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Resumen

El objetivo de este trabajo es hallar estrategias para incrementar la fotocorriente de celdas de
perovskita con contacto posterior de carbono mediante nanoparticulas esféricas. Esta necesidad
surge porque el carbono extiende la vida util de la perovskita, pero no es un buen material para
reflejar la radiacion electromagnética y por ende afecta a la fotocorriente generada. Para
analizar las estrategias, se llevaron a cabo simulaciones con el software COMSOL
Multiphysics. En primera instancia se definid una estructura tipica de una celda plana de
perovskita con espesores tipicos/Gptimos para cada capa. Luego, se realizaron simulaciones en
2D de la celda plana con contacto posterior de grafito, de oro y de plata para demostrar el efecto

del uso del contacto de grafito en la fotocorriente de la celda.

En segundo lugar, se realizaron simulaciones en 3D de las tres estrategias elegidas para
incrementar el camino éptico de la radiacion. Estas son disposiciones periddicas tipo red de:
nanoparticulas de aluminio en la parte posterior de la perovskita, nanoparticulas de MgF2 en la
parte frontal de la perovskita y nanoparticulas estilo ncleo-caparazon en la parte posterior de
la perovskita. Para la estrategia de nucleo-caparazdn se simularon nanoparticulas de AU@Ag
y Ag@TiOz con distintos radios de nucleo y caparazon. Por motivos de construccion, computo
y fotocorriente obtenida, se seleccionaron nanoparticulas de Ag@TiO2 con un espesor de
caparazdn de 5 nm y se simularon diferentes periodicidades de la red y radios de la corteza.

Todas las fotocorrientes obtenidas de las estrategias se compararon porcentualmente con la
obtenida en la celda plana con contacto de grafito, y se concluyé que la estrategia de
nanoparticulas de Ag@TiO> brinda el mayor aumento de la fotocorriente, siendo de hasta 16%

para un espesor de 200 nm, 6% para un espesor de 400 nm y 3% para un espesor de 700 nm.



Abstract

The aim of this work is to find strategies to increase the photocurrent of perovskite cells with
carbon back contacts with spherical nanoparticles. This need arises because, although carbon
prolongs the lifetime of the perovskite used, it is not a good material for reflecting
electromagnetic radiation and therefore affects the photocurrent generated. To analyze the
strategies, simulations were carried out with COMSOL Multiphysics software. Initially, a
feasible structure for a flat perovskite cell with typical/optimal thicknesses for each layer was
defined. Once the model was proposed and the materials were selected, 2D simulations of the
flat cell with back contacts made of graphite, gold and silver, were carried out to demonstrate

the effect of using the graphite contact on the cell photocurrent.

Secondly, 3D simulations of the three strategies chosen to increase the optical path of radiation
were carried out. These are periodic grid-like arrangements of: aluminum nanoparticles on the
back of the perovskite, MgF> nanoparticles on the front of the perovskite, and core-shell style
nanoparticles on the back of the perovskite. For the core-shell strategy, Au@Ag and Ag@TiO>
nanoparticles with different core-shell radiuses were simulated. Due to construction,
computational and measured photocurrent reasons, Ag@TiO nanoparticles with a 5 nm shell

thickness were selected and different grid periodicities and shell radiuses were simulated.

All photocurrents obtained from the strategies were compared percentage-wise with the ones
measured in the planar cell with graphite contact, and it is concluded that the Ag@TiO2
nanoparticle strategy provides the greatest increase in photocurrent, being up to 16% for a
thickness of 200 nm, 6% for a thickness of 400 nm and 3% for a thickness of 700 nm.
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Lista de abreviaturas y simbolos

Abreviatura/simbolo Descripcion Unidad si corresponde

E Campo eléctrico V/m

D Densidad de flujo eléctrico C/m?

€ Permitividad eléctrica F/m

er Permitividad eléctrica relativa -

€0 Permitividad eléctrica del vacio F/m

B Induccion magnética T

H Excitacion magnética A/m

U Permeabilidad magnética N/A2
r Permeabilidad magnética relativa -
140 Permeabilidad magnética del vacio N/A?
p Densidad de carga eléctrica C/m?3

J Densidad de corriente Alm?
Xe Susceptibilidad eléctrica -
xm Susceptibilidad magnética -

v Frecuencia Hz

v Velocidad de propagacion m/s
1) Velocidad angular Rad/s

I Intensidad (potencia promedio) W/m?
S Vector de poynting W/m?s
o Conductividad eléctrica S/m

a Coeficiente de absorcion -

h Constante de Planck 6.62x1034 Js
R Reluctancia -

T Transmitancia -

A Absorbancia -

Jsc Densidad de corriente de cortocircuito mA/cm?
Isc Corriente de cortocircuito A
Voc Tension de circuito abierto \Y
Imp Corriente en el punto de méxima potencia A




Vimp Tension en el punto de maxima potencia \Y/
FF Factor de forma -
Pinc Potencia incidente wW
Pinc Irradiancia incidente W/m?
n Eficiencia -
Jfoto,MAX Densidad de corriente maxima de mA/cm?
cortocircuito
A Longitud de onda nm
g Longitud de onda del gap de la banda nm
prohibida
n indice de refraccion, expresado como un -
numero complejo
ny Componente real del indice de refraccion -
k Componente imaginaria del indice de -
refraccion
Re Parte real de un numero -
Im Parte imaginaria de un nimero -
6 Angulo de incidencia °
FTO Oxido de estafio dopado con fltior o -
fluorine-doped tin oxide
ITO Oxido de indio y estafio o indium-tin -
oxide
c-TiO2 TiO2 Compacto -
ETL Capa transportadora de electrones -
HTL Capa transportadora de huecos -
Pot. Potencia real w
q Carga eléctrica de un electrén 1.6x10%° C




1 Introduccion y fundamentacion

En las ultimas décadas se ha incrementado el uso de paneles fotovoltaicos en el mundo. Segun
la IEA [1], en 2022, la energia fotovoltaica fue la energia renovable con mayor crecimiento en
el mundo (superando a la edlica) y aquella que se espera siga creciendo. En términos de
capacidad instalada logré alcanzar un valor de casi 1100 GW en 2022, lo que significd un
incremento aproximado del 22% de la capacidad entre 2021 y 2022 [2]. Estos aportes se dieron
principalmente por Asia con una capacidad agregada de 597 GW (principalmente se aportd
392 GW por parte de China y 62.8 GW por parte de la India), Europa con 225 GW (siendo
Alemania el principal pais con 66.5 GW) y America del Norte con 125 GW (de los cuales
Estados Unidos aport6 111.5 GW).

En términos de energia eléctrica total a nivel mundial, en 2022, un 38% fue producida por
fuentes que no generan gases de efecto invernadero y un 4.5% del total por energia solar [3].
Se espera que este porcentaje se eleve a 25% para el 2050, afio en el que se espera una capacidad
instalada de 8500 GW a nivel global de energia solar fotovoltaica. Estos datos reflejan el gran

impulso de la fotovoltaica y su proyeccion al futuro.

Entre las ventajas que impulsan el uso y desarrollo de la tecnologia fotovoltaica se destaca la
capacidad de la energia solar que llega a la tierra (se puede aprovechar en la superficie terrestre,
considerando un caso pesimista, un total de 17.6 TW [4], la cual es mayor que la energia
consumida globalmente de 15 TW), el hecho de que todos los paises y lugares remotos pueden
acceder a este recurso, el sencillo mantenimiento de las celdas, la tendencia a la disminucion
de precios y por ende la disminucion de inversion inicial y tiempo de recuperacion de la
inversion, la instalacién modular de los paneles fotovoltaicos y la no emision de gases de efecto
invernadero [4]. Entre sus desventajas estd la falta de almacenamiento de energia de manera
intrinseca y la dependencia de las condiciones climaticas (se requiere un cielo despejado).

De esta forma queda en evidencia el impacto y las proyecciones a futuro de las celdas
fotovoltaicas como elementos que transforman la energia del sol en electricidad, pero se debe
explicar como realizan esta conversion de energia. A grandes rasgos, una celda se compone de
dos contactos para extraer los electrones por un extremo y retornarlos por el otro extremo, con
un material entre ambos que se encarga de absorber la radiacion electromagnética para obtener
los electrones necesarios para la corriente eléctrica. Esto significa que el material que absorbe
la radiacion es el principal responsable de generar la corriente eléctrica en la celda y, ademas,

se lo puede clasificar en generaciones.



La primera generacion consiste en celdas de silicio policristalino y monocristalino, y de
arseniuro de galio (GaAs); la segunda en celdas de silicio amorfo, de CdTe y de CIGS para
celdas finas; la tercera en celdas orgénicas, de multijuntura, de perovskita, entre otras; y la
cuarta consiste en utilizar celdas con nanomateriales, como puede ser nanoparticulas,

nanotubos de carbono, dxidos de metal, grafeno, entre otros [5].

Las celdas de primera generacion son las mas utilizadas actualmente, dominando
aproximadamente un 90% del mercado, mientras que las celdas de segunda generacion ocupan
aproximadamente un 10% del mercado [6]. Por otro lado, dentro de las celdas de tercera
generacion, las celdas de multijuntura se utilizan en sistemas que requieren una muy alta
eficiencia (como lo son los sistemas espaciales) y las celdas de perovskita, las que se

desarrollan en este documento, aln se encuentran bajo investigacion.

La perovskita es un mineral descubierto en 1839 por Gusta Rose en Rusia cuyo
comportamiento de absorcion de la radiacion electromagnética comenzé a ser estudiado en
2006. En 2009 la primera celda de perovskita alcanzé una eficiencia de 3.8%, y en 2018 se
logré obtener una celda con una eficiencia de 22.13% [5], teniendo en cuenta que la eficiencia
tedrica maxima de 33% para celdas de perovskita de una sola capa [7]. Entre las ventajas de la
perovskita esta: una eficiencia maxima en celdas de una capa préxima a la de las celdas de
silicio de una capa (33.6% [4]), una absorcion dptica comparable a la de semiconductores
directos (requiere espesores aproximadamente iguales a 0.3 um mientras que el silicio
espesores aproximadamente iguales a 180 um), una movilidad mayor a la de semiconductores
organicos aungue menor a la del silicio, y tiempos de vida de hasta 1 ps, con longitudes de
difusion de hasta 1 um [8]. También, comparada al silicio, resulta ser mas tolerante ante
impurezas e imperfecciones y mas barata, facil y flexible de fabricar (pues el silicio requiere
de altas temperaturas y un proceso complejo [4], mientras la perovskita requiere de

temperaturas tipicas de hasta 150°C [8]).

Para poder analizar las principales desventajas, es necesario tratar la composicion del material.
La perovskita originalmente hallada fue CaTiOs, y se considera perovskita a aquellos
materiales que tengan una estructura cristalina con esta misma composicion. Esto es, a aquellos
materiales que tengan una estructura cristalina con una composicion quimica de la forma
ABX3, donde A 'y B son cationes (siendo A generalmente mas grande que B) y X los aniones.
La composicion que se esta utilizando con mucho éxito es la metal-organica [9], donde A es

una molécula organica, B es un metal divalente y X es un haluro. Se debe mencionar, dentro



de este tipo de composicion, la perovskita MAPI, la cual es CHsNH3Pbls y fue utilizada en este

trabajo.

Este tipo de composicion tiene dos principales desventajas, las cuales son la generacion de
compuestos peligrosos (pues generalmente tienen plomo) y el tener una vida Gtil maxima
aproximada de 2 afios [8] por su susceptibilidad a factores del ambiente (como lo es la
humedad), mientras que las celdas de silicio tienden a durar décadas [8]. A pesar de grandes
progresos para eliminar la degradacion, son éstas las barreras que impiden a la perovskita

alcanzar la produccion industrial.

Actualmente se estan buscando soluciones a la degradacién de la perovskita. En este trabajo se
tratard particularmente una de las soluciones, que es el uso de un contacto posterior de carbono
realizado a baja temperatura [10], segun se ilustra en la Figura 1.1 con la estructura de la celda
a utilizar, el cual trae consigo diferentes ventajas. La primera es que, al ser un material
hidrofébico, protege a la celda de la humedad y por ende reduce la degradacién de la perovskita
[8], suponiendo que durante la fabricacidn de la celda se eviten residuos de agua Yy aire entre
capas de la celda. Por otro lado, es relativamente econdémico (como lo es el grafito) comparado
a metales como el oro y la plata, es facil de aplicar y tiene una huella de carbono menor a la de
los metales [10]. La desventaja de utilizarlo es que, al ser un material negro, no refleja la
radiacion electromagnética que pudiera llegar a la cara posterior de la celda, absorbiendo

fuertemente la radiacion que incide sobre él.

Radiacion
del sol

Vidrio

FTO

cTio, Celda de
Perovskita perovskita

M003

Grafito

Figura 1.1: lHustracidn de la celda de perovskita a utilizar.



El objetivo fundamental de este trabajo es hallar condiciones para alcanzar el incremento de la
absorcion de la radiacion electromagnética (y por ende de la fotocorriente) en la celda de
perovskita con contacto posterior de grafito, mediante nanoparticulas esféricas. El andlisis del
aumento de la fotocorriente se realiza mediante simulaciones con el software COMSOL
Multiphysics. Se busca, ademas, que la fabricacion y uso de estas nanoparticulas sea
fisicamente posible y que la absorcion para diferentes angulos de incidencia de la radiacién

electromagnética se mantenga igual o mejore.



2 Marco teorico

En esta seccion se desarrollan los conceptos subyacentes al trabajo de modelado y simulacion

realizados en esta tesis.

2.1 Ecuaciones de Maxwell y absorcién de radiacion

2.1.1 Ecuaciones de Maxwell y propagacion de ondas electromagnéticas
A modo introductorio, se muestran las ecuaciones de Maxwell, las cuales describen
tedricamente la electrodindmica clésica para la propagacion de ondas electromagnéticas en el

vacio. Las ecuaciones son 4:

1

V-E=— (21)

Sop
V-B= (2.2)
VXE= _9B (2.3)

dat

OE

V X B = ,u,()] + HOSOE (24)

donde E es el campo eléctrico en V/m, p es la densidad de carga eléctrica en C/m?, g, es la
permitividad eléctrica del vacio en F/m, B es el campo magnético en T, u, es la permeabilidad
magnética del vacio en N/A?, t es el tiempo en segundos y J es la densidad de corriente en

A/m?, y se aclara que las magnitudes en negrita son vectoriales.

La ecuacion (2.1) es la Ley de Gauss, la cual describe la relacion entre el campo eléctrico y las
cargas eléctricas como una relacion proporcional entre el flujo eléctrico que sale de una
superficie cerrada y la carga eléctrica encerrada por la superficie. La ecuacion ((2.2) establece
que el flujo magnético que sale de una superficie cerrada siempre es 0 y por lo tanto no existen
monopolos magnéticos. La ecuacion (2.3) es la Ley de Faraday-Lenz, que describe como el
cambio de un campo magnetico corresponde a un campo eléctrico que se opone. Por ultimo, la
ecuacion ((2.4) es la Ley de Ampere-Maxwell, que establece que un campo magnético es
producido por una corriente eléctrica y/o por un campo eléctrico que cambia con el tiempo, lo

cual permitio que Maxwell explicase que la luz es una onda electromagnética.

Estas ecuaciones son correctas para tratar campos electromagnéticos en el vacio, pero no
contemplan la incidencia de los materiales sobre la propagacion de ondas electromagnéticas.

Para ello son necesarias ecuaciones constitutivas, es decir, aquellas que relacionan cantidades



fisicas de los materiales con los campos magnéticos y eléctricos. Las ecuaciones constitutivas

sin simplificar [11] son

D =¢E (2.5)
H= 1B (2.6)
U

donde la permitividad eléctrica ¢ y permeabilidad magnética u son funciones de E, B, la
posicion y el tiempo (ademas de no ser lineales), D es la densidad de flujo eléctrico en C/m?y
H es la excitacion magnética en A/m. Si se consideran materiales dieléctricos lineales e

isotropicos se obtiene, de las Ecuaciones (2.5) y (2.6) [11], las expresiones

D =ey(1+ x,)E = ¢E = &,6yE @7
_ 1 5 1 - 1
po(1 + xm) u Uyt

donde y. es la susceptibilidad eléctrica, y,, es la susceptibilidad magnética, &, es la

B (2.8)

permitividad eléctrica relativa y u, es la permeabilidad magnética relativa.

Luego, se puede reescribir las Ecuaciones (2.1), (2.2), (2.3) y (2.4) en términos de cargas y

corrientes libres como

V-B=0 (2.10)
VXE= _a_B (2.11)
at
oD
VXH=Jp+— (2.12)

donde py es la densidad de cargas eléctricas libres y J; es la densidad de corriente de cargas

libres.

Con las Ecuaciones (2.7) a (2.12), y suponiendo que la densidad de carga es nula, se obtienen

las ecuaciones diferenciales lineales [11] de una onda electromagnética

0%E

v2E — _ (2.13)
ez
0’B

v2B — (2.14)
o



donde la velocidad de propagacion es el coeficiente i Esto es, la velocidad de propagacion

depende del medio en el que se mueva la onda electromagnética (cuando son los coeficientes
correspondientes al vacio, es la velocidad de la luz).

Una posible solucién es la funcion sinusoidal [11] de la forma

f(z,t) = Aeiwz-wt+8) — foi(pz-wt) (2.15)
donde se cumple la relacion Av = v (velocidad de propagaciéon) para la longitud de onda A
y la frecuencia v, A es la amplitud de la sinusoidal, z es la direccion en la que se propaga la
onda, & es la fase, w es la velocidad angular igual a 2zv y p es el nimero de onda. La direccion
en la cual oscila la magnitud de la funcion f es denominada polarizacion y, en el caso de la

radiacion electromagnética, se considera la polarizacion como la direccion del campo eléctrico.

Si se utiliza la Ecuacion (2.15) como solucion para las ecuaciones diferenciales de ondas
electromagnéticas, se obtienen las soluciones [11]

2T

E(z,t) = E,cos (72 — wt + 6) X (2.16)
2T

B(z,t) = B, cos (72 —wt + 6) y (2.17)

donde el subindice 0 indica amplitud maxima del vector. Considerando ondas planas y las
imposiciones de las ecuaciones de Maxwell [11], se puede llegar a
entonces

— — 1

donde B y E son las magnitudes maximas complejas. Esto implica que el campo eléctrico y el
magnético son perpendiculares entre si y no estan desfasados. Por Gltimo, la intensidad del
campo electromagnético [11] viene dada por

1

donde | es la intensidad y S el vector de poynting.

Esta solucidn, sin embargo, supone que la conductividad eléctrica o y la densidad de cargas
son nulas, es decir, que el material es un dieléctrico perfecto y por ende no absorbe radiacion
electromagnética. Cuando la densidad de carga y la conductividad no son nulas, estamos ante

un material real (pues todos los dieléctricos reales tienen cierta conductividad, y los



conductores reales tienen una conductividad finita), por lo que las ecuaciones diferenciales a

resolver [11] son

vZE — R (2.20)
ez T Ho at
0°B 0B

vZB — - (2.21)
Bz THOG

las cuales son también las que el software COMSOL Multiphysics, utilizado en este trabajo,

resuelve mediante elementos finitos.

Las soluciones tedricas para la propagacion de ondas electromagnéticas dentro de un mismo

material [11] (asumiendo que inician en un punto donde se considera z = 0) son

2
E(z,t) = Eje”“ cos (72 — wt + 6) X (2.22)
21 R
B(z,t) = Bye~ % cos (72 —wt+6+ 8) y (2.23)

donde 9 es la diferencia de fase entre el campo magnético y eléctrico. La diferencia con las
Ecuaciones (2.16) y (2.17) se da en el término que contiene un exponencial negativo elevado a
una potencia que es el producto de z con un coeficiente de absorcién «, el cual implica que la

amplitud se reduce al propagarse en el medio y por ende parte de la energia se absorbe.

Esto significa que el coeficiente de absorcion representa cuantitativamente que tan eficiente es
un material para absorber ondas electromagnéticas de distintas longitudes de onda y que
solamente un conductor eléctrico perfecto las absorbe de manera instantanea (pues el
coeficiente seria igual a infinito para longitudes de onda menores a la del gap del material
donde se propagan las ondas). De hecho, el inverso del coeficiente es denominado longitud de
absorcién, y es el espesor necesario de un material para que el flujo de fotones decaiga una

1/enésima fraccion de su valor inicial.

Por otro lado, la relacion de las amplitudes de E y B cambia, y el campo magnético se atrasa
con respecto al campo eléctrico (es decir, el término ), pero la propiedad de ortogonalidad se

conserva para las ondas transversales.

Con estas soluciones, resta expresar el coeficiente de absorcion y la permitividad eléctrica en
términos del indice de refraccion n, el cual es, a su vez, funcion de la frecuencia de la onda
electromagnética que se propaga por el medio. Este indice es un coeficiente adimensional

complejo de la forma n = n,. — ik. La parte real describe la relacion entre la rapidez de una

10



onda electromagnética, con un determinado valor de frecuencia, al propagarse en un material
y en el vacio, y la parte compleja la atenuacion que tendra la onda al propagarse por el medio.

La relacion con el coeficiente de absorcion [11] viene dada por

L (2.24)

c
donde c es la velocidad de la luz.

Esta relacion permite comprender que el coeficiente de absorcion de un material depende no
solo del material utilizado (denotado por la componente imaginaria del indice de refraccion),
sino también de la frecuencia de la onda electromagnética. Entonces, este coeficiente es nulo
para ondas electromagnéticas con una frecuencia menor o igual a la frecuencia de la longitud
de onda del gap del material (como se vera en la seccion “2.3.1 Bandas de energia y

semiconductores”), y tiende a aumentar con la frecuencia.

Por ultimo, se puede escribir a la permitividad eléctrica relativa como un nimero complejo

€ = & + i&y, ysurelacion con el indice de refraccion es

& =n?—k? (2.25)

&, =2nk (2.26)

para materiales con permitividad magnética igual a 1 [11]. Esto es, la solucion a las ecuaciones
diferenciales de la propagacion de ondas electromagnéticas puede obtenerse con el indice de

refraccion de los materiales utilizados.

2.1.2 Absorcion, reflexién y transmision de radiacion

Para una onda electromagnética que se desplaza en la materia e incide en la interfaz que se da
entre dos materiales diferentes, ya sean dieléctricos, conductores perfectos o materiales con
una conductividad eléctrica finita, se produce un fendmeno de reflexién y de refraccién. Para
superficies especulares, se cumple la Ley de Snell para el rayo refractado, que se expresa

matematicamente como

ng sin(8,) = ny, sin(6;) (2.27)
También se cumple que el angulo del rayo reflejado es igual al del incidente, aclarando que
para ambos rayos se miden siempre los angulos con respecto a la normal de la superficie. La
interfaz y la Ley de Snell se ilustran en la Figura 2.1 [12], en donde n, es el indice de refraccién
del material a, n;, el indice de refraccion del material b, 6, el angulo de incidencia, 6, el angulo

del rayo reflejado y 8, el angulo del rayo refractado.
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Algo que no se observa en una representacion bidimensional, pero si en una tridimensional, es
que los rayos estan contenidos en una superficie perpendicular a la superficie del material,
Ilamada superficie de incidencia. Esta se ilustra en la Figura 2.2 [13].

Los angulos 6,0,y 0,se
miden a partir de la normal.

s
.

Rayo
incidente

....... i |

2.0,=6, —-mh— Dl — . —- | Normal
-‘rﬂ- 9!}
1 Rayo
Rayo refractado
reflejado
Material a | Material b

Figura 2.1: llustracidon del rayo de la onda electromagnética incidente, reflejada y refractada en una interface
[12].

n T
I & 0, S ™

Figura 2.2: lustracidn del plano de incidencia de las ondas electromagnéticas en una interface en 3D [13].

Resulta util realizar el analisis con un enfoque electromagnético. En el caso de medios
isotropicos, homogéneos y con permitividad magnética relativa igual a 1, podemos utilizar las
ecuaciones de Fresnel para describir el comportamiento de las ondas electromagnéticas al
incidir en la interfaz. Particularmente son usadas las ecuaciones de Fresnel para ondas

electromagnéticas con el campo eléctrico perpendicular al plano de incidencia (polarizacion s)
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o paralelo al plano de incidencia (polarizacion p). Los coeficientes de reflexion perpendicular
r, Yy paralelo r; [13] se calculan como

n; cos 0; — n,coso;

r, = (2.28)

n;cos0; + n.cosf,

ng cos 8; — n;cos0O;

o= (2.29)
I n;cosf; + n,coso;

y los coeficientes de transmision perpendicular t; y paralelo t; [13], para materiales que no

absorben radiacion, como

[ = 2n;cosb; (2.30)
n; cos 6; + n.cosf,
2n;cos0;
t (2.31)

n; cos 0, + nycos0;

donde el subindice i es del rayo incidente y el subindice t del rayo transmitido.

Estos coeficientes permiten calcular la transmitancia y la reflectancia de la interfaz. Se

expresan [13] como

I
R=2"L= |72 (2.32)

i

Iy n;cosb;

T [t]? (2.33)

I;  m;cos6;
donde I, es la intensidad reflejada, I; la intensidad incidente e I, la intensidad transmitida. La
reflectancia R y la transmitancia T en el caso del sol, por no irradiar ondas electromagnéticas
polarizadas, son el promedio de la reflectancia y transmitancia perpendicular y paralela. Como
estas son las relaciones de potencias con respecto a la incidente, su suma es igual a 1 en medios

donde no se absorbe la radiacion electromagnética, estoes, R + T = 1.

Sin embargo, en medios donde se absorben las ondas electromagnéticas se debe incluir la
absorbancia A. Luego la suma de la absorbancia, transmitancia y reflectancia es igual a 1, es
decir, R+ T + A = 1. La ecuacion de Fresnel de reflectividad sigue siendo vélida, pues
solamente se tiene que reemplazar el indice de refraccion real por el complejo, pero esto no se
da para la transmitancia. Como el medio absorbe, la transmitancia es una funcion del espesor
del material al igual que la absorbancia. Por lo tanto, ambas dependen del coeficiente de
absorcion y, en consecuencia, de la componente imaginaria del indice de refraccion del

material.
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Una forma de aproximar el célculo de la absorbancia para luego obtener la transmitancia, es
considerar geométricamente el recorrido de las ondas electromagnéticas en el medio
(previamente calculando el angulo del rayo refractado por Ley de Snell) y, en base al espesor,
calcular con la Ley de Beer-Lambert [4] la absorbancia, expresada matematicamente como

A=(1-R)(1—-e" %) (2.34)
siendo d la distancia recorrida por la onda electromagnética en el material. Luego, como la

reflectancia puede ser calculada, T es la diferencia restante para que su suma sea igual a 1.

2.2 Espectro solar

El sol es una estrella, es decir, una esfera de plasma contenida por su propia gravedad que,
entre sus multiples propiedades, irradia ondas electromagnéticas y particulas (esta Gltima se
manifiesta como el viento solar). La energia necesaria para estas irradiaciones se obtiene del
nucleo de la estrella, donde se da la fusion nuclear de elementos pesados y, en consecuencia,
se irradian ondas electromagnéticas de muy alta energia que son absorbidas por otra capa del

sol.

En mas detalle, lo que sucede es que la radiacion de alta energia del nucleo es absorbida por
una capa de iones proxima a la superficie del sol (Ilamada fotosfera), y el calor del ndcleo (con
una temperatura en el orden de los 20 MK) es transferido a la superficie por conveccion. De
esta forma, la temperatura que alcanza la fotosfera es aproximadamente 5800 K. Este proceso
se ilustra en la Figura 2.3 [14].

Absorcion por
los iones de H

Transferencia
de calor por
conveccion

Fusion nuclear

l ’ 20 H a He
20MK

%

Superficie del
sol

Figura 2.3: Estructura simplificada del sol [14].
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La fotosfera puede ser aproximada como un cuerpo negro, es decir, un cuerpo que absorbe la
radiacion electromagnética de todas las longitudes de onda y que también puede emitir
radiacion electromagnética de cualquier longitud de onda. Esta irradiancia espectral de los
cuerpos negros esté descripta por la Ley de radiacion de Planck, la intensidad total por la Ley
de Stefan Boltzmann, y la longitud de onda donde la irradiancia es maxima esta dada por la
Ley de Desplazamiento de Wien [12]. De estas leyes se observa que la irradiancia e intensidad
de un cuerpo negro dependen de la temperatura del cuerpo negro (la intensidad depende de la
temperatura elevada a la cuarta potencia).

Considerando la temperatura de la fotosfera igual a 5800 K, se obtiene una intensidad en la
fotosfera de 64MW/m? que, al multiplicarla por la superficie del sol, da igual a la potencia
3.9x10%% W [12]. Sin embargo, debe calcularse cuanto realmente llega a la tierra de esta energia.
Se puede demostrar [4] que la irradiancia afuera de la atmosfera es aproximadamente 1367
W/m?, aunque se debe tener en cuenta que este valor cambia porque ni la distancia de la tierra
al sol ni latemperatura a lo largo de la superficie del sol son estrictamente constantes. Entonces,
la potencia que llega a la tierra (afuera de la atmdésfera) es 173000 TW (asumiendo que el radio
de la tierra es aproximadamente igual a 6500 km), la cual es mayor a los 15 TW de consumo

de energia global [4].

Por otra parte, esta aproximacién de cuerpo negro es adecuada pero no contempla la absorcion
que se da en la atmosfera del sol. Cuando se la tiene en cuenta, se obtiene una irradiancia de
acuerdo al valor AM de las ondas electromagnéticas. El término AM significa “Air Mass”, y
representa el recorrido de la radiacion electromagnética solar en la atmdsfera terrestre
normalizada al camino éptico mas corto (el vertical). Por lo tanto, AM cuantifica la reduccion
de la potencia de la radiacién electromagnética al atravesar la atmdsfera (un efecto que se da,

por ejemplo, es la dispersion de Rayleigh con las particulas atmosféricas) y se calcula [4] como

L 1

AM = ~ —
Lyenitn  cos(Angulo de zenith)

(2.35)

donde L es el camino optico que toma la radiacion electromagnética solar en la atmdsfera,
L,enitn €S la altura de la atmosfera a nivel del mar (tomada perpendicularmente a la superficie
de la tierra) y el angulo de zenith es el angulo formado por estas dos longitudes. El valor

calculado se nota a la derecha de las siglas AM.

Gréaficamente se ilustran diferentes valores de AM en la Figura 2.4, donde se observa que: AMO

es fuera de la atmosfera y es el utilizado al tratar con paneles solares en satélites, AM1 es el
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recorrido perpendicular a la superficie, y AM1.5 es el recorrido con un angulo de 48.1°.
Ademas de AMO, en la Figura 2.5 [14] se graficaron las irradiancias de AM1.5D y AM1.5G.
Para este trabajo se considero al espectro de AM1.5D como el espectro solar a simular por que
se simularon ondas electromagnéticas transversales que inciden con un determinado angulo,
mientras que el espectro de AM1.5G incluye ondas electromagnéticas tanto directas como
dispersadas en la atmdsfera. La letra G significa global e incluye los fotones de todas las
direcciones, mientras la D significa directo e incluye sélo los fotones que llegan en linea recta

desde el disco solar.

ZENITH
AM ~ P/Po = Bz A
2 - Angulo de zenith

G2V

Figura 2.4: llustracion de AMO, AM1y AM1.5 en funcidn de la posicidon del sol, extraida de G2V.
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Figura 2.5: Irradiancias solares AMO, AM1.5G y AM1.5D [14].

Por altimo, se debe mencionar que las ondas electromagnéticas del sol que llegan a la tierra no
estan polarizadas porgue son la suma de las ondas electromagnéticas de distintos puntos de la
superficie del sol que pueden ser considerados como independientes. Esto implica que la
radiacién solar cambia constantemente su estado de polarizacién, por lo que se la considera
como una radiacion con polarizacion aleatoria. Sin embargo, se la puede tratar,
matematicamente, como dos polarizaciones arbitrarias, incoherentes, ortogonales y

linealmente polarizadas de igual amplitud.

2.3 Celdas fotovoltaicas

2.3.1 Bandas de energia y semiconductores

Los electrones de los solidos pueden estar en bandas de energia permitidas, a diferencia de los
atomos individuales, y a los espacios entre las bandas de energia se los denomina regiones
prohibidas o gap de energia. De estas bandas se destacan la banda de valencia y la banda de
conduccion. Para una temperatura de 0 K, la banda de valencia es la tltima banda ocupada con

electrones, y la banda inmediatamente superior sin electrones es la banda de conduccion.

En el caso de un aislante o semiconductor (este Gltimo es el utilizado en celdas fotovoltaicas
para la generacion de fotocorriente), para producir una fotocorriente es necesario que los

electrones “salten” de la banda de valencia a la banda de conduccion. Esto se puede lograr con
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la absorcidn de fotones con energia mayor a la del gap (pues en la banda prohibida no pueden
estar). Esta idea se ilustra en la Figura 2.6, donde se observa el salto de un electron de la banda
de valencia a la banda de conduccion por la absorcion de un foton y el “espacio” que deja atrés,
que se puede considerar como una carga positiva llamada hueco. Si el foton es de menor energia

que el gap, el material no lo absorbera.

AP AA P IIIA I I AN A ISP
hf

RYACE.

F N

A/l i /i

O

Figura 2.6: Absorcidn de un foton de energia hv en un semiconductor y generacion del par electrén-hueco
[15].

Por otro lado, como se menciond en la seccion “2.1.1 Ecuaciones de Maxwell y propagacion
de ondas electromagnéticas”, un material absorbe gradualmente las ondas electromagnéticas
segun el coeficiente de absorcion y del espesor del material. Este coeficiente es nulo para un
foton con energia igual o menor a la del gap, y se incrementa a medida aumenta la energia del

foton.

Por ultimo, resta mencionar la fotogeneracion y la recombinacion de los pares electrén-hueco.
Bajo condiciones de equilibrio termodindmico, ambas tasas son iguales, pero fuera del
equilibrio, como puede ser bajo iluminacion, éstas se incrementan. De hecho, la tasa de

fotogeneracidon por iluminacion depende del coeficiente de absorcion y del espesor del material.

Respecto a la recombinacion, se cuenta con 3 recombinaciones posibles. La primera implica
una recombinacion radiante donde se emite un foton (y en el caso de los semiconductores
indirectos un fonén también) igual a la energia que pierde el electrén. La segunda es la
recombinacion de Auger, donde un electron se recombina con un hueco y esta energia la
adquiere otro electron, que la disipa por termalizacion. La tercera es por defectos, la cual se da
por defectos de fabricacién y permite que el electron recombine con huecos en estados
intermedios permitidos por las impurezas presentes. La recombinacion total incluye los 3 tipos

de recombinaciones.

Un parametro de recombinacion relevante para las celdas fotovoltaicas es el tiempo de vida, el

cual da informacién de en cuanto tiempo recombinan los huecos y electrones. Este pardmetro
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es importante porque en la celda fotovoltaica es necesario extraer los pares electron-hueco antes
de que recombinen, pues se quiere entregar corriente a una carga externa. Por ello surge una
limitante méas que es la longitud de difusion, la cual es la distancia media que recorre un electron

0 un hueco previo a recombinarse.

Entonces, el espesor de la celda fotovoltaica, para cada longitud de onda deseada, debe ser
mayor a la inversa del coeficiente de absorcion para absorber los fotones incidentes, pero menor
a la longitud de difusion para evitar que los pares electron-hueco recombinen y no se pueda

entregar una corriente a la carga.

2.3.2 Principio de funcionamiento de la celda solar

El principio de funcionamiento de las celdas fotovoltaicas consiste en absorber las ondas
electromagnéticas mediante un material con una energia de gap considerablemente pequefia
(este es uno de los motivos por los que se elige semiconductores) y extraer los pares electron-
hueco generados. La extraccion se realiza generalmente por difusion de los portadores
fotogenerados y se debe elegir, como fue mencionado en la anterior seccion, un espesor para
el semiconductor tal que sea mayor que el inverso del coeficiente de absorcidn del material con
el fin de absorber los suficientes fotones, pero menor que la longitud de difusion para evitar

que estos recombinen antes de extraerlos.

Para poder generar una fotocorriente es necesario extraer los electrones por un terminal y los
huecos por el otro, lo cual se ilustra en la Figura 2.7, donde la cruz representa que ni los huecos
ni los electrones pueden salir por esos terminales. Esta extraccion “asimétrica” es necesaria
porque el signo de la carga de los huecos y los electrones es opuesto, por lo que de salir por un

mismo terminal sus contribuciones a la corriente eléctrica se anularian.

Ala carga Celda ideal
externa - :
N
Energia : :
[ev] . Fotén : Ala carga
E=hv . externa
N O—>

Figura 2.7: Funcionamiento ideal de una celda fotovoltaica.

Una forma practica de obtener estas funciones de las distintas capas se ve en la estructura

general de la celda de perovskita que se analizd, la cual se ilustra en la Figura 2.8.
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Figura 2.8: Estructura funcional de la celda de perovskita que se utilizara en la investigacion.

La capa activa que actia como semiconductor es la perovskita, que cuenta con una banda
prohibida de aproximadamente 1.55 eV. El contacto frontal extrae los electrones junto a la capa
ETL (Electron Transport Layer o capa transportadora de electrones) y el posterior los huecos
junto a la capa HTL (Hole Transport Layer o capa transportadora de huecos). En esta
investigacion se analiza este tipo de celda, pero también existen aquellas que lo realizan en

forma invertida [8].

Con esto en mente, se puede analizar el diagrama esquematico de niveles de energia de la
Figura 2.9, donde las flechas indican cémo se extraen los electrones y huecos. Se observa que
los contactos tienen la finalidad de actuar como “barreras de energia” para los electrones y
huecos (ilustrado por las flechas curvas). Considerando el caso de los electrones (el de los
huecos es analogo), esto significa que, para dirigirse al contacto posterior, los electrones ven a
los niveles de energia de la parte posterior de la celda como barreras y la probabilidad de que
las atraviesen se reduce apreciablemente a medida se incrementa los niveles de energia y el

espesor de estas capas.

P
<@ |
. Foton
Energia . E=hy Oo—>
[eV] Oo—
S0
Contacto popy - porgyskita  HTL  CoMacto
frontal posterior

Figura 2.9: llustracion del diagrama de niveles de energia de las distintas capas de la celda de perovskita
analizada y extraccion de un par electrén-hueco.

Por su parte, las capas de HTL y ETL cuentan con niveles de energia intermedios entre los de

la perovskita y los contactos posterior y frontal, y cumplen el rol de bloquear el paso de las
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cargas opuestas (es decir, evitan que los electrones salgan por el contacto posterior y los huecos

por el frontal).

Por otro lado, una forma de cuantificar el desempefio de una celda fotovoltaica es la eficiencia
cuantica externa ECE. Esta es la razon de la fotocorriente por el flujo de fotones incidente en

funcidn de la longitud de onda, expresada como

jfoto (A)

(2.36)
donde g es la carga eléctrica del electron. Si se busca descartar el efecto de la reflectancia y
transmitancia se utiliza la eficiencia cuantica interna ECI, la cual se expresa matematicamente

como

ECE(A) (2.37)
ECI(A) = T-R_T
Por lo tanto, la eficiencia cuantica externa considera la eficiencia de la absorcion total de la
radiacion electromagnética y la recolecciéon de los pares electron-hueco, mientras que la
eficiencia cuantica interna solo analiza la eficiencia de la extraccion los pares electron-hueco
ya generados (es decir, si recombinan o no). La eficiencia cuantica interna siempre es mayor o
igual que la externa y, en su caso ideal (cuando no hay recombinacién), es igual a 1. La
eficiencia cuantica externa es idealmente 1 cuando no hay recombinacién ni tampoco reflexion

ni transmision.

La eficiencia cuantica externa permite analizar el efecto del frente y posterior de la celda en la
recombinacion y la absorcion Optica. A longitudes de onda préximas al gap, la ECE permite
observar la reduccion del coeficiente de absorcion del material activo en la celda y los efectos
de la recombinacion en las superficies posteriores. A longitudes de onda menores muestra el

efecto Optico de la parte frontal de la celda y la recombinacion en las superficies frontales.

Estas caracteristicas se ilustran en la Figura 2.10 [14], donde en azul se indican los efectos del
frente de la celda, en rojo los efectos de la parte posterior, en marrdn oscuro el valor de la
eficiencia en el gap (es nulo), en marrén claro el valor ideal igual a 1 que deberia tener, en el
eje Y el valor de la eficiencia cuantica y en el eje X la longitud de onda de la onda

electromagnética incidente.
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la recombinacion de superficie frontal y

Esta zona es afectada principalmente
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Figura 2.10: Eficiencia cuantica externa (ECE) ideal y real [14].

Por ultimo, resta mencionar el circuito equivalente de una celda fotovoltaica y la curva de
tensidn-corriente. El circuito se ilustra en la Figura 2.11, donde la fuente de corriente I, es la
corriente que se produce por la fotogeneracion, el diodo representa los efectos de
recombinacion, Rs modela las resistencias 6hmicas de los materiales y contactos (por circular
corriente) y Rsh modela la resistencia 6hmica de los canales paralelos de la corriente por no

idealidades en la construccién e impurezas.

/
AMA
I
X 2 v
O

Figura 2.11: Circuito equivalente de una celda fotovoltaica [15].

Por su parte, la curva de tension-corriente y la curva potencia-corriente obtenidas de una celda
(y por ende representativas de la salida del circuito equivalente) estan ilustradas en la Figura
2.12, como las curvas roja y azul respectivamente. Los subindices mp indican el punto donde
se da la méaxima potencia, Isc es la corriente de cortocircuito y Voc €s la tension de circuito
abierto. De estas curvas, resulta de interés, para este trabajo, la corriente de cortocircuito por

su relacién con la absorcion dptica de la radiacion.

22



|
Curva [-V Vo

I mp: ‘mp

AN

Corriente de circuito abierto I,

mp

Curva de potencia
P=IxV

Corriente, Potencia

Tension de circuito abierto V.

Tension Voe

Figura 2.12: Curvas de tension-corriente y potencia-corriente de una celda fotovoltaica.
Con la curva de tension-corriente se puede definir el factor de forma como
Vo
FF = P mp (2.38)
‘/OCISC
el cudl es el cociente entre la potencia maxima real y la potencia ideal de una celda. Es una
medida de que tan “cuadrada” es la curva de tension-corriente. En el caso ideal, el factor de

forma es igual a 1, e implica que la curva de tension-corriente es cuadrada.

Con el factor de forma, se puede definir la eficiencia de una celda solar como

_ Vmpllmpl _ FFV,|lg| (2.39)
Pinc Pinc

donde Pinc es la potencia incidente en la superficie, que se calcula como la irradiancia pinc por

el area A de la celda. Se puede interpretar que la eficiencia es el cociente de la potencia maxima

producida por la celda solar y la potencia incidente del sol, y representa cuantitativamente qué

parte de la energia incidente del sol se logra transformar en energia eléctrica.

Aunque esta expresado en términos de la corriente, al dividirla por el area de la celda se puede
obtener la densidad de fotocorriente Jsc, conservando las mismas formas y posiciones de los
puntos maximos de las curvas ilustradas (con la diferencia que la potencia quedaria expresada

en potencia por area).

Se debe aclarar que en este trabajo no se obtuvo el circuito equivalente de la celda analizada ni

las curvas de corriente, tension y potencia. A pesar de esto, se desarrollaron estos temas porque
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es necesario mencionar que en el ensayo experimental serd necesario obtener tanto las curvas

como los componentes del circuito, pues solo se analiza la fotocorriente generada.

Finalmente, se tiene que analizar la relacion entre la corriente de cortocircuito y la eficiencia
cuantica externa. Si se considera la densidad de fotocorriente (para excluir del analisis al area
de la celda) se observa, junto al circuito equivalente de la Figura 2.11, que cuando la salida esta
con una carga nula el valor de densidad de corriente es igual a la densidad de corriente de
cortocircuito, que se puede demostrar es aproximadamente igual a la fotocorriente generada
por la celda [4]. Por lo tanto, a partir de la eficiencia cuantica externa de una celda, se puede

obtener la fotocorriente como

815 nm

Jsc = Jroto = 4 f DProro(A) * ECE(A) dA (2.40)

300 nm

donde el limite de integracion inferior fue elegido por el uso de AM1.5D vy el limite superior

fue elegido en base al valor de /4 de la perovskita utilizada.

Entonces, Jsc depende de la eficiencia cuantica y, por lo tanto, de las propiedades opticas y de
recombinacion de la celda. En este trabajo, como se vera en la seccion “3.6.3 Calculo de la
fotocorriente”, se supone la idealidad de no tener recombinacion, por lo que la integral de la
Ecuacion (2.40) se puede aproximar reemplazando a ECE por la absorbancia de la perovskita

en la celda.

2.4 Coherencia de las ondas electromagnéticas

La coherencia expresa el potencial de dos ondas electromagnéticas para interferir entre si, de
forma temporal o espacial. La primera esta relacionada al intervalo de tiempo maximo para el
cual se puede conocer la fase de una onda electromagnética en el espacio, es decir, describe la
relacion entre dos ondas electromagnéticas en términos del tiempo. Por otro lado, la espacial
esta relacionada a la coherencia entre dos ondas electromagnéticas en diferentes puntos del
espacio. La coherencia temporal se da cuando la diferencia de fases y las frecuencias son
iguales, y la espacial se da si tienen una relacion de fases fija. Vale aclarar que, en la practica,

no existen fuentes perfectamente coherentes, sino parcialmente coherentes [13], [16].

En el caso del sol, las ondas electromagnéticas son temporalmente incoherentes porque no hay
un mecanismo sincronizando las emisiones de los electrones e iones del plasma. Sin embargo,
debido a la proximidad a la tierra, las ondas electromagnéticas del sol estan préximas a ser

espacialmente coherentes, con una longitud de coherencia igual a 800 nm [17]. Se vera que
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esto es de gran importancia, pues el valor del espesor de la capa de vidrio de la celda solar a

estudiar conlleva tener que analizar a la radiacion como parcialmente incoherente.

2.5 Efecto plasmonico

Debido a que algunas estrategias a implementar en este trabajo emplean nanoparticulas de
metales, es necesario tratar sus propiedades 6pticas. Estas pueden ser explicadas por un modelo
de plasma, esto es, como un gas de electrones que se mueven entre iones positivos con
posiciones fijas. En este modelo se asume que las particularidades cristalogréficas del material
e interacciones entre las particulas ya estan contempladas en la masa efectiva de cada electron.
Bajo este modelo, cada electron responde ante un campo eléctrico [18] obedeciendo la ecuacién

diferencial

mxX + myx = —qE (2.41)

donde x es la posicion del electrén, m la masa del electrdn e y es la frecuencia en Hz de colision

de los electrones con otros y también se expresa en términos del tiempo de relajacion como

1 ., .y . . . . , -
=" La solucidn a la ecuacion diferencial [18], para campos eléctricos armonicos (como lo

es el campo sinusoidal), es

q
=— ' F 2.42
x() m(w? + iwy) (©) (242)
De este resultado se puede [18] llegar a
2
Wp
e(w)=1- T3 iy o (2.43)
2
w2 =19 (2.44)
Pggm

para la componente dieléctrica del metal, la cual se expresa como e(w) = & (w) + iy (W), y
el término a)f, es conocido como la frecuencia de plasma del gas de electrones. Por otro lado,
n es la densidad de electrones y m la masa del electron. Vale aclarar que la relacion entre la
componente dieléctricay el indice de refraccion de un material mencionada en la seccion “2.1.1
Ecuaciones de Maxwell y propagacion de ondas electromagnéticas” sigue teniendo validez.
Esto es de vital importancia, pues en los ensayos se cuenta con los datos de indice de refraccion,

no de permitividades.
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Este modelo fisico es conocido como el modelo de Drude-Lorentz, pero se necesita realizar
una correccion para que tenga mayor validez a frecuencias altas. Para el caso del oro y la plata,
esto se hace agregando un término en la Ecuacion (2.41) [18] de la forma mw3x, donde w, es
una frecuencia de resonancia que se debe elegir acorde al material. La solucion [18] es

2 .
“p 4 (2.45)

W)=t

w* — lwy w; —w* —1y;w
donde la amplitud 4;, la frecuencia de resonancia w? y el coeficiente de amortiguacion y; son
coeficientes a elegir en base al metal a utilizar (en el caso ideal son nulos). Por otra parte, la
componente dieléctrica &, €s una polarizacion residual debida a los iones positivos de la

estructura.

Esta solucion permite comprender que a frecuencias mucho menores a la del plasma el metal
absorbe radiacion electromagnética y sus componentes de refraccion real y compleja son
parecidas. En frecuencias donde 1 < wt < w,7, la componente compleja del indice de
refraccion predomina, lo cual significa que refleja las ondas electromagnéticas. A partir de
frecuencias proximas a la de resonancia y mayores sucede que la componente real del indice
de refraccion predomina sobre la compleja, y esta Gltima se aproxima a 0. Esto implica que
para frecuencias mayores a la de resonancia el metal se comporta como un dieléctrico debido
a las oscilaciones de los electrones, que se llaman plasmones, proximas a la frecuencia

“natural” (w,) del mar de electrones de conduccion [18].

Particularmente, un fendbmeno que resulta necesario para entender una de las estrategias
utilizadas en el presente trabajo de investigacion es el de plasmones localizados, los cuales se
dan para particulas metalicas recubiertas por un dieléctrico y que son de un tamafio mucho
menor a la longitud de onda de la onda electromagnética incidente [18]. En torno a una
frecuencia de resonancia (que es una funcion del dieléctrico y del metal usado), se puede
explicar el comportamiento de la particula metal/dieléctrico como un dipolo oscilante que
irradia/dispersa las ondas electromagnéticas incidentes. Esto significa que, para el caso de las
ondas electromagnéticas del sol, se comporta como una antena que dispersa la radiacion en
otras direcciones (en el caso propuesto de esta investigacion, dispersa hacia los costados). Para
particulas mas grandes (superiores a los 100 nm) se da este proceso, pero se empieza a presentar

absorcion por parte de la esfera.
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Finalmente, resta mencionar que este fendmeno de los plasmones ya esta contemplado en el
indice de refraccion de los metales, y por ende no es necesario agregar un modelo de Drude-

Lorentz al simular.

2.6 Método de elementos finitos (FEM)

Generalmente, al momento de plantear problemas fisicos, es necesario modelar el problema en
forma de ecuacion diferencial o sistema/s de ecuaciones diferenciales. Estas ecuaciones
describen los cambios de un sistema fisico a través de las leyes de la fisica, y sus soluciones
permiten saber como se comportaran las variables dependientes ante cambios en las variables
independientes, esto es, permiten predecir la salida de un experimento imaginario y entender
el problema fisico que describen. Ademas, cuando se resuelven la/s ecuaciones diferenciales,
se puede utilizar la solucién con otros métodos para optimizar o incrementar/disminuir, con o

sin restricciones, alguna variable del problema fisico que resulte de interés.

En ciertos casos resulta dificil o imposible encontrar soluciones analiticas a los sistemas de
ecuaciones diferenciales. Por tal motivo, lo que se puede hacer es discretizar el problema y
resolverlo con métodos numeéricos para encontrar una solucion aproximada a la del sistema de
ecuaciones diferenciales sin discretizar. Particularmente, el software COMSOL Multiphysics
emplea elementos finitos, el cual permite discretizar formas no regulares como es el caso de

las nanoparticulas utilizadas.

La idea principal de elementos finitos yace en aproximar un conjunto de funciones u que
satisface un conjunto de ecuaciones diferenciales A con las condiciones de borde B expresadas
como

Ay (u) Bi(u)
A(W) =14,(w){ =0y B(w) ={B,(u){ =0 (2.46)

por una suma de funciones de forma independientes entre si llamadas N y multiplicadas por

parametros de ajuste llamados a [19] expresadas como:

n
u=x1i= Z Nl-al- (2.47)
i=1
Las formas de Ay B son
AW =LwW+p=0yBuw)=M@w)+r=0 (2.48)
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donde L y M son los operadores lineales de las condiciones de dominio y borde

respectivamente, y p y r son las funciones independientes de u [19].

Entonces, si definimos funciones de forma N para la aproximacion, resta encontrar los
coeficientes a; que permitan obtener una aproximacion adecuada. Una forma de obtenerlos es

utilizar residuos ponderados, el cual implica que se debe resolver el sistema de ecuaciones [19]

Q r (2.49)

f W, (L(@) + p)da + le(M(a) +7)dl = 0
Q r

En este sistema, W, son las funciones de peso para ponderar (con eleccion independiente de las
funciones de forma), 2 es el dominio de las ecuaciones diferenciales, I" es el contorno del
dominio, y los términos R que multiplican a las funciones de peso son los residuos del dominio
y del contorno respectivamente. Se aclara que las funciones de peso del borde y del contorno

se pueden elegir independientemente una de otra.

Estas integrales se pueden escribir matricialmente como Ka + f = 0, y se debe resolver este

sistema para encontrar los coeficientes a; de la solucién aproximada.

Respecto a las funciones de forma, una posible forma de definirlas es por tramos, es decir,
dividir al dominio total en subdominios que no se superpongan (proceso al que se llama
discretizacion). Luego, se eligen las funciones de forma tal que tengan derivadas de hasta un
orden menor que las derivadas de L() y M() [19]. Esto implica que se pueden elegir, por
ejemplo, funciones lineales. Un ejemplo de la discretizacion con las funciones de forma lineales

se ilustra en la Figura 2.13.
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Figura 2.13: Ejemplo de discretizacion del dominio de una funcién u en 1D y su aproximacion mediante
funciones de forma v, extraida de la Cyclopedia de COMSOL.

De querer tener una mejor aproximacion a la funcion u se debe aumentar la cantidad de
elementos que se utilicen. Es mas, utilizar funciones de prueba de mayor orden también mejora
la aproximacion, pero requieren mas puntos y por ende mayor computo (por ejemplo, mientras

la funcién lineal necesita 2 puntos para definirse, la cuadrética necesita 3 puntos) [19].

Finalmente, elementos finitos es la aplicacion de los subdominios, pero tratando a cada
elemento/subdominio de forma local porque se reiteran calculos dentro de cada uno, y sumando
sus contribuciones (gracias a la propiedad de aditividad) al total de la matriz K y f, para luego

obtener los coeficientes a de la aproximacion.

Por altimo, resta mencionar que lo explicado es valido para 1D, 2D o 3D (estos dos ultimos
casos son los utilizados en este trabajo para la resolucion de las ecuaciones de Maxwell). En el
caso de 1D, un elemento se compone de los puntos necesarios para definir las funciones de
forma, siendo 2 por ejemplo para la funcion lineal. En el caso de 2D los elementos son
generalmente triangulares o rectangulares, y en 3D son tetraédricos, piramidales, hexaedricos

0 prismaticos, segun se muestra en la Figura 2.14.
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Elementos 2D

Triangular Rectangular Prismatico

Elementos 3D

Tetraédrico Piyamidal Hexaédrico

Figura 2.14: Elementos tipicos utilizados para mallados en 2D y 3D, extraida de la Cyclopedia de COMSOL.
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3 Metodologia y desarrollo

En este capitulo se desarrolla, en primer lugar, la celda disefiada y el modelo utilizado para las
simulaciones. A continuacion, se explican las estrategias implementadas para incrementar la
fotocorriente junto a las referencias de los materiales utilizados. Por ultimo, se desarrolla qué

simulaciones se llevaron a cabo y como se las hizo con el software COMSOL Multiphysics.

3.1 Modelado geométrico y de materiales

En primera instancia, se debe aclarar cuales son las dimensiones y los materiales de cada capa
de la celda fotovoltaica a estudiar. La celda disefiada se dibujo en la Figura 3.1. En esta
estructura se puede observar que el espesor de la capa de vidrio estd en el orden de los
milimetros y, por ende, es mucho mayor que la longitud de coherencia de la radiacion solar
[17]. Por lo tanto, dentro del vidrio, la radiacion del sol se comporta de forma incoherente, lo
cual representa un inconveniente porque COMSOL simula las ondas electromagnéticas de

forma coherente [16].

Celda Celda
diseiniada simulada
Aire PML (100 nm)

Vidrio BK7 (1 mm) | | Vidrio BK7 (50 nm)

FTO (200 nm) FTO (200 nm)

¢-TiO, (100 nm) ¢-TiO, (100 nm)

Perovskita (200 nm a| |Perovskita (200 nm a

900 nm) 900 nm)
MoO; (15 nm) MoOj; (15 nm)
Grafito (300 nm) Grafito (300 nm)

PML (100 nm)

Figura 3.1: Estructura de la celda disefiada y de la celda simulada.
El tratamiento de la incoherencia, a través de COMSOL, se puede realizar para cada simulacion
por fases coincidentes o por eliminacion de fases. El primer tratamiento requiere calcular
analiticamente las reflexiones en cada capa para redefinir un espesor de vidrio, lo cual es

complejo al momento de afiadir las nanoparticulas esféericas [16].

31



El segundo metodo, por otro lado, requiere primero definir un nuevo espesor de vidrio
denominado d”, tal que su magnitud sea menor a la longitud de coherencia de la luz solar (puede
ser 500 nm, por ejemplo). Con este espesor, se debe calcular el nuevo k (componente imaginaria
del indice de refraccién) del vidrio tal que tenga la misma absorcion que se tendria con el
espesor de 1 mm. El coeficiente k* se define segun
kid
=—
donde k; es el k del nuevo espesor elegido, d es el espesor original de 1 mm, d” es el nuevo

(3.1)

ki

espesor elegido y k; el k original del vidrio. Con este nuevo valor de k y el espesor arbitrario
d” para el vidrio, se ha de realizar el ensayo para todas las longitudes de onda que se quieran
analizar (para la celda a ensayar esto es de 300 nm a 815 nm) y registrar la absorbancia

obtenida.

El siguiente paso en el tratamiento de la incoherencia es redefinir el espesor corregido del vidrio

como

d"(1) = d* + Re ( (3.2)

4n(/1)cos(t9i))
donde d* es el espesor arbitrario elegido y d"’ es el espesor corregido del vidrio para la longitud
de onda calculada. De esta manera, se llevan a cabo las simulaciones en el mismo intervalo de
longitudes de onda pero, en cada longitud de onda, utilizando el espesor corregido d"’ y el valor
k; como componente imaginaria del indice de refraccion. Nuevamente, se debe registrar la

absorbancia obtenida de las simulaciones.

Finalmente, el valor de la absorbancia real es el promedio de la absorbancia con el espesor d”
y de la absorbancia con el espesor d''. NGtese que cada una de estas simulaciones requieren, a
su vez, dos simulaciones porque las ondas electromagnéticas del sol estan polarizadas
aleatoriamente. Es decir, es necesario promediar las absorbancias de dos polarizaciones
ortogonales y de igual amplitud (la polarizacion tipo p y tipo s) para obtener la absorbancia de

una sola simulacién.

Esto implica la necesidad de realizar, en total, 4 simulaciones por ensayo, dentro de las cuales
dos necesitan redefinir la geometria del modelo. Esta redefinicion de la geometria es establecer
el espesor de vidrio igual a d'’ para cada longitud de onda que se simule, lo cual aumenta
considerablemente el tiempo de simulacion por la necesidad de reconfigurar el modelado fisico,

las interfaces y construir nuevamente el mallado de la geometria. Experimentalmente, las
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simulaciones donde se redefinio la geometria demoraron al menos 4 veces mas que las

simulaciones donde no se lo hace.

Por estos grandes tiempos de simulacion, se optdé por ensayar la celda de perovskita
considerando solo una capa de vidrio de 50 nm, como se ilustra en la Figura 3.1. Utilizar esta
aproximacion permite realizar solo 2 simulaciones (con radiacion incidente con polarizacion p
y s) y evitar redefinir la geometria de la celda, pero conlleva una incerteza con respecto al

modelo de eliminacidn de fases que debe ser medida.

Antes de medir la incerteza, hay que hacer algunas correcciones para que coincidan los
resultados de la celda con un espesor de vidrio de 50 nm con los de la celda disefiada. La
primera correccion es la reflexion que ocurre en la interfaz aire/vidrio. Utilizando las
Ecuaciones (2.28) y (2.29), se calcula para cada longitud de onda A el valor de la potencia
incidente (pues el indice de refraccidn es una funcién de 1) segun el angulo de incidencia y el
tipo de polarizacion.

La segunda correccidn es que el angulo de incidencia en la interfaz vidrio/FTO (6xido de estafio
dopado con fltor o fluorine-doped tin oxide) es igual al ngulo del rayo refractado de la interfaz
aire/vidrio. Es decir, se debe calcular, por Ley de Snell (Ecuacion (2.27)), el &ngulo del rayo
refractado en la interfaz aire/vidrio para cada longitud de onda, dado un determinado angulo
de incidencia. Luego, por trigonometria, este a&ngulo es igual al de incidencia que se tiene en la
interfaz vidrio/FTO.

La tercera correccion es considerar la absorcién del vidrio. Se aproxima con la Ley de Beer-
Lambert [13] (Ecuacion (2.34)) la transmitancia de la capa de vidrio de 1 mm y se la multiplica

a la potencia incidente para cada longitud de onda en cada simulacion.

En resumen, se calcula para cada longitud de onda el angulo de incidencia y la potencia
incidente que se tiene en la interfaz vidrio/FTO dado un determinado angulo de incidencia y
potencia incidente en la interfaz aire/vidrio. Entonces, definiendo una potencia incidente fija
para todas las longitudes de onda en la interfaz aire/vidrio, se obtiene la absorbancia de la
perovskita en las simulaciones utilizando como entradas los valores calculados del angulo de

incidencia y de la potencia incidente en la interfaz vidrio/FTO.

Explicadas las correcciones, es necesario medir la incerteza. Para la celda plana de grafito en

2D y 3D, se realizaron simulaciones tanto con el método de eliminacion de fases como con el
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método con espesor de vidrio de 50 nm para espesores de perovskita iguales a 200 nm y 600

nm, con angulos de incidencia en la interfaz aire/vidrio iguales a 0°, 60° y 80°.

Considerando las simulaciones por eliminacion de fase como verdaderas, se calcula la incerteza
como el valor absoluto de la diferencia entre la fotocorriente obtenida por eliminacion de fases
y la fotocorriente obtenida al utilizar un espesor de vidrio de 50 nm con las correcciones
previamente descritas, es decir, |]sc,Elimfases — Jse,50 nm|. Se vera en los resultados que la
incerteza aumenta conforme se incrementa el angulo de incidencia y disminuye el espesor.
Vale aclarar que para el mallado en 3D (para las simulaciones con esferas) se repite el mismo

calculo de incerteza porque el mallado en 3D es distinto al de 2D.

Desarrollado por qué se simula con un espesor de vidrio igual a 50 nm vy la incerteza que esto
conlleva, se deben dar detalles de los espesores y materiales elegidos, ilustrados en la Figura
3.1. En primer lugar, el vidrio BK7 [20] cumple la funcion de actuar como sustrato rigido para
las capas subsiguientes, cuyos espesores menores al micrometro no les permiten ser
estructuralmente rigidas. También protege a la celda de factores del entorno (como vapor, agua,
tierra, entre otros) y funciona como un anti-reflectante y un buen transmisor de las ondas
electromagnéticas. Seguido al vidrio se encuentra el FTO [21], el cual es transparente y
conductor, quimicamente inerte y térmicamente estable. Es un sustrato conductor usado para
la extraccion de electrones de la celda, y es utilizado en lugar del ITO (6xido de indio y estafio

o0 indium-—tin oxide) por soportar temperaturas mas altas.

A continuacidn, esta la capa de c-TiO2 que ayuda a reducir la recombinacion entre la perovskita
y el FTO al actuar como un ETL [22]. EI ETL también actia como una capa anti reflectante,
aumenta la durabilidad de la celda, es un material de bajo costo relativo e incrementa la
eficiencia de la celda [23]. Debajo de la perovskita esta la capa de MoOs [24], que actlia como
la capa de HTL para extraer los huecos al contacto de grafito [25]. El MoOs reduce la diferencia

de energia entre el grafito y la perovskita y, por ende, aumenta la eficiencia de la celda.

Los espesores se eligieron en base a lo que es tipicamente utilizado en dispositivos optimizados
y, en el caso del c-TiOz y del MoOs, se seleccionaron valores 6ptimos que se encontraron en
ensayos experimentales de investigacion [26], [27]. En cuanto a la perovskita [28], esta cumple
la funcidn de absorber la radiacidn electromagnética y su espesor se regula segun la simulacion.
Es til graficar el indice de refraccion de la perovskita (Figura 3.2), para comprender donde se
tendra, en mayor medida, el impacto de utilizar un contacto de grafito en lugar de uno de oro

0 plata.
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En la Figura 3.2 se observa que el indice k tiende a ser nulo préximo a 1g= 800 nm [28], lo que
significa que para obtener la misma Jsc al utilizar un contacto de grafito, uno de plata o uno de
oro, se debe incrementar el espesor 0 el camino Optico. En espesores superiores a 800 nm (se
vera en la seccion “4.1 Comparacion de celdas con contacto posterior de Grafito, Oro y Plata”)
se logra obtener una Jsc similar para los tres contactos. Sin embargo, para espesores cada vez
menores, el contar con un contacto de grafito que refleja pobremente, comparado al de plata u

oro, implica una disminucién del valor de Jsc.
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Figura 3.2: indice de refraccion de la perovskita utilizada [28].

Por otro lado, los espesores de las nanoparticulas de aluminio [29], del MgF2 [30], del oro [31]
con plata [32] y plata con TiO> varian segun la simulacion. Se ha de recordar que no se modeld
por Drude-Lorentz un modelo estimativo del comportamiento del indice de refraccion de la
plata y del oro ([33], [34], [35]), sino que se utilizaron datos experimentales de los materiales.

Esto es importante aclararlo, pues el indice de refraccion no solo es una funcion de 4, sino
también de la forma geométrica, de las impurezas del material, del tamafio de muestra, etc.
Para solventar este problema, en la seleccion de los materiales, se busco publicaciones con
espesores similares a los usados vy, en el caso del oro, la plata y el aluminio, se analizaron

diferentes espesores y se corroboré similitud en los valores del indice de refraccion para los

35



radios usados [36]. Para el ensayo experimental, sin embargo, deben analizarse los indices de

refraccion especificos de los materiales disponibles.

Por ultimo, la capa de PML (Capa Perfectamente Combinada) se simula con un espesor de 100
nm, y su funcionamiento consiste en truncar a 0 el valor del campo eléctrico de las ondas
electromagnéticas que salen por la cara posterior del contacto de carbono y la cara frontal de
la capa de vidrio. Se tratard en mayor detalle en la seccion “3.5 Condiciones de borde y

periodicidad”.

3.2 Desarrollo y andlisis de las estrategias con nanoparticulas

esféricas a utilizar

Las estrategias que se llevaron a cabo buscan incrementar el camino 6ptico. Es decir, el objetivo
es incrementar la distancia recorrida por la radiacion electromagnética dentro de la perovskita
para aumentar la cantidad de fotones absorbidos. Vale aclarar que este incremento del camino
debe darse, en el caso ideal, dentro de la perovskita, pues en cualquiera de las otras capas
resultaria contraproducente por incrementar los fotones que estas absorberian y los que se
reflejan entre capas.

Previo a explicar las estrategias, se aclara que es de interés aumentar la absorcion entre las
longitudes de onda de 350 nm y 800 nm (recordando que 800 nm es aproximadamente el valor
de Ay de la perovskita), porque en el intervalo de longitudes de onda de 300 nm a 350 nm
predominan las pérdidas por la parte frontal de la celda. Esto se vera, numéricamente, en un
grafico de absorbancia en la seccion “4.1 Comparacion de celdas con contacto posterior de
Grafito, Oro y Plata”.

Respecto a las estrategias, la primera es el uso de nanoparticulas esféricas, dispuestas de forma
periddica, compuestas de un unico material (que se denominara esferas simples a lo largo del
texto). Como la meta es reflejar la radiacion, se busca que la esfera simple esté en la superficie
posterior de la perovskita o sumergida parcialmente en el contacto de carbono para que el
incremento del camino Optico sea lo méas grande posible, puesto que la radiacion
electromagnética recorreria un mayor camino en la perovskita. Asi, las posiciones a simular

con esta estrategia se ilustran en la Figura 3.3 ay b.

Ahora bien, un aumento de la reflectancia requiere un indice de refraccion cuyo valor sea mayor
o menor al valor del indice de refraccion del medio que lo rodea. Esto se ve reflejado en las

Ecuaciones (2.28) y (2.29) [13], donde incrementar la diferencia entre los indices de refraccion
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implica un aumento del coeficiente R y, por ende, de la intensidad reflejada. Para la perovskita
utilizada, como el indice de refraccion depende de la longitud de onda (ilustrado en la Figura
3.2) y es un numero complejo, lograr una reflectividad proxima a 1 y constante es poco factible
por la necesidad de un material que constantemente compense las variaciones del indice
complejo. Sin embargo, esto no cambia la necesidad de que el indice de refraccion de la
nanoparticula, tanto en su parte real como imaginaria, sea varias veces mayor o menor que el

indice de la perovskita.

Un aumento de la reflectividad mediante un material con un indice mucho mayor al de la
perovskita resulta imposible con los materiales tipicamente usados [36], [37]: en el caso de los
oxidos, el valor mas alto de los materiales tipicos es el del TiO2 [38], cuya componente real n,.
del indice de refraccion ronda entre 2.1 y 2.8. Valores mas altos de n, requieren el uso de
semiconductores como el silicio (que cuenta con un indice de refraccién real entre 4y 6 en el
intervalo deseado [36]) o el germanio (que cuenta con un indice de refraccion con componente
real entre 3.5 y 5 y con componente imaginaria entre 1.5 y 3 en el intervalo deseado [36]).
Aunque usar semiconductores permita absorber los fotones no reflejados y generar mas pares
electron-hueco, la reflexion sigue siendo pequefia porque no es varias veces el orden de
magnitud del indice de la perovskita.

a) b)
. ______'/—__—‘—-
c-TiO,
Esfera
Perovskita
MoO;
Grafito ______:_/_______ sy B E—

A
A 4

Periodicidad

Figura 3.3: Posiciones propuestas para las nanoparticulas esféricas: a) Posicionada para reflejar la radiacion
electromagnética (MgF. y Aluminio), b) Posicionada para reflejar la radiacion electromagnética (Aluminio), c)
Posicionada para dispersar la radiacion electromagnética (MgF-).

Por otro lado, es posible obtener mayor reflectancia interna al utilizar nanoparticulas de metales
como la plata, el oro, el aluminio, entre otros, porque cuentan con un indice con componente
real menor y con componente imaginaria mayor al de la perovskita. Por tal razén, para estas

esferas simples se decidi6 utilizar aluminio [29], puesto que es mas barato que el oro y la plata
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a la par de ser méas abundante en la corteza terrestre [39]. También se ensayé con MgF: la
posicion a de la Figura 3.3 porque, a pesar de que se sabe que no es un buen material para
reflejar, como no se realiz6 un desarrollo cuantitativo para el caso de la esfera sumergida, es
necesario demostrar que utilizar un material con un indice de refraccion que no es varias veces

menor que el de la perovskita resulta en una disminucion de Jsc.

La segunda estrategia con nanoparticulas esféricas simples dispuestas de forma periddica es la
de dispersar la radiacion electromagnética entrante. En otras palabras, se utiliza la esfera como
elemento dispersor que aumenta el camino de la radiacion electromagnética, idealmente
produciendo una desviacion de 90° con respecto a la normal de la superficie de la celda para
que quede completamente atrapada en la perovskita. Generar este efecto en una capa frontal a
la de la perovskita resulta contraproducente porque incrementaria el angulo de incidencia entre
capas previas y por ende reduciria la potencia transmitida a la perovskita. Para lograr esta
estrategia, la mejor posicion de la esfera es justo debajo de la capa de TiO2, pues entre mas
préxima esté al grafito menor sera el incremento del camino éptico. Por consiguiente, se

decidio el posicionamiento ilustrado en la Figura 3.3 c.

En la estrategia de dispersion, la eleccion del material no es igual que en el caso de reflexion.
Para mejorar la dispersion de la radiacion electromagnética es necesario una esfera con un
indice diferente al del medio (la perovskita), pero incrementar esta diferencia de indices
eventualmente implica una mayor reflexion y, en consecuencia, se reduce la potencia
transmitida a la perovskita. De esta forma, resulta mas conveniente usar un dieléctrico o un
semiconductor para dispersar la radiacion electromagnética que un metal, el cual tiene una

mayor reflectividad que los materiales previamente mencionados dentro de la perovskita.

A continuacién, es necesario definir dentro de los dieléctricos y los semiconductores tipicos
cudl se utilizara. En el caso de los dieléctricos, en el intervalo de longitudes de onda de nuestro
interés, generalmente, sélo tienen componente real el indice de refraccién. Los materiales que
se consideraron son Al,O3 [40], SisN4 [41], MgF2 [30], SnO; [42], SiO. (también Ilamado
cuarzo) [43], TiO2 [38] y Si[44]. Se optd por utilizar MgF2 por presentar el menor indice de
refraccion (1.36), aunque puede ser reemplazado por SiO2 de ser necesario (indice de refraccion
1.40). Cabe aclarar que se simularon todos los materiales para una celda de 200 nm de espesor
de perovskita con esferas de 50 nm de radio para corroborar el incremento de la absorcion en

base a la disminucién del indice de refraccion de la esfera.
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Desarrolladas las dos estrategias, se ha de mencionar los inconvenientes que presentan las
mismas. El primero es que para la estrategia de reflexion se requieren nanoparticulas metalicas,
lo cual trae inconvenientes al momento de construir la celda por el uso de solventes. Es mas,
las nanoparticulas de aluminio forman una capa de 0xido, en cuestion de minutos, en contacto
con el oxigeno [45], [46], y resultan complicadas de sintetizar y de obtener un tamafo
especifico [47], aunque se puede solucionar formando una aleacién con otro metal, como lo es
el cobre [47]. Vale aclarar que utilizar una aleacién de este tipo puede reducir la oxidacion,
modificar el efecto plasmanico y reducir costos, pero también reducir el valor de la resistencia
en paralelo de la celda, significar una disminucion de la reflectancia e incluso puede resultar

muy dificil de lograr en el orden de los nanémetros.

Por otra parte, el problema con la estrategia de dispersion, que se tratard en mayor detalle en la
seccion “4.2 Implementacidn de estrategias con nanoparticulas esféricas de un solo material”,
es que el incremento de fotocorriente no logra superar el 6% de mejora para celdas con un
espesor de perovskita igual a 200 nm. Por estos inconvenientes, se debe proponer una tercera

estrategia.

La tercera estrategia consiste en usar nanoparticulas con estructura tipo nucleo-caparazon (que
también se denominaré esfera con caparazén a lo largo del texto), con un metal como nuicleo y
un dieléctrico o un metal como caparazon. Esto implica que la nanoparticula actia como una
antena en el intervalo de longitudes de onda de 350 nm a 800 nm, dispersando la radiacion

electromagnética hacia sus costados. La posicion de la nanoparticula se ilustra en la Figura 3.4.

- __‘_‘___./"__._-—'—“—
C-TlOz
Esfera
tipo Nucleo -
Perovskita Caparazon
M003
Grafito

Figura 3.4: Posicion propuesta para las nanoparticulas esféricas tipo Nucleo-Caparazén.

El uso de esta nanoparticula nicleo-caparazon acarrea la aparicion del efecto de plasmones
localizados, el cual se contempla dentro de los indices de refraccidon utilizados para las

simulaciones. Los materiales seleccionados son AuU@Ag y Ag@TiO> (particularmente esta
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ultima tiene un oxido que protege al metal de los solventes), donde el primer material indica el
nucleo y el que sigue al “@” indica el material del caparazon. Se corrobord que se pueden
fabricar y utilizar en celdas fotovoltaicas tanto las nanoparticulas de Au@Ag [48] como las
nanoparticulas de Ag@TiO- [49], [50].

No se utilizaron las nanoparticulas de AI@AI>Os porque el valor de wp del aluminio es el doble
que el del oro y la plata, y por ende se necesitaria un dieléctrico con un indice mayor que el del
TiO2 para lograr un desplazamiento del efecto de los plasmones localizados al intervalo de

longitudes de onda donde se quiere mejorar la dispersion de la radiacion electromagnética [18].

Explicadas las tres estrategias, resta aclarar que la distribucién de las esferas en el plano de la
celda es periddica con forma de red. Esto se ilustra en la Figura 3.5, donde se ve que es
periddica tanto en y como en x. Para lograr este tipo de periodicidad, es necesario que la
solucién con las nanoparticulas sea y se aplique de manera homogénea en la perovskita. Esto
implica que el método para depositarlas no debe generar una distribucién no uniforme de las

nanoparticulas en la perovskita.

PNV

Periodicidad

PEPIIPOLIdG

O\

Figura 3.5: Vista superior de las nanoparticulas, donde se observa la periodicidad tipo red.

3.3 Simulaciones realizadas

En esta seccion se mencionan las simulaciones realizadas. En primer lugar, resulta
imprescindible saber (y por ende simular) como se comporta la celda plana (sin esferas) con el
contacto de grafito. La simulacion con esta celda es necesaria para saber cuanto es el

incremento de la fotocorriente que se obtiene al utilizar cualquiera de las estrategias.

También se simuld una celda plana con un contacto de plata y un contacto de oro para medir

la pérdida de la fotocorriente que se produce al utilizar un contacto de grafito, y se presento los
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resultados para una celda con espesor de perovskita igual a 200 nm, 400 nm y 700 nm, con el
méaximo valor posible de Jsc en funcion del &ngulo de incidencia para ver en mayor detalle qué

valores se obtienen.

Aparte, se graficaron las absorbancias con contacto de grafito y con contacto de plata, para un
espesor de perovskita igual a 200 nm, 400 nm y 700 nm y un angulo de incidencia de 0°. Los
resultados evidencian la influencia de ambos contactos en la absorbancia para las longitudes
de onda simuladas, que el incremento del espesor de la perovskita compensa el tipo de contacto

utilizado y el efecto de las capas frontales.

La préxima simulacién necesaria con las celdas planas es la de maxima absorcion que puede
tener la celda propuesta (es decir, con un espesor infinito de perovskita). Para ello se simula la
celda solo con las capas frontales a la perovskita y se obtiene la transmitancia, la cual se puede
considerar como la absorbancia de la perovskita cuando su espesor es infinito, y con esta
absorbancia se calcula el maximo valor posible de Jsc para distintos angulos de incidencia.

La ultima simulacion con celdas planas es la que permite medir la incerteza por utilizar un
espesor de vidrio de 50 nm en lugar del método de eliminacion de fases. Por ello se simula,
mediante ambos métodos, la celda con un espesor de perovskita igual a 200 nm y 600 nm y
con un angulo de incidencia igual a 0°, 60° y 80°. Luego, la incerteza en la fotocorriente,

producto de esta simplificacion, es el valor absoluto de la diferencia entre ambas fotocorrientes.

Realizadas las simulaciones de celdas planas, se procedio a las simulaciones de esferas simples.
Con la misma estructura que las celdas planas, se colocaron las esferas en sus posiciones con
sus materiales correspondientes (Figura 3.3) y se simuld. En los resultados se plasmo el
méaximo valor posible de Jsc en funcién de espesores de 200 nm a 600 nm, para un angulo de
incidencia de 0° y una periodicidad de 200 nm. Los radios elegidos para las esferas son 25 nm,
37.5nm, 50 nm, 62.5 nmy 75 nm, los cuales se graficaron junto al de la celda plana para poder
comparar la mejora. Para facilitar saber cual grafico es cual, se afiade a cada uno una pequefia

ilustracion de la posicion de las esferas.

Respecto a las simulaciones de la estrategia nucleo-caparazon, primero es necesario encontrar
el espesor de caparazén adecuado. Para ello, ambas nanoparticulas se simularon con diferentes
radios del nucleo y de la parte externa del caparazon. Los radios elegidos son de 0 nm a 70 nm
para el nucleo (siendo el valor 0 nm equivalente a no tener ndcleo) y 15 nm a 70 nm para la
superficie externa de la corteza. Para las combinaciones donde el radio del nucleo es igual o

mayor que el radio de la corteza, se asume que se tiene una esfera simple del material del
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nucleo. Los resultados de estas simulaciones se expresan en un grafico de contorno sobre el
cual se trazan rectas con el valor del espesor de la corteza para facilitar la interpretacion del

mismo.

Finalmente, se eligieron las nanoparticulas de Ag@TiO. porque cuentan con un oxido que
protege al metal de los solventes y entregan resultados similares a los simulados con la
nanoparticula de Au@Ag. Luego, se selecciond un espesor de corteza de 5 nm para las
nanoparticulas de Ag@TiO por un compromiso entre el tamafio, la cantidad de elementos para
la simulacion y la fotocorriente obtenida (se verd en la seccion “4.3 Implementacion de
nanoparticulas con ndcleo y corteza” que, a menor espesor de corteza, mas se acerca su

comportamiento a una nanoparticula de plata y por ende mayor seré la fotocorriente).

Vale aclarar que, para analizar la estrategia de nucleo-caparazon, no se utilizaron todos los
espesores de perovskita por el tiempo de computo de las simulaciones en 3D. De esta forma,
se seleccionaron los espesores de perovskita iguales a 200 nm, 400 nm y 700 nm porque son

valores en rangos tipicamente usados.

Con los espesores de corteza y de perovskita elegidos, se llevaron a cabo las simulaciones
variando el radio de la corteza externa y la periodicidad de las nanoparticulas para los angulos
de incidencia iguales a 0°, 40°, 60° y 80°, aunque los resultados de los dltimos 3 angulos se
encuentra en la seccion “7.1 Nanoparticulas de Ag@TiO> ante diferentes angulos de incidencia

de la radiacion electromagnética” del anexo.

Este analisis para diferentes angulos de incidencia se llevé a cabo para corroborar que la celda
no pierda una de sus ventajas, la cual es lograr un valor de Jsc aproximadamente igual ante
angulos de incidencia distintos de 0°. Se lo analiza por el riesgo de perder esta propiedad por

el uso de nanoparticulas.

Las simulaciones realizadas se resumen en la Tabla 3.1.
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Espesor de ) Radios de las
Simulacién Breve ] Angulo de Material de las
o perovskita | ) nanoparticulas
N° descripcion incidencia [°] | Nanoparticulas
[nm] [nm]

1 Celda planacon | 200a900. | 0a80. No aplica. No aplica.
contacto de
grafito.

2 Celda planacon | 200a900. | 0a 80. No aplica. No aplica.
contacto de plata
y de oro.

3 Simulacién para | 200y 600. | 0,60y 80. No aplica. No aplica.
medir incerteza
por no utilizar el
método de
eliminacion de
fase.

4 Celda con esferas | 200, 300, 0. Aluminio y 25, 37.5, 50,
simples. 400, 500, y MgF. con 62.5y 75.

600. periodicidad de
200 nm.

5 Celda con esferas | 200. 0. Au@Agy 0a70parael
nucleo- Ag@TiO, con | radio del
caparazon, periodicidad de | nucleoy 15 a
variando los 200 nm. 70 para el radio
radios del nicleo del caparazén.
y caparazon.

6 Celda con esferas | 200,400y | 0, 40, 60, 80. | Ag@TiO.. 10a 70.
nucleo-caparazon | 700.
con corteza de 5
nmy
periodicidad de
100 nm a 300
nm.

Tabla 3.1: Resumen de las simulaciones realizadas.
3.4 Mallado

Se eligieron elementos triangulares para las simulaciones en 2D (celdas planas sin

nanoparticulas) y elementos tetraédricos para las simulaciones en 3D (celdas planas y celdas
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con nanoparticulas) para todas las capas salvo la de PML, donde se eligieron elementos
rectangulares en 2D y hexaédricos en 3D. Se prefiere la eleccion de los elementos triangulares
y tetraédricos por su menor error de dispersion, pero los elementos rectangulares y hexaédricos
deben ser usados en las capas de PML de COMSOL [51].

Por otro lado, el tamafio minimo de elemento para resolver las ecuaciones diferenciales por
elementos finitos es la mitad de la longitud de onda que se esta simulando segun el teorema de
Shannon-Nyquist [52]. Es decir, para cada longitud de onda de 300 nm a 815 nm el tamafio
maximo de los elementos es la mitad de cada valor. Sin embargo, elegir un tamafio igual a la
mitad de longitud de onda conlleva una incerteza considerable, por lo que se recomienda
elementos iguales o menores a 1/5 de la longitud de onda [51].

Con esto en mente, se optd por realizar las simulaciones en 2D con elementos de 25 nm a 30
nm para todas las longitudes de onda (esto incluye a las simulaciones con vidrio). Para las
simulaciones en 3D, por el tiempo de cémputo necesario (del orden de varias veces el tiempo
en 2D), se optd por realizar las simulaciones con elementos de 55 nm a 60 nm en el intervalo
de longitudes de onda de 300 nm a 400 nm, y con elementos de 75 nm a 80 nm en el intervalo
de 400 nm a 815 nm.

Respecto al solucionador, es recomendado no modificar la opcién por defecto que COMSOL
seleccione [51]. Este puede ser el solucionador directo o el solucionador iterativo. Mientras
que el primero es mas lento y consume mas memoria RAM y CPU, es mas robusto y es
utilizado generalmente para problemas con condiciones de borde periédicas (como es el caso

propuesto). Por lo tanto, el solucionador a usar para todas las simulaciones es el directo.

Por ultimo, se utilizaron elementos de segundo orden para discretizar las ecuaciones de
Maxwell. Estos son el mejor compromiso entre los elementos de primer y tercer orden en

cuanto a precision y requerimientos de memoria.

3.5 Condiciones de borde y periodicidad

En esta seccion se explican las condiciones de borde que se tienen presentes. Tanto en las
simulaciones 2D como 3D, se tienen condiciones de borde periddicas que se tratardn como
condiciones de borde de Floquet, las cuales garantizan converger a la solucion del campo
electromagnético [53]. Con condiciones periodicas se hace referencia a que la estructura
ilustrada en la Figura 3.1 es periddica y, por ende, también debe serlo la solucion a las

ecuaciones diferenciales. Esto es una ventaja porque reduce al minimo la geometria a simular
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y justifica la necesidad del modelado en 3D por la periodicidad en forma de red de las

nanoparticulas.

Por otra parte, se tienen condiciones de borde donde ingresan (parte superior de capa de vidrio)
y salen (parte inferior de capa de grafito) las ondas electromagnéticas. Se desea que en estos
bordes no se produzcan reflexiones de las ondas electromagnéticas que egresen e ingresen,
respectivamente, truncandolas. Esto se puede realizar por Condiciones de Contorno de
Dispersion o por PML (Capa Perfectamente Combinada) [51]. La primera consume menos
recursos computacionales, pero es menos efectiva al momento de truncar las ondas
electromagnéticas. Para las simulaciones propuestas, como se mencion0 previamente, se utilizo
PML.

3.6 COMSOL Multiphysics

El software que se utiliz6 para realizar las simulaciones es COMSOL Multiphysics. Este es un
entorno de simulacion pensado para resolver problemas fisicos en un contexto tanto de
ingenieria como de ciencia, desarrollado en 1986 en Estocolmo, Suecia. Mas en detalle, es un
software que permite analizar, resolver y simular elementos finitos para problemas que
involucren una o multiples fisicas. Con mdltiples fisicas se hace referencia a la necesidad de

simular en conjunto problemas de electricidad, mecénica, quimica, entre otros.

El flujo de trabajo que COMSOL recomienda comienza con las configuraciones iniciales.
Primero esta la dimension del problema fisico a analizar: 3D, 2D simétrico, 2D, 1D simétrico,
1D, 0D. Luego, se elige la fisica del problema a analizar seleccionando el paquete de COMSOL
que se desea utilizar (se puede elegir también un paquete de matematica, donde se seleccionan

las ecuaciones diferenciales que se quieren resolver junto a otras caracteristicas).

Para el caso de la celda fotovoltaica de perovskita se utilizo el paquete de “Wave Optics:
Electromagnetic Waves, Frequency Domain (ewfd)”. Por ultimo, se debe elegir el tipo de
estudio que se hard, el cual puede ser de modos, de barrido de longitud de onda, de autovalores,

entre otros, escogiéndose el barrido de longitudes de onda.

Con estas configuraciones se puede realizar el modelado del problema fisico. Este se aconseja
realizarlo en el siguiente orden: definicion de parametros (como puede ser espesores, radios de
esferas, etc.), definicion de funciones (como puede ser el comportamiento de los indices de
refraccion), construccion de la geometria, seleccion de los materiales de las partes de la

geometria, configuracion del modulo fisico a usar (en este caso fue la configuracion del
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“ewfd”), configuracion del mallado y, por ultimo, configuracion del tipo de estudio que se

realiza.

En lo que concierne a los requisitos de la computadora a utilizar, se recomienda contar con una
CPU considerada buena para el momento en el que se lea esto y que tenga al menos 4 nucleos
fisicos, al menos 16GB de memoria RAM Yy una refrigeracion lo suficientemente buena para
que no se apague la PC. De estos, el requisito de la CPU es el méas importante, dado que los
tiempos de simulacion dependen fuertemente de los dos factores mencionados por el uso

intensivo de la CPU.

En cuanto a la memoria RAM, COMSOL muestra en tiempo real el uso de la misma y se
recomienda que la computadora a emplear cuente con al menos 16GB para estas simulaciones
porque el consumo del software alcanzo valores de hasta 6GB. Se debe aclarar que el consumo
de memoria RAM depende de la cantidad de elementos utilizados y del tipo de geometria (2D
0 3D) que se simule. Ademas, no se observo un uso intensivo de la GPU (las dos computadoras
utilizadas contaban con placas de video diferentes, siendo estas una NVIDIA 1060 6GB y una
NVIDIA 1050 4GB).

3.6.1 Configuracion general

En esta seccion se busca dar detalles que se consideran relevantes en la configuracion de las
simulaciones. En primer lugar, esta el uso de materiales no disponibles en COMSOL. Esto es,
algunos materiales, como la perovskita, no se encuentran en la base de datos de COMSOL, por
lo que se definio una funcién que adquiera los datos de los archivos correspondientes e incluso,
en algunos casos, digitalizando los graficos de los indices de refraccién de los materiales

disponibles en la bibliografia citada.

En segundo lugar, esta la configuracion de la entrada y salida de las ondas electromagnéticas.
Esto se menciond previamente, pero resulta importante aclararlo. Como las capas de PML
truncan los valores del campo eléctrico entrante y saliente, no tienen ser por donde ingresen y
egresen las ondas electromagnéticas. Por lo tanto, las ondas electromagnéticas deben ingresar
por la superficie superior del vidrio y salir por la superficie inferior del grafito, segun se ilustra

en la Figura 3.6.
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Figura 3.6: llustracion de entrada y salida de ondas electromagnéticas en la simulacion.

En tercer lugar, el tipo de onda electromagnética dentro de COMSOL debe ser de campo
completo y no de dispersion. Esto es asi porque el campo de dispersion sélo considera como
se dispersa la radiacion electromagnética, mientras que el campo completo suma el campo de
dispersion y el campo de fondo (el original). Ademas, la entrada de las ondas tiene que ser
perioddica y no rectangular o numérica, para poder tratar la propagacion de ondas libres en la

celda y permitir el uso de 6rdenes de difraccion de sistemas periddicos.

Por ultimo, los resultados se extraen para procesarse en MATLAB. Esto quiere decir que
primero se convierte en COMSOL los datos de campo eléctrico obtenidos en potencia al
integrarlos en las diferentes capas y en MATLAB se calcula la absorcion y Js. Este
procesamiento puede realizar en COMSOL, pero se lo llevé a cabo en MATLAB por ser mas

veloz.

3.6.2 Simulaciones y polarizaciones

La secuencia de pasos para cada simulacion en 2D, luego de configurar el modelado, es:

1. Seleccionar el tipo de polarizacion p o s, y elegir una potencia incidente de 1 W para
todas las longitudes de onda a simular.

2. En base al tipo de polarizacion y el valor de longitud de onda se calcula
automaticamente, por medio de una funcién implementada, el &ngulo de incidencia y
la potencia incidente en la capa de vidrio (es decir, se consideran los efectos de la
interfaz aire/vidrio).

3. Seleccionar el barrido de A de 300 nm a 815 nm.
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4. Configurar un barrido de parametros de ser necesario, por ejemplo, de espesores,
angulos de incidencia, radios de esferas, etc.

5. Ejecutar la simulacion.

6. El resultado de la simulacion es la solucion a las ecuaciones diferenciales de Maxwell
en materia. Como lo que se busca es la absorbancia, es necesario integrar el campo
eléctrico, con COMSOL, para obtener la potencia que se tiene en cada capa de la celda.
Luego, como se seleccion6 una potencia de 1 W incidente en la capa de aire/vidrio para
todas las longitudes de onda, la potencia absorbida en cada capa es igual a la
absorbancia de cada capa (es decir, se normaliza la entrada de radiacion para simplificar
calculos). Entonces, la potencia para cada longitud de onda en la capa de perovskita es
la absorbancia de la misma y, en consecuencia, de la celda.

7. Los datos de absorbancia se extraen de COMSOL en formato CSV.

8. Realizar la simulacién con la polarizacién opuesta a la elegida y repetir los pasos
anteriores.

9. Promediar, con MATLAB, las absorbancias de ambas simulaciones.

10. Calcular el valor de Js, entendido como fotocorriente méxima, integrando el espectro
solar AM1.5D con la absorbancia promediada, a través de MATLAB.

Para las simulaciones en 3D, la Unica diferencia esta en el paso 1, 8 y 9. Ademaés de elegir la
polarizacion, es necesario elegir si se simula de 300 nm a 400 nm o de 400 nm a 815 nm, con
los tamafios de elementos mencionados en la seccién “3.4 Mallado”. Luego, el paso 8 debe ser
repetir los pasos tanto con la polarizacion opuesta como con el otro intervalo de longitudes de
onda (con el tamafio de elemento correspondiente). Finalmente, el paso 9 primero requiere unir
la absorbancia de 300 nm a 400 nm y 400 nm a 815 nm de cada polarizacion, y luego

promediarlas.

3.6.3 Célculo de la fotocorriente

Como fue mencionado en la anterior seccién, calcular Jsc en el sentido estricto no es posible
solamente con la absorbancia ya que la absorbancia muestra la cantidad de fotones que son
convertidos en pares electron-hueco, pero no contempla los efectos de recombinacion que se
dan antes de llegar a los contactos. Por consiguiente, la fotocorriente calculada con la
absorbancia constituye un limite superior para Jsc que se denominara Jrotomax, Y S€ aproxima

como
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815 nm

JfotoMax = 4 f Dot (4) * A(A) dA (3.3)

300 nm

Para calcular esta integral se utilizod MATLAB. Se empleo el método de integracion trapezoidal
y el paso elegido de 4 fue de 1 nm, el cual también es el paso elegido para las simulaciones

para coincidir con la resolucion de los datos del espectro solar disponibles.
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4 Resultados

4.1 Comparacion de celdas con contacto posterior de Grafito, Oro

y Plata

Los resultados de realizar las simulaciones de celdas planas con contactos posteriores de plata,
oro y grafito se ilustran en la Figura 4.1, donde se muestra con un gréafico de contorno, para
cada contacto, el valor de Jrotomax €n funcion del espesor de la capa de perovskita y el angulo

de incidencia de la radiacion solar.
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Figura 4.1: Valor de Jiwo,max de la celda plana de perovskita con contacto de a) Plata, b) Oro y ¢) Grafito, para
diferentes espesores de perovskita y d&ngulos de incidencia.
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De estos gréaficos se observa que la fotocorriente obtenida por las celdas con contacto posterior
de metal es mayor que la generada al utilizar un contacto posterior de grafito (aunque el
intervalo maximo esta entre 19.3 mA/cm? y 20 mA/cm?, en la tabla de datos se observa que
incluso en este intervalo es mayor la fotocorriente al utilizar contactos metélicos). En el caso
de los contactos metalicos, se logra obtener una fotocorriente de 19.2 mA/cm? con un espesor
de perovskita igual a 450 nm, mientras que la celda con contacto posterior de grafito necesita

un espesor de perovskita mayor a 800 nm para lograr una fotocorriente igual.

Ademas, se ve que la diferencia de fotocorriente no es constante tanto en términos del espesor
de perovskita como en términos del angulo de incidencia. Para visualizar esto mejor, la Figura
4.2 grafica la pérdida porcentual de Jroto,max por utilizar la celda con contacto de grafito en lugar

de la celda con contacto metalico. La pérdida se calcula como

]foto,MAX,metal - ]foto,MAX.grafito

Pérdida = (4.1)

Jrotomaxmetal
Se nota una pérdida de hasta 17% de la fotocorriente en la celda con contacto de plata con
respecto al de grafito y una pérdida de hasta 16% en la celda con contacto de oro con respecto
al de grafito para un espesor igual a 200 nm, una pérdida de hasta 8% con contacto de plata y
con contacto de oro para un espesor igual a 400 nm y una pérdida de hasta 4% con contacto de

plata y con contacto de oro para un espesor igual a 700 nm.
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Figura 4.2: Pérdida porcentual de Jito,max al utilizar contacto posterior de grafito, medida con respecto a la
celda con contacto metalico, al utilizar a) un contacto posterior de Plata y b) un contacto posterior de Oro.

Tambien se da que la diferencia porcentual de fotocorrientes disminuye a medida aumenta el
espesor de la perovskita, lo cual indica que el incremento del espesor de la perovskita

disminuye la pérdida de fotocorriente por mala reflexion en el contacto de grafito, logrando
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una diferencia inferior al 3% a partir de un espesor de perovskita aproximadamente igual a 800
nm. Se debe recordar que la reduccion de fotocorriente por utilizar un contacto de grafito se
mitiga al incrementar el espesor de la perovskita porque la componente imaginaria del indice
de refraccidn de la perovskita [28] disminuye al aproximarse a la longitud de onda del gap igual

a 800 nm, segun se explicé en la seccion “3.1 Modelado geométrico y de materiales”.

A la Figura 4.2 se la puede expresar también en términos de la mejora de fotocorriente,

calculada como

]foto,MAX,metal - ]foto,MAX,grafito (4 2)

Mejora =
]foto,MAX,grafito

y graficada en la Figura 4.3. La interpretacion que se le puede dar a este grafico es el incremento
porcentual de la fotocorriente que se quiere tener, para cada espesor y angulo de incidencia
analizado, con las estrategias implementadas. Esto es asi porque las estrategias deben generar,
en el mejor de los casos, la misma fotocorriente que se genera al utilizar la celda con contacto
posterior reflejante. Aun asi, en el caso ideal, se busca lograr la fotocorriente méxima que puede
entregar la celda disefiada, la cual se da, en el caso sin recombinacion, cuando el espesor de la

perovskita es infinito.

En cuanto a los resultados de la Figura 4.3, se observa un incremento aproximado de hasta 20%
de la fotocorriente en el caso de la plata y de hasta 18.5% en el caso del oro para un espesor de
200 nm, de hasta 9% de la fotocorriente en el caso de la plata y del oro para un espesor de 400
nm y de hasta 4% de la fotocorriente en el caso de la plata y del oro para un espesor de 700

nm.

En lo que respecta al angulo de incidencia de la radiacion, como puede apreciarse en la Figura
4.1, hasta un angulo de incidencia aproximadamente igual a 40° el valor de Jsotomax €S
aproximadamente constante. Esto es una propiedad importante, pues implica que el desempefio
de la celda se mantiene ante distintas condiciones de angulo de iluminacién. Este desempefio
uniforme para un amplio conjunto de angulos de incidencia se observara también al simular la
estrategia de nanoparticulas de Ag@TiO>. Para angulos mayores a 40° la fotocorriente
disminuye apreciablemente, reduciéndose su valor aproximadamente en 2 mA/cm? para un

angulo de incidencia de 60° y en varios mA/cm? para angulos mayores a 60°.
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Figura 4.3: Mejora de porcentual de Jsoto,max, medida con respecto a la celda de grafito, al utilizar a) un
contacto posterior de Plata y b) un contacto posterior de Oro.

Resulta util para el anlisis del &ngulo de incidencia las Figura 4.2 y Figura 4.3, en las cuales
un incremento del angulo reduce el efecto del contacto de grafito pues tanto la pérdida como
el incremento porcentual de la fotocorriente disminuye. Esto se debe a que aumentar el angulo
de incidencia aumenta la reflexion en las capas frontales, pero aumenta también el camino
dptico de la radiacion en la perovskita. A pesar de este efecto, no se desea incrementar el angulo
de incidencia para compensar las pérdidas por el contacto de grafito, dado que se presenta una

disminucion de la fotocorriente entregada para angulos mayores a 40°.

De los espesores simulados, resulta de interés ver en mayor detalle la fotocorriente de los
valores iguales a 200 nm, 400 nmy 700 nm, porgue son técnicamente mas relevantes y son los
que se simularon en la estrategia de nanoparticulas con caparazén. En la Figura 4.4 se presentan
los valores de Jroto,max para los contactos de plata, oro y grafito con estos espesores. Para los
contactos metalicos se logran valores de hasta 18 mA/cm? para un espesor de 200 nm, 19
mA/cm? para un espesor de 400 nm y 19.7 mA/cm? para un espesor de 700 nm, mientras que
para el contacto de grafito se logran valores de 15 mA/cm? para un espesor de 200 nm, 17.5

mA/cm? para un espesor de 400 nm y 19 mA/cm? para un espesor de 700 nm.

Para demostrar las diferencias espectrales que resultan de utilizar un contacto de grafito o uno
metalico se graficaron, en la Figura 4.5, las curvas de absorbancia de las distintas capas de la
celda al utilizar un contacto de grafito y plata para un espesor de perovskita de 200 nm, 400
nm y 700 nm, y para un angulo de incidencia igual a 0°. Se visualiza en el intervalo de
longitudes de onda de 300 nm a 350 nm que predominan las pérdidas por la parte delantera de

la celda y, por ende, es poco relevante el tipo de contacto posterior y el espesor de perovskita
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simulados. Por otro lado, la absorbancia esta fuertemente influenciada, en el intervalo de 550
nm a 800 nm, por el contacto posterior, el espesor de la perovskita y el indice de refraccion de

la perovskita.
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Figura 4.4: Valor de Jiwo,max de la celda plana de perovskita con contacto de Plata, Oro y Grafito, para un
espesor de perovskita de a) 200 nm, b) 400 nmy c¢) 700 nm, y para distintos valores de angulo de incidencia.

En este Gltimo intervalo, se debe recordar que la absorbancia comienza a aproximarse a cero
debido a la disminucion de la componente imaginaria del indice de refraccion de la perovskita
al aproximarse al gap de la perovskita en 800 nm, a partir del cual deberia valer cero. La causa
por la que absorbe incluso después de los 800 nm (se observa un pequeno “codo” en la curva
de la absorbancia) es que se utilizaron datos de indices de refraccién de materiales reales, los
cuales tienen impurezas. Las impurezas introducen estados permitidos dentro de la banda
prohibida de la perovskita, los cuales permiten que la perovskita siga absorbiendo radiacion.

Entre menor es esta absorcion por debajo del gap, menor es la cantidad de impurezas presente.
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Figura 4.5: Curvas de absorbancia, con 4g=800 nm, cuando se utiliza un contacto posterior de Grafito para un
espesor de perovskita de a) 200 nm, b) 400 nm y ¢) 700 nm y un contacto posterior de Plata para un espesor de
perovskita de d) 200 nm, €) 400 nm y f) 700 nm, con un angulo de incidencia igual a 0°.

Respecto al efecto de incrementar el espesor de la perovskita, se evidencia que tanto en la celda
con contacto de grafito como en la celda con contacto de plata aumenta la absorbancia en la
perovskita de 550 nm a 800 nm. En el caso del grafito, por ser un material no adecuado para
reflejar la radiacion, esto se hace mas evidente por lograr un aumento de la absorbancia en la
perovskita de hasta A=0.85. Este resultado es el esperado, puesto que incrementar el espesor

de perovskita compensa el tipo de contacto posterior utilizado.
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Notese también, de la Figura 4.5, las absorbancias de las capas frontales y su independencia
del espesor de la perovskita y del contacto posterior. Las pérdidas frontales de 300 nm a 350
nm estan fuertemente dominadas por la capa de c-TiO, seguida de la capa de FTO y de vidrio.
Sinembargo, a lo largo de todas las longitudes de onda la capa de FTO absorbe en cierta medida
la radiacion y por ende también tiene una influencia en la zona dominada por la parte posterior

de la celda.

A continuacion, se analiza el grado de exactitud de los célculos realizados. Las incertezas por
utilizar el modelo simplificado de la celda (es decir, por simular sin aire y con una capa de
vidrio de 50 nm) desarrollado en la seccién “3.1 Modelado geométrico y de materiales” se dan
en la Tabla 4.1 para las simulaciones en 2D, es decir, las simulaciones de las celdas planas
realizadas en esta seccion. Por lo tanto, se asume que de 0° a 60° la incerteza solamente por
utilizar la aproximacion a la celda disefiada es 0.1 mA/cm? y que de 60° a 80° la incerteza es
0.2 mA/cm?. Para las simulaciones en 3D la incerteza por no utilizar vidrio se da en la Tabla
4.2.

Por otro lado, la cota méxima de incerteza por utilizar el método de integracion trapezoidal no
puede ser calculada con certeza. Esto se debe a que los datos del espectro AM1.5D utilizados
no cuentan con su incerteza y al hecho de que no se puede ajustar una funcion al espectro solar
para la estimacion de sus derivadas, puesto que son necesarias para definir una cota maxima

por la integracién trapezoidal.

Espesor [nm] 0° 60° 80° Angulo de inc. []
200 0.0 mA/cm? | 0.1 mA/cm? | 0.2 mA/cm?
600 0.0 mA/cm? | 0.1 mA/cm? | 0.2 mA/cm?

Tabla 4.1: Incerteza de Jrotomax €n mA/cm? por no simular la capa de vidrio, segln el espesor de la perovskita y
el angulo de incidencia de la radiacion electromagnética, para las simulaciones en 2D.

Espesor [nm] 0° 60° 80° Angulo de inc. []
200 0.1 mA/cm? | 0.1 mA/cm? | 0.2 mA/cm?
600 0.1 mA/cm? | 0.1 mA/cm? | 0.2 mA/cm?

Tabla 4.2: Incerteza de Jrotwo,max €n mA/cm? por no simular la capa de vidrio y modificar el tamafio de los
elementos, segun el espesor de la perovskita y el &ngulo de incidencia de la radiacion electromagnética, para
las simulaciones en 3D.

Por ultimo, los valores maximos de fotocorriente que pueden obtenerse con la celda disefiada,
en caso de contar con una capa infinita de perovskita y no contemplar la recombinacién, se

muestran en la Tabla 4.3. Si se calcula el porcentaje de mejora para la celda con contacto de
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grafito con un angulo de incidencia igual a 0°, este devuelve los valores: 46% para el espesor
de 200 nm, 25% para el espesor de 400 nm y 15% para el espesor de 700 nm. En otras palabras,

estos valores son las maximas mejoras porcentuales posibles para los espesores de perovskita

estudiados.
Angulo de
. o 0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80°
inc. []
Jfoto,MAX
21.9 21.9 21.9 21.9 21.8 21.8 21.6 21.3 20.5
[mA/cm?]

Tabla 4.3: Valores maximos de Jroto,max que se pueden obtener con la celda elegida para distintos angulos de
incidencia de la radiacién electromagnética.

Vale aclarar que idealmente se desea tener estos valores maximos, pero solo es posible lograrlo
con estrategias capaces de atrapar completamente las ondas electromagnéticas en la perovskita.
Esto significa que una superficie posterior perfecta, es decir, aquella que refleje toda la
radiacion incidente, no puede lograr estos valores de fotocorriente porque no atrapa toda la
radiacion dentro de la perovskita, pero si incrementa el camino optico que recorre dentro de
esta capa (por ejemplo, en el caso de un angulo de incidencia igual a 0° duplicaria el camino
Optico que recorre la radiacion, siendo el camino dptico el espesor de la capa).

Esto se lo puede afirmar observando las fotocorrientes de la celda con contacto posterior de
plata en la Figura 4.1 y sus curvas de absorbancia en la Figura 4.5, donde la fotocorriente
generada en la celda con contacto de plata no alcanza los valores maximos de fotocorriente
incluso cuando la capa de plata no absorbe apreciablemente la radiacién (lo que significa que

reflejé la mayor parte de la radiacion incidente).

Retornando a los resultados de las celdas planas, las pérdidas de fotocorriente de hasta 20%
por utilizar un contacto posterior de grafito evidencian la necesidad de implementar estrategias
de captura de radiacion. En las siguientes secciones se presentan los resultados de utilizar

diferentes disefios con nanoparticulas esféricas.

4.2 Implementacion de estrategias con nanoparticulas esféricas de

un solo material

En la Figura 4.6 se grafica el valor de Jroto,max al aplicar las estrategias de esferas simples de
reflexion, para distintos espesores de perovskita, una periodicidad de 200 nm y un angulo de
incidenciaigual a 0°. En primer lugar, para la estrategia de reflexion con particulas de aluminio,

cuando se encuentran en la posicion sumergida de la Figura 4.6 a, se observa un incremento de
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la fotocorriente al incrementar el radio de la nanoparticula. Por ejemplo, para el caso de una
celda con un espesor de perovskita de 400 nm se logra un incremento aproximado de 0.5
mA/cm? para una esfera simple de 75 nm, lo cual es un incremento porcentual
aproximadamente igual a 2.8%. Tambien, para una celda de 200 nm el incremento es de
aproximadamente 0.5 mA/cm? para una esfera simple del mismo tamafio, lo cual es un

incremento porcentual aproximadamente igual a 3.3%.

Esfera de 25nm
—e— Esfera de 37.5nm
—— Esfera de 50nm
—— Esfera de 62.5nm
—<— Esfera de 75nm

a) Aluminio == Planacon grafito b) Aluminio
19,0 19,0
18,5 18,5
& 18,0 e & 18,0 ///
£ 175 _ £ 175 Z
E 17,0 // C-Tio, [~ E 17,0 % C-TiO, [T
165 / | =165 . .
%1610 Perovskita | 7 <§(,16|O Perovskita Esijera 7
:815 5 / / Esfera ] :%15 5 N
15,0 st i B 15,0 Gt =
14,5 B —— 14,5 T
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Espesor [nm] Espesor [nm]
c) MgF,
19,0
18,5 —
] /
& 18,0 ~
E 17,5 C-Tioy [T
g 17,0
|_>‘< 16!5 Perovskita Esfera
%16,0 / a
£155 B
15,0 /
14,5

200 300 400 500 600
Espesor [nm]

Figura 4.6: Valores de Jiiwomax al utilizar nanoparticulas para reflexion de Aluminio, siendo las figuras a) y b),
y de MgF, siendo la figura c), de diferentes radios en diferentes posiciones y espesores de perovskita, para un
angulo de incidencia igual a 0° y una periodicidad de 200 nm.

Resultados en parte opuestos se logran con la estrategia con nanoparticulas de aluminio en la
superficie posterior de la perovskita, vista en la Figura 4.6 b. En esta posicion, el maximo
incremento de la fotocorriente se da para nanoparticulas con radio igual a 50 nm, y es minimo
el incremento al utilizar nanoparticulas de 25 nm o 75 nm. Especificamente, para

nanoparticulas de radio igual a 50 nm, si el espesor es 400 nm, el incremento de la fotocorriente
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es aproximadamente igual al de la esfera sumergida (2.8%), mientras que para un espesor de
200 nm el incremento es 0.8 mA/cm?, lo cual es un incremento porcentual aproximadamente
igual a 5.3%. Como esta posicion da un aumento ligeramente mayor que con la nanoparticula
sumergida, para espesores menores a 400 nm, se escoge esta Ultima para la estrategia de

nanoparticulas simples de reflexion.

Por otra parte, para la estrategia de reflexion con esfera sumergida, Figura 4.6 c, se observa
que utilizar un material no metalico, como lo es el MgF», resulta en una disminucion de la
fotocorriente y, por ende, demuestra la necesidad de particulas metalicas para este tipo de

estrategia.

Finalmente, la estrategia de dispersion con nanoparticulas de MgF2, graficada en la Figura 4.7,
genera un menor incremento que la estrategia de reflexion. Para un espesor de perovskita igual
a 400 nm, el aumento de fotocorriente es menor a 0.3 mA/cm?, lo cual es un incremento
porcentual menor a 2%. Por lo tanto, la estrategia de reflexion logra mayores valores de

fotocorriente que la estrategia de dispersion, y es la que debe ser seleccionada entre ambas.
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Figura 4.7: Valores de Jfoto,MAX al utilizar nanoparticulas de MgF, para dispersar radiacidn, con diferentes
radios y espesores de perovskita, para un angulo de incidencia igual a 0° y una periodicidad de 200 nm.

Para comprender porque la estrategia de reflexion proporciona una mayor fotocorriente que la
estrategia de dispersion, es til realizar un analisis del campo eléctrico de la radiacion. En la
Figura 4.8 se muestra el mddulo del campo eléctrico, suponiendo un espesor de 400 nm, una
longitud de onda igual a 700 nm, radio de nanoparticulas igual a 75 nm, una periodicidad igual
a 200 nm y un angulo de incidencia igual a 0°. En la Figura 4.8 a se da el médulo del campo

eléctrico de la celda plana como referencia.
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Figura 4.8: Grafica, en vista lateral del cuerpo en 3D, del campo eléctrico de la a) Celda plana, b) Estrategia
de dispersion con nanoparticulas de MgF2 y c) Estrategia de reflexién con nanoparticulas de aluminio, para un
espesor de perovskita igual a 400 nm, una longitud de onda igual a 700 nm, radio de nanoparticulas igual a 75

nm, periodicidad igual a 200 nm y un angulo de incidencia igual a 0°, donde la barra de colores indica el
mddulo del campo eléctrico en V/m.

Se observa para la estrategia de dispersion, Figura 4.8 b, que la intensidad de campo es mayor
en el interior que en el exterior de la particula. Esto quiere decir que una parte de las ondas
electromagnéticas quedan “atrapadas” en la nanoparticula. Entonces, la dispersion de las
nanoparticulas (que se observa como las franjas de color que aumentaron su tamafio) que

deberia incrementar la fotocorriente, se ve contrarrestada por esta “trampa” de radiacion.

Por otro lado, la estrategia de reflexion, Figura 4.8 c, refleja la radiacion incidente (observado
por el color rojo alrededor de la esfera) y no actia como una trampa para la radiacién incidente.

Esto explica porque la estrategia de dispersion presenta un peor rendimiento que la de reflexion.

En resumen, la maxima mejora de fotocorriente se logra con la estrategia de reflexion con
nanoparticulas esféricas de aluminio en la superficie posterior de la perovskita. Sin embargo,
esta mejora es igual a 5.3% para un espesor de perovskita igual a 200 nm e igual a 2.8% para
un espesor de 400 nm, teniendo en cuenta que los metodos de disposicion tradicionales

permiten alcanzar espesores de 400 nm. Por esto es necesario estudiar la estrategia de
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nanoparticulas con caparazon y, para ello, primero es necesario encontrar el espesor de corteza

optimo.

4.3 Implementacion de nanoparticulas con nucleo y corteza

En esta seccion se plasman los resultados, en la Figura 4.9, de analizar la relacién entre el radio
externo y el radio del nucleo para las particulas de AuU@Ag y Ag@TiO2, para una celda de
perovskita de 200 nm, con una periodicidad de 200 nm y con un &ngulo de incidencia igual a
0°.

Sobre los graficos de contorno se trazaron rectas para las cuales el valor del espesor es el
indicado. Esto es, se parte de la recta donde la corteza vale 0 nm y se traza la proxima cada 5
nm en la direccion indicada por la flecha. Ademas, se debe aclarar que para radios de nucleo
mayores o0 iguales a los de la corteza (espesor de corteza negativo o nulo), se asume que no

existe corteza sino solamente el ndcleo.

Respecto a las fotocorrientes, para las nanoparticulas de Au@Ag a medida que aumenta el
radio externo y menor es el valor del radio del ndcleo (es decir, se acerca a ser una nanoparticula
simple de plata), mayor es el valor obtenido. Lo opuesto sucede para el caso de las
nanoparticulas de Ag@TiO, donde a medida que disminuye la corteza y aumenta el radio del
nucleo (también tiende a ser una nanoparticula de plata) aumenta la fotocorriente. Esto significa
que a medida que la corteza se vuelve mas gruesa, el comportamiento de la nanoparticula se
asemeja al de una nanoparticula del material del caparazén, mientras que al disminuir el espesor
de la corteza la nanoparticula se comporta de forma similar a una nanoparticula del material
del ndcleo. Esto se hace evidente en el caso de las nanoparticulas de Ag@TiO2, donde
disminuir la corteza aproxima el comportamiento al de la nanoparticula de plata, y aumentar la
corteza lo acerca al comportamiento de una nanoparticula de TiO2 (la cual reduce la Jotomax

cuando se utiliza una estrategia de reflexion).

Por esto, de querer usar las nanoparticulas de Au@Ag se recomienda aumentar el espesor de
la corteza lo mas posible y en el caso de las nanoparticulas de Ag@TiO2 se recomienda
disminuir el espesor de la corteza lo mas posible (para un espesor de perovskita de 200 nm y
una periodicidad de 200 nm).
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Figura 4.9: Valores de Jitw,max al utilizar nanoparticulas tipo nicleo-caparazon de a) Au@Ag y b) Ag@TiO-
con diferentes radios de corteza y caparazon, para un espesor de perovskita de 200 nm, un &ngulo de incidencia
igual a 0° y una periodicidad igual a 200 nm.

Recordando la seccion “3.2 Desarrollo y analisis de las estrategias con nanoparticulas esféricas
a utilizar”, el uso de nanoparticulas de Ag@TiO tiene la ventaja de que el 6xido protege al
metal de los solventes utilizados en la fabricacion de las celdas de perovskita. Considerando
esto, junto al hecho de que se puede obtener resultados similares e incluso mejores que los
obtenidos con las nanoparticulas de Au@Ag, se decidié profundizar el analisis con particulas
de Ag@TiO,.
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Esta profundizacion consiste en un analisis de periodicidad y de radio externo con un espesor
de corteza de 5 nm para todos los radios a simular. No se eligié un menor espesor por motivos
de fabricacion [49], [50], y por motivos de simulacion, pues elegir un menor espesor obliga a
disminuir el tamafio de los elementos, aumentar la cantidad de elementos y en consecuencia

incrementar el tiempo y requisitos de computo.

Antes de este andlisis, es Util observar el comportamiento de las ondas electromagnéticas y la
implicancia del efecto plasménico en este tipo de estrategia. Con este fin, se presenta en la
Figura 4.10 el campo eléctrico de la radiacién incidente cuando se supone un espesor de 400
nm, una longitud de onda igual a 700 nm, radio de nanoparticulas igual a 50 nm, una

periodicidad igual a 200 nm y un angulo de incidencia igual a 0°.

Se observa en la Figura 4.10 que se dispersa la radiacion hacia los costados y levemente el
frente de la nanoparticula. Como se tratd en la seccion “2.5 Efecto plasmonico”, lo que se
produce es una oscilacion de los electrones en la superficie entre el metal y el dieléctrico que
lo rodea. Por esto la intensidad del campo es mayor en esta zona, y se dispersa hacia los

costados donde es absorbida por la perovskita.
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Figura 4.10: Gréfica, en vista lateral del cuerpo en 3D, del campo eléctrico de la estrategia de nanoparticulas
con caparazon de Ag@TiO,, para un espesor de perovskita igual a 400 nm, una longitud de onda igual a 700
nm, radio externo igual a 50 nm, periodicidad igual a 200 nm y un &ngulo de incidencia igual a 0°, donde la

barra de colores indica la magnitud del campo eléctrico en V/m.
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4.4 Andlisis de periodicidad y radio de las nanoparticulas de
Ag@TiO:

Los resultados de los analisis de periodicidad y radio de las nanoparticulas se presentan en la
Figura 4.11 para los espesores de 200 nm, 400 nm y 700 nm, con un angulo de incidencia igual
a 0°, aclarando que el radio es el externo, es decir, el radio exterior de la nanoparticula
compuesta por plata y TiO. La seleccion del intervalo de periodicidad es menor a 300 nm para
no superar la minima longitud de onda de la radiacion electromagnética solar a usar y el minimo
de periodicidad de 100 nm se decidié en base a valores utilizados en estudios donde se
fabricaron nanoparticulas de tipo nucleo-caparazén para celdas solares [49], [50], [54], [55],
[56]. Los resultados de estas simulaciones para los angulos de incidencia iguales a 40°, 60° y
80°, se los puede encontrar en el anexo “7.1 Nanoparticulas de Ag@TiO: ante diferentes

angulos de incidencia de la radiacion electromagnética”.

Los valores maximos de Jroto,max apreciables en cada uno de los gréficos de la Figura 4.11 y,
por ende, las zonas donde se pierde la menor cantidad de fotocorriente por utilizar un contacto
posterior de carbono, se dan en diferentes intervalos de radio y periodicidad para los tres
espesores. Para un espesor de perovskita igual a 200 nm, el Optimo se encuentra
aproximadamente para radios entre 60 nm y 70 nm con periodicidades de 150 nm a 225 nm
(zona naranja y roja). Para un espesor igual a 400 nm el 6ptimo se encuentra aproximadamente
para radios entre 40 nm y 55 nm para periodicidades de 100 nm a 200 nm (zona verde oscuro).
Para un espesor igual a 700 nm el 6ptimo se encuentra para radios de 40 nm a 60 nm con
periodicidades de 100 nm a 200 nm (zona roja).
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Figura 4.11: Valores de Jito,max al utilizar nanoparticulas de Ag@TiO- con distintas periodicidades y radios de
caparazoln, para espesores de perovskita de a) 200 nm, b) 400 nmy ¢) 700 nm, con un &ngulo de incidencia
igual a 0°, donde la gréfica b) y c) comparten la misma escala.

Estos resultados no permiten comparar claramente cuales son las zonas de mayor incremento
de Jroto,max CON respecto a las celdas planas con contacto de grafito. Por lo tanto, se realizaron
los gréficos de la mejora porcentual de Joto,max cON respecto al valor de Jrotomax para la celda

plana con contacto posterior de grafito, donde la mejora porcentual se calcula como

. ]foto,MAX,nanoparticula - ]foto,MAX,plana
Mejora =

(4.3)
] foto,MAX,plana

Para un angulo de incidencia igual a 0°, los graficos se ilustran en la Figura 4.12.
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Figura 4.12: Mejora porcentual de Jrto,max, CON respecto a la celda plana con contacto de grafito (sin esferas),
al utilizar nanoparticulas de Ag@TiO; a distintas periodicidades y distintos radios de caparazén, para
espesores de perovskita de a) 200 nm, b) 400 nm y ¢) 700 nm, y para un angulo de incidencia igual a 0°.

Las zonas de mejora son similares a las zonas de Jrotomax: para el espesor de perovskita de 200
nm se obtiene un 16% de aumento méaximo de la fotocorriente respecto al caso plano, para el
espesor de perovskita de 400 nm se logra un 6% de aumento méaximo y para el espesor de
perovskita de 700 nm se mide un 3% de aumento méaximo, siempre con la restriccion del
intervalo de periodicidad y radio de nanoparticulas elegido. Nuevamente, los graficos
porcentuales para los angulos de incidencia 40°, 60° y 80° se encuentran en el anexo “7.1
Nanoparticulas de Ag@TiO> ante diferentes angulos de incidencia de la radiacion

electromagnética”.

Estos resultados deben ser, primero, contrastados con los obtenidos en las anteriores
estrategias. La estrategia con nanoparticulas de Ag@TiO: logra un incremento de al menos el

doble de fotocorriente comparada a la estrategia de reflexién con nanoparticulas de aluminio
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en la superficie posterior de perovskita, la cual da una mejora maxima igual a 5.3% de la
fotocorriente para un espesor de 200 nm y una mejora maxima igual a 2.8% para un espesor de
400 nm. Por lo tanto, la estrategia con nanoparticulas de Ag@TiO- brinda el mayor aumento
de las tres estrategias utilizadas, y es la recomendada a implementar en el ensayo experimental.

Al comparar con los resultados de las celdas planas se observa que, para una celda plana con
contacto de grafito, con respecto a una con contacto de plata, para un espesor de 200 nm se
puede mejorar la fotocorriente hasta un 20%, para un espesor de 400 nm hasta un 9% y para
un espesor de 700 nm hasta un 4%. Comparando estos valores a los obtenidos con
nanoparticulas de Ag@TiO-, se puede afirmar que, si bien se reduce el efecto de la disminucion
de la fotocorriente por el contacto de grafito, no se puede eliminarlo por completo. Es maés,
comparado a la maxima corriente que se puede obtener, la cual es 21.9 mA/cm?, alin se puede
lograr una mejora de poco mas de 2 mA/cm?. Sin embargo, para lograr esta mejora faltante, es
necesario implementar otro tipo de estrategias que permita atrapar completamente la radiacion

(como puede ser texturizar el vidrio).

Comparados los resultados a las celdas planas y las otras estrategias, es de interés analizar el
comportamiento ante diferentes periodicidades y radios. De la Figura 4.12 se concluye que de
utilizar un radio muy pequefio se pierde el beneficio o incluso aparece una disminucion de la
fotocorriente generada. Sin embargo, a medida que la periodicidad disminuye se observa una
tendencia a lograr un mayor incremento de la fotocorriente para menores radios. Esto es de
esperar, pues reducir la periodicidad implica acercar las nanoparticulas entre si y, por lo tanto,

una mayor parte de la radiacion incide sobre las nanoparticulas.

Por otro lado, una situacion inesperada es que, si bien incrementar el radio, para una
periodicidad dada, incrementa la fotocorriente, a partir de un determinado valor de radio esta
mejora de la fotocorriente es menor. Por lo tanto, llegar a la condicién donde se forma una
“capa” de nanoparticulas tocandose entre si no es optimo para ninguna periodicidad. Por lo
tanto, en el ensayo experimental se debe tratar de evitar que la solucion llegue a tener una

concentracion proxima a la maxima (cuando las nanoparticulas estan en contacto entre si).

Ahora, resta conocer las concentraciones de las nanoparticulas para las distintas combinaciones

de radios y periodicidades.
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4.5 Comparacion de concentracion de volimenes

Se considera de utilidad tener una nocién de la fraccion de volumen que es necesaria de las
nanoparticulas en la perovskita para la implementacion fisica del ensayo. Por tal motivo, en la
Figura 4.13 se presentan las fracciones de volumen necesarias para implementar las distintas
combinaciones de radios y periodicidades al utilizar la estrategia de nanoparticulas de
Ag@TiOz. Este gréafico es necesario porque al construir la celda a ensayar no es posible colocar
nanoparticula por nanoparticula como una red, sino que se genera una solucién con una
concentracion determinada de las nanoparticulas. Vale aclarar que se utilizo la fraccion de
volumen y no de masa (la cual es tipicamente utilizada [17], [18], [37]), pero se puede realizar
la conversion utilizando las densidades de los materiales. Por ejemplo, de querer utilizar un
radio entre 60 nm 'y 70 nm y una periodicidad de 200 nm para un espesor de perovskita de 200

nm, se necesita una fraccion de volumen de hasta 16% aproximadamente.

Por otra parte, un resultado es que las zonas de maxima mejora de fotocorriente no necesitan
tener una fraccién de volumen cercana al 100%. Esta condicidn se mencioné previamente como

la formacion de una “capa” de nanoparticulas, la cual resulta no deseable.

Ademas, se observa que distintas combinaciones de radios y periodicidades tienen la misma
fraccion de volumen. Por lo tanto, al momento de la preparacion de las celdas, ademas de lograr
tener la concentracion deseada de nanoparticulas, es necesario garantizar que el radio de las
particulas sea el deseado. En la mayoria de los estudios citados en este documento se utilizan
microscopios electronicos para corroborar que los radios de las nanoparticulas sean los

buscados.

68



a) Fraccion de volumen de Ag@TiO, [%]

.40.0

275 I 36.0
B o
%225 """ L1240
£ 200 L 1200
8 175 | - 1160
5B - 1120

‘ y 8.0
1 EEERY . . 0.0

00 L 1 1 1 1 1 1 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Radio Externo [nm]

b) Fraccién de volumen de Ag@TiO, [%]
300 ] ] ] i i i i i i i i 20 02
SR . .
275 [ g 18.0
250 [ = 116.0
S : =~ 114.0
= 225 88 L {120
© i .
[3+]
2 200 = 110.0
.-§ 175 80
[ ‘ P - 16.0
& 150

| 4.0
1 i | | : J 0.0

00 I S L YN NP U
1015202530 35 50 5560 65 70

40 45
Radio Externo [nm]

300 C) Fraccion de volumen de Ag@TiO, [%]
SEEE Y . 10.0
275 [ 9.0
— 250 == - 18.0
E ~17.0
§ o =7 6.0
S 175 B | L 140
v ‘ ‘ - 130
75 : I1.0
100, ISR 0.0

00 ! | T Y TR I I
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Radio Externo [nm]

Figura 4.13: Fraccion de volumen de las nanoparticulas de Ag@TiO; para distintos radios y periodicidades,
para un espesor de perovskita de a) 200 nm, b) 400 nmy c¢) 700 nm.
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5 Conclusiones

5.1 Conclusiones

El presente trabajo modela celdas de perovskita con contacto posterior de carbono, buscando
estrategias para compensar la reflexion practicamente nula del contacto de carbono. Para ello,
se modelaron distintos disefios de celda utilizando nanoparticulas de distintos materiales
inmersas en la celda, calculandose la fotocorriente tedrica maxima Jito,max Obtenible bajo

condiciones de iluminacion estandar mediante el espectro solar AM1.5D.

La primera conclusion es que se cumplid el objetivo de incrementar la fotocorriente mediante
el uso de nanoparticulas esféricas para distintos espesores de perovskita. Dentro de las
estrategias implementadas, el incremento de Jrwmax fue mayor para la estrategia de
nanoparticulas con caparazon, seguido de la estrategia de nanoparticulas metélicas de aluminio
en cualquiera de las dos posiciones propuestas (sumergidas en el contacto o en la superficie
posterior de la perovskita) y, por Gltimo, la estrategia con nanoparticulas de MgF. con la

estrategia de dispersion.

Para las tres estrategias, desde un punto de vista porcentual, esta diferencia de mejoras de
Jroto,Max S€ acentlia en los menores espesores de perovskita simulados: las nanoparticulas de
Ag@TiO:z logran entregar una mejora maxima de fotocorriente igual a 16% con respecto a la
celda plana con contacto de grafito para un espesor de perovskita de 200 nm, la estrategia de
nanoparticulas de aluminio brinda una mejora maxima de fotocorriente igual a 5.3% para un
espesor de perovskita de 200 nm y la estrategia de nanoparticulas de MgF2 brinda una mejora

méaxima de fotocorriente menor a 2% para un espesor de perovskita de 200 nm.

En segundo lugar, los resultados muestran que emplear la estrategia de nanoparticulas de
Ag@TiO2 no empeora el rendimiento para dngulos diferentes a 0°, sino que logra mejoras
porcentuales similares en zonas parecidas. Esto es un efecto deseado, pues la capacidad de la
celda plana para funcionar con valores similares de Jrotomax para angulos diferentes a 0° (Hasta

40°) implica no tener que alinear constantemente la celda.

Por otro lado, se observa que, al incrementarse el espesor de perovskita, el incremento
porcentual de Jroto,max €S CcOnsiderablemente menor, entregando una mejora maxima igual a 4%
para las nanoparticulas de Ag@TiO> para un espesor de perovskita de 700 nm, una mejora
méaxima igual a 2% para las nanoparticulas de aluminio para un espesor de perovskita de 600

nmy una mejora maxima igual a 1% para nanoparticulas de MgF2 para un espesor de perovskita
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de 600 nm. Esto sucede porque al aumentar el espesor de la perovskita se da un aumento de
absorcion de la luz de la capa activa y, en consecuencia, una mayor independencia del contacto

posterior utilizado.

A estas conclusiones se le debe sumar la dificultad para utilizar nanoparticulas de metal por los
solventes empleados en la construccion de celdas de perovskita. Por lo tanto, se considera que
las nanoparticulas de Ag@TiO- es la estrategia mas adecuada para ser empleada en el ensayo

experimental para espesores de perovskita de 200 nm, 400 nmy 700 nm.

Ahora, si bien se llegé a esta conclusion, se debe tener en cuenta que las fotocorrientes
calculadas en este trabajo son las maximas obtenibles desde el punto de vista netamente 6ptico,
es decir, asumiendo que la absorcion de radiacion en la perovskita se traduce en fotocorriente,
sin contemplar las pérdidas por recombinacion de pares electron-hueco. De manera que, en la
practica, las mejoras de fotocorriente (no de la mejora porcentual) esperables al utilizar las
estrategias exploradas son menores a las obtenidas en los calculos mostrados.

5.2 Recomendaciones para futuros trabajos y para el ensayo

experimental

En primer lugar, se recomienda analizar el efecto de incluir otras herramientas a la estrategia
de nanoparticulas de Ag@TiO2 para todos los espesores de perovskita utilizados. Esto se
recomienda porque la estrategia de nanoparticulas compensa el uso del contacto posterior de
grafito, pero es necesario sumar estrategias que mejoren la captura de radiacién de la celda,
como puede ser el uso de texturas en el vidrio o FTO, por ejemplo. Esto se afirma porque el
maximo de Jrotomax que se puede obtener , para la estructura utilizada, es 22 mA/cm? y se da
cuando la perovskita tiene un espesor infinito, pero se debe mejorar la captura de radiacion ya
sea con una estrategia de contacto posterior diferente o empleando estrategias en las capas
frontales de la celda. Con la celda plana, los valores maximos de fotocorriente para los
espesores iguales a 200 nm, 400 nm y 700 nm son 15 mA/cm?, 17.5 mA/cm? y 19 mA/cm?

respectivamente.

Para la preparacion de celdas empleando estas estrategias se recomienda, a su vez, analizar la
recombinacion de los pares electron-hueco. Este fendomeno no fue analizado en la investigacion
de esta tesis porque el objetivo es incrementar la absorcion de radiacion electromagnética de la
celda, pero resulta de especial interés tener conocimiento del mismo para conocer con mas

certeza el comportamiento real de la celda. Esto incluye también obtener los valores de los
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componentes del circuito equivalente de la celda (desarrollado en el marco teorico), obtener
las curvas tension-corriente y potencia-tension, y analizar porcentualmente cual es el

incremento de la potencia que se da al utilizar la estrategia de nanoparticulas de Ag@TiO con
respecto a la celda plana.
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7 Anexos

7.1 Nanoparticulas de Ag@TiO: ante diferentes angulos de

incidencia de la radiacion electromagnética

Los valores de Jroto,max al realizar los ensayos con nanoparticulas de Ag@TiO., para los angulos
de incidencia 40°, 60° y 80° y para un espesor de perovskita de 200 nm se ilustran en la Figura
7.1.
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Figura 7.1: Valores de Jiiomax para una celda con un espesor de perovskita de 200 nm y nanoparticulas de
Ag@TiO; para angulos de incidencia iguales a: a) 40° y b) 60° con una escala de 14 mA/cm? a 17.5 mA/cm?, y
c) 80° con una escala de 9.5 mA/cm? a 11.1 mA/cm?.

Los valores de Jiotomax al realizar los ensayos para nanoparticulas de Ag@TiO2, para los
angulos de incidencia 40°, 60° y 80° y para un espesor de perovskita de 400 nm se ilustran en
la Figura 7.2.
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Figura 7.2: Valores de Jiiomax para una celda con un espesor de perovskita de 400 nm y nanoparticulas de
Ag@TiO; para angulos de incidencia iguales a: a) 40° y b) 60° con una escala de 16.5 mA/cm? a 19 mA/cm?, y
c) 80° con una escala de 11 mA/cm? a 12.5 mA/cm?.

Los valores de Jiotomax al realizar los ensayos para nanoparticulas de Ag@TiO2, para los

angulos de incidencia 40°, 60° y 80° y para un espesor de perovskita de 700 nm se ilustran en
la Figura 7.3.
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Figura 7.3: Valores de Jiiomax para una celda con un espesor de perovskita de 700 nm y nanoparticulas de
Ag@TiO; para angulos de incidencia iguales a: a) 40° y b) 60° con una escala de 18 mA/cm? a 19.6 mA/cm?, y
c) 80° con una escala de 12 mA/cm? a 12.5 mA/cm?.

Por otro lado, los resultados en mejora porcentual de los valores de Jwotomax al realizar los
ensayos para nanoparticulas de Ag@TiO>, para los angulos de incidencia 40°, 60° y 80° y para

un espesor de perovskita de 200 nm se ilustran en la Figura 7.4.
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Figura 7.4: Mejora porcentual de Jrowo,max, CON respecto a una celda con contacto de grafito, de una celda con
un espesor de perovskita de 200 nm y nanoparticulas de Ag@TiO; para &ngulos de incidencia iguales a: a) 40°,
b) 60° y ¢) 80° con una escala de -1% a 17%.

Por otro lado, los resultados en mejora porcentual de los valores de Jwotomax al realizar los
ensayos para nanoparticulas de Ag@TiO> para los angulos de incidencia 40°, 60° y 80° y para

un espesor de perovskita de 400 nm se ilustran en la Figura 7.5.
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Figura 7.5: Mejora porcentual de Jiow,max, CON respecto a una celda con contacto de grafito, de una celda con
un espesor de perovskita de 400 nm y nanoparticulas de Ag@TiO; para &ngulos de incidencia iguales a: d) 40°,
e) 60° y f) 80° con una escala de -1% a 17%.

Por otro lado, los resultados en mejora porcentual de los valores de Jwotomax al realizar los
ensayos para nanoparticulas de Ag@TiO2 para los angulos de incidencia 40°, 60° y 80° y para
un espesor de perovskita de 700 nm se ilustran en la Figura 7.6.
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Figura 7.6: Mejora porcentual de Jiow,max, CON respecto a una celda con contacto de grafito, de una celda con
un espesor de perovskita de 700 nm y nanoparticulas de Ag@TiO; para &ngulos de incidencia iguales a: g) 40°,
h) 60° y i) 80° con una escala de -1% a 17%.

De los resultados se puede observar que la zona donde se obtiene la maxima mejora no resulta
igual para todos los &ngulos de incidencia, pero para la zona donde se obtiene la méxima mejora
a 0°, no se detecta una disminucién porcentual de la mejora de fotocorriente, por lo que no se

pierde la propiedad de la celda de perovskita utilizada de otorgar la misma Jsoto,max bajo angulos

de incidencia diferentes a 0°.
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