (casos rojo
y amarillo), siendo ya visible en el rango de barrido original a V,, gr = 0.6V. Este tipo de histéresis

aumenta conforme se incrementa el valor de Bp.
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1.2. Recombinacidén interfacial en ausencia de iones.
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Figura 1.2: Curvas J —V,, en oscuridad y ausencia de iones (Nj,, = 0) obtenidas para los diferentes
modelos de recombinacion interfacial aplicada a ambas interfaces simultdneamente, comparadas con el
caso sin recombinacidn Ry = 0 (curva blanca-negra). (a) Rs modelo 1 (lineas verdes), (b) Rs modelo 2
(lineas rojas), (c) Rs modelo 3 (lineas azules).

La Figura I.2 muestra las curvas J —V,,, obtenidas mediante simulacién al aplicar, respectivamente,
los Modelos 1, 2 y 3 de recombinaciéon interfacial Rs; en ambos interfaces simultdneamente, en el caso
de ausencia de iones N;,, = 0. Como referencia comin a efectos comparativos, se representa asimismo
en todos los casos (en color blanco-negro) la curva J — V,, obtenida en ausencia tanto de de iones como
de recombinacién interfacial (N;o, = 0, Ry =0 ).
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Los resultados de simulacién indican lo siguiente: (i) En ninguno de los casos se obtiene histéresis
en las curvas corriente-tensién J — V,, en ausencia de iones; (ii) En todos los casos se obtiene mayor
corriente que en el caso de referencia sin recombinacién superficial ni iones; (iii) La corriente J varia de
forma diferente en magnitud respecto a la tensién V,, segin el modelo de recombinacién aplicado; (iv)

en todos los casos, J = 0 para V,, = 0.
Validez fisica de los modelos de recombinacién utilizados

Un modelo de recombinacién sélo serd véalido a la hora de describir el fenémeno fisico si los resultados
obtenidos al aplicarlo son consistentes con requisitos de otra indole que también deben ser satisfechos.
En concreto, al aplicar el modelo a un dispositivo en equilibrio térmico, debe cumplirse la condicién
J(Vap = 0) = 0 en ausencia de iluminacién. Cualquier modelo de recombinacién que no cumpla este

requisito no tendra validez fisica para interpretar resultados experimentales.

Otra forma de comprobar esta condicién es calcular una curva completa J — V,, para una PSC sin
iones. Recordemos aqui que una PSC sin iones no presenta histéresis, por tanto, las curvas J — V,,
tipo ’slow’ y ’fast’ son conceptualmente iguales (ver 1.4.3) y equivalentes a la curva tnica (sin histéresis
iénica) de un dispositivo convencional. Las curvas J — V,,, representadas en la Figura 1.2, obtenidas
en oscuridad y ausencia de iones, cambian de signo justo al pasar por V,, = 0 V tanto para el caso
de referencia Ry = 0 como para los Modelos 1, 2 y 3 de recombinacién definidos en 4.4.2. Asimismo,
se ha comprobado que las curvas J — V,, tipo ’slow’ para estos tres Modelos en presencia de iones (no
representadas aqui), también satisfacen dicha condicién. Por tanto, todas ellas satisfacen la condicién

J(Vap = 0) = 0, confirmando asi que los tres modelos son fisicamente validos y aplicables a PSC reales.

Es posible definir otros modelos de recombinacién cruzada que producen resultados aparentemente
vélidos, desde un punto de vista numérico, pero no cumplen la condicién J(0) = 0. Dichos resultados
no tendran validez fisica, y en consecuencia el modelo no sera realista. Ejemplos de este tipo de modelo
pueden obtenerse a partir del Modelo 3 si no se utilizan los valores medios < n(x) >, < p(z) > de
las concentraciones de electrones y huecos en el cdlculo de Ry (ecuaciones (4.7)-(4.2)), determinando el

valor de Ry directamente a partir de los valores locales de p(x) y n(x), como en el caso:

HTL/PVE
R(x) = Rp@)+W(@) Y.  Bs{n(@)plr =2 — ;)] = nfofrective, } (1.1)
j=PVK/ETL
W) — 1, w€[rpgrrpvi,TarL/pvk + 90U [Tpvk/ETL, TPvK/ETL + 0]
0, otro caso

Se obtiene un modelo derivado del Modelo 3 que podria denominarse "Modelo 3.2.

La figura 1.3(a) muestra (en azul) la curva J — V,, simulada en oscuridad y ausencia de iones para
este nuevo modelo 3.2, comparada con la misma curva de referencia sin iones ni recombinacién (en

negro) usada en el apartado anterior con los Modelos 1,2 y 3. La curva del modelo 3.2 no cumple la
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condicién J(0) = 0, al producirse el cambio de signo de J en torno a V,, = —0.0375 V. En consecuencia,
dicho modelo no puede considerarse valido fisicamente hablando y debe ser descartado, a pesar de que
sus curvas J — V,, 'fast’ simuladas en presencia de iones (N;on, = 5 X 1017cm*3), mostradas en la Figura

1.3(b), presenten un comportamiento similar a las del modelo 3 original en presencia de iones (Figura

4.6(c)).

£ 107 =
10° =
2 0 =
21020 -
= 10% |
S-1 0:22 _______ J.'
51915 15
) 1 0 ===RF (—), No lons, No Rs (7] -1 0 ===RF (—), lons, No Rs
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Figura 1.3: (a) Curvas J — Vg, en oscuridad y ausencia de iones (Njon = 0) obtenidas aplicando el
modelo de recombinacion interfacial modificado 3.2 definido en la ecuacion (1.1 ) en ambas interfaces
stmultdneamente (color azul), comparadas con las del caso de referencia sin iones ni recombinacion,
Nion =0, Rs =0 (color negro). (b) Curvas J — Vg, ‘fast’ en oscuridad y en presencia de iones (Nion, =
5 x 107em=3) obtenidas aplicando el modelo de recombinacion interfacial modificado 3.2 definido en
la ecuacion (1.1 ) en ambas interfaces simultdneamente (color azul), comparadas con las del caso de
referencia con iones, Nio, = 5 x 107em™3, y sin recombinacion interfacial, Ry = 0 (color gris).
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Figura 1.4: Curvas J — Vg, obtenidas en presencia de iones (Nijon = 5 x 10'7) y recombinacién interfa-
cial Ry aplicada a cada interfaz por separado, comparadas con el caso de referencia sin recombinacion
interfacial Nio, = 5 x 1017, Ry = 0 (curva gris). Las curvas verdes, rojas y azules corresponden, respec-
tivamente, al uso de los Modelos 1, 2 y 8 de Rs. (a),(c),(e) Recombinacion interfacial aplicada sdlo en

la interfaz HTL/PVK. (b),(d),(f) Recombinacion interfacial aplicada sdlo en la interfaz PVK/ETL.
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La Figura 1.4 muestra las curvas J — V,;, obtenidas mediante simulacién al aplicar los Modelos 1
(Fig. L4(a)-(b)), 2 (Fig. 1.4(c)-(d)) y 3 (Fig. 1.4(e)-(f)) de recombinacién interfacial Ry a cada interfaz
por separado, en presencia de iones (Nj,, = 5 x 107em™2) y oscuridad. Se usa de nuevo como referencia
comun (en color gris) la curva J — V,, obtenida en presencia de iones sin recombinacién interfacial
(Figura 4.4), y previamente utilizada en las Figuras 4.5(b) y 4.6. Los resultados de simulacién indican

un comportamiento diferente para cada modelo de recombinacién:
Modelo 1

Se observa un comportamiento formal y cuantitativamente similar entre las curvas J — V' de los dos
casos de aplicacién de R a una sola interfaz, tanto en el barrido directo (curvas RF, trazo continuo)
como en el inverso (curvas FR, trazo discontinuo). La densidad de corriente J obtenida en el caso de
aplicacién en la interfaz HTL/pvk (Figura 1.4)(a) es levemente mayor en magnitud. La suma algebraica
de las densidades de corriente obtenidas aplicando recombinacion superficial s6lo en una interfaz coincide
con la densidad de corriente obtenida al aplicar la recombinacién a ambas interfaces simultdneamente
(ver Figura 4.6(a)). Se puede afirmar que, para todo el rango de valores de la tensién de polarizacién
Vap, cada interfaz aporta la mitad de la densidad de corriente obtenida en el caso conjunto, suméandose
los efectos de las recombinaciones en cada interfaz en el comportamiento del dispositivo completo. La
reduccion de corriente en las curvas de barrido directo debida a efectos de alta inyecciéon es mucho menor
al aplicar la recombinacién por separado (en ambos casos) que en el caso conjunto (Figura 4.6(a)); en
consecuencia, también lo es la histéresis inducida por este fenémeno a V,, > 0.8 V, siendo ésta mas
apreciable en el caso de la interfaz HTL/pvk (Figura I.4(a)). En concreto, para las curvas de las Figuras
I.4(a)-(b)), el valor maximo de las diferencias relativas de densidad de corriente |(Jrr — Jrr)/JrF| €s
del 1.47% y 1.03 %, respectivamente.

Modelo 2

Se observa un comportamiento similar entre las curvas J — V' del barrido inverso para los dos casos
de aplicacién de R a una sola interfaz, pero muy diferente entre las curvas J — V' del barrido directo.
En el barrido inverso, se obtienen curvas formalmente similares aplicando R, tanto por separado a cada
interfaz (Figura 1.4(c)-(d)) como a ambos conjuntamente (Figura 4.6(b)), siendo todas ellas semejantes
a la del barrido inverso del caso de referencia (curva gris). Cuantitativamente, en el caso de aplicacién
conjunta a ambos interfaces respecto al caso de referencia (Figura 4.6(b)) existe un levisimo incremento
en la densidad de corriente (un 0.015 % como méaximo en Vg, = 1 V); los datos obtenidos en los casos de
aplicaciéon de R, en cada interfaz por separado muestran que dicho incremento proviene en su practica
totalidad del interfaz pvk/ETL. En el barrido directo, la recombinacién en cada interfaz contribuye en un
50 % al leve incremento en la densidad de corriente producida para valores de polarizacién Vo, < —0.6V.
Sin embargo, en el rango de valores —0.6V < V,, < 0.2V, la recombinacién en la interfaz pvk/ETL
(Figura 1.4(c)) es dominante, produciendo casi todo el incremento de la densidad de corriente observado
en la curva J —V de barrido directo del caso con presencia simultdnea de R, en ambas interfaces (Figura
4.6(b)). Para valores superiores de polarizacién externa, Vg, > 0.2V, el incremento en la densidad de
corriente acaba siendo menor que el del barrido inverso, pero ahora con origen en el interfaz HTL/pvk.

En ningin caso se aprecian efectos de alta inyeccién a valores V,, elevados.
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Modelo 3

Se observa un comportamiento formalmente similar entre las curvas J — V' de los dos casos de
aplicacién de Ry en una sola interfaz tanto en el barrido directo como en el inverso, pero con diferencias
cuantitativas resefiables en diferentes rangos de valor de la polarizacién externa Vg, y sobre todo en el

cambio de signo de la densidad de corriente J.

- En el rango V,, < —0.2V, el valor de la densidad de corriente J es el mismo en el barrido directo
e inverso de cada caso de aplicacién de Ry, pero diferente en magnitud en cada caso. La densidad de
corriente obtenida aplicando Ry sélo en la interfaz HTL /pvk (Figura I1.4(e)) es inferior en casi un orden
de magnitud a la obtenida aplicando R, sélo en la interfaz pvk/ETL (Figura 1.4(f)); la recombinacién
en la interfaz pvk/ETL aportarfa la casi totalidad de la corriente obtenida en el caso de aplicacién
conjunta (Figura 4.6(c)). En todas las ocasiones, la densidad de corriente se incrementa en dos o tres

ordenes de magnitud respecto al caso de referencia.

- Para valores superiores a V;, = —0.2V/, las corrientes comienzan a aumentar levemente en magnitud
y cambiar de signo posteriormente; en el barrido inverso, la aplicaciéon de R, en una u otra interfaz no
afecta al cambio de signo de J, produciéndose éste en todos los casos a V,, = 0.125 V. En el barrido
directo, sin embargo, el paso por cero de J tiene lugar a diferente valor de Vg, segin se aplique o no
recombinacién en la interfaz pvk/ETL: Dicho valor es menor en su ausencia ( Vg, = —0.0375 V, Figura
I.4(e)) que en su presencia (V,, = —0.0175 V, Figuras 1.4(f) y 4.6(c)). Entre ambos pasos por cero, la
densidad de corriente es negativa en el caso de barrido inverso, y positiva en el caso de barrido directo,

siendo de menor magnitud en ambos barridos para el caso de R, aplicada sé6lo en el interfaz HTL/pvk.

- A valores de V,, superiores a Vg, = 0.125 V, y como consecuencia de lo anterior, las curvas RF y
FR de este ultimo caso (Figura I1.4(f) ) quedan desplazadas hacia abajo respecto al caso de aplicacién
de R, sélo en el interfaz pvk/ETL (Figura I.4(f), que coinciden aproximadamente con las del caso
conjunto de la figura 4.6(c))); sin embargo, todos los casos presentan similares valores de histéresis entre
sus curvas directa e inversa. Para las curvas de las Figuras I.4(e)-(f)), el valor méximo de las diferencias

relativas de corriente |(Jrr — Jrr)/Jrr| es del 0.748 % y 0.786 % a V., = 1 V respectivamente.

Por otra parte, a diferencia de lo observado en polarizacién inversa, sélo los valores de .J correspon-
dientes a barridos directos son claramente superiores (en varios 6rdenes de magnitud) a los del caso
de referencia; los correspondientes a barridos inversos son de magnitud similar a los de dicho caso. En
consecuencia, a niveles altos de polarizacién (Vg, > 0.8 V), sélo las curvas de barrido directo de los
casos con presencia de recombinacién en pvk/ETL (Figuras I1.4(f) y 4.6(c)) acusan una leve curvatura

achacable a efectos de alta inyeccién.

A modo de resumen, se puede afirmar los siguiente: (i) Para el Modelo 1, no se obtiene histéresis
a bajos valores de polarizacién independientemente de la interfaz a que se aplique R,; su aplicacién
en una u otra interfaz no produce diferencias importantes en las respectivas curvas J — V' ’fast’ tanto
en barrido inverso como directo, siendo ademaés en todos los casos el valor de la densidad de corriente

varios 6rdenes de magnitud mayor que en el caso de referencia sin recombinacién. (ii) Por el contrario,
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para el Modelo 2, la densidad de corriente es casi igual a la del caso de referencia en caso de barrido
inverso, independientemente del interfaz en que se aplique Ry; sin embargo, para barridos directos, se
produce un aumento en su magnitud con efectos observables en polarizacién negativa y bajos valores
de polarizacién positiva; dicha magnitud depende de la interfaz de aplicacién, siendo mucho mayor en
el caso de aplicacién sdlo a la interfaz pvk/ETL; este resultado no puede ser entendido como un ciclo
de histéresis en el sentido tradicional. (iii) Sélo utilizando el Modelo 3 se obtiene histéresis apreciable
en polarizacién directa y cambios de signo de J a valores diferentes de V,, = 0; la aplicacién de R,
en una u otra interfaz condiciona el paso por cero de las curvas de barrido directo, pero no altera el
de las curvas de barrido inverso; la magnitud de la corriente disminuye levemente en ambos barridos
si se aplica R, unicamente en la interfaz HTL/PVK. (iv) Se aprecian efectos de alta inyeccién a altos
valores de polarizacién usando el Modelo 1, con diferencias levemente apreciables segtin la interfaz de
aplicacién; no son apreciables en el caso del Modelo 2 aplicado en ninguna de las interfaces; para el

Modelo 3, son levemente apreciables en las curvas RF en ambos casos de aplicacion.



Apéndice 11

I1.1. El simulador de PSCs

La presente tesis parte de una herramienta basica de simulacién de células solares orgdnicas creada
para su utilizacién en una tesis anterior [140]. El desarrollo y evolucién de dicha herramienta durante
la tesis ha sido necesario para conseguir los resultados utilizados en las publicaciones asociadas y el
capitulo final. Aunque la tesis se centra en las células solares de perovskita, el desarrollo del simulador
se ha enfocado desde el principio hacia la posibilidad de su utilizacion en el caso general de célula solar,

y por ende, de otros dispositivos tanto més sencillos como més complejos.

El programa bésico original estd disenado para estructuras monocapa, deja la resolucién de las
ecuaciones necesarias en manos de un resolvedor ya existente [141] y presenta los resultados obteni-
dos de manera sencilla. La filosofia bésica ha sido ir construyendo alrededor del programa bédsico un
”shell” general que facilite la presentacion y almacenamiento de los resultados, y aglutine en un solo pro-
grama las diferentes versiones del programa original, creadas para resolver nuevos problemas surgidos a

medida que se avanzaba en el estudio de las PSCs.

La modularidad es el pilar basico del simulador final. Se han desarrollado multitud de médulos que
ejecutan las diferentes funciones requeridas por el programa principal, y que pueden en muchos casos
ser también utilizados de forma auténoma. Todos ellos cuentan con médulos de presentacion grafica de

resultados y almacenamiento en diferentes formatos estandar.

Conforme ha surgido la necesidad de estudiar estructuras de dos y tres capas, se han ido creando
versiones concretas del programa original para cada caso, quedando posteriormente agrupadas en un
unico programa. El simulador final va més alld y consigue generalizar su uso al caso general de n-capas,
reescribiendo las rutinas para funcionar en el caso general sin necesidad de cambios de cédigo, siempre
que sea posible. Las ecuaciones y condiciones de contorno para n-capas que se suministran al resolvedor
externo se han conseguido reescribir en forma iterativa general, abarcando muchos casos de interés sin
tener que alterarlas. La tinica limitacién la presenta la convergencia de las soluciones, que depende del

resolvedor externo [141].
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Se ha desarrollado asimismo un formato propio de almacenamiento compacto en archivo unico de
todos los datos obtenidos en cada simulacién, para poder ser transmitidos y reproducidos posteriormente
sin necesidad de volver a correr el simulador. Uno de los médulos desarrollados a tal efecto se muestra

como ejemplo en la Figura II.1.
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Figura II.1: Ejemplo de uso del visor desarrollado para la reproduccion independiente de simulaciones
completas almacenadas y creacion de grdficas individuales.

11.1.1. Ejemplos de modelado de otras estructuras

Para comprobar la versatilidad del simulador, se muestran dos ejemplos de estructuras sencillas
analizadas con el mismo: una resistencia de GaAs y una unién pn de Ge. En la Figura II.2, se observan
los diagramas de energia y las distribuciones de electrones y huecos en una muestra unidimensional de
1000 nm de GaAs calculados a diferentes valores de tension aplicada, se muestra también una curva
corriente tension y la conductividad de la muestra. En la Figura II.3, se observan los diagramas de
energia y las distribuciones de electrones y huecos en una unién PN (unidimensional) de Germanio

calculados a varias tensiénes de polarizacién. Se incluye también una curva J — Vg,.
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Ejemplo 1 (1 capa): Conductancia de GaAs
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Diagrama de energia y distribuciones de electrones y huecos en una muestra simulada

(unidimensional) de 1000 nm de GaAs semiconductor. (a) Vap = —3 volt, (b) Vap = 0 wolt (en equilibrio)
y (¢c) Vap =3 wolt. (d) Curva J — V. (e) Conductividad o en funcion de Vap y (Vap,z)
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Ejemplo 2 (2 capas): Unién P-N de Germanio
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Figura 11.3: Diagrama de energia y distribuciones de electrones y huecos en una unién PN (unidimen-
sional) de Germanio simulada para (a) Vap = —3 volt, (b) Vop = 0 volt (equilibrio) y (c) Vap = 3 volt .
(d) Curva J — V.
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