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Resumen

Esta tesis estd enfocada al estudio tedrico del transporte, separacion y recombinacion de carga en
celdas solares basadas en semiconductores desordenados, utilizando el método de simulacion
numérica de marca aleatoria. Se considera que el transporte de los portadores de carga se llevo a cabo
a través de una serie de estados localizados o trampas distribuidas en la banda prohibida de los
materiales que conforman las celdas. La distribucion energética de trampas se puede modelar
utilizando una distribucion de probabilidad exponencial o gaussiana segun sea el caso a estudiar. Se
ha considerado el modelo de hopping para el transporte de carga, el cual depende de la energia de la
trampa donde inicia el salto y la energia de la trampa donde termina, asi como también de la distancia
entre las mismas. También se ha incluido un modelo para la recombinacién que solo depende la
distancia entre las cargas; este modelo de recombinacion describe el efecto tunel que ocurre en la

celda.

Este trabajo de tesis estd conformado por 4 capitulos y una seccioén de conclusiones. En el capitulo 1
se presenta una introduccion en la que se discute la importancia de las energias renovables. También
se discuten los diferentes tipos de celdas solares desde las tradicionales hasta las de tercera generacion
(Celdas Solares Sensibilizados con Colorante (DSSC), Celdas Solares Sensibilizadas con Puntos
Cuanticos (QDSC), Celdas Solares Organicas (OPV), etc.) que se estudian en este trabajo. Se
presentan algunos conceptos generales con los cuales se puede obtener informacion valiosa sobre los
mecanismos de funcionamiento de las celdas. Por ultimo se plantean los objetivos a desarrollar a lo

largo del trabajo.

En el capitulo 2 se presenta una descripcion de los conceptos basicos que respaldan el modelo que se

estd utilizando y la forma en la que se implementa para simular una heteroestructura. Asimismo se
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hace una breve descripcion de la informacion que se puede obtener como resultado de las

simulaciones.

En el capitulo 3 se hace una introduccion de los conceptos fundamentales sobre los que se sustentan
los resultados y la metodologia bajo la cual se desarrolld. Los resultados obtenidos demuestran que el
modelo predice la separacion de carga en funcion del desplazamiento de bandas, asi como la
dependencia del Vo con la temperatura, la tendencia lineal del Vo con respecto al gap y el efecto del

radio de recombinacién en el Vo lo cual nos aporta informacién sobre la morfologia de la celda.

El capitulo 4 se presenta el marco teorico y se plantea la metodologia a desarrollar. Los resultados
demuestran que en las celdas solares organicas de heterounion de bulto (BHJ) el mecanismo de
recombinacion es bimolecular. También se demuestra que la constante de recombinacion bimolecular
es menor que la constante de recombinacion que se obtiene de la teoria de Langevin tal como se ha
reportado experimentalmente. Por ultimo se predicen los limites de recombinacion por difusion y

reaccion.

Por tltimo, se finaliza con las conclusiones de este trabajo, las cuales dejan en claro la versatilidad y
alcance del método de marcha aleatoria, el cual estd sustentado en modelos muy generales de
transporte y recombinacion de carga. Ademas los resultados demuestran que es posible describir una
heteroestructura con un modelo simple, sin considerar los efectos de la morfologia y el campo

eléctrico con un bajo costo computacional.
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Abstract

This thesis is focused on the theoretical study of electron transport, charge separation and
recombination in solar cells based on disordered semiconductors, using the method of random walk
numerical simulation. Transport of charge carriers is considered to involve interactions with
distributed localized states or traps in the band gap of the material forming the cells. The energy
distribution of traps can be modeled using an exponential or Gaussian probability distribution. The
hopping mechanism is used to describe transport, which depends on the energy of the trap where the
jump starts and energy trap where it ends, as well as the distance between the states. Recombination
is modeled to depend only on the distance between the carriers; this model describes tunneling as te

recombination mechanism occurring in the cell.

This thesis consists of four chapters and a conclusion section. Chapter 1 provides an introduction to
the importance of renewable energy. Different types of solar cells are discussed from traditional
cells up to cells of the third generation (DSSC, QDSC, OPV, etc.) that are studied in this work.
Some general concepts are discussed from which valuable insights into the mechanisms of cell

operation can be gained. Finally, the objectives of the thesis work are presented.

In Chapter 2 a description of the basic concepts behind the model being used and how it is
implemented to simulate a heterostructure is presented. Also a brief description of the information

that can be obtained as a result of the simulations is given.

Chapter 3 introduces the fundamental concepts on which the results and methodology are based. The
results show that the model predicts the charge separation versus displacement of bands as well as
the dependence of V. with temperature, the linear trend of V. with the relative band gap and the

effect of recombination at Vo, which gives us information on cell morphology.
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In Chapter 4 a theoretical framework is proposed in order to develop the methodology. The results
show that the recombination process in organic bulk heterojunction (BHJ) solar cells follows a
bimolecular mechanism. It is also shown that the bimolecular recombination constant is less than the
recombination constant as obtained from the Langevin theory as reported experimentally. Finally a
cross-over as a function of electron density between diffusion and reaction limited recombination is

predicted.

Finally, it is concluded that the random walk method is a very versatile method, which is supported
by very general models of transport and recombination that can be described. Also the results show
that it is possible to simulate the performance of a heterostructure with a simple model, without

considering the effects of morphology and the electric field and at a low computational cost.
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Introduccién Capitulo 1

1.1.- Motivacion

En el mundo actual existe una fuerte dependencia de los combustibles fosiles que, ademas de
ser una fuente de energia no renovable, ha traido consigo fuertes repercusiones, tales como la
contaminacion del medio ambiente y los efectos del calentamiento global. Es por esta razon que
desde hace algunas décadas el hombre ha puesto su empeiio en buscar nuevas fuentes de energia
renovables que puedan solventar la demanda actual. Dentro de las fuentes de energia renovables
se encuentran la energia edlica, mareomotriz, geotérmica, hidraulica, biomasa, solar, etc. [1].
Pero sin duda alguna la mas viable, abundante y responsable de la mayoria de las formas de
energias, es la solar, la cual es posible recolectar mediante el uso de colectores solares térmicos

o celdas solares fotovoltaicas.

Uno de los inconvenientes principales para el buen aprovechamiento de la energia solar, son los
altos costos en la construccion de instalaciones y fabricacion de dispositivos; es por ello que dia
a dia se trabaja en el desarrollo de nuevos dispositivos de bajo costo de fabricacion. La
conversion de la energia de la radiacion electromagnética en energia eléctrica es un fendmeno
fisico conocido como efecto fotovoltaico. Los dispositivos encargados de convertir la energia
solar en electricidad son conocidos como sistemas fotovoltaicos. Las celdas fotovoltaicas o
celdas solares, convierten la luz del sol en electricidad por interaccion de fotones y electrones
dentro de un material semiconductor. El funcionamiento se basa en el paso de los electrones de
los materiales semiconductores a un estado electronico excitado, por la energia obtenida durante

la absorcion de fotones de la luz del sol.

Las celdas solares son uno de los dispositivos mas importantes y utilizados para hacer tal

conversion de energia. Cabe mencionar que en esta area se ha hecho investigacion por décadas



Capitulo 1 Introduccién

de la cual se han obtenido avances importantes en la eficiencia de conversion de energia [2].
Las celdas solares disponibles en el mercado actual son celdas de silicio o celdas de primera
generacion. En la construccion de estas celdas solares es necesario disponer de materiales de
alta pureza, ya que esto facilita el transporte de los portadores de carga, disminuyendo las
pérdidas por recombinacion en defectos estructurales. Este requisito indispensable hace que
estos dispositivos tengan una alta eficiencia de conversion pero repercute en el incremento del
costo de produccion de energia estimado actualmente en US $1/watt [3]. Esto es debido a que
la obtencidon de materiales con estas caracteristicas es un procedimiento muy costoso. Sin
embargo, la produccion de energia eléctrica a partir de la luz solar requiere del desarrollo de
celdas solares eficientes de menor costo que el logrado en la actualidad, debido a que la

explotacion de los combustibles fosiles aun es econdmicamente mas rentable.

El desempefio fotovoltaico de las celdas solares depende de la realizacion eficiente de varios
procesos internos, que van desde la absorcion de fotones hasta la coleccion final de portadores
de carga en los contactos externos. Entre todo ellos, uno de los puntos mas importantes es la
separacion de los portadores de carga fotogenerados. El fotovoltaje de circuito abierto (Vo) de
una celda solar esta limitado por la densidad de corriente de saturacion del diodo, y esta afectado
por la separacion de carga y por las velocidades de transporte de carga y recombinacion de los
portadores en la celda solar. La densidad de corriente de saturacion del diodo, y el factor de
idealidad m, se puede obtener analiticamente para una unioén p-n ideal [4], pero no para una
heterounion desordenada. Por lo tanto, se requieren enfoques mas desarrollados para una

comprension mas profunda de los procesos que limitan el desempeiio de una celda solar.

Las heterouniones desordenas son importantes en la nueva generacion de celdas solares. Este es

el caso de celdas solares como las de a-Si:H (celdas solares de silicio amorfo), celdas solares de

3
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heterouniones con pelicula delgada intrinseca (HIT) [5], celdas solares de heterouniéon de bulto
(BHJ) [6, 7] y celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSCs) o por puntos cudnticos
(QDSC) [8, 9]. Recientemente las celdas solares con el record de eficiencia mas alto en este
campo ha sido reportados para dispositivos hechos de TiO2 nanoestructurado sensibilizadas con
perovskita inorganica [10], la cual se comporta como sensibilizador y semiconductor [11, 12].
El uso de materiales desordenados ofrece ventajas como el hecho de tener un proceso de
fabricacion muy simple, pero también causa pérdidas adicionales de energia, asociadas con la
presencia de una amplia distribucion de estados localizados de energia, también llamados
trampas [13]. Se ha observado que la energia de la distribucion de estados localizados se puede
modelar con una funcidon exponencial o gaussiana, definida por una densidad de trampas N; y
una temperatura caracteristica To. Por lo tanto, adicionalmente a la alineacién de bandas, se
necesitan consideraciones explicitas de este desorden intrinseco para dos semiconductores en
contacto y su influencia en la difusién y recombinacion es requerida para describir la separacion

de carga en este tipo de celdas solares.

1.2.- Celdas solares convencionales

Las celdas solares son dispositivos que tienen como propoésito fundamental absorber la energia
del sol y transformarla en energia eléctrica. Las celdas solares convencionales estan hechas de
materiales semiconductores tales como el Silicio, GaAs, etc., que se usan en la industria de la
microelectronica. La transformacion de la energia del sol en energia eléctrica en los sistemas
fotovoltaicos se basa fundamentalmente en el efecto fotovoltaico, de manera que cuando la luz
del sol incide en la celda, libera electrones los cuales producen una corriente eléctrica. Las celdas

solares convencionales generalmente poseen una union tipo p-n en el semiconductor que las
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constituyen. Una region esta dopada con atomos que aportan cargas positivas (tipo p) y la otra
esta dopada con dtomos que aportan cargas negativas o electrones (tipo n), ver figura 1.1.

Una simplificacion de este tipo de celdas puede considerarse como una capa de silicio de tipo n
directamente en contacto con una capa de silicio de tipo p. En la practica, las uniones p-n de las
celdas solares, no estan hechas de la manera anterior, mas bien, se elaboran por difusion de un

tipo de dopante en una de las caras de una oblea de tipo p, o viceversa.

Silicio tipon ——
Unién —_—

Silicio tipo p ——

Figura 1.1.-Celda solar fotovoltaica convencional de silicio con unién p-n. La parte superior de la celda esta dopada
con atomos que aportan electrones, y la parte inferior estd dopada con atomos que aportan huecos. Cuando la luz
del sol incide sobre la celda los electrones de la banda de valencia del semiconductor dopado se excitan y atraviesan
la banda prohibida de energia, posteriormente viajan hasta los contactos externos donde son recolectados para

producir una corriente eléctrica.

Si la pieza de silicio de tipo p estd en contacto directo con una pieza de silicio de tipo n, tiene
lugar la difusion de electrones de la region con altas concentraciones de electrones hacia la
region de alta concentraciones de huecos. Cuando los electrones se difunden a través de la union
p-n, se recombinan con los huecos de la cara de tipo p. Sin embargo, la difusion de los portadores
no continuia indefinidamente. Esta separacion de cargas, creada por la difusion, genera un campo
eléctrico provocado por el desequilibrio de las cargas. Este desequilibrio detiene el flujo

5
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posterior de mas cargas a través de la union. El campo eléctrico establecido a través de la
creacion de la unién p-n crea un diodo que permite el flujo de corriente en un solo sentido a
través de dicha union. Los electrones pueden pasar del lado de tipo n hacia el interior del lado
p, v los huecos pueden pasar del lado de tipo p hacia el lado de tipo n. Esta region donde los
electrones se han difundido en la union se llama region de agotamiento (depletion layer) porque

solo contiene algunos portadores de carga moviles.

1.3.- Celdas solares sensibilizadas

En 1991, Michael Gritzel y colaboradores revolucionaron el campo de las celdas solares al
utilizar celdas fotoelectroquimicas para la conversion de la energia del sol en electricidad.
Utilizaron un electrodo mesoporoso de TiO2 nanocristalino que recubrieron con una monocapa
de un compuesto organometélico de rutenio que actia como sensibilizador. Esta monocapa, a
diferencia del TiO;, es capaz de absorber un amplio rango del espectro solar, y a partir del estado
excitado puede transferir electrones hacia estados electronicos excitados del TiO> [14]. Con
estas celdas se han alcanzado eficiencias del 13 % [15], con la promesa de un bajo costo de
fabricacion comparado con otros dispositivos fotovoltaicos.

La estructura mesoporosa de los fotoelectrodos de las celdas Gritzel, asi como el tamafio de las
particulas que los forman, hacen interesante el comportamiento de esta interfaz electrolito-
semiconductor. Dada la complejidad morfologica de estos sistemas, los mecanismos que rigen
el comportamiento y la naturaleza del efecto fotovoltaico, la separacion de cargas, el transporte
de electrones, y sus diferentes mecanismos de recombinacion, hacen que el principio de
funcionamiento de este tipo de celdas no sea del todo claro. Debido a las caracteristicas de estos
sistemas, muchos autores han planteado que los mecanismos de transporte y recombinacion,

estan relacionados a factores cinéticos, y no a campos eléctricos internos. Comprender los

6
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fendmenos que ocurren dentro de estos sistemas, es de vital importancia para poder mejorar el
rendimiento, sin incrementar significativamente los costos de fabricacion. Uno de los
principales problemas que han mostrado las celdas sensibilizadas por tinte ha sido su estabilidad.
Esto se debe a que los materiales que son usados para el sellado de estas celdas, suelen ser
corroidos por el electrolito, aunado a que dichos electrolitos en su mayoria son volatiles, lo que

se agrava con el calentamiento durante su ciclo de trabajo.

Sol

HOMO

DY/D*

Figura 1.2.- Esquema de la estructura de una celda solar sensibilizada por colorante. La luz del sol es absorbida por
las moléculas de tinte, éstas pasan a un estado excitado e inyectan electrones en la banda de conduccion del TiOs.
Los electrones son recolectados en el electrodo para producir trabajo, mientras tanto las moléculas de tinte oxidadas
regresan a su estado base al aceptar electrones donados por 17, el cual se oxida para formar I3, finalmente los

electrones regresan al sistema a través del contra electrodo y reducen al I3 en ™.

Un inconveniente muy importante de las celdas sensibilizadas por colorante (DSSC, Dye
Sensitized Solar Cell) es sin duda alguna el limitado rango de absorcion de los colorantes que
actualmente se usan para tal propdsito. Una alternativa que se ha estudiado en los tltimos afios
es expandir el rango de absorcion de la luz del visible a la region infrarroja del espectro solar a
fin de maximizar la fotocorriente generada. Actualmente se estd implementando el uso de puntos

cuanticos de materiales semiconductores como materiales absorbedores de luz para este tipo de



Introduccién Capitulo 1

celdas solares. Los semiconductores inorganicos pueden absorber todos los fotones con energia
por encima del gap, mientras que las moléculas de colorante absorben los fotones en un ancho
de banda correspondiente a la transicion molecular [16]. Algunos de los semiconductores que
absorben luz en el visible son el CdS, PbS Bi;S; CdSe y InP, los cuales sirven como
sensibilizadores para transferir electrones a la banda de conduccion del TiO2, ZnO, SnO»,etc
[17]. Los puntos cuanticos tienen ciertas propiedades que los convierten en una excelente opcion
para ser usados como sensibilizadores en celdas solares. Una de las propiedades maés
importantes es que el gap puede ser modificado al cambiar el tamafio de la nanoparticula.
Incrementar la separacion de las bandas de energias de los puntos cuanticos se puede utilizar
para promover, suprimir o rectificar la transferencia de electrones entre dos semiconductores
desordenados. También se ha encontrado que la utilizaciéon de los puntos cuanticos abre nuevos
caminos para utilizar los electrones calientes (hot electrons) o generar excitones multiples a

partir de un solo foton absorbido [18].

A Aay

Figura 1.3.- Proceso de inyeccion de carga de un punto cuantico excitado de CdSe a la banda de conduccion de una
nanoparticula de TiO,. Del lado izquierdo se puede apreciar como dependen los niveles de energia del CdSe del

tamafio de grano [18].

El desempefio de estos sistemas se ha incrementado utilizando el TiO, con un contacto

selectivo. En estos sistemas los puntos cuanticos actuan simultdneamente como absorbedor de
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luz y material semiconductor. Sin embargo, el desarrollo de las celdas solares sensibilizadas con
puntos cuanticos se ha limitado por la falta de electrolitos eficientes. El par redox mas usado en
las celdas solares sensibilizadas con puntos cudnticos (QDSSCs, Quantum Dots Sensitized Solar
Cells) es el polisulfuro (S2~/S27). Que ha mostrado muy buenas propiedades en conjunto con

el sulfuro que contienen los punto cuanticos [19].

1.4.- Celdas solares organicas

La necesidad por desarrollar una fuente de energia renovable ha incrementado el esfuerzo de los
cientificos para desarrollar dispositivos de bajo costo. En la Gltima década se han introducido
los sistemas fotovoltaicos organicos dado que son candidatos potenciales para producir energia
limpia a costos accesibles [20, 21]. La posibilidad de manipular quimicamente las propiedades
de los materiales poliméricos combinado con la utilizacion de técnicas sencillas y baratas hace
que estos materiales sean ampliamente usados en la sociedad moderna. Los semiconductores
orgédnicos tienen varias ventajas sobre otros materiales que los hacen atractivos para la
aplicacion en celdas solares, por ejemplo, bajo costo de sintesis, facil manufactura, y alto
coeficiente de absorcion (10° cm™). Ademads ofrecen la posibilidad de ver modificado su gap
electronico quimicamente y estdn caracterizados por altos valores de la movilidad electronica
(~10 cm?/s) [22].

Las primeras celdas organicas desarrolladas eran dispositivos de dos capas, un donador y
aceptador de electrones, en analogia con las uniones p-n de semiconductores inorganicos. Una
caracteristica clave de las celdas basadas en semiconductores orgdnicos es que a diferencia de
las celdas solares convencionales tienen constantes dieléctricas relativamente bajas (la cual se
encuentra en el rango de 2 y 3), lo que hace que los excitones formados tras la excitacion no se

disocien facilmente. Debido a que la longitud de difusion de los excitones es limitada (~10 nm)
9
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muchos excitones se recombinan porque son incapaces de llegar a la interface p-n para ser
disociados [23].

Para evitar que los excitones generados por la luz del sol se recombinen antes de llegar a la
interface p-n para ser separados en dos portadores de carga diferentes (electron y hueco), se
introdujo el concepto de las heterouniones de bulto (BHJ, bulk heterojunction), la cual consiste
en una mezcla donador-aceptador que tiene un espesor de unos pocos nandmetros entre el
material donador y aceptador. Esto aumenta el area de contacto entre ambos materiales, lo cual
incrementa la probabilidad que el exciton encuentre mas rapido la interface donador-aceptador
y facilita la separacion de carga [23, 24]. También se ha establecido que la morfologia de la
mezcla necesita ser controlada para obtener altas velocidades de generacion y separacion de las
cargas y con ello también una buena estabilidad del dispositivo. Ademds es importante
mencionar que para obtener una buena separacion de carga es necesario que la celda tenga
buenos contactos que la favorezcan, es decir, del lado del aceptador se necesita un material con
baja funcion de trabajo para favorecer la extraccion de los electrones y del lado del donador se
necesita un material cuya funcidn de trabajo sea alta para favorecer la extraccion de los huecos.

Esto es lo que se conoce como contacto selectivo [24, 25].

10
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b)

. Donador . Aceptador

Figura 1.4.- a) Representacion pictorica de la diferencia entre una unién p-n de semiconductores (b) y una

heterounion de semiconductores desordenados.

Aunque el campo de las celdas orgéanicas es amplio, en este trabajo nos limitamos a estudiar las
celdas solares organicas que estan fabricadas de la mezcla de polimero/fulereno. Un ejemplo de
ello es el P3HT (poly (3-hexylthiophene))/PCBM (1-(3-methoxycarbonyl)-propyl-1-1-phenyl-
(6,6)Cs1). En la figura 1. 5 se pueden apreciar algunos de los polimeros y fulerenos que son

usados mayormente para la fabricacion de estos dispositivos.

11
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Figura 1.5.- Ejemplo de semiconductores organicos usados en celdas solares organicas BHJ [22].

La estructura general de las celdas organicas es muy parecida a la de los LEDs orgénicos, es
decir, son fabricados en forma de sdindwich tal como se muestra en la figura 1. 6.

El proceso de conversion de la luz en electricidad en una celda de este tipo puede ser explicado
a través de 5 pasos fundamentales: 1) formacion del exciton por la absorcion de la luz solar, 2)
difusion del exciton a la interface polimero/fulereno, 3) procesos de transferencia de carga, 4)
separacion de exciton en portadores carga, 5) transporte de los portadores de carga a su electrodo
respectivo [7]. Estos son los procesos que conducen a la generacion de una fotocorriente, pero
compiten con procesos de pérdida, como es el caso de la recombinacion, cuyo estudio tiene un

papel fundamental en esta tesis.

12
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r Carga

Aluminio —
Capa activa ——

PEDOT —_—

Vidrio —_—

Figura 1.6.- Esquema de una celda de heterounion orgénica (polimero/fulereno). La capa activa, mostrada en la
figura 1. 4b, se encuentra entre dos contactos: en la parte inferior se encuentra un electrodo de ITO recubierto con

una capa transportadora de huecos PEDOT:PSS y en la parte superior un electrodo de aluminio.

En la figura 1.7 se puede apreciar el mecanismo de trabajo de una celda orgénica tipica (BHJ).
Primero vemos que cuando el sol irradia la mezcla polimero/fulereno se forma un exciton, este
posee una energia de enlace entre 0.3 y 1.0 eV y se conoce como exciton de Frenkel [26].
Posteriormente el exciton se acerca por difusion a la interface polimero/fulereno. Luego se da
el proceso de transferencia de carga. Posteriormente los excitones transferidos se disocian en la
interfase mediante un proceso ultrarrapido debido al desplazamiento de los orbitales
moleculares mas bajos ocupados del donador (LUMO del polimero) y del aceptador (LUMO

del fulereno) [27]. El voltaje de circuito abierto de la celda (Voc) es directamente proporcional

- Acept .
al llamado salto de banda electrénico AE=EPh6-Eforo» 10 cual repercute en la eficiencia de

la celda [28]. Finalmente se recolectan los electrones y huecos en los electrodos de trabajo
catodo y anodo respectivo. El proceso de operacion de estos dispositivos demanda una alta
eficiencia en cada uno de los pasos para alcanzar un alto valor de PCE (Power Conversion

Efficiency).
13
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Aunque este tipo de celdas ha alcanzado eficiencias por encima del 10% [29] atin hay muchos
problemas técnicos que hay que optimizar para hacer produccion a escala. Un punto muy
importante que hay que resolver todavia es el problema de la estabilidad, principalmente cuando
se encuentra bajo condiciones de operacion expuesta al oxigeno y vapor del medio ambiente, lo

cual aumenta la fotodegradacion y fotooxidacion del material.
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Figura 1.7.- Mecanismo de operaciéon de una celda organica tipica BHJ, este proceso ocurre en 5 pasos
fundamentales: 1) Formacion del exciton, 2) Difusion del exciton, 3) Transferencia de carga, 4) Disociacion de

carga y 5) Transporte de carga.

1.5.- Conceptos generales de celdas solares

La luz del sol estd compuesta de fotones, cuya energia esta determinada por la fuente de la cual
provienen. Los fotones se comportan como una onda en fenomenos como la refraccion que tiene
lugar en una lente, o en la cancelacion por interferencia destructiva de ondas reflejadas. Sin
embargo, se comportan como particulas cuando interaccionan con la materia para transferir una

cantidad fija de energia, que viene dada por la ecuacion 1[30].
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Ep = — (1. 1)

donde % es la constante de Planck y ¢ es la velocidad de la luz. Solo los fotones con suficiente
energia pueden incluir liberacion de electrones y dejar un hueco cargado positivamente. A esto
se le conoce como par electron-hueco. La generacion es una excitacion electronica que aumenta
el namero de portadores libres. Para ello se requiere energia de entrada, ya sea a través de la
vibracion de la red o por la energia cinética de los portadores. La generacion ocurre cuando un
electron aumenta su energia y puede pasar de la banda de valencia a la banda de conduccion.
Durante este proceso se produce un par electron-hueco. Para las celdas solares la generacion

mas importante es la que se lleva a cabo a través de la absorcion de luz.

Cuando un semiconductor sale del equilibrio térmico a causa de la iluminaciéon o por el
suministro de corriente eléctrica, la concentracion de electrones y huecos tiende a regresar al
estado de equilibrio mediante un proceso llamado recombinacion, en el cual los electrones que
se encuentran en la banda de conduccion viajan hacia huecos que se encuentran en la banda de
valencia para que se neutralicen y el sistema regrese a su estado de equilibrio [30]. Existen
varios mecanismos de recombinacion, tales como la recombinacion en las trampas o estados
localizados de energia que se encuentran en la banda prohibida, recombinacion radiativa,

recombinacion Auger, etc., los cuales se pueden apreciar en la figura 1.8.
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Figura 1.8.- Procesos de recombinacion en semiconductores.

Cuando hay una carga conectada que demanda energia en la celda se desarrolla una diferencia
de potencial entre las terminales de la celda. Esta diferencia de potencial actiia en direccion
opuesta a la fotocorriente, y la corriente neta se reduce a su valor de corto circuito. Esta corriente
en reversa generalmente se conoce como corriente oscura en analogia a la corriente Jgark(V) que
fluye a través de una dispositivo cuando se le aplica un voltaje en el oscuro [4]. La mayoria de
las celdas solares se comportan como un diodo en la oscuridad, admitiendo una mayor corriente
hacia adelante bajo polarizacion directa (V>0) que bajo polarizacion inversa (V<0). Para un

diodo la corriente oscura esta dada por la siguiente ecuacion.

qVv
Jaark(V) = JoekeT — (1.2)

donde Jo es la corriente constante de saturacion del diodo, esta corriente se establece al polarizar
inversamente el diodo por la formacion de pares electrén-hueco debido a la temperatura. Donde

T es la temperatura de union del diodo en grados Kelvin y kg es la constante de Boltzmann.
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Figura 1. 9.- Circuito equivalente basico de una celda solar

La curva caracteristica corriente-voltaje de una celda solar, puede ser aproximada mediante la
suma de la fotocorriente de corto circuito Jsc y la corriente oscura Jgak. Por convencion de signos
las corrientes y los voltajes son positivos, pero como la corriente oscura va en sentido opuesto,
podriamos decir que la corriente neta esta dada por la siguiente ecuacion (1. 3) [4].

](V) =]sc_]dark(v) (1.3)

Que se convierte para un diodo ideal en

J(V) =]sc_]0(ek(}3_VT_1) (1.4)

Cuando los contactos son aislados, la diferencia de potencial tiene su valor maximo, y se
denomina voltaje de circuito abierto V.. Esto es equivalente a la condicion en la que la corriente
oscura y la fotocorriente de corto circuito se anulan a la salida. Para el diodo ideal se obtiene el

voltaje de circuito abierto despejando V de la ecuacion 1. 4, donde J (V)=0, por lo tanto:

_ kBT Isc
VOC—TII](E-F 1) (15)

Partiendo de esta informacion se puede podemos hallar la eficiencia n de una celda solar, la cual
junto con el Jse, Voc y FF (Fill Factor) que se descrird mas adelante son parametros importantes

para entender el funcionamiento en las celdas solares.
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Para calcular la eficiencia se tiene que hallar el punto de potencia maxima (PMP) en la curva

caracteristica de corriente voltaje.
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Figura 1.10.- Curva caracteristica de corriente voltaje (J-V) de una celda solar bajo condiciones de operacion
expuesta a una iluminacion equivalente a un sol. El punto denominado PMP es donde la fotocorriente y el voltaje

pueden proporcionar la maxima potencia de trabajo.

La densidad potencia eléctrica esta dada por:

P=]JV (1. 6)
El punto de maxima potencia corresponde al punto en la curva J-V donde el producto de
corriente (Jpmp) y voltaje (Vpmp) es maximo. El factor de llenado (FF) es la razon entre la
potencia que hay en el punto de maxima potencia y la potencia que se obtiene del producto de
la corriente de corto circuito y el voltaje de circuito abierto.

Vi
_ Jpmp Vpmp (1.7

FF
]SCVOC

Por lo tanto la eficiencia se puede hallar con la siguiente ecuacion.
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\Y
_ JpmpVemp (1.8)
P
También se puede expresar en funcion de Jsc y Voc.
_JscVocFF w.9)
P

Donde P es la densidad de potencia de iluminacion bajo condiciones de operacion. A un sol de

iluminacion Py es aproximadamente 1000 W/m?.

1.6. - Objetivo

El objetivo de este trabajo es realizar un estudio tedrico de los procesos electronicos (transporte,
separacion y recombinacion de carga) en celdas solares de tercera generacion (Celdas Solares
Sensibilizadas por Colorante, Celdas Solares Sensibilizadas con Puntos Cudanticos, Celdas
Solares Organicas) utilizando el método de marcha aleatoria. Este trabajo lo desarrollamos
utilizando un modelo sencillo de transporte y recombinacion, despreciando el efecto del campo
eléctrico. En el desarrollo de esta tesis se proponen algunos experimentos computacionales para
probar el modelo reproduciendo resultados experimentales reportados en la literatura.

Uno de los problemas que se discutiran en este trabajo es la separacion de carga mediante el
analisis de los transientes de fotovoltaje superficial, ademés se estudiara el efecto de la
alineacion de las bandas de energia. También se hard un estudio de la distancia de recombinacion
para obtener informacion sobre la morfologia del sistema, etc.

Por ultimo, con el modelo que se implementa, se propone un estudio de la recombinacion en las
celdas organicas. Para ello se calculard de la constante de recombinacion de un sistema
bimolecular para determinar la diferencia que existe con la constante de recombinacion que se

obtiene de la teoria de Langevin.
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2.1.- Introduccion

La implementacion de las computadoras como herramienta de célculo ha revolucionado la
investigacion cientifica actual. El creciente desempefio de las computadoras ha permitido que los
costes computacionales sean cada vez mas baratos y accesibles, lo cual favorece el empleo de
algoritmos mas complejos. El algoritmo de Metropolis [1] fue uno de los primeros que se empled
para mejorar la capacidad de las computadoras para realizar calculos numéricos de gran escala. El
algoritmo de Metropolis fue el primero que se utiliz6 en el llamado método de Monte Carlo. Este
método esta basado en la generacion de nimeros aleatorios y utiliza la ley de los grandes nimeros
para evitar el calculo de integrales multidimensionales. En las tltimas décadas el método Monte
Carlo se ha aplicado ampliamente en diversas areas de investigacion, por ejemplo en fisica nuclear,
fisica de la materia condensada y la creciente rama de la quimica llamada quimica tedrica [2]. Se
ha empleado igualmente al estudio de sistemas bioldgicos, etc. La simulacién computacional es
una buena alternativa en la solucidon de problemas analiticos o numéricos complejos mediante un
algoritmo relativamente sencillo.

Actualmente la investigacion de nuevas arquitecturas para dispositivos fotovoltaicos de bajo costo
basados en materiales semiconductores desordenados y el creciente desarrollo de la nanotecnologia
proveen nuevos campos para la aplicacion de la simulacion computacional. El uso de métodos de
marcha aleatoria (RW), también llamados métodos Monte Carlo, para el estudio del transporte de
carga en materiales desordenados se remonta a la década de los ochenta, debido principalmente a
los estudios hechos por Movaghar, Béssler, Baranovskii y colaboradores [3-6]. La marcha aleatoria
de tiempo continuo (CTRW) de la teoria de Scher y Montrol fue adaptada para modelar celdas
solares nanoestructuradas, gracias al algoritmo de marcha aleatoria que muestrea eficientemente la

distribucion de trampas caracteristica del TiO> nanocristalino [7]. Desde entonces, los calculos de
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marcha aleatoria se han usado para estudiar la movilidad de los electrones [8], coeficientes de
difusion [9-11] y propiedades de recombinacion [12, 13] en celdas solares sensibilizadas por
colorante. Recientemente la técnica de Monte Carlo cinético también se ha usado exitosamente

para modelar celdas solares de heterounion de bulto (BHJ) [14, 15].

El método de marcha aleatoria explota potencialmente el uso de numeros aleatorios para calcular
la probabilidad de salto entre sitios o trampas. Este procedimiento estocastico es adecuado para
describir el transporte electronico en materiales desordenados, donde las trampas estan distribuidas
aleatoriamente. Este es el caso de los dispositivos basados en materiales mesoporosos, que poseen
propiedades interesantes para construir dispositivos fotovoltaicos y optoelectronicos de bajo costo

[16, 17].

La aplicacion del método de marcha aleatoria en medios desordenados requiere de la
implementacion de un modelo de transporte. Para describir el transporte hay dos modelos
documentados en la literatura, el multiple trapping y el hopping [18]. El primer modelo supone que
el transporte electronico ocurre a través de los estados extendidos, combinado con sucesivos
eventos de captura y liberacion en los estados localizados [19, 20]. Este modelo considera que el
transporte esta determinado solamente por la activacion térmica de la energia del pozo de potencial

con respecto al nivel de transporte (banda de conduccion).

En el caso del modelo de hopping se considera que el transporte ocurre a través de saltos directos
entre los estados localizados o trampas. En este modelo la probabilidad de transferencia depende
de la diferencia en energias y la distancia. Este mecanismo de transporte implica que la
transferencia de carga ocurre por tunelamiento combinado con activacion térmica, de modo que la

velocidad de salto esta determinada por la superposicion entre las funciones de onda de la trampa
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donde inicia el salto y la trampa donde finaliza combinado con un factor de Boltzmann que depende

de la diferencia de energias.

a) Multiple trapping b) Hopping
r A
Estados extendidos
& > > ] —_— —— _ — = Transporte
Ec T » Nivel de T S F
4 1 1 4 transporte R g
—i L = _ F e
| | 1 [ = 1
< —
gl | 1 —) L g|F = F—
= — 4/ 2 = = ’
G r — s S /
v A
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N
/ Trampas
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Trampas >

Figura 2.1.- Mecanismos de transporte: a) En el mecanismo de transporte multiple-trapping las cargas se mueven a
través de los estados extendidos en el nivel de transporte, intercalado por eventos sucesivos de captura y liberacion en
los estados localizados, b) En el mecanismo de transporte de hopping los portadores de carga se mueven a través de

saltos directos entre trampas vecinas.

2.2.- Densidad de estados localizados y mecanismo de transporte

Tal como se ha visto en el capitulo 1, actualmente se ha incrementado el uso de materiales
desordenados para el desarrollo de sistemas fotovoltaicos como las DSSC, QDSC OPV,
perovskitas, etc. Una de las caracteristicas claves para entender el comportamiento de estos
materiales es el espectro de energia, también llamado densidad de estados localizados o trampas
[21]. En los materiales desordenados los estados localizados y los estados extendidos coexisten en
el sistema a diferentes niveles de energia. Los estados extendidos definen un nivel de transporte,
que puede entenderse o interpretarse como una banda de conduccion. En la region comprendida
entre Ec y Ev se encuentran los estados localizados. La distribucion de las trampas en los materiales

desordenados no se conoce muy bien, sin embargo, hay evidencia experimental que en los
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materiales inorgénicos no cristalinos, amorfos, policristalinos o nanoestructuradas como el ZnO,

Ti0; entre otros, la distribucion de trampas siguen una tendencia exponencial.

g(E) =

N (B¢ —E)l 2.1

——exX

kaTo 01 kaTo
donde N; es la concentracion total de estados en la cola de la exponencial y kgT,, determina la
energia media de la distribucion. Esta energia normalmente se encuentra entre 0.025 y 0.1 eV, los

cual corresponde a un rango de temperaturas caracteristicas Tode 300 a 1100 K , respectivamente.

Para materiales organicos se ha encontrado que las trampas siguen una distribucioén gaussiana.

N (e - E)zl
g(E) = Tine exp [ 201 (2.2)

o,

donde o7 es una energia caracteristica que representa la anchura de la distribucion.

a) b)
Ec By )
Eﬂ Estados Estados 5 Estados
2 localizados extendidos g tecilienia
) 3]

/

tr
<

Densidad de estados Densidad de estados

Figura 2.2.- Representacion esquematica de la distribucion de estados localizados de un material desordenado
incluyendo estados de valencia (abajo) y de conduccion (arriba). La figura de la izquierda corresponde a la distribucion
exponencial descrita por la ecuacion (2.1) y la figura de la derecha corresponde a la distribucion gaussiana descrita por

la ecuacion (2.2)
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En los materiales desordenados el transporte de los portadores de carga se puede llevar a cabo a
través de los estados extendidos, por medio de los estados localizados o en combinacion de ambos.
El movimiento de las cargas depende de la temperatura caracteristica del sistema, esto implica que
a altas temperaturas el transporte mayormente ocurre mediante los estados extendidos y a bajas
temperaturas es a través de los estados localizados descritos por las ecuaciones (2.1) y (2.2). Es
importante tener en cuenta que en el caso de bajas temperaturas el transporte tiende a ser mas por

tunelamiento, es decir, se vuelve un mecanismo de hopping.

H n

Cuando la trampa final estd a menor energia, que un portador de carga salte de una trampa "i" a

nan

una trampa "j" se describe por la siguiente ecuacion

)

donde a; es el radio de localizacion, que se asume idéntico para ambas trampas. El prefactor v, se

vij 4= voexp [— (

conoce como frecuencia del intento de salto y tiene valor aproximado que oscila entre 10710 s y
10713 5. Este se considera en los calculos tedricos como un parametro de ajuste, ya que muchas

veces se necesita un valor diferente de v para reproducir resultados experimentales.

(Y3541

De acuerdo al modelo de hopping cuando una carga realiza una transicion a una trampa “i”’ a una

(Y3541

trampa “j” de mayor energia, la velocidad de transferencia depende de la diferencia de energias
entre dichos estados. Esta diferencia se compensa con la absorcion de un fonén con la energia

adecuada. La correspondiente ecuacion es

v = voexp[ (Zr‘ >]exp[ (E TE>] (2.4)

Las ecuaciones (2.3) y (2.4) se pueden resumir en una sola expresion que describe ambos eventos

de transicion.
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21y Ei—E; + |E, —E;
Vij = Voexp [— (a—zj)] exp l—( ! le |TJ ll)l (2.5)
B

Es decir cuando E; es menor que E; la ecuacion (2.5) se reduce a la ecuacion (2.3), por otro lado

cuando E; es mayor que E; se reduce a la ecuacion (2.4).

La ecuacion (2.5) se conoce como formula de Miller- Abrahams, que es estrictamente valida si la

[13%4]

estd ocupada y la posicion “j” esta vacia. Si el sistema esta en equilibrio térmico la

posicion "i"

probabilidad de ocupacion de energias esta determinada por la estadistica de Fermi-Dirac.

2.3.- Simulacion numérica de marcha aleatoria en una heterounion

El método de simulacion de marcha aleatoria (RW) [7, 9, 22] es un método de calculos estocastico
en el cual las particulas se mueven aleatoriamente en una red tridimensional de trampas distribuidas

en un enrejado que no estd necesariamente ordenado.

El procedimiento numérico funciona de la siguiente manera. Un determinado nlimero de electrones
y huecos se distribuyen aleatoriamente en una red de trampas de uno de los semiconductores, el
cual actua como material absorbedor. Cada portador de carga tiene un cierto tiempo de liberacion
el cual determina la velocidad de salto o la probabilidad de que un portador de carga salte a otro
sitio. Si se supone el modelo hopping como mecanismo de transporte [4, 23], el tiempo de

;9o 73T
1

liberacion para un portador que salta de una trampa a una trampa “j” es calculado con la

ecuacion (2.6).

(2.6)

221“ij n 15} — l;i + | li} - l;i
a; 2 lClg T

ti; = —ln(R)tOexp<
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Figura 2.3.- Ilustracion del método de marcha aleatoria para modelar una heterounion. En este enfoque las trampas

son distribuidas al azar en una caja de volumen dJZ,Z (d; + d;), donde la seccion transversal esta definida por d;z, donde

d, y d, son el grosor del material donador y el material aceptador, respectivamente. Algunas de estas trampas estan
ocupadas por los electrones (circulos blancos) y huecos (circulos grises). En este modelo se considera que la
recombinacion se lleva en la interface de los materiales. El radio de corte es un pardmetro que usa el algoritmo para
definir una cierta cantidad de trampas donde es posible que tenga lugar un evento de transporte o de recombinacion, y

ahorrar de esta forma tiempo de computo.

donde t, es el inverso de la frecuencia de intento de salto, @; es el radio de localizacion, r;; es la
distancia entre las trampas y por ultimo E; y E; son las energias inicial y final de las trampas
respectivamente. En este enfoque, para explicar la aniquilacion electron-hueco se supone que la
probabilidad de recombinacion depende de la distancia entre el electron y el hueco. También se
considera que hay un mecanismo de tunelamiento, de manera que los electrones y huecos que estan
en trampas diferentes se puedan recombinar debido a la superposicion de sus funciones de onda.

Por tanto, para calcular los tiempos de recombinacion se emplea la ecuacion (2.7) [24].
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t. = —In(R)t Ty
r= ro€Xp % (2.7

donde t, es el inverso de la frecuencia de recombinacion, a, es el radio de recombinacion y 7,
es la distancia entre el electron y el hueco que se recombinan. En el capitulo 3 se demostrara que
tro Y @ tienen una fuerte influencia en el grado de separacion de carga, es decir, el tiempo y la
distancia controlan la pérdida por recombinacion. Por lo tanto, el ajuste de estos parametros es
informacion clave acerca de la velocidad de recombinacion y el rango de distancia en el cual se

llevan a cabo los eventos de recombinacion.

Algo muy importante en lo que debe hacerse hincapié es que la recombinacioén descrita por la
ecuacion (2.7) no depende de la energia de los estados localizados. Aunque la recombinacion es
independiente de la energia se puede decir que es un proceso analogo al que ocurre en el modelo
de hopping para el transporte [24], esto implica que la recombinacién electron-hueco es un proceso
que siempre emite energia radiativa o no radiativa a través de la interaccion con los fonones. Sin
embargo, la dependencia de la velocidad de recombinacion con la energia es importante, como lo
predice, la teoria de Marcus [25]. Con este modelo se ha demostrado recientemente que una baja
energia de reorganizacion para la interface de transferencia de carga es una de los opciones por

obtener altas eficiencias en las celdas solares organicas [26].

Una vez que los portadores de carga han sido inyectados, los tiempos de salto y recombinacion se
calculan para los electrones y los huecos a través de las ecuaciones (2.6) y (2.7), respectivamente.
Los tiempos calculados son almacenados en una lista de espera de tal manera que si el valor minimo
de la lista corresponde al tiempo minimo de liberacion del portador de carga, el electron se mueve
a otra trampa, mientras que si se trata de un tiempo de recombinacion, el par electron-hueco que se

recombinaron es eliminado de la muestra. Es importante aclarar que es posible que haya varios

31



Capitulo 2

Simulacion numérica de marcha aleatoria

eventos de salto o de recombinacion dependiendo de la distancia y de la diferencia de energia, pero

solo el evento con menor tiempo de salto es seleccionado.

Se distribuyen
aleatoriamente los
portadores de carga en las

|
s N

Se calculan los tiempos de
salto de los portadores

(& J

( R
Se mueve el portador con
menor tiempo(?,,;,)de salto
& 4

~

El tiempo de espera para
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Figura 2.4.- Diagrama de operacion del método de simulacion numérica de marcha aleatoria
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Figura 2.5.- Tlustracion del modelo heterounién de semiconductores. La heterounion desordenada es modelada por

medio de la distribucion de las bandas de energia, las cuales contienen distribuciones de estados localizados para

electrones y huecos.



Simulacion numérica de marcha aleatoria Capitulo 2

Una vez que el evento de salto o de recombinacion se ha completado, los demads tiempos de salto
y de recombinacion del resto de los portadores de carga son reducidos por t,,;,. Este mismo

procedimiento es ejecutado en cada paso de la simulacion.

2.4.- Histogramas de poblacion de los niveles de energia y el voltaje de circuito

abierto en una heterounion

Bajo condiciones de equilibrio, la concentracion de los portadores de carga estd determinada por
la densidad de estados g(E) y la distribucion de Fermi-Dirac f(E-Er). Las simulaciones de marcha
aleatoria se pueden hacer a diferentes densidades electronicas para extraer propiedades dinamicas
como funcion del nivel de Fermi. Mediante la ejecucion de calculos de marcha aleatoria es posible
construir los histogramas de ocupacion N(E) de los portadores de carga, que ocupan los niveles de
energia en entre £y E+dE, de los cuales se puede extraer la probabilidad de ocupacion. Puesto que
se ha implementado la densidad de estados g(E), y haciendo N(E)/g(E) es posible calcular la
probabilidad de que una trampa con energia entre £ y E+dFE esté ocupada. Ademads es importante
mencionar que se considera que una trampa determinada esta ocupada solamente por un portador
de carga. Esto se puede verificar con los histogramas de probabilidad de ocupacién, ya que se
ajustan a la funcion de probabilidad de la estadistica de Fermi-Dirac. Estrictamente hablando, la
estadistica de Fermi-Dirac se obtiene con un nivel de Fermi bien definido si la simulacion ha
alcanzado un estado estacionario, evidenciado por una concentracion constante de pares electron-

hueco en el tiempo de simulacion.

Con los niveles de Fermi de electrones y huecos bien definidos, se puede calcular el voltaje de

circuito abierto mediante la ecuacion (2.8), tal como lo sugieren Bisquert y Belmonte [27].

1
Voc = - (EF = By) (2.8)
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donde E2, y E }p son los niveles de Fermi del material aceptador de electrones y del material
semiconductor donador de electrones, respectivamente. En este tipo de simulaciones se espera que
el estado estacionario se alcance como consecuencia del balance entre la generacion y la
recombinacion. El proposito de las simulaciones en estado estacionario es determinar magnitudes
que describan al sistema bajo dichas condiciones. Por esta razdn, los electrones y huecos son
inyectados en diferentes materiales en la heterounion. Esta suposicion se hace para que el sistema
alcance el estado estacionario mas rapido, lo cual no permite ahorrar tiempo de computo. La
corriente de recombinacion también se puede obtener mediante el nimero de eventos de

recombinacion que ocurren en la muestra por unidad de tiempo y por unidad de area.
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Figura 2.6.- Histogramas de probabilidad de ocupacion de los niveles de energia. Los puntos negros correspondes a la
probabilidad de ocupacion de los huecos y como se puede observar en la linea roja punteada se ajusta a la funcion de
distribucion de Fermi-Dirac. Del mismo modo los cuadros rojos corresponden a la probabilidad de ocupacion de los
electrones y con la linea negra punteada podemos darnos cuenta que también se ajusta a la funcion de distribucion de

Fermi-Dirac. En el recuadro superior derecho se comprueba que la simulacion ha alcanzado el estado estacionario.
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2.5.- Coeficiente de difusion

En el algoritmo de marcha aleatoria, se considera que los portadores de carga viajan dentro de una
red de estados localizados, esto mediante un mecanismo de difusion cuyo coeficiente de difusion

se puede obtener a partir del desplazamiento cuadratico medio.

Dy = = (r2 () 2.9)

El desplazamiento cuadratico medio se obtiene con la siguiente expresion,

1 N
(9% = 3 (160 = %O + () = i (OF + [2(0) = z(O)) 2.10)

i=1

donde N es el numero de potadores y (x,y,z) son las coordenadas absolutas. Se sabe que para la
difusion normal el desplazamiento cuadratico medio tiene un comportamiento lineal a tiempos
largos. Esto permite extraer el coeficiente de difusion de la pendiente de la curva con respecto al

tiempo como se observa en la Figura 2.7
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Figura 2.7.- Diagrama caracteristico del desplazamiento cuadratico medio caracteristico de un portador de carga con
difusion normal. En esta figura se aprecia el desplazamiento cuadratico media para los electrones (circulos negros) y

para los huecos (circulos rojos) en estado estacionario. El coeficiente de difusion para cada portador de carga (electrén
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o0 hueco) corresponde a la pendiente de la linea recta que se ajusta al conjunto de datos. La linea azul punteada es el
ajuste de los electrones y la linea negra puntea es el ajuste hecho para los huecos. Con de estos datos y la relacion de

Einstein es posible obtener la movilidad de cada portador de carga como resultado de la simulaciéon de marcha aleatoria.

El coeficiente de difusion quimica D,y se define por medio de la ley de Fick.

on(p)
Jaw) = =Dney 3, (2.11)

El coeficiente de difusion Dy, y D; difieren por una cantidad ) [28, 29].

Dnw) = Xnw)Dy (2.12)

Donde ypp) €s un factor termodinamico que se define como sigue

_n(p)_ou
n® =T onp)

(2.13)

Donde p es el potencial quimico de electrones (huecos). La movilidad se define como la velocidad
promedio que adquiere un portador de carga bajo la influencia de un campo eléctrico F
determinado, la cual estd dada por la ecuacion (2.14)

(P
n = T0F

(2.14)

F=0
En presencia de un campo eléctrico, en equilibrio, el campo eléctrico es compensado por una
variacion opuesta del gradiente del potencial quimico.
au du\ /on
F=—=|—|— 2.15
1 0x (an) <ax> @15)
Tomando en cuenta las ecuaciones (2.11), (2.13) y (2.14) se obtiene la relacion de Einstein

generalizada [18, 30].
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D, kT
g 2.16
" Xn 7 (2.16)

La relacion de Einstein también se puede escribir en la forma clasica [9].

qD,
== 2.17
uTl kBT ( )
Por lo tanto usando esta relacion podemos obtener la movilidad de los portadores de carga como

resultado de las simulaciones de marcha aleatoria.

2.6.- Condiciones periddicas de frontera

En este trabajo no se han tomado en cuenta los contactos externos y se han aplicado condiciones
de frontera a lo largo del plano y-x. Esto significa que si los portadores de carga cruzan este plano
son inyectados nuevamente por el lado opuesto de la caja. Del mismo modo se impusieron
condiciones de reflexion en la direccion x de manera que los portadores de carga que llegan a la
frontera en esta direccion son rebotados para continuar moviéndose a través de la red de trampas,
tal como se muestra en la Figura 2.3. El espesor de cada material se puede introducir

arbitrariamente.

Como se menciona, en este trabajo se han incluido las condiciones de reflexion de frontera en la
direccion x, lo cual es una aproximacion muy importante para simular una celda. Sin embargo, se
asumi6 que en el circuito abierto hay un buen contacto 6hmico, esto implica que la densidad de
electrones y huecos solamente estad determinada por la generacion y recombinacion a través de la
interface. Por esta razon se espera que el uso de las condiciones de reflexion de frontera tenga una

baja influencia en las simulaciones.
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3.1.- Introduccion

Actualmente, existen muchas técnicas experimentales que cominmente se utilizan para estudiar los
procesos electronicos en las celdas solares de heterounion de nueva generacion. Las medidas
dindmicas que nos permiten estudiar los mecanismos de transporte y recombinacion en detalle son
muy importantes, ya que con estas técnicas de medicion se puede hallar informacion acerca de las
constantes de tiempo de los procesos internos de las celdas. Este es el caso del analisis del fotovoltaje
superficial (SPV, surface photovoltage) y la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS

electrochemical impedance spectroscopy).

El analisis de los transientes SPV particularmente es util cuando se considera la separacion de carga

en distancias cortas [1-4]. En el caso mas general, un transiente SPV puede ser expresado por:

SPY =~ N(O((p)(0) — (xa)(©) (3.1)
0

donde ¢ es la constante dieléctrica, € es la permisividad en el vacio, N (¢) es el total de pares electron-
hueco por unidad de area en un tiempo “t” y (Xpn))(t) es la posicion media (“centro de gravedad”)

de los huecos (electrones).

Por otro lado, el EIS se ha mostrado por ser un enfoque muy util [5]. Esta técnica nos permite tener
una idea de los mecanismos de pérdida a partir de la resistencia de recombinacion Ryec del dispositivo,

la cual se define como la derivada de la corriente de recombinacion de los portadores Jrec.

1 (0rec\
= _ 3.2
Rree =1 ( Vg > 32)
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Donde L es el espesor de la capa activa y Vr es la caida de voltaje a través del dispositivo. Asimismo

la corriente de recombinacion Jr.c es expresada como una funcion del voltaje.

BqV%> (33)

Jrec = Jo€Xp ( KgT

El parametro [, corresponde al inverso del factor de idealidad (f=1/m) de la curva J-V caracteristica,
y se ha encontrado que esta relacionada con la que aparece en la relacion entre el voltaje de circuito

abierto y la intensidad de iluminacion I [6].

Voo BTy (3.4)
X —In .
ocC Bq

Midiendo la resistencia de recombinacion por EIS y ajustando a las ecuaciones (3.2) y (3.3), se

encuentra facilmente el parametro  y el factor de idealidad de la celda solar.

Sin embargo, la interpretacion de ambas clases de experimentos en una heterounion desordenada no
es sencilla debido a la influencia simultanea de muchos procesos [7]. Por esta razon, es necesario el
desarrollo de técnicas de modelado apropiadas que permitan el conocimiento riguroso de los procesos
fundamentales dentro de la celda. En este campo se han alcanzado grandes avances. Por ejemplo, en
varias publicaciones teoricas en el campo de las celdas solares de BHJ, la recombinacion caracteristica
ha sido analizada en términos de la distribucion de estados localizados [8], el rol de las trampas en los
procesos de transferencia de carga o la morfologia especifica del dispositivo. Asimismo, para las
celdas solares sensibilizadas con semiconductores inorganicos se ha abordado el estudio de la
influencia de la energia de desorden en procesos interfaciales que ocurren en el absorbedor de luz [9]
y en el electrolito [10] han sido abordados. El analisis del comportamiento del parametro f tal como

se obtiene por espectroscopia de impedancia se ha llevado a cabo en varios reportes sobre todo en el
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contexto de las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSC) [7, 8, 10, 11] y en las celdas solares
de heterounion (BHJ) [6]. Sin embargo, los enfoques analiticos parecen estar incompletos en muchos
casos debidos a la complejidad de los sistemas de heterouniones desordenadas. Estos modelos a
menudo presentan limitaciones al considerar relaciones esenciales entre propiedades criticas, tales
como morfologia, anisotropia o efectos de percolacion. Por lo tanto, las simulaciones numéricas y
moleculares se presentan como métodos alternativos adecuados para la descripcion de esas
caracteristicas y se han realizado algunos estudios sobre medios desordenados [12-14] y celdas solares

de heterouniones con pelicula delgada intrinseca (HIT) [15].

Este trabajo intenta contribuir en este sentido proponiendo un modelo general de una heterounion de
semiconductores desordenados que considera explicitamente el transporte de carga y los mecanismos
de recombinacion. El modelo permite considerar la energia de desorden de primeros principios, en
otras palabras, de la suposicion basica acerca de la dindmica de la carga en la nanoescala. Por otra
parte, el modelo que aqui se presenta esta especificamente disefiado para permitir una comparacion
directa de los resultados con medidas experimentales obtenidas por transientes SPV o EIS, que tiene
como objetivo interpretar magnitudes experimentales en términos de pardmetros microscopicos [16,

17].

Es importante dejar en claro que los resultados que se presentan en este trabajo estan basados en las
siguientes suposiciones: (1) se ha supuesto una funcién de distribucion exponencial para modelar la
energia de desorden, (2) se ha utilizado en mecanismo de tunelamiento activado basado en la
velocidad de salto de Miller-Abrahams para modelar el transporte y la recombinacion, (3) se considera
despreciable el efecto culombico y (4) los contactos externos no son introducidos en los calculos

numeéricos.
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Con respecto a la densidad de estados con distribucidon exponencial, se ha demostrado que se pueden
emplear para modelar razonablemente bien las celdas de heterounion (BHJ) [18] y las celdas

sensibilizadas por colorante (DSC) [17, 19].

Aunque la distribucion gaussiana se ha usado mas ampliamente en el contexto de semiconductores
organicos, en muchos casos una cola gaussiana y una distribucion exponencial no se distinguen
facilmente y resultan en las mismas tendencias observadas experimentalmente [18, 20, 21]. Referente
a (2), el modelo de salto es un mecanismo bien aceptado en semiconductores orgénicos [12, 22, 23]
pero también se ha demostrado que es consistente para celdas solares hechas de semiconductores
inorganicos nanoestructurados: aunque generalmente se usa el modelo de multiple trapping, los
resultados de la dindmica de salto en experimentos iguales tienen la misma tendencia excepto en

circunstancias extremas [24].

En relacién a (3), se sabe que los campos eléctricos no tienen un efecto significativo en las celdas
solares inorganicas nanoestructuradas sensibilizadas por colorante [25]. Ademads, recientemente se ha
demostrado que los experimentos de cinética de transporte de una celda tipica BHJ también pueden
ser explicados sin la presencia de un campo eléctrico interno [26]. Finalmente con respecto a (4), los
contactos internos no estan incorporados en nuestros céalculos numéricos. Esto en principio es la
eleccion mas simple para modelar experimentos de SPV, pero también esto proporciona una primera
aproximacion para el Vo de una celda completa si se considera que los niveles de Fermi estdn

equilibrados con los contactos externos.

Aunque se podrian considerar opciones diferentes a (1) - (4), nos hemos centrado en estas con el fin
de obtener una descripcion unificada, y debido a que se reproducen correctamente caracteristicas

relevantes de las celdas solares basadas en heterouniones. Obviamente el modelo nos permite llevar a
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cabo facilmente la implementacion de otras densidades de carga o mecanismos de transporte, con el

fin de reproducir situaciones mas especificas

3.2.- Metodologia

Se ha implementado una interface desordenada para modelar una heterouniéon semiconductora
mediante el método de la marcha aleatoria. Esto se hizo con el proposito de separar la red de trampas
en dos partes diferentes, para poder definir cada parte como un semiconductor diferente. Asi, junto
con una configuracion espacial especifica, se ha asignado una distribucion de trampas para electrones
y huecos en cada parte, de tal manera que en el célculo intervienen 4 distribuciones de energias de
trampas diferentes. Es importante mencionar que las distribuciones de trampas estan definidas por un
borde de movilidad que define la posicion de las bandas y un cierto grado de energia de desorden.
Una caracteristica importante de este método es que nos permite definir facilmente una distribucion
de energia arbitraria, lo cual es una clara ventaja cuando se estudia el efecto de la energia de desorden
en el desempeio de las celdas solares de nueva generacion. Sin embargo, como se explicd en la
introduccion en este trabajo se supuso que las energias de las trampas estan distribuidas de acuerdo a
una funcion de distribucidon exponencial [27-29]. Como se mencionaba antes, en este trabajo se han
considerado dos tipos de cargas diferentes simultaneamente, es decir, los electrones y los huecos. Por
tal razon hemos usado las siguientes expresiones para la energia dependiente de la densidad de

electrones y de huecos

(3.5)
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E,—E
kg Top

gn(E) = exp

!
kBTOp
Donde N; = 1/a; es la densidad de total de trampas, a, es la distancia promedio entre trampas, Ty,
y Top son las temperaturas caracteristicas de la distribucion de energia [29] para los electrones y los
huecos respectivamente, E es la energia de las trampas, y E, y E,, corresponden a las energias de las
bandas de conduccién y de valencia para el transporte de los electrones y los huecos respectivamente.
Definiendo adecuadamente el borde de movilidad, es posible estudiar sistematicamente diferentes
alineaciones de bandas. En la figura 2.1 se aprecia una representacion esquematica de la alineacion
de bandas de una heterounion tipica. En el modelo de marcha aleatoria implementado se espera que
la separacion de carga ocurra cuando se implementa una alineacion de bandas favorable. En este
trabajo se han llevado a cabo dos tipos de simulacion: (1) simulacion de transientes y (2) simulaciones
en estado estacionario. Para el primer tipo se considera que solo hay inyeccion de pares electron-hueco
en el comienzo de la simulacidn, por lo tanto, se espera que los electrones y huecos se recombinen
hasta que todos han sido eliminados del sistema. Para este caso se ha cuantificado la separacion de
carga monitoreando la evolucidn de la curva SPV [16, 17]. Este procedimiento consiste en el calculo
de la curva SPV de la posicion media de los electrones y huecos en cada paso de tiempo de la
simulacion de marcha aleatoria. La dindmica de simulacion de experimentos de transientes SPV son
necesarios para estimar un orden de magnitud para to y una primera aproximacion a la posicion de las

bandas.

Por otro lado, también se han llevado a cabo simulaciones en estado estacionario, en donde hay
inyeccion continua (generacion) de pares electron-hueco de acuerdo a una cierta velocidad de
absorcion de luz. Especificamente, la velocidad de eventos de inyeccion esta determinada por las

condiciones de iluminacion AMI1.5G, la cual considera una velocidad de generacion de
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7.5 x 101® cm~1s71 [30]. La velocidad de generacion junto con las dimensiones de la caja nos
permiten calcular el tiempo de generacion, t;, de cada evento de inyeccion durante la simulacion.

En los célculos de heterounion hemos utilizado el modelo de hopping para el transporte de electrones
y huecos (ecuacion (2.6)) y un término de recombinacion dependiente unicamente de la distancia
(ecuacion (2.7)). Por simplicidad en este trabajo, para el término de recombinacion no se considero la
parte que depende de la energia. Otros autores también han despreciado explicitamente el término de
la energia en el proceso de recombinacion y han alcanzado buenos resultados [12, 31]. A continuacioén
se aprecia que con un modelo se simple puede reproducir resultados experimentales para celdas

solares basadas en heterouniones desordenados.

3.3.- Resultados

3.3.1.- Transientes SPV para celdas sensibilizadas por colorante (DSSC)

Los transientes de fotovoltaje superficial han sido calculados con el modelo descrito anteriormente
para diferentes alineamientos y desplazamientos de bandas. La figura 3.1 muestra ejemplos de las
curvas SPV calculadas. En estos calculos se ha usado un valor de to=10"'?s, el cual se ha encontrado
que reproduce en forma realista el lapso de tiempo de SPV del transiente en el electrodo

nanoestructurado del TiO» [17].

El band gap para el TiO2 y el material absorbedor son 3.2 eV y 1.5 eV, respectivamente. Los resultados
muestran que las curvas SPV simuladas tienen dos partes bien diferenciadas. Los valores absolutos
del transiente SPV tienden a incrementar en el comienzo de la simulacion debido a la difusion y la
separacion de carga a través de la heterounion en tiempos cortos. Como consecuencia, se obtiene un
valor maximo a un cierto tiempo, que en principio depende de varios factores, como el desorden de

energia o los desplazamientos de banda del sistema. Después aparece un decaimiento en la curva en
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tiempos mas largos como resultado de los eventos de recombinacion en cada semiconductor o a través

de la interface.

Figura 3.1.- Transiente SPV calculado con el método de marcha aleatoria para diferentes espesores del absorbedor y de la
frecuencia de recombinacion (1/t). Los parametros usados en las simulaciones son ny (densidad inicial de pares e-h)=8 x
10" em?, AE=-0.1 eV, E=3.2 eV, Ep=1.5 eV, d;=10 nm, To;=Toy=1161 K, T=300 K, tai=to,=10"'? s, 0c1=0=1 nm, a,=1
nm.

En la Figura 3.2 se reportan valores de los picos de las curvas SPV para diferentes desplazamientos
de bandas. Las simulaciones muestran que los picos SPV empiezan a ser negativos y comienzan a ser
mas grandes a medida que el desplazamiento de bandas se incrementa. Se esperan valores negativos
de SPV si tomamos en cuenta que esto corresponde a valores de E¢ y Ey que hacen que los huecos se
muevan al primer semiconductor, mientras los electrones permanecen en el absorbedor. Cuando
SPV>0 la separacion de carga ocurren en la direccion opuesta mientras que no hay una separacion de
carga significativa cuando Ec y Ey son similares. Los diferentes alineamientos de bandas también se

muestran en la Figura 3.2
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Figura 3.2.- Maximo voltaje superficial en funcion del desplazamiento de bandas en una heterounion desordenada obtenida
de los calculos de marcha aleatoria, usando el modelo de Miller-Abrahams, para calcular el tiempo de salto y considerando
el tunelamiento como mecanismo de recombinacion. Los parametros usados en las simulaciones son ng (densidad inicial
de pares electron-hueco)=2.7 x 10'® cm, Ex=3.2 eV, Ex=1.5 eV, di= d>=10 nm, Tp1=Tp,=1161 K, T=300 K, tns=to,=10"
125, o0y=0p=1 nm, a;=1 nm.

Los dos primeros casos corresponden a una heterounion tipo-II mientras los valores intermedios de
Ec corresponden a una heterounion tipo-1. El hecho que el méximo SPV se incremente para grandes
desplazamientos de bandas es una observacion experimental que ha sido reportada varias veces en la
literatura [32]. Es interesante el efecto de saturacion que se aprecia a cierto valor de posiciones
relativas de la bandas. Esto parece estar relacionado a un maximo valor de voltaje de circuito abierto
(Voc) que puede ser alcanzado en una celda solar basada en una heterounion por un determinado grado

de desorden de energia.

Un estudio sistematico del espesor del absorbedor, la densidad de carga inicial y la dependencia de la
frecuencia de recombinacion de la SPV se muestra en la Figura 3.3. Los resultados concuerdan con
los experimentos observados en todos los casos, como la dependencia lineal entre la SPV maxima y

la densidad de carga en una escala log-log con exponentes cercanos a la unidad.
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Figura 3.3.- Maximos de los transientes de voltaje superficial en funcion del ancho total de la pelicula para varias
concentraciones iniciales de portadores obtenidos por calculos de marcha aleatoria. Las lineas punteadas corresponden al
ajuste de los datos extraidos de las simulaciones. En el recuadro inferior derecho se muestran los resultados de los maximos

de los transientes SPV en funcion de la densidad inicial de portadores de carga.

3.3.2.- Celdas solares organicas de heterounion en circuito abierto.

En este trabajo se ha considerados que son la cinética y la difusion las que proporcionan una
fotocorriente y un fotovoltaje en las celdas solares de heterounion bajo condiciones de trabajo, en vez
de un campo eléctrico incorporado al sistema [26]. Asi, el objetivo de este estudio es probar si con la
hipotesis propuesta es posible reproducir la fenomenologia experimental. Es importante tener en
mente que la incorporacion de un campo eléctrico influye en la disociacion de los excitones y puede
proporcionar una fuerza de empuje adicional para el transporte por arrastre [33-35]. Sin embargo,
como mencionamos anteriormente, en este trabajo se intenta corroborar si la suposicion de despreciar
el campo eléctrico, nos conduce a la fenomenologia correcta, para que el impacto del campo eléctrico

pueda ser criticamente analizado.
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Como se ha descrito previamente, el voltaje a circuito abierto puede ser calculado del ajuste de los
niveles de Fermi para los electrones en el material aceptador y para los huecos en el material donador,
respectivamente, de acuerdo a la ecuacion 2.8. El mismo procedimiento es empleado para calcular el

voltaje a circuito abierto de las celdas solares sensibilizadas con puntos cuéanticos.

En la figura 2.5 se muestran los histogramas de ocupacion de energia de los electrones y huecos asi
como el numero de pares electron-hueco en funcidn del tiempo. Esto es importante porque sélo cuando
se ha alcanzado el estado estacionario se puede considerar que se cumple la estadistica de Fermi-Dirac
de equilibrio. De esta manera, los niveles de Fermi se pueden estimar a partir de estos histogramas de
energia mediante el ajuste a la distribucion de Fermi-Dirac. De esta forma se puede estimar el
fotovoltaje de circuito abierto a partir de la ecuacion (2.8).

En este trabajo se han usado los valores de las posiciones de las bandas de acuerdo a los datos de la
Tabla 3. 1 para estudiar una celda organica tipica de heterouniéon (BHJ). Se ha ajustado el prefactor
de tiempo de recombinacion ty a un sol de iluminacion para reproducir un voltaje de circuito abierto

realista en una celda solar de heterounion (BHJ) [36, 37].

En una celda solar de heterounion (BHJ) es bien conocido que el voltaje de circuito abierto depende
linealmente con el desplazamiento de banda entre el material aceptador y el donador. Sin embargo,
empiricamente se ha encontrado que existe una diferencia de entre 0.3 y 0.5 V entre el Vo medido y
la diferencia de energias entre las bandas del donador y el aceptador [36]. Con el objetivo de investigar
el origen de esta caracteristica tan importante de este sistema [38], se ha calculado el voltaje de circuito

abierto en funcion de la intensidad de iluminacion.
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Tabla 3.1.- Parametros de simulacion.

BHIJ QDSC
Polimero PCBM CdSe TiO;
Eg(eV) 1.85 1.7 2.37 3.20
Ec(eV) -3.25 -3.90 -2.87 -3.50
Ev(eV) -5.10 -5.60 -5.24 -6.70
ai(nm) 2 2 1 1
or(nm) 2 2 1 1
d(nm) 40 40 10 10
Ni(em™) 1077 10?7 10?7 10?7
T(K) 300 300 300 300
Tou(K) 500 1161
Top(K) 500 Variable
to(ps) 1 1 1 1

La figura 3.4 muestra los resultados. Primero que nada, se puede observar que los valores de circuito
abierto son mas pequefios que la diferencia entre el LUMO del aceptador y el HOMO del donador en
todos los casos, lo cual es una observacion experimental comun. Por otra parte, se observa una
dependencia logaritmica del voltaje de circuito abierto respecto a la intensidad de iluminacion, como
se describe con la ecuacion 3.4. Los resultados de la simulacion confirman la prediccion tedrica hecha
por Bisquert y colaboradores. Del Vo obtenido de las simulaciones se puede obtener el parametro f3
haciendo un ajuste de la ecuacion 3.4. En este trabajo se obtuvo un valor de $=0.62 para una

temperatura caracteristica de 500 K.

El hecho que el parametro  sea menor que la unidad es evidencia que hay un comportamiento no

ideal. Esto esté relacionado con el grado de energia de desorden, que de acuerdo a estudios recientes,
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esta dado por kgTo [6, 39]. Para lograr valores realistas de voltaje de circuito abierto y del parametro
[ se requiere una temperatura caracteristica de 500 K. Este valor esta de acuerdo con un reporte en el
cual los estados localizados de las colas de la distribucioén con valores de energia cercanos a los 47

meV se han considerado para explicar las observaciones experimentales [40].
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Figura 3.4.- Voltaje a circuito abierto como funcion de la intensidad de iluminacion obtenido a través de los niveles de
Fermi ajustados a los diagramas de probabilidad de poblacion (cuadros negros). La linea punteada se obtiene como
resultado de la ecuacion 3.4. Los parametros usados son los que se muestran en la Tabla 3.1. El prefactor de recombinacion
(tor) de la ecuacion (2.2) se ha ajustado para reproducir el V. experimental de una celda tipica BHJ a un sol de iluminacion.
En este trabajo también se ha hecho un estudio de la dependencia del voltaje de circuito abierto con
el uso de diferentes combinaciones donador-aceptador en celdas organicas. En este caso, se partié de
un articulo de He y YU [36] para reproducir los voltajes de circuito abierto experimentales para
diferentes combinaciones polimero-fulereno. En este caso en particular, se considerdé el mismo
fulereno como material aceptador en todos los casos mientras que hemos usado diferentes polimeros

como material donador.

Para calibrar los célculos se ajusto el prefactor de recombinacion de la ecuacion 2.7 y el tamafio del

sistema, de modo que el voltaje de circuito abierto para el primer polimero reportado podria ser

53



Separacion de carga en heterouniones de semiconductores
Capitulo 3 desordenados con el método de simulacién numérica de marcha aleatoria

exactamente reproducido (Vo.=0.58 V). Ajustado este parametro, los demas permanecen constantes
con el fin de aislar el efecto de la desviacion entre el donador y aceptador de otras caracteristicas,
como la morfologia o la estructura. Los parametros para el PCBM en estos calculos son los mismos
que se muestran en la tabla 1. El comportamiento del voltaje de circuito abierto para diferentes
alineamientos de bandas se muestra en la Figura 3.5. En esta grafica es posible ver que los voltajes de
circuito abierto varian linealmente con la energia del HOMO del polimero semiconductor. Aunque la
misma tendencia se puede obtener de argumentos muy simples [41], esto demuestra que el modelo de
RW para heterouniones desordenadas presentado en este trabajo puede reproducir los voltajes de
circuito abierto experimentales para diferentes combinaciones donador-aceptador solamente teniendo
en cuenta la alineacion de las bandas de energia. Esto confirma que, aunque la morfologia puede
influir en el Vo, reduciéndolo de 200 a 300 mV [37], todavia los efectos de alineacion de banda son

los que determinan la idoneidad de una mezcla especifica.

Tabla 3.2.- Propiedades caracteristicas de los polimeros y sus celdas solares en un compuesto PTCx/PCBM [36].

Polimero Voo(V)  Je(mA/cm?)  Enomo(eV) Erumo(eV)

PTB1/PCsiBM  0.58 12.5 -4.90 -3.20
PTB1/PC;iBM  0.58 15.5

PTB2/PCsiBM  0.60 12.8 -4.94 -3.22
PTB3/PCsiBM  0.72 13.9 -5.04 -3.29
PTB4/PCeiBM  0.74 13.0 -5.12 -3.31
PTB4/PC;1BM  0.70 14.8

PTB5/PCsiBM  0.66 10.7 -5.01 -3.24
PTB6/PCsiBM  0.62 7.74 -5.01 -3.17
PTB7/PC;iBM  0.74 14.50 -5.15 -3.31
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Figura 3.5.- Voltaje de circuito abierto como funcion del orbital molecular mas alto ocupado (HOMO) de energia del
material donador obtenido de los célculos de marcha aleatoria (cuadros rojos) comparado con los datos experimentales
reportado en la referencia [36] (circulos negros). Los parametros usados para realizar estas simulaciones estan indicados
en la Tabla 3.1.

El efecto de la temperatura en el voltaje de circuito abierto de las celdas solares de heterounién (BHJ)
también se ha abordado. De acuerdo a los reportes recientes [30], el voltaje de circuito abierto
disminuye cuando la temperatura aumenta. Esta caracteristica también es posible reproducirla con el
modelo. En este caso solo se hizo para dos diferentes intensidades de iluminacion, los resultados se

muestran en la figura 3.6.

La capacidad del modelo para reproducir algunas caracteristicas experimentales implica que un
mecanismo de recombinacion que solo depende de la distancia de tunelamiento sin factores de energia
son suficientes para explicar el funcionamiento de una heterounion desordenada. Teniendo esto en
mente, es interesante estudiar el alcance de la distancia de recombinacion de una celda solar BHJ y
aclarar si la recombinacidn ocurre solamente a distancias cortas entre moléculas adyacentes o no. Por
esta razdn, se ha tratado de establecer el papel que la distancia de recombinacion, oo, en la ecuacion
2.3, juega en el voltaje de circuito abierto. Este analisis se llevo a cabo para diferentes valores de ay.
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Figura 3.6.- Voltaje a circuito abierto como funcion de la temperatura para dos diferentes intensidades de iluminacion.
Para obtener estos resultados se ha modelado una celda tipica BHJ de P3SHT/PCBM con los siguientes parametros: To=500
K, T=300 K, ay=2 nm, ar=2 nm. El V. tipico experimental de este tipo de celdas es de aproximadamente 0.6 V.

Los resultados se muestran en el panel de la izquierda de la figura 3.7. En esta grafica observamos
una fuerte dependencia del voltaje de circuito abierto con el radio de recombinacién. Teniendo en
cuenta que los valores experimentales cominmente son superiores a 0.5 V, esta observacion indica
que la distancia de recombinacion tiende a ser pequeia en dispositivos reales. Este hecho también es
apoyado por la influencia de la morfologia de los dispositivos en el Vo, lo que sugiere que es el area

de contacto entre los dos semiconductores lo que determina la tasa de recombinacion.
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Figura 3.7.- Panel de la izquierda: Voltaje a circuito abierto como funcion del radio de recombinacion (o) que aparece en
la ecuacion (2.7) obtenido por RWNS. Los parametros usados para realizar estas simulaciones estan indicados en la Tabla
3.1. El panel de la derecha corresponde a una representacion esquematica del proceso de recombinaciéon como funcion de
la distancia

3.3.3.- Celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos y la no idealidad

Como se dijo en la introduccion, se hizo la suposicion de que el voltaje de circuito abierto entre los
contactos externos y la medida de la corriente de recombinacion estan limitados por la cinética de
recombinacion a través de la interface TiO2/QD. Adicionalmente, hemos considerado que el nivel de
Fermi en el absorbedor, estd equilibrado con el potencial electroquimico redox en el electrolito.
Ademas, solo se han considerado los estados localizados superficiales que son modelados a través de

una distribucion exponencial tal como se hizo en el caso anterior.

Los pardmetros usados para modelar una celda solar de TiO>/QD se muestran en la tabla 1. El prefactor
del tiempo de recombinacidon to se ha ajustado para reproducir el voltaje de circuito abierto
experimental a un sol de iluminacion. Con estos parametros, se han hecho las simulaciones de marcha
aleatoria (RW) para determinar el voltaje de circuito abierto como funcidon de la intensidad de

iluminacion para diferentes temperaturas caracteristicas de la distribucion de trampas en el
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absorbedor. Los resultados se pueden ver en la figura 3. 8. Para calcular el Vo en los sistemas con
bajo nimero de pares electron-hueco en estado estacionario, se re-normalizaron los histogramas de

probabilidad de ocupacion.
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Figura 3.8.- Voltaje a circuito abierto como funcion de la intensidad de iluminacion calculados a partir del ajuste de los
niveles de Fermi para los electrones y huecos utilizando la misma metodologia que en los casos anteriores. Las lineas
punteadas son el ajuste correspondiente de la ecuaciéon (3.4) para hallar el valor de B en funcidon de la temperatura
caracteristica de los QD. Los pardmetros usados en este calculo son: a;=1 nm, ap=1 nmy tp=10"%s.

La corriente de recombinacion también se ha calculado como funcion de la intensidad de iluminacion.

En la figura 3.9 se representa la corriente de recombinacién en funcion del voltaje de circuito abierto

para diferentes valores de temperatura caracteristica del material absorbedor (QD).

Una caracteristica llamativa que proporcionan los resultados es que el parametro 3 obtenido de las
simulaciones mediante el ajuste de la ecuacion 3.3 es menor que 0.5 en todos los casos. Asimismo, se
puede observar que B y el V. tienden a disminuir a medida que la energia de desorden de los QD se
incrementa. Experimentalmente también se ha encontrado que esta tendencia existe en las celdas
solares sensibilizadas con puntos cuanticos (QDSC) y se ha encontrado que B siempre es menor a 0.5.
En este contexto se hace referencia a un trabajo reportado por Hod et al. [9], en el cual el desempefio
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de una (QDSC) es controlado por la recombinacion a través de los estados localizados en la interface
del semiconductor tipo n y el sensibilizador (QD). Por lo tanto, los calculos reportados en esta trabajo
demuestran que un mecanismo de recombinacion simple como el que esta dado por la ecuacion 2.3,
es decir, independiente de la energia de recombinacion en la interface TiO2/QD, es capaz de reproducir

esta caracteristica experimental tan importante.
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Figura 3.9.- Corriente de recombinacion como funcion del voltaje a circuito abierto para varias temperaturas caracteristicas
de los puntos cuanticos (QD-semiconductor absorbedor). Las lineas punteadas fueron obtenidas del ajuste con la ecuacion
(3.3). El cuadro inferior derecho corresponde a los valores de B como funcion de la temperatura caracteristica.

Para interpretar los resultados de las simulaciones, se ha derivado una expresion analitica simple para
el parametro f. Para hacerlo, se obtiene la corriente de recombinacidn por la integracion en la escala
de energia de las funciones de distribucion de estados localizados y el tiempo de recombinacion.

Aplicando el limite de temperatura cero de la distribucion de Fermi-Dirac obtenemos la siguiente

ecuacion.

]rec = f_oo f_oo g(En)nf(EFn:En)g(Ep) X [1 - f(EprEp)]trec(En - Ep)dEndEp (3-6)
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Con la ayuda de las ecuaciones (2.7), (3.5) y la distribucion de Fermi-Dirac se obtiene la ecuacion

(3.8).

E —E E. —F
Jrec = qLtrecNEexp |[— ”’] ex F—] (3.7)

kB TOp kB TOn

Cabe senalar que dado que el tiempo de recombinacion no depende de la energia. Esto es un
procedimiento simplificado del que se requiere cuando se utiliza un mecanismo de transferencia que
depende de la energia tal como se hace en el modelo de Marcus. Este ultimo fue considerado por
Bisquert y colaboradores [11] para el caso de las celdas solares sensibilizadas por colorante, p = a +
0.5 cuando se supone en los calculos una energia de reorganizacion muy grande [7].

Cuando las temperaturas caracteristicas de ambos materiales son iguales (donador y absorbedor), es

decir, Ton = Top = To se obtiene la siguiente ecuacion.

Jrec = Joexp [ (3.8)

Donde J, = qLv,.cNZexp [i’;—g] y o = T/To. Esta suposicion implica que la variacion de la
corriente de recombinacidn con respecto al voltaje y la temperatura, como se muestra en la ecuacion
(3.3), es controlada por una tnica distribucion de estados localizados superficiales. La ecuacion (3.8)
muestra que B = o cuando se supone que la energia de desorden es del mismo orden en ambos
semiconductores inorgédnicos. Estos resultados parecen concordar con valores realistas de las
temperaturas caracteristicas en heterouniones desordenadas los cuales se encuentran en un rango de
0.3-0.5 para a. Este hecho puede por tanto explicar los valores experimentales similares de 3 en las

QDSC. De acuerdo con esta descripcion tedrica, los valores simulados del pardametro 3 se encuentran

muy cercanos a los de a en todos los casos. La teoria puede extenderse facilmente al caso en el que
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Ton €s muy grande. En esa situacion, la dependencia de voltaje contenida en la ecuacion (3.8) solo esta
determinada por la distribucion de energia del absorbedor, de acuerdo con los resultados de la

simulacion presentados en la Figura 3.9
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4.1.- Introduccion

Las celdas organicas son una alternativa prometedora en el desarrollo de nuevas fuentes de energia
porque son dispositivos de bajo costo de fabricacion. Como se explicé en el capitulo 1, en el proceso
de operacion de estos dispositivos intervienen 5 pasos fundamentales, tal como muestra en la figura

1.7.

Después que el exciton se ha disociado, se forma un par electron-hueco, es decir, el hueco permanece
en el material donador y el electron se ha transferido al material aceptador. Es importante aclarar que
en este punto del ciclo de operacion de la celda (BHJ) el par (electron-hueco) atn se encuentran unidos
por una fuerte interaccion culémbica [1]. Para generar una fotocorriente es importante que se

produzcan portadores de carga que se puedan recolectar en los electrodos externos.

La recombinacion no geminal es la mas observada en las celdas (BHJ). Esta clase de recombinacion
se ocasiona entre dos cargas libres opuestas, es decir, entre un electron y un hueco. En los dispositivos
fotovoltaicos organicos se conoce también como recombinacion bimolecular (RB), la cual se puede
modelar como una reaccion de segundo orden. La velocidad de reaccion para un sistema de segundo

orden o bimolecular estd dada por la siguiente expresion.

dn
= 4.1
o k,np 4.1

En este caso se considera que hay igual nimero de portadores, es decir, n=p, por la tanto la ecuacion

(4. 1) se puede expresar de la siguiente manera.

dn

_ = 2 4.2
ar ke *-2)
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an . .y . .y cr e e .
donde - ©8 la velocidad de reaccion, k, la constante de recombinacion y n es la concentracion inicial

de portadores.

En este capitulo se analiza, entre otros factores, como influye el transporte en la recombinacion. Si la
recombinacion estuviera descrita por la teoria de Langevin, entonces

R=knp (4.3)
donde n y p son las densidades de electrones y de huecos respectivamente y k; es la de recombinacion

de Langevin la cual para un material puro est4 definida por

k, = g(ﬂn + .up) (4.4)
donde py, y ppson las movilidades de los electrones y huecos respectivamente. La teoria de Langevin
tiene por tanto en cuenta tanto la movilidad de los portadores como también el efecto de la atraccion
coliimbica entre los portadores en el proceso de recombinacion.

La validez de la teoria de Langevin para semiconductores organicos fue confirmada mediante pruebas
de recombinacion electron-hueco en antraceno [2]. Ademés se demostrd que el proceso de

recombinacion bimolecular en polimeros conjugados se describe correctamente con la ecuacion (4. 3)

[3].

La recombinacion en una heterounion ocurre principalmente en la interface puesto que los electrones
y huecos estan confinados en diferentes materiales, mientras que en un semiconductor puro el proceso
ocurre dentro de si mismo. Por esta razén Braun propuso que la constante de recombinacion para una
heterounion se calcula a través de un valor promedio de las movilidades de los portadores carga. La
idea de usar un valor espacial promedio es para compensar la diferencia entre las movilidades de los

componentes de la mezcla.

67



Estudio de los factores que limitan el desempeiio en celdas solares de heterounion
Capitulo 4 de semiconductores desordenados con el método de simulacion numérica de marcha aleatoria

En estudios recientes llevados a cabo en celdas solares de heterounion de alto rendimiento se ha
encontrado que el coeficiente de recombinacion (k;) es mas pequefio que el que se obtiene con la
ecuacion de Langevin [4-6]. Este hecho es de mucha importancia en el disefio de celdas solares porque

nos puede ayudar a la seleccion de materiales de alto desempefio de una manera rapida y eficiente.

Actualmente existe una variedad de técnicas que nos ayudan a estudiar la dindmica de recombinacion
en semiconductores organicos, las cuales se aplican cuando el dispositivo esta en operacion. Algunas
de las técnicas mas comunes son: los transientes de fotovoltaje, extraccion de carga fotogenerada por

el incremento del voltaje, tiempo de vuelo, etc.

a) b)

LUMO

Zona de

recombinacion LUMO

\ Zona de

recombinacion

HOMO

HOMO

Iy T,

Donador Aceptador

Figura 4.1.- Esquema de las banda de energia de un semiconductor mostrando la recombinacion bimolecular en un solo
material (a) y en una celda solar de heterounion (b). Debido a la barrera de energia en la interface donor/aceptador, las
cargas estan confinadas en dos materiales diferentes. Como se puede ver en este caso el electron y el hueco se encuentran
auna distancia r. y ry de la interface respectivamente antes de ser recombinados. Por lo tanto la velocidad de recombinacion

estard influenciada por el portador con menor movilidad, si esta se encuentra limitada por difusion [7].

Para explicar por qué el coeficiente de recombinacion medido es mas pequenio que el predicho por la

ecuacion de Langevin, se ha sugerido que esto se debe a la dependencia de concentracion en el
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coeficiente de recombinacion[8], a la recombinacidn a través de las trampas [9] o a la separacion de
los portadores de carga bajo condiciones de circuito abierto.

La teoria de Langevin particularmente se emplea para modelar la recombinacién no geminal. Como
se ha dicho antes, en este modelo la constante de recombinacion depende de las movilidades de las
cargas, por tal razon describe un proceso de recombinacion que esta limitado por difusion (DL). En
este sentido se ha puesto particular atencidon y se ha encontrado que en las celdas solares organicas de
heterounion de bulto la recombinacion tiene dos regimenes distintos, el régimen limitado por la
difusion de las cargas, y el régimen que esta limitado por reaccion, esto es, por el proceso de
transferencia a través de la interfase. En este caso la recombinacion es independiente de la difusion

de los portadores de carga.

4.2.- Metodologia

En este trabajo, en el contexto de la simulacion por marcha aleatoria se ha implementado una interface
desordenada para construir una heteroestructura semiconductora. Esto se hizo con el propdsito de
separar la red de trampas en dos partes diferentes, para poder definir cada parte como un
semiconductor diferente. Asi, junto con una configuracion espacial especifica, se ha asignado una
distribucion de trampas para electrones y huecos en cada uno de los semiconductores en contacto.

En este trabajo, hemos supuesto que la energias de las trampas estan distribuidas de acuerdo a una
funcién de distribucion gaussiana [10-12]. Como se ha mencionado antes, se ha considerado dos tipos
de cargas diferentes simultdneamente, es decir, los electrones y los huecos. Por tal razon se ha usado

las siguientes expresiones para la energia dependiente de la densidad de electrones y de huecos.

Tal como se demostro en el capitulo 3 en el modelo de marcha aleatoria que se ha implementado se

espera que la separacion de carga ocurra cuando se proporciona una alineacion de bandas favorable.
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N (E - Ecwy)’ 45
gn(p)(E)—Texp TR (4.5)
Blon(p) BLon(p)

En este trabajo se han llevado a cabo dos tipos de simulacion: (1) simulacion de transientes y (2)
simulaciones en estado estacionario. Para el primer caso se considera que solo hay inyeccion de pares
electrén-hueco en el comienzo de la simulacién, por lo tanto, se espera que los electrones y huecos se
recombinen hasta que todos han sido removidos del sistema. El propodsito de estos transientes es
obtener el tiempo de vida media de los portadores de carga respecto a la densidad inicial de electrones
y huecos. El objetivo es demostrar que la recombinacion en las celdas organicas es bimolecular, tal

como se ha demostrado [2].

Por otro lado, también se han llevado a cabo simulaciones en estado estacionario, en donde hay
inyeccion continua (generacion) de pares electron-hueco de acuerdo a la velocidad de absorcion.
Especificamente, la velocidad de eventos de inyeccion esta determinada por las condiciones de
iluminacion AM1.5G, la cual considera una velocidad de generacion de 7.5 x 101® cm~1s™1 [13]. La
velocidad de generacion junto con las dimensiones de la caja nos permiten calcular el tiempo de
generacion, t;, de cada evento de inyeccion durante la simulacion. Las simulaciones en estado
estacionario se han llevado a cabo con el proposito de estudiar el coeficiente de recombinacion. Por
esta razon se han considerado dos constantes de recombinacion k; y k,, las cuales son calculadas a
partir de los datos de las simulaciones. La diferencia entre k; y k, es, que una es calculada a través
de las movilidades de los portadores de carga, la cuales se determinan a partir del coeficiente de
difusion, y la otra es calculada a partir de los eventos de recombinacion que hay en el sistema,
respectivamente. Es importante hacer hincapié que toda esta informacion se obtiene de las

simulaciones de marcha aleatoria.
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4.3.- Resultados

4.3.1.- Recombinacion bimolecular

Una manera muy sencilla de probar si el modelo de recombinacion implementado en el algoritmo de
marcha aleatoria es bimolecular, es ver como se comparta el tiempo de vida media de los portadores
de carga frente al inverso de la concentracion inicial. La teoria indica que para una reaccion
bimolecular se debe de encontrar una dependencia lineal, que es justamente lo que esperamos

encontrar.

Este trabajo estd enfocado a celdas organicas, los pardmetros de simulacion se muestran en la tabla
3.1. Para esto se hicieron los transientes con diferentes concentraciones iniciales de portadores, y sin
generacion, de forma que todos los pares electron-hueco se recombinaron. Una vez que se ha relajado
el sistema hayamos el tiempo de vida media el cual corresponde al tiempo en el cual la concentracion
inicial se reduce a la mitad. Tal como se muestra en la figura 4. 2, esto se hace para cada una de las

concentraciones iniciales.

Tabla 4.1.- Tiempo de vida media en funcién de la concentracion de los portadores carga en una celda solar de organica.

n, (1/cm3) t1 (ns)

3.20 x10" 2.12
4.80 x10" 2.02
6.40 x10'"7 1.88
8.00 x10'7 1.83
9.60 x10'7 1.79
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En la tabla 4.1 se muestran las densidades de pares electron hueco iniciales utilizados en las
simulaciones, en esta misma tabla podemos ver los tiempos de vida media. En la Figura 4.2 también
se puede observar que el tiempo de vida tiene in comportamiento lineal cuando se le representa en
funcion del inverso de la concentracion inicial de portadores. Esto es muy importante porque significa

que el modelo empleado considera implicitamente la recombinacion bimolecular.
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Figura 4.2.- Transiente de recombinacion normalizado de los pares electron-hueco respecto al tiempo en una celda solar
organica de heterounion (BHJ). El tiempo de vida media corresponde en el punto donde la concentracion inicial se ha
reducido a la mitad, y cada curva corresponde a una concentracion inicial diferente. En el recuadro superior derecho se
observa que el tiempo de vida media de los pares electron-hueco tiene una dependencia lineal con respecto al inverso de
la concentracion inicial de pares (e-h). De esta manera se puede probar que el proceso de recombinacién en las celdas

organicas BHJ es bimolecular, tal como lo predice la teoria de Langevin.
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4.3.2.- Constante de recombinacion kL y k2

Una vez que se ha probado que el mecanismo de recombinacion es bimolecular se puede hacer un
estudio sistematico de la contante recombinacién en funcion de la temperatura caracteristica de la
distribucion de trampas de la celda. Recientemente se han publicado trabajos experimentales tanto
para celdas organicas como para celdas de perovskita donde se reporta que la constante de

recombinacion (k) es mucho mas pequena de lo que predice la teoria de Langevin [14-16].

Para ello se ha calculo el valor de la constante (k) por medio de las simulaciones de marcha aleatoria.
Tal como se menciono en la introduccidon de este capitulo la velocidad de reaccidon para un sistema

bimolecular estd dada descrita por la ecuacion (4. 2)

dn
2 2 4.2
I kon 4.2)

<y . . an . .
Como se puede ver, la ecuacion (4. 2) contiene el termino ol decir, la velocidad con la cual los

portadores de carga se recombinan. Es en este término donde se puede hacer la conexion con los
calculos de marcha aleatoria, ya que durante la simulacién se hace un conteo de los eventos de

recombinacion en el sistema, de lo cual se obtiene la corriente de recombinacion (Jrec),. Por lo tanto si
suponemos que % = Jec» S€ puede hacer un despeje simple de la constante k,, la cual es andloga a la
constate k, reportada por los articulos mencionados [14, 16].

Para obtener la constante k;, primero se obtienen los coeficientes de difusion de electrones y huecos,

los cuales corresponden a la pendiente de la linea recta ajustada al desplazamiento cuadratico medio

que se obtiene de las simulaciones y con la ayuda de la relacion de Einstein se puede encontrar la
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movilidad de los portadores de carga. Finalmente con la ayuda de la ecuacion 4.3 se encuentra el valor

de k; .

Tabla 4.2.- Tabla de comparativa de k, y k; en funcion de Ty, extraido de las simulaciones de marcha aleatoria para un

semiconductor. En estos calculos se observa que k, <k; , lo cual ya ha sido reportado experimentalmente para celdas de

perovskita [16].

To kz(m3/s) kL(m3/s)
600 1.29x 1018 1.22x 101
700 1.53x 1078 6.09 x 1071
800 1.12x 1078 3.64x 107
900 1.14x 1078 1.15x 1014
1000 7.67 x 107" 3.06 x 10712

Tabla 4.3.- En esta tabla se muestran los valores de k, y k; extraidos de las simulaciones de marcha aleatoria para una

heterounion de materiales desordenados.

experimentalmente [15].

En estos calculos se observa que k, < k; , lo cual se ha reportado

To k,(m>/s) ki (m¥/s)
600 2.881x 10" 1.510x 1013
700 4171 x 10°Y 7.900 x 10714
800 3.701 x 1071 2.140 x 1074
900 5.743 x 1071 4.250x 101
1000 3.654x 1013 2.700 x 10713

4.3.3.- Régimen de recombinacion por difusion y por reaccion

La recombinacion es uno de los principales factores que afectan el desempefio de una celda solar.
Como se ha mencionado antes, en las celdas solares es un mecanismo bimolecular el que rige la
aniquilacioén de los portadores de carga. En este sentido hay dos vertientes que se pueden explorar

para identificar el alcance que tiene. Por definicion se sabe que en un sistema bimolecular la
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recombinacion tiene una fuerte dependencia con la velocidad a la que se mueven las cargas. Es decir,
a media que aumenta la velocidad de transporte de los portadores de carga aumenta la recombinacion,
este mecanismo se conoce como recombinacion limitada por difusion. Existen algunos estudios que
indican que la velocidad de recombinacion se hace independiente de la velocidad del transporte de los

portadores de cargas. Este régimen se conoce como régimen de reaccion.

En este trabajo de tesis se han encontrado las condiciones para las cuales existe un cambio en el
régimen de recombinacion. En este caso se modela una celda tipica de heterouniéon (BHJ) orgénica.
Se ha utilizado el modelo de hopping para el transporte, y un mecanismo de recombinacion que

depende tnicamente de la distancia entre el electron y el hueco.

La propuesta en este caso fue hallar el valor de la constante de recombinacion (k,). Para ello se
utilizo una velocidad de transporte constante para los electrones haciendo variaciones inicamente en
la velocidad de transporte de los huecos. Esto se logré cambiando la masa efectiva de los huecos, lo
que implica que al considerar una masa efectiva muy pequefia, estos se mueven tan rapido que se
reduce la probabilidad que un electréon y un hueco se encuentren para recombinarse. Por simplicidad
en el algoritmo se ha definido la masa efectiva de los huecos en funcion del prefactor de intento de

salto.

ton
My = (4. 6)

Por lo tanto al reducir t,j, se reduce la masa efectiva de los huecos, por tanto los huecos se mueven
mas rapido. Lo anterior implica que la velocidad relativa de los electrones es muy pequena, lo que

hace pensar que a velocidades muy grandes de los huecos el sistema alcanza el equilibrio de
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recombinacion. Este equilibrio se conoce como régimen de recombinacidn limitado por reaccion, ya

que la recombinacion de los portadores de carga se hace independiente de la difusion.

| |
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Figura 4.3.- En esta figura, es posible ver que a medida que el los huecos se mueven mas rapido la contante k,, incrementa
hasta alcanzar un estado estacionario. En la parte derecha de la figura se aprecia que la constante k, estd incrementado lo
que indica que el sistema estd limitado por difusion. En la parte izquierda de la figura es posible identificar el régimen
limitado por reaccion, ya que cuando la velocidad de transporte de los huecos es muy grande, k, se hace constante, lo que
indica que el sistema se encuentra en el equilibrio y la recombinacion es independiente de la difusion de los portadores de

carga.
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Conclusiones

En esta tesis se ha realizado un estudio tedrico del transporte, separacion y recombinacion de carga
en una celda solar basada en una heterounion de semiconductores desordenados mediante el método
de simulacion numérica de marcha aleatoria. El modelo que se utiliza para este trabajo es de caracter
general, por lo tanto, nos permite la interpretacion de una variedad de procesos de transferencia de
carga que ocurren en la interface de varios tipos de celdas, como las celdas organicas de heterounion
de bulto (BHJ) o las celdas sensibilizadas con colorante 6 con semiconductores inorganicos (DSSC 6

QDSC) y otros sistemas analogos.

En el modelo empleado en esta tesis se considera que el transporte se lleva a cabo a través de una serie
de estados localizados distribuidos en la banda prohibida de estos materiales. En el capitulo 3 se utiliza
una distribucion de estados con dependencia exponencial, mientras que el capitulo 4 se emplea una
distribucion gaussiana para describir la distribucion energética de los estados localizados. La
recombinacion se describe mediante un modelo que solo depende de la distancia entre los portadores

de carga.

Con el método empleado se pueden reproducir correctamente las siguientes observaciones

experimentales:

1) El modelo predice la separacion de carga en una heterounion a medida que se incrementa el
desplazamiento de bandas, resultando un fotovoltaje superficial (SPV).

2) El modelo reproduce la dependencia lineal entre el valor méximo de los transientes SPV y la
densidad de carga en una escala doble logaritmica con un exponente cercano a la unidad.

3) Elmodelo predice que el voltaje de circuito abierto en una celda solar organica de heterounion

de bulto (BHJ) tipica es més pequeno que el gap entre las bandas de movilidad de los
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4)

5)

6)

7)

8)

9)

materiales aceptador y donador E;ypmo — Enomo Y €l cambio esté relacionado a la energia de
desorden.

El modelo predice que hay una dependencia lineal del voltaje de circuito abierto en funcion
del logaritmo de la intensidad de iluminacion, tal como se observa en muchas celdas solares
de semiconductores desordenados.

El modelo también predice la dependencia lineal del voltaje de circuito abierto y el gap tal
como se observa experimentalmente en las celdas solares BHJ.

El modelo predice que el voltaje de circuito abierto decrece cuando la temperatura incrementa,
tal como se ha reportado experimentalmente.

El modelo también predice que hay una fuerte dependencia del voltaje de circuito abierto en
la distancia de recombinacidon por tunelamiento, lo cual justifica la fuerte influencia de la
morfologia en el voltaje de circuito abierto tal como se observa experimentalmente.

El modelo predice la dependencia observada del voltaje de circuito abierto con respecto a la
iluminacion y la corriente de recombinacion con respecto al voltaje de circuito abierto en las
celdas solares sensibilizadas con semiconductores inorganicos.

El modelo predice que el parametro  en las celdas solares sensibilizadas con semiconductores

inorganicos siempre es menor que 0.5.

10) Con este modelo se ha demostrado que la recombinacion en la celdas orgdnicas (BHJ) es un

proceso bimolecular, incluso cuando éste se produce en la interfase entre los dos

semiconductores.

11) El modelo predice correctamente que la constante de recombinacion bimolecular es mucho

menor que la constante que predice la teoria de Langevin. Este hecho se ha reportado
experimentalmente y se ha sugerido que se debe a la recombinacion a través de las trampas o

a la separacion de los portadores de carga cuando la celda est4 en circuito abierto.
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12) Se ha podido demostrar la existencia de dos diferentes regimenes de recombinacion para las
celdas solares organicas. El régimen limitado por difusion en el que la constante de
recombinacion depende del coeficiente de difusion, el limitado por reaccion, donde no existe

tal dependencia.

Es importante mencionar que en este trabajo se han modelado tres clases de celdas solares (DSSC,
QDSC y OPV), las cuales poseen diferentes caracteristicas en los principios de operacion y
funcionamiento, lo cual hace que el modelo empleado sea muy interesante. Por lo tanto se puede
concluir que el método de marcha aleatoria es una herramienta muy eficiente y versatil, ya que permite
realizar el estudio de los procesos de transporte, separacion y recombinacion de carga sin la necesidad
de un elevado costo computacional, ya que estd basado en un modelo simple de transporte y
recombinacion que no considera la morfologia del sistema ni la presencia de un campo eléctrico. En
resumen, se puede decir que el método de marcha aleatoria se puede aplicar en diferentes sistemas
fotovoltaicos para el analisis de sus caracteristicas mas importantes desde un punto de vista predictivo

0 comparativo si se desea conocer mas a fondo los procesos internos que ocurren en estos dispositivos.
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