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Resumen: La busqueda de fuentes de energia limpias y renovables ha impulsado avances en la eficiencia y reduccion
de costes en dispositivos fotovoltaicos. En este contexto, las perovskitas de haluro han surgido como novedosos
materiales candidatos para esta tarea. Este estudio se centra en las perovskitas Pb-Sn con gap estrecho, que presentan
una capacidad de absorcién limitada, obstaculizando la confeccién de celdas solares tandem perovskita/perovskita
viables. Para superar esta limitacion, investigamos los efectos plasmonicos de campo cercano y lejano para mejorar la
absorcion de luz en estos materiales. Se examina un amplio espacio de parametros, incluyendo la concentraciéon en
volumen y el tamafio de particulas de oro introducidas en el interior de la celda, maximizando la captacion de luz.
Descubrimos que, para maximizar la absorciéon de luz en la capa de Pb-Sn, es necesario acoplar las resonancias
plasmonicas de superficie localizadas con efectos de interferencia de capa fina presentes en la capa de perovskita.

Palabras clave: energia fotovoltaica, celda solar tandem, perovskita, resonancia plasmoénica, modelo Optico,
simulaciones FDTD.

1. INTRODUCCION. portadores de carga en un semiconductor. Proceso por el
cual un par electron-hueco, generado tras la absorcion
En la tltima década, las perovskitas de haluro han de un foton, pierde parte de su energia cayendo a los
irrumpido con fuerza en el ambito de los dispositivos limites inferiores de su banda. Este efecto se ilustra en
optoelectronicos emergentes de alta eficiencia. Su el esquema de bandas mostrado en la Figura 1.a, donde
extraordinaria absorcion, su baja tasa de recombinacion se muestra la termalizacion en las dos capas absorbentes
no radiativa, su elevada movilidad de portadores y su de un dispositivo tandem, la de gap ancho (GA) y la de
facilidad de procesamiento han dado lugar a un gap estrecho (GE). En la Figura 1.b se muestra la
incremento metedrico en la eficiencia de los fraccion de energia del espectro solar incidente que
dispositivos fotovoltaicos, que ha superado el 25% en puede aprovecharse por ambos materiales en una
celdas solares convencionales de union simple [1,2]. configuracion tandem tras descontar las pérdidas por
Aunque estos rendimientos los sitian al nivel de termalizacion.
tecnologias fotovoltaicas maduras como las basadas en
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limites termodinamicos, descritos por el modelo de
Shockley-Queisser [3]. En este contexto, los
dispositivos tandem, han surgido como verdaderos
candidatos para alcanzar mayores eficiencias [4]. Los
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(PCE) récord de 28% [5]. Sin embargo, se trata de un A tom!

valor que aun esta por debajo de su techo tedrico. . S,
q p Y Figura 1. (a) Esquema del proceso de termalizacion en

los semiconductores utilizados en una celda solar
tandem. (b) Fracciéon del espectro solar incidente
(AML.5) utilizable por un tandem tras descontar las
pérdidas por termalizacion.

Una configuracion tindem consiste en la utilizacion de
dos celdas solares convencionales (una encima de otra),
conformadas por materiales con distinto bandgap, y
destinadas a absorber distintos rangos espectrales. De
esta manera se obtiene un mayor aprovechamiento del
espectro solar incidente. En concreto, se mitigan las
pérdidas por termalizacion inherentes al transporte de

Debido a la conexidn en serie entre ambas subceldas en
una configuracién tdndem, la corriente total del
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dispositivo va a estar limitada por aquella subcelda que
produzca menor corriente. Por ello, para optimizar un
dispositivo tandem, deben casarse las corrientes
producidas en ambas subceldas, lo que complica el
disefio de estos sistemas. En este trabajo realizamos
simulaciones Opticas para encontrar arquitecturas
optimas que mejoren el rendimiento de los dispositivos
tandem de perovskita.

Las perovskitas de haluro (con formula general ABX3)
presentan una estructura octaédrica, en cuyas posiciones
pueden alojarse distintos elementos (ver Figura 2).
Entre las propiedades mas llamativas de esta familia de
materiales se encuentra el hecho de que, dependiendo de
su composicion, se puede obtener una amplia variedad
de bandgaps [4,6]. Esto permite el desarrollo de
dispositivos  tandem  totalmente de perovskita
empleando materiales cuyos bandgaps maximizan tanto
la captacion de fotones solares como los voltajes de
circuito abierto (Vo). En este trabajo nos centraremos
en las composiciones Pb-Sn, perovskitas GE capaces de
absorber en el infrarrojo, ideales para la subcelda trasera
de un dispositivo tandem. No obstante, se trata de
materiales que no absorben de manera muy eficiente a
longitudes de onda (A) largas, entre 700 y 1100 nm,
rango imprescindible para el buen funcionamiento de
nuestro dispositivo. Ademas, fabricar capas gruesas de
perovskita (~1 pm) que mejoren la absorcion de la luz
no so6lo presenta un reto a nivel experimental, sino que
también conlleva mayores probabilidades de
recombinacion no radiativa, ya que el camino que tienen
que recorrer los portadores de carga es mas largo. Por lo
tanto, el grosor de la capa de perovskita sera el factor
limitante para maximizar la corriente de cortocircuito
(Js) de nuestra celda solar. Para solventar este
problema, estudiamos el uso de nanoparticulas (NPs)
que soportan resonancias plasmonicas de superficie
localizadas (LSPR) en los modelos opticos presentados
en este trabajo. Se trata de una técnica ampliamente
estudiada para generar atrapamiento de luz, potenciando
asi la absorcion de fotones [7,8].
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Figura 2. Estructura y composicion de las perovskitas
de haluro utilizadas en celdas solares.

En primer lugar, analizamos los mecanismos fisicos que
dan lugar a la mejora de la absorcion en estos sistemas.
Para ello, optimizamos la composicion, el tamafio y la
concentracion en volumen de las NPs embebidas en una
celda solar de unioén simple, teniendo en cuenta el
compromiso entre absorcion parasita y efectiva

mediante, donde se discierne entre la contribucion
debida a los efectos de campo lejano y campo cercano.

Por ultimo, estas optimizaciones se llevan a cabo para
un sistema tindem completo, en el que deben calibrarse
los espesores de las capas WBG y NBG para alcanzar
las condiciones de corrientes coincidentes, llevando las
eficiencias de estos dispositivos hacia sus limites
teodricos.

2. METODOS.

Para estudiar la interaccion luz-materia en estos
sistemas, realizamos calculos basados en las diferencias
finitas en el dominio temporal (FDTD) en los que se
simula la propagacion de ondas electromagnéticas a lo
largo de modelos de celdas solares. En concreto, se ha
utilizado el software comercial Ansys Lumerical®.

El método FDTD consiste en la discretizacion del
sistema de estudio dividiendo el espacio en pequefios
cubos llamados celdas de Yee. Estas celdas se utilizan
para calcular los campos eléctricos y magnéticos, que se
actualizan alternativamente en cada paso temporal. Para
caracterizar cada material en el modelo se emplean los
indices de refraccion complejos. En las simulaciones se
han utilizado condiciones de contorno peridédicas (PBC)
en las direcciones X e Y, y perfect maching layers
(PML) en la direccion Z para minimizar las reflexiones.

Conociendo el campo electromagnético en cada punto
del sistema discretizado, se calcula la absorcién en cada
capa y se diferencia entre la absorcion productiva en las
capas de perovskita y la absorcion parasitica que tiene
lugar en otros materiales. La corriente fotogenerada se
calcula integrando la absorcion productiva sobre el
espectro solar AM1.5. Donde se asume que no existen
pérdidas eléctricas y cada fotdon absorbido da lugar a un
portador de carga efectivo. Finalmente, la PCE se
calcula como la relacion entre la potencia eléctrica
maxima generada y la potencia del espectro solar
incidente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

El objetivo principal de este trabajo es estudiar la
mejora en el rendimiento de celdas solares tandem
perovskita/perovskita mediante el uso de NPs
plasmonicas esféricas de Au directamente embebidas en
la capa de perovskita Pb-Sn, el material utilizado como
capa absorbente de GE en la subcelda posterior. Pero,
antes de explorar como afectan los efectos plasmonicos
a estos sistema, empezaremos por estudiar un modelo de
celda solar estandar de union simple. Consideramos la
configuracion  p-i-n  mostrada a  continuacion:
Vidrio/ITO/PEDOT/GE/C60/BCP/Oro  (ver Figura
3.a), donde los grosores de las distintas capas de
material de la celda se han elegido en base a sistemas
experimentalmente alcanzables. Se han utilizado las
constantes Opticas de diversas composiciones de
perovskitas GE reportadas en la literatura, y se han
realizado diversas simulaciones en las que se calculaba
la corriente generada en estos dispositivos en funcion
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del grosor de dicha capa de perovskita. Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 3.b, donde se puede
ver coOmo esta corriente satura a medida que utilizamos
una mayor cantidad de material absorbente. Se han
representado dos curvas; mientras que la de arriba se ha
obtenido teniendo en cuenta todos los fotones del
espectro solar incidente, para la de abajo solo se han
considerado A > 750 nm, rango espectral que estas
perovskitas estan destinadas a absorber en un
dispositivo tdandem. También se marca, mediante lineas
discontinuas negras, el 90% de la corriente maxima
(saturada) obtenida con estos modelos. Como puede
apreciarse, llegar a este porcentaje requiere de un mayor
grosor (~1000 nm) en la curva de abajo, indicativo de
que estos materiales no absorben luz de manera tan
eficiente en el infrarrojo, lo que motiva las siguientes
secciones de este trabajo.
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Figura 3. (a) Modelo de celda solar de unioén simple
utilizado. (b) Corrientes calculadas en celdas utilizando
diferentes perovskitas Pb-Sn en funcion del grosor su
capa. Se ha utilizado el espectro solar completo para el
halo de arriba, y solo los fotones con A > 750 nm para el
halo de abajo. El 90% de las correspondientes maximas
corrientes alcanzables se ha representado mediante
lineas negras discontinuas.
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Figura 4. (a) Esquema del dominio de simulacion
utilizado para la optimizacion del tamafio y
concentracion de NPs esféricas de Au. (b) Computo de
los mejores resultados obtenidos en dicho proceso de
optimizacion.

A continuacion, se discuten los resultados obtenidos al
introducir  esferas de oro (Au) de tamafio
submicrométrico en la capa de perovskita de un modelo
de celda solar analogo al utilizado anteriormente. Se ha
escogido MAPbg 15Sng gsI3 como perovskita GE, por ser

la que presenta un menor bandgap de las reportadas en
la literatura [6]. Su espesor se ha fijado en L,=700 nm
por tratarse de un valor estandar en el campo. El
esquema mostrado en la Figura 4.a ilustra el dominio
de simulacién empleado, que corresponderia a una celda
unitaria en una perspectiva de celda macroscdpica, ya
que los célculos numéricos se trataron con PBCs a lo
largo de las direcciones X e Y. Se han realizado
comprobaciones numéricas para asegurar que no se
producen efectos de superred en el modelo, es decir, se
ha tenido cuidado de no utilizar distancias entre NPs lo
suficientemente  cortas como  para  observar
acoplamiento entre sus LSPRs. El modelo asume una
distribucion aleatoria de NPs de Au dentro de la pelicula
de perovskita. Tal y como se esboza, las NPs se fijan en
el centro de la capa absorbente (es decir, a media
altura), mientras que se varian tanto el radio de la esfera
(R) como la concentracion en volumen (CV), donde CV
es la relacion entre el volumen de las esferas de Au y el
de la capa de perovskita en que se introducen.

En la Figura 4.b se representan los J calculados para
diferentes CVs en funcion de R. Como puede
observarse, el tamafio 6ptimo de la esfera que maximiza
Jic en el modelo de celda solar de union simple
corresponde a R=118 nm y la concentracion en volumen
a CV=2.8%. Se obtiene un caso récord con una
fotocorriente generada de Jc=33.97 mA/cm?, respecto a
una celda de referencia (sin uso de NPs) que genera
Js¢=32.94 mA/cm?, aumentando en casi 1% la PCE. Este
grafico se centra en los casos de mayor eficiencia.
Mientras que las concentraciones mas altas conducen a
un mayor desplazamiento de perovskita, reduciendo asi
los portadores fotogenerados, las concentraciones mas
bajas no proporcionan una mejora suficiente del campo
eléctrico. En cuanto a los tamafos optimos, se explican
como efectos plasmoénicos sinérgicos de campo cercano
y lejano (scattering) [7,8], asi como su acoplamiento
con las interferencias de pelicula delgada existentes en
el interior de la celda. Este acoplamiento se aprecia en
la Figura S5.a, donde se muestran perfiles de la
absorcion diferencial por unidad de volumen sobre
planos transversales (y=0), comparando la absorcion
que tiene lugar en la perovskita de una celda plasmoénica
con la de referencia. En concreto, se trata de la
absorcion a una longitud de onda A=766 nm, para la
cual se generan interferencias tipo Fabry-Perot que se
acoplan adecuadamente con la excitacion plasmoénica de
la NP, dando lugar a una ampliacién del campo eléctrico
en el interior de la perovskita. Este aumento se ve
reflejado en la Figura 5.b, donde se muestra la
comparativa entre absortancias de la celda optimizada y
la de referencia, revelando un aumento considerable
principalmente a longitudes de onda largas.

Una vez se ha obtenido el tamafio y concentracion
optimo de NPs en nuestro modelo de celda solar de
union simple, el siguiente paso es introducirlas en una
celda tandem. Se ha utilizado un modelo como el
esquematizado en la Figura 6.a, y se ha procedido
andlogamente para realizar los célculos. Sin embargo,
dado que ambas subceldas estan conectadas en serie, el
grosor de la capa de perovskita GA debe ser ajustado de
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Figura 5. (a) Esquema del dominio de simulacion
utilizado para la optimizacion del tamafio y
concentracion de NPs esféricas de Au. (b) Computo de
los mejores resultados obtenidos en dicho proceso de
optimizacion.

manera que ambas produzcan la misma fotocorriente,
evitindose asi limitaciones en la corriente total o
desperdicio de material. En la Figura 6.b se muestra la
comparativa entre las absortancias de ambas capas GA y
GE en el tandem plasmonico, respecto a un tandem de
referencia. Este dispositivo genera una corriente de
J«=16.1 mA/cm?, que en una arquitectura tandem con
estas caracteristicas, equivale a una PCE=32.9%,
respecto a los 31.33% de referencia.
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Figura 6. (a) Esquema del modelo de celda solar
tandem utilizado. (b) Comparacién de las absortancias
obtenidas mediante el tdndem plasménico y el de
referencia. Se representa la contribucion a la absorcion
efectiva en ambas subceldas, GA y GE.

5. CONCLUSIONES.
En este estudio, se ha demostrado que el equilibrio entre

la arquitectura de la celda solar y los -efectos
plasmoénicos de campo cercano y lejano resulta en un

aumento significativo de la corriente fotovoltaica
calculada en celdas solares de perovskita de simple y
doble unién que incorporan nanoparticulas plasmoénicas.
En el caso de unién simple, se logra un notable aumento
del 3.1% en la corriente, lo que conduce a una PCE de
27.32%. Cuando se aplica esta técnica en una
configuraciéon tandem, se alcanza una eficiencia del
32.9%, proporcionando una mejora respecto a su
arquitectura de referencia de mas de un 1.5% absoluto.
Este enfoque innovador tiene un gran potencial para
lograr eficiencias sin precedentes en celdas solares
perovskita/perovskita, allanando el camino para la
aparicion de dispositivos fotovoltaicos econdmicos de
nueva generacion. Ademas, se reduce el grosor de las
peliculas de perovskita, lo que no solo reduce la
cantidad de material utilizado, permitiendo la
manufacturacion de celdas solares delgadas mas
versatiles y sostenibles, sino que también facilita la
extraccion de portadores de carga prometiendo también
reducciones en las pérdidas eléctricas.
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