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Resumen 

La creciente demanda de energía a nivel global ha generado la búsqueda de 

alternativas que aminoren la sobreexplotación de los combustibles fósiles, cuya 

naturaleza resulta no renovable e impactante de forma negativa para el medio 

ambiente. Estas alternativas se basan en fuentes renovables de energía, dentro 

de las cuales la energía solar tiene uno de los mayores potenciales de 

aprovechamiento, además de ser favorable para la conservación de la naturaleza. 

Este aprovechamiento es posible gracias a celdas solares que se han desarrollado 

de forma continua a lo largo de las últimas décadas. Este desarrollo se puede 

dividir en tres generaciones, dentro de las cuales, la tercera se distingue por 

acoplar las ventajas de materiales semiconductores inorgánicos y orgánicos, lo 

que las convierte en celdas solares híbridas (HSC). Estos materiales fungen como 

aceptor o donador de electrones, o bien, como materiales transportadores de 

cargas (electrones y huecos) en una HSC. Dentro de estos materiales, el sulfuro 

de cadmio (CdS) es un calcogenuro tipo-n ampliamente utilizado para trabajar 

como aceptor, o bien, como material transportador de electrones (ETM) o capa 

transportadora de electrones (ETL), debido a sus provechosas propiedades 

físicas, químicas y ópticas, además de su fácil síntesis en forma películas 

delgadas con el método de depósito por baño químico (CBD). Por otro lado, 

diferentes materiales semiconductores tipo-p han sido ampliamente utilizados 

como donadores de electrones, tal es el caso del poli (3-hexiltiofeno) (P3HT), o 

bien, como materiales transportadores de huecos (HTM) o capas transportadoras 

de huecos (HTL), como lo son el caso del tiocianato de cobre (CuSCN), el 

2,20,7,70-tetrakis-(N,N-di-p-metoxifenilamina)-9,90-spirobifluoreno (Spiro-

OMeTAD) y el mismo P3HT, todos ellos viables para fabricar películas delgadas 

por el método de spin coating con una alta procesabilidad y estabilidad para ser 

depositadas bajo condiciones ambientales. 

En el presente trabajo se depositaron películas delgadas de CdS por CBD (CdS-

CBD) y se modificaron mediante intercambios iónicos con iones de mercurio Hg2+ 

(CdS:Hg) y azufre S2- (CdS-sulf) con la intención de mejorar sus propiedades 

eléctricas, además se depositaron películas de CdS por el método de microondas 
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(CdS-MW). Las muestras obtenidas fueron caracterizadas por Microscopía 

Electrónica de Barrido (SEM), respuesta fotoconductividad, Difracción de Rayos-X 

(XRD), Espectroscopía UV-Vis, espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS) y 

evaluación por métodos electroquímicos como Espectro de Impedancia 

Electroquímica (EIS), Voltamperometría cíclica (CV) y determinación de nivel de 

banda plana por medio de la ec. de Mott-Schottky (MS). También se optimizaron 

las condiciones de depósito del P3HT y CuSCN, a este último se le dieron 

diferentes tratamientos térmicos (TT) y se caracterizó por UV-Vis, XRD y 

respuesta fotoconductiva para determinar el TT óptimo. 

Finalmente, se evaluaron las películas de CdS obtenidas en celdas basadas en 

perovskita con una Eficiencia de Conversión de Energía (PCE) máxima obtenida 

de 6.83%  con el CdS-MW, donde salén a relucir altos valores de Jsc y Voc de 

24.83 mA/cm2 y 0.92 V, respectivamente. 

Por el lado del P3HT y el CuSCN, se compararon sus rendimientos en celdas con 

perovskita con dióxido de titanio (TiO2) como ETM, donde el CuSCN mostró 

valores de Jsc más altos respecto al P3HT. Sin embargo, en pruebas comparativas 

de P3HT vs Spiro-OMeTAD en celdas con CdS como ETM, el P3HT mostró 

valores de Jsc, Voc y FF más elevados, con una PCE de 6.63%. Al parecer, el 

P3HT es el HTM que mejor se acopla con el CdS como ETM en este tipo de 

celdas. 
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Abstract 

The growing demand for energy at a global level has generated the search for 

alternatives that reduce the overexploitation of fossil fuels, whose nature is non-

renewable and has a negative impact on the environment. These alternatives are 

based on renewable sources of energy, within which solar energy has one of the 

greatest potential for use, as well as being favorable for nature conservation. This 

use is possible thanks to solar cells that have been developed continuously over 

the last decades. This development can be divided into three generations, within 

which the third is distinguished by coupling the advantages of inorganic and 

organic semiconductor materials, which makes them hybrid solar cells (HSC). 

These materials work as acceptor or donor of electrons, or as charge carrying 

materials (electrons and holes) in an HSC. Within these materials, cadmium 

sulphide (CdS) is an n-type chalcogenide widely used to work as an acceptor, or 

as an electron transport material (ETM) or electron transport layer (ETL), due to its 

beneficial properties physical, chemical and optical, in addition to its easy synthesis 

in the form of thin films with the chemical bath deposition method (CBD). On the 

other hand, different p-type semiconductor materials have been widely used as 

electron donors, such as poly (3-hexylthiophene) (P3HT), or as hole transporting 

materials (HTM) or hole transporting layers (HTL), as are the case with copper 

thiocyanate (CuSCN), 2,20,7,70-tetrakis- (N, N-di-p-methoxyphenylamine) -9,90-

spirobifluorene (Spiro-OMeTAD) and the same P3HT, all of them viable to 

manufacture thin films by the spin coating method with high processability and 

stability to be deposited under environmental conditions. 

In this work, CdS thin films were deposited by CBD (CdS-CBD) and modified by 

ion exchanges with Hg2+ mercury (CdS: Hg) and S2- sulfur (CdS-sulf) with the 

intention of improving their electrical properties, also CdS films were deposited by 

the microwave method (CdS-MW). The samples obtained were characterized by 

Scanning Electron Microscopy (SEM), photoconductivity response, X-Ray 

Diffraction (XRD), UV-Vis spectroscopy, X-ray photoelectronic spectroscopy (XPS) 

and evaluation by electrochemical methods such as Electrochemical Impedance 
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Spectrum (EIS), Cyclic Voltammetry (CV) and determination of flat band level by 

means of Mott-Schottky equation (MS). The coating conditions of the P3HT and 

CuSCN were also optimized; the latter was given different thermal treatments (TT) 

and was characterized by UV-Vis, XRD and photoconductive response to 

determine the optimal TT. 

Finally, the CdS films obtained in perovskite-based cells with a maximum Energy 

Conversion Efficiency (PCE) of 6.83% reached with the CdS-MW were evaluated, 

where came out high Jsc and Voc values of 24.83 mA/cm2 and 0.92 V, respectively. 

On the P3HT and CuSCN side, their yields in cells were compared with perovskite 

with titanium dioxide (TiO2) as ETM, where the CuSCN showed higher Jsc values 

with respect to P3HT. However, in comparative tests of P3HT vs Spiro-OMeTAD in 

cells with CdS as ETM, P3HT showed higher Jsc, Voc and FF values, with a PCE of 

6.63%. Apparently, the P3HT is the HTM that best matches the CdS as ETM in this 

type of cell. 
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Introducción 

La energía generada a partir del aprovechamiento de la radiación solar, el viento, 

la biomasa, los residuos, las mareas y olas se define comúnmente como energía 

renovable. En contraste con la energía obtenida de manera convencional, la 

energía renovable es limpia e inagotable. Debido a su rápido desarrollo mundial, 

se espera que sustituya varias fuentes de energía convencionales y ocupe una 

posición líder en la generación y consumo de energía mundial [1]. Dentro de las 

energías renovables, la energía solar fotovoltaica ha tenido un aumento 

considerable dentro de los mercados mundiales de energía [2]. 

El efecto fotovoltaico es la base de la conversión de luz recibida por el Sol en 

energía eléctrica en las celdas solares[3]. 

Las celdas solares se clasifican en tres generaciones: 

Primera generación: Son celdas basadas en obleas de silicio y su presencia 

predomina en el mercado. Su PCE se encuentra muy próxima al límite teórico del 

31%[4]. La desventaja más grande en esta generación de celdas es el alto costo 

que representa su fabricación además de tratarse de dispositivos que no tienen 

ninguna posibilidad de ser mecánicamente flexibles[5]. 

Segunda generación: Reduciendo considerablemente el costo de fabricación 

respecto a las celdas de primera generación, las celdas solares de segunda 

generación consisten en el depósito de películas delgadas mediante diferentes 

métodos como el depósito químico de vapor. Materiales como el CdTe (teluro de 

cadmio) y el cobre-indio-galio-selenio (CIGS) se aplican en forma de película 

delgada sobre un sustrato rígido como el vidrio, utilizando de esta manera una 

cantidad muy pequeña de material.[2] 

Tercera generación: Son celdas que incluyen materiales diferentes a las 

generaciones anteriores, como materiales inorgánicos, nanocristales y tintas 

sensibilizadoras, dando lugar a la fabricación de celdas solares orgánicas e 
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híbridas. Estas celdas aún se encuentran en desarrollo con avances importantes 

en valores de PCE[6]. 

Durante las últimas dos décadas, los semiconductores orgánicos han mostrado 

potencial para formar heterouniones que puedan ser utilizados para celdas solares 

fotovoltaicas. Una heterounión se forma con dos tipos de semiconductores en 

contacto: uno tipo-n (o aceptor de electrones) y uno tipo-p (o donador de 

electrones)[7]. 

Las celdas solares orgánicas utilizan polímeros conjugados, para los cuales la 

movilidad de electrones es extremadamente baja, mientras que por otro lado la 

mayoría de los semiconductores inorgánicos son buenos candidatos para ser 

aceptores de electrones. Por lo tanto, se ha probado la introducción de un material 

inorgánico para el transporte de electrones, dando lugar a las celdas solares 

híbridas que combinan la estabilidad y alta movilidad de electrones de los 

semiconductores inorgánicos con el procesamiento a baja temperatura del 

polímero orgánico[7], [8]. 

Estas celdas solares han tomado un interés creciente como dispositivos 

fotovoltaicos estables, de bajo costo y mecánicamente flexibles además de la alta 

movilidad de electrones y la excelente estabilidad física y química de los 

semiconductores inorgánicos, así como la flexibilidad y fácil depósito del polímero 

semiconductor[9]–[11]. 

Los polímeros conductores de huecos han sido combinados con una amplia 

cantidad de nanomateriales inorgánicos como el CdS, TiO2, óxido de zinc (ZnO) y 

selenuro de cadmio (CdSe) entre otros[10], [12]. Además, la mayoría de estos 

materiales poseen una banda de energía prohibida, también conocida como 

banggap (Eg), apto para funcionar como material ventana. 

Además de las estructuras orgánico-inorgánico, recientemente se han 

desarrollado celdas solares híbridas basadas en perovskita[13]. Este material se 

coloca entre el material inorgánico y el orgánico convirtiéndolos en ETM y HTM, 
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respectivamente. Algunos de los materiales más comunes utilizados como HTMs 

han sido P3HT[14], CuSCN[15] y Spiro-OMeTAD[16]. 

La conductividad de los materiales transportadores de cargas es un factor 

determinante para el rendimiento de una celda solar, ya que una menor 

conductividad resulta en una caída de voltaje [17]. 

En la presente tesis doctoral, se desarrollaran celdas solares con materiales 

semiconductores que funcionen como transportadores de cargas, utilizando como 

ETM películas delgadas de CdS sintetizadas por baño químico y por microondas; 

además de usar como HTM películas delgadas de CuSCN, P3HT y spiro-OMeTAD 

dopadas con Li-TSFI y TBP, todas depositadas por el método de spin coating. 

Todo esto para lograr el aumento de la PCE con el incremento de la conductividad 

de los transportadores de cargas, además de reducir el problema de estabilidad 

que es el punto débil de las celdas solares basadas en perovskita. 
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Planteamiento del problema 

En las celdas solares híbridas, los materiales transportadores de cargas juegan un 

papel fundamental para cederles un buen funcionamiento. Recientemente, 

diversos tipos de materiales se han utilizado como ETMs en celdas solares 

híbridas, tal es el caso del polímero [6,6]fenil-C61-ácido butírico metil ester (PCBM) 

comúnmente utilizado por tener ventajas como una gran solubilidad en solventes 

orgánicos y bajas temperaturas de procesamiento. Desafortunadamente, este 

material presenta una alta sensibilidad al agua, lo que resulta en la degradación 

del material y la consecuente disminución en los parámetros de salida del 

dispositivo[11]. Otro de los materiales más comúnmente utilizados es el TiO2 por 

tener una excelente transparencia y alta estabilidad química, el principal problema 

que existe con este material es su alta temperatura de procesamiento necesaria 

para obtener la fase cristalina en la que presenta sus niveles energéticos óptimos 

para trabajar como material transportador de carga, este tratamiento térmico 

representa un consumo energético muy alto comparado con otros materiales que 

no lo requieren, lo que se traduce en una mayor emisión de dióxido de carbono a 

la atmósfera[7], [18]. En cambio, existen materiales semiconductores II-VI, tal es el 

caso del CdS [7], con propiedades ópticas y eléctricas adecuadas para ser 

utilizado como ETM cuyo procesamiento no requiere de altas temperaturas, es 

inmune a cualquier efecto de humedad y tiene alta estabilidad química[7]. Por el 

lado de los HTMs, a pesar de que se han probado y modificado diferentes 

materiales orgánicos para mejorar la extracción de cargas, estos materiales 

presentan menor estabilidad y valores de conductividad mucho más bajos que los 

ETMs, lo que genera un desequilibrio entre ambos transportadores de cargas, 

incluso se han probado mezclas en volumen entre ellos como es el caso del P3HT 

con spiro-OMeTAD[19]. También se ha incorporado CuSCN, que presenta 

mejores propiedades conductivas, de estabilidad y transparencia para celdas 

solares con estructura invertida. La comparativa entre diferentes HTMs ha sido 

necesaria y ampliamente reportada en la búsqueda de las mejores opciones[17]. 
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Justificación 

El desarrollo y la mejora de estos dispositivos se han venido dando a través del 

trabajo realizado bajo diferentes enfoques, como la modificación de la naturaleza 

de la capa fotoactiva, así como el desarrollo y optimización de nuevas técnicas de 

fabricación. Sin embargo, también se pueden modificar y utilizar diferentes 

materiales extractores de cargas, tanto ETMs como HTMs, y así elevar el 

rendimiento del dispositivo[20]. 

Es por esto que, motivados por el interés que se tiene hoy en día en esta 

generación de celdas, las propiedades ópticas y eléctricas de los HTMs en 

conjunto con su fácil método de depósito por spin coating y la estabilidad, 

conductividad y valores de niveles energéticos que presentan los ETMs, este 

proyecto doctoral está enfocado a desarrollar materiales semiconductores que 

funcionen como transportadores de cargas en celdas solares híbridas basadas en 

perovskita, principalmente para la optimización de la extracción de electrones y 

huecos desde la capa fotoactiva hacia los electrodos, permitiendo así una mejor 

recolección de cargas que incrementen los parámetros de salida de la celda. 
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Objetivos 

Objetivo principal 

Obtener capas transportadoras de cargas conductoras que incrementen los 

parámetros de salida de celdas solares híbridas. 

Objetivos específicos 

1. Optimizar el depósito de películas de CdS por el método de baño químico y por 

microondas en función de la temperatura y tiempo de depósito. 

2. Modificar estructural y superficialmente películas de CdS a través de 

impurificaciones por intercambio iónico que incrementen su conductividad. 

3. Comparar el desempeño de películas de CdS obtenidas como ETM en celdas 

solares híbridas. 

4. Determinar el rendimiento de las HTLs de P3HT, CuSCN y Spiro-OMeTAD en 

celdas solares basadas en perovskita.  
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Estrategia experimental 

Para llevar a cabo el estudio de los materiales transportadores de cargas que son 

objeto de análisis en la presente tesis doctoral, se presenta el procedimiento 

seguido para obtener las condiciones necesarias para su manipulación en forma 

de películas delgadas y la caracterización de sus propiedades resultantes de los 

fenómenos ocurridos en sus estructuras tras su síntesis, depósito y/o 

modificaciones a las que fueron conducidas, además de su aplicación dentro de la 

arquitectura de una celda solar híbrida. 

Las películas delgadas de CdS se depositaron mediante el método de CBD y por 

el método de microondas (MW) de modo que las variables de estudio fueron la 

temperatura y el tiempo de reacción para controlar su espesor. El CdS se depositó 

sobre sustratos de vidrio Corning y sustratos de óxido de indio dopado con estaño 

(ITO) para caracterizarlas y aplicarlas en celdas solares, respectivamente. La 

caracterización de las propiedades estructurales se hizo mediante espectroscopía 

Raman y difracción de rayos X (XRD). La determinación de las propiedades 

óptica, eléctrica, morfológica, química y elemental se hizo por medio de las 

técnicas de espectroscopía UV-Vis, respuesta fotoconductiva, microscopía 

electrónica de barrido (SEM), espectroscopía de dispersión de energía de rayos-X 

(EDS) y espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS), respectivamente. 

También, se determinaron sus propiedades electroquímicas utilizando los métodos 

de espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS), voltamperometría cíclica 

(CV) y la determinación del nivel de banda plana por la ecuación de Mott-Schottky 

(MS).  

El P3HT, CuSCN y Spiro-OMeTAD se depositaron por el método de spin coating 

en función de la concentración de solución, la velocidad y el tiempo de giro de 

depósito. Se les realizaron mediciones de respuesta fotoconductiva, 

espectroscopía UV-Vis y los métodos electroquímicos que se realizaron para el 

CdS. 
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Los dispositivos fotovoltaicos que se fabricaron se dividieron en aquellos que 

incorporaron perovskita dentro de su estructura como material absorbedor y 

aquellas en las que no fue incorporada. Su fabricación, partió con el lavado de 

sustratos de ITO, seguido del depósito de CdS por CBD y MW. Posteriormente, se 

incorporó la película de perovskita por spin coating y en seguida se le depositó la 

HTL. Finalmente, se depositaron contactos de oro por el método de evaporación 

térmica. Los dispositivos terminados fueron evaluados en un simulador solar bajo 

una irradiancia con potencia de un sol. 
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Capítulo 1. Fundamentos básicos. 

Para poder analizar el funcionamiento de los materiales transportadores de cargas 

dentro de la estructura de una celda solar híbrida, en este capítulo se presentan 

los fundamentos básicos de cada uno de los materiales que fueron objeto de 

estudio en el presente trabajo. Primero, se muestran las características de las 

celdas solares híbridas, incluyendo las celdas basadas en perovskita como un 

material emergente en años recientes dentro del marco de las celdas solares 

híbridas y su ejercicio como absorbedor de luz dentro de su estructura. 

Posteriormente, se abordarán los tipos de materiales que funcionan como ETM, 

específicamente el CdS, además de modificaciones que mejoran sus propiedades 

para su uso en celdas solares. Finalmente, se abarcan los tipos y aplicaciones del 

P3HT, Spiro-OMeTAD y CuSCN como HTMs en celdas solares. 

 

1.1 Principio de funcionamiento de celdas solares híbridas 

El funcionamiento de una celda solar se debe al fenómeno denominado “efecto 

fotovoltaico”. Este efecto consiste en convertir la luz solar en energía eléctrica 

dentro de la celda solar conformada de por lo menos dos materiales 

semiconductores. Estos materiales en contacto hacen posible la conversión de 

energía gracias a una diferencia de voltaje generada entre ellos de modo que se 

producen portadores de carga libres llamados electrones y huecos. Estos 

portadores son recolectados por el campo eléctrico generado en la unión de los 

dos materiales y finalmente extraídos por unos electrodos en los lados extremos 

del dispositivo.  

La unión de estos semiconductores lleva por nombre “capa activa”. Esta capa 

activa se conforma generalmente de un semiconductor tipo-n y un semiconductor 

tipo-p cuyos portadores de carga mayoritarios son los electrones (e-) y los huecos 

(h+), respectivamente[21]. 
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Figura 1. Diagrama de una celda solar básica. 

 

Al momento que un fotón, con energía mayor al Eg de los semiconductores, incide 

en la capa activa es absorbido y se genera un par electrón-hueco. En un primer 

paso, la generación del par se lleva a cabo en el semiconductor tipo-p de modo 

que, en un segundo paso y por el acomodo de los niveles de energía, el e- se 

transporta hacia el semiconductor tipo-n. Finalmente, en un tercer paso, ambas 

cargas generadas son recolectadas por los electrodos [22]. Estos tres pasos se 

representan en la fig. 2. 

 

Figura 2. Modo de transporte de cargas en una celda solar básica. 
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Como se puede apreciar, el semiconductor tipo-p es el que dona el e- al 

semiconductor tipo-n, por lo que también lleva el nombre de “donador de 

electrones”, y como consecuencia, el tipo-n es llamado “aceptor de electrones”. 

La importancia del Eg en los semiconductores recae en posibilitar el paso de la luz 

hacia aquél que funciona como absorbedor. Por lo general, el material donador de 

electrones funciona como material absorbedor de modo que, si la iluminación se 

lleva a cabo a través del aceptor y éste tiene un Eg más grande, permite el paso 

de fotones sin ser absorbidos. Lo que sucede en la mayoría de las combinaciones 

de este tipo de materiales[23]. 

En las celdas solares híbridas, la utilización de semiconductores inorgánicos tipo-n 

con semiconductores orgánicos tipo-p combina las ventajas de la alta 

conductividad y gran estabilidad de los primeros con el bajo costo, fácil depósito y 

propiedades ópticas de los segundos[10]. Además, los valores del Eg y la posición 

de los niveles energéticos son tales que las cargas se separan a través de la 

interfaz entre el polímero semiconductor y el material inorgánico[24]. De manera 

sucinta, se presenta la nomenclatura equivalente de los valores energéticos de 

ambos materiales en la tabla 1. 

 
Tabla 1. Nomenclatura de niveles energéticos de semiconductores orgánicos e 
inorgánicos. 

Semiconductor  inorgánico Semiconductor orgánico 

BV (Banda de valencia) 
HOMO (Highest Occupied  
Molecular Orbital) 

BC (Banda de conducción) 
LUMO (Lowest Unoccupied  
Molecular Orbital) 

Eg (Banda prohibida) Eg (Banda prohibida) 

. 

De esta manera, en una celda solar híbrida el efecto fotovoltaico se lleva a cabo 

como se muestra en la fig. 3. 
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Figura 3. Modo de transporte de cargas en una celda solar híbrida orgánico-inorgánico. 

 

Un ejemplo es la celda híbrida compuesta en su capa activa por el polímero 

conjugado poli(2-metoxi,5-(2´-etil)-hexiloxi-p-fenilenvinilo) (MEH-PPV) con CdSe 

como se muestra en la fig. 4, donde la transferencia de cargas puede darse de 

tres maneras diferentes: a) Absorción en el polímero seguida por la transferencia 

del electrón hacia el CdSe. b) Absorción en el polímero seguida por la 

transferencia del excitón hacia el CdSe seguida por transferencia del hueco al 

polímero. c) Absorción en el CdSe seguida por la transferencia del hueco al 

polímero [24]. 
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Figura 4. Rutas de transferencia del excitón y de las cargas en una mezcla de MEH-
PPV/CdSe[24]. 

 

Se puede observar en el caso b) que la transferencia no sería posible si el Eg del 

semiconductor inorgánico fuese mayor que el del polímero. 

Debido a que un par electrón-hueco es generado por cada fotón absorbido, se ha 

reportado la inserción de un material absorbedor intermedio que funciona como 

capa activa [13]. Así, al cambiar la estructura del dispositivo con esta nueva capa, 

el aceptor y el donador de electrones se convierten en ETM y HTM, 

respectivamente. Esta conversión se ejemplifica en la fig. 5. 

 

Figura 5. Al incorporar una capa absorbedora entre el aceptor y el donador de electrones, 
se convierten en transportadores de carga. 
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El material absorbedor más relevante en los últimos tiempos ha sido la perovskita 

gracias a su alta capacidad de absorción de luz y sus favorables propiedades 

electrónicas. Estas propiedades han logrado que se reporten dispositivos basados 

en este material con eficiencias que han incrementado de 3.8% en 2009 hasta 

24.2% en 2019[4], [13]. La estructura de estas celdas queda como se muestra en 

la fig. 6. 

 

Figura 6. Estructura de una celda solar híbrida con transportadores de cargas. 

 

En las celdas solares híbridas con esta estructura, el efecto fotovoltaico inicia con 

la absorción de fotones en la capa activa, misma donde se forma el par electrón-

hueco. Posteriormente, se transfieren los e- y h+ a las capas transportadoras de 

cargas. Finalmente, los e- y h+ se transportan al ánodo y al cátodo, 

respectivamente, como se muestra en la fig. 7. 
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Figura 7. Modo de transporte de cargas en una celda solar híbrida con materiales 
transportadores de cargas. 

 

Diferentes materiales tienen niveles de energía apropiados para extraer las cargas 

generadas en la perovskita, como los ejemplos que se muestran en la fig. 8. 

 

Figura 8. Alineamiento de los niveles de energía de la perovskita con diferentes materiales 
transportadores de cargas. 
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La PCE de toda celda solar se mide a través de la determinación de la curva 

corriente-voltaje (curva I-V) mientras el dispositivo se encuentra en condiciones 

estándar de iluminación, equivalentes a la luz proveniente del Sol bajo una masa 

de aire (AM) de 1.5. Esta masa de aire es el espacio comprendido entre la parte 

externa de la atmósfera terrestre y el nivel del mar a un ángulo de incidencia de 

48.2°. La potencia de la luz incidente a una AM=1.5 es de 1,000 W/m2. 

 

Figura 9. Ángulo de incidencia de radiación solar donde se tiene una AM1.5. 

 

De los parámetros de salida obtenidos de la curva I-V de una celda solar bajo 

iluminación, son 6 los que determinan la PCE: Potencial a Circuito Abierto (Voc), 

Corriente Eléctrica a Corto Circuito (ISC), Factor de Llenado (FF), Potencia Máxima 

(Pmax), Potencial Máximo (Vmax) y Corriente Máxima (Imax). Además, para poder 

determinar η, la Potencia Incidente (Pin) y el área iluminada (A) deben ser 

conocidas, cuyas unidades son W/m2 y m2, respectivamente[25]. 
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Figura 10. Curva I-V característica de una celda solar bajo iluminación (línea continua 
azul) y en oscuridad (linea discontinua verde) con los parámetros de Isc, Voc, FF, Imax, Vmax 

y Pmax señalados[26]. 

 

La Pmax se obtiene con el producto de Imax y Vmax: 

𝑃𝑚𝑎𝑥 = 𝐼𝑚𝑎𝑥 ∗ 𝑉𝑚𝑎𝑥  (1) 

donde Imax y Vmax son los valores de corriente y voltaje cuyo producto genere el 

rectángulo de mayor área posible dentro de la curva. 

El FF es el cociente resultante de Pmax entre el producto de la Isc y el Voc: 

𝐹𝐹 =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝐼𝑆𝐶∗𝑉𝑂𝐶
     (2) 

donde Isc es el valor de la corriente cuando el potencial es igual a cero y el Voc es 

el valor del potencial cuando la corriente es igual a cero. El valor de FF es 

adimensional. 

Finalmente, la PCE en potencial útil se obtiene a partir de la siguiente ecuación: 

𝜂 =
𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑃𝑖𝑛∗𝐴
∗ 100 =

𝐼𝑆𝐶∗𝑉𝑂𝐶∗𝐹𝐹

𝐴∗𝑃𝑖𝑛
∗ 100      (3) 
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A través de estas ecuaciones mostradas en esta sección se puede determinar la 

eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos con diferentes capas transportadoras de 

cargas que se elaboraron en esta tesis. 

Cuando los materiales semiconductores que conforman la capa activa de una 

celda solar híbrida entran en contacto se forma una heterounión electrónica. La 

naturaleza de esta heterounión se clasifica de acuerdo a los valores del Eg, 

afinidad electrónica (χ) y el potencial de ionización (IP) [23]. Estos tres valores se 

representan gráficamente en la fig. 11. 

 

Figura 11. Estructura energética del donador y el aceptor de electrones en una celda solar 
híbrida con los valores de afinidad electrónica (χ), potencial de ionización (IP) y Eg 

señalados. 

 

Al momento del contacto entre ambos materiales se lleva a cabo un alineamiento 

escalonado de bandas de modo que, para el éxito del dispositivo, debe haber un 

acomodo de niveles de energía en cascada, como se muestra en la fig. 12[23]. 
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Figura 12. Alineamiento de bandas de forma escalonada en la unión orgánico-inorgánico 
de una celda solar híbrida. 

 

De esta manera, los e- pueden ser transportados al cátodo y los h+ al ánodo del 

dispositivo. Esta característica electrónica sucede en prácticamente todos los 

aceptores inorgánicos cuando son acoplados con donadores orgánicos [23]. 

 

1.2 Tipos, modificaciones y aplicaciones de semiconductores 

transportadores de electrones. 

Aunque algunos materiales orgánicos tienen buenas propiedades para funcionar 

como ETMs, la mayoría tiene una absorción de luz limitada y baja estabilidad, 

reemplazándolos por un material inorgánico pueden superarse estas desventajas 

además de presentar la posibilidad de ajustar el valor del Eg mediante 

modificaciones físicas en las dimensiones de sus nanopartículas[23].  

Una de las eficiencias más altas obtenidas en años recientes en una celda híbrida 

orgánica-inorgánica se logró mediante la combinación de puntos cuánticos de CdS 

y nanocables de P3HT[27]. Esto habla del potencial del CdS para funcionar como 

ETM, además de la posibilidad de sintetizarlo como capa compacta por el método 

de baño químico, método solvotermal, en forma de nanopartículas a través de 

microondas, entre otras. En lo ulterior se abordará más sobre este material 
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inorgánico y las modificaciones que pueden realizársele para su uso como ETM en 

la presente tesis doctoral. 

 

1.2.1 Sulfuro de cadmio  

Recientemente, se han fabricado celdas solares híbridas con CdS como ETL[10], 

[28], [29]. Uno de los principales intereses en este material es que presenta una 

movilidad de electrones mayor que del TiO2, ZnO y SnO2, alrededor de 385 

cm2/V*s [30]. Para el depósito de películas delgadas de CdS se han aplicado 

diversos métodos de crecimiento, como lo son evaporación térmica, depósito por 

baño químico[31], epitaxia de haz molecular y rocío pirolítico[28]. Así, el CdS, 

como un semiconductor II-VI, es un candidato adecuado para utilizarse en celdas 

solares hibridas por sus excelentes propiedades fotoactivas y de transporte de 

carga[12]. Además, el excelente alineamiento de sus niveles energéticos con los 

niveles de semiconductores orgánicos lo hace un buen candidato como aceptor de 

electrones acoplado con P3HT como donador de electrones en la capa fotoactiva 

de una celda solar híbrida[23], también resulta un buen candidato para trabajar 

como ETM en celdas basadas en perovskita por la alineación de sus bandas de 

conducción, alrededor de 0.25 eV por debajo, como se puede apreciar en la fig. 8. 

De los diferentes métodos de depósito de películas delgadas de CdS, el método 

por baño químico es el más sencillo, barato y fácil de realizar ya que 

prácticamente se necesitan un “baño de agua” donde se tenga la temperatura 

controlada y un vaso donde se pueda preparar la solución precursora. La 

formación de CdS por CBD puede llevarse mediante dos procesos diferentes[32]: 

 Nucleación homogénea inicial en la solución 

 Heteronucleación sobre el sustrato 

La nucleación en la solución consiste en la formación de agrupaciones o “clúster”, 

en dicha solución debido a la colisión entre iones o moléculas. Una vez que se 

forma un clúster, este va creciendo por colisiones con átomos, iones, moléculas e 
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incluso otros clústeres. Este crecimiento de CdS en la solución precursora provoca 

la generación de precipitados. 

 

Figura 13. Nucleación y formación de clústeres en la solución precursora de CdS. 

 

En la heteronucleación sobre el sustrato, el crecimiento del CdS se lleva a cabo a 

partir de un núcleo de crecimiento que es absorbido superficialmente sobre el 

sustrato o también mediante la absorción de un clúster que se encontraba 

previamente en la solución, como se muestra en la fig. 14. 

 

Figura 14. Absorción superficial de iones y clústeres y nucleación en un sustrato inmerso 
en la solución precursora de CdS. 

 

La absorción superficial de clústeres o iones individuales depende de la química 

superficial del sustrato, creando un núcleo para la reacción y posteriormente el 

crecimiento del material. El CdS por CBD normalmente se obtiene con una 

estructura cristalina hexagonal[33]. 
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Diferentes estrategias se han adoptado para incrementar la PCE en celdas 

híbridas que utilizan CdS, como incorporar nanopartículas de CdS sobre una 

película compacta del mismo material y modificar la morfología de esta capa en 

forma esponjosa con la finalidad de incrementar el área interfacial 

CdS/polímero[7], [34]. Sin embargo, unos de los caminos interesantes y no muy 

profundizados para mejorarlo son las modificaciones mediante intercambio iónico 

para incrementar sus valores de conductividad y modificar sus propiedades 

ópticas. 

 

1.2.2 Modificaciones catiónicas y aniónicas a películas delgadas de CdS 

Para mejorar aún más las características eléctricas, ópticas, estructurales y 

morfológicas de las películas delgadas de CdS por CBD, una variedad de iones 

metálicos como Ag[35], Ga[36], B[37], Al[38], Ni[39], Cu [40] y Hg[41]  se han 

introducido como iones dopantes en películas de CdS preparadas por CBD. Por 

ejemplo, Premarani et al.[39] reporta que la transmisión óptica de las películas de 

CdS se mejora con la adición de iones Ni2+ como dopante y, al mismo tiempo, el 

valor del Eg disminuye de 2.62 a 2.28 eV debido a la variación en el tamaño de los 

cristales. Además, la conductividad eléctrica de películas de CdS por CBD 

muestra un aumento importante cuando se dopan con iones de Hg[41], lo que 

beneficiaría el rendimiento fotovoltaico de celdas solares híbridas[42], sin embargo 

no existe un análisis profundo sobre las propiedades físicas y estructurales de 

películas delgadas de CdS dopadas con Hg2+. Por otro lado, la modificación 

aniónica o el tratamiento con azufre de películas delgadas de CdS están poco 

explorados. Recientemente, se ha reportado un proceso de sulfurización que 

forma un compuesto de CdS a partir de una reacción gas-sólido entre una solución 

de vapor de H2S y moléculas de CdCl2 incrustadas en una membrana de 

polivinilpirrolidona (PVP)[43]. Si el vapor de H2S se aplica a películas delgadas de 

CdS, la relación Cd:S así como la química de la superficie y/o las propiedades 

físicas de las películas podrían modificarse capturando iones S2- libres en la 

superficie de las películas. 



 

15 
 

1.3 Tipos, modificaciones y aplicaciones de semiconductores 

transportadores de huecos. 

Los HTMs incluyen materiales semiconductores orgánicos e inorgánicos tipo-p. 

Los materiales semiconductores inorgánicos como el CuSCN se pueden usar 

como HTMs debido a su buena conductividad. Otros compuestos orgánicos, como 

P3HT y Spiro-OMeTAD, son materiales populares para el transporte de huecos en 

la fabricación de celdas solares de perovskita debido a su alta movilidad y al 

sencillo proceso de preparación[44]. 

Independientemente de la elección de los materiales de la capa activa en una 

celda híbrida, las características de un buen HTM deben ser: 

 Fácil depósito y subsiguientes condiciones de post-procesamiento 

 Absorción parásita insignificante en todo el espectro solar 

 Contacto óhmico con el ánodo y la capa activa 

 Niveles de energía apropiados para el bloqueo de electrones provenientes de la 

capa activa. 

Es importante destacar que un HTL eficiente debe conservar estas características 

de forma razonablemente[45]. 

Para mejorar la eficiencia en las celdas solares híbridas, usualmente se agregan 

algunos aditivos a los materiales de transporte de huecos. La sal de litio de bis 

(trifluorometano) sulfonimida (Li-TFSI) y la 4-terc-butilpiridina (D-TBP) se usan a 

menudo como aditivos en los materiales orgánicos para el transporte de huecos 

en las celdas solares de perovskita para mejorar su rendimiento[44]. Se demuestra 

que el Li-TFSI y el D-TBP podrían mejorar la Jsc y el Voc, respectivamente[14]. 

 

1.3.1 P3HT 

El P3HT es un polímero conjugado con un gran potencial para ser utilizado en 

dispositivos optoelectrónicos debido a su flexibilidad mecánica, excelente 



 

16 
 

solubilidad en solventes orgánicos y un Eg ajustable. Tiene distintas aplicaciones 

en dispositivos como diodos emisores de luz (LEDs), sensores químicos, celdas 

de combustible y celdas solares fotovoltaicas [35]. Además, este material se ha 

investigado ampliamente en uniones en forma de películas delgadas con CdS [33] 

y CdTe [34]. 

Desde hace casi dos décadas, la investigación en celdas solares híbridas se ha 

enfocado en el P3HT como el HTM estándar con importantes avances en el 

entendimiento del funcionamiento y las mejoras asociadas en la PCE del 

dispositivo[46] y se considera una buena opción por sus excelentes propiedades 

para formar películas delgadas homogéneas por el método de spin coating, buen 

rendimiento como transportador de huecos y eficiente absorbedor de luz. También 

se ha demostrado que las moléculas de P3HT se enlazan químicamente a 

sustratos de plata o cobre a través del enlace del átomo de azufre del anillo de 

tiofeno. 

 

Figura 15. Estructura química del P3HT. 

 

Para mejorar la PCE de las celdas se han agregado algunos aditivos a los HTMs 

para incrementar su conductividad[47]. En celdas basadas en perovskita, de ha 

utilizado P3HT dopado con sal de bis-trifluorometanosulfononimida de litio (Li-

TFSI) y 4-tert-butilpiridina (TBP)[14]. 

 

1.3.2 Tiocianato de cobre 

El CuSCN también ha sido utilizado comúnmente en las celdas solares de tercera 

generación. La principal limitación del uso de CuSCN es el costo y manejo del 
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solvente necesario para su procesamiento, el sulfuro de dipropilo. Sin embargo, 

existen reportes muy recientes sobre el desarrollo de solventes alternativos, así 

como mezclas con clorobenceno e isopropanol[48]. 

Pese a que el CuSCN contiene carbono dentro de su estructura, varios autores lo 

consideran como un material inorgánico y, como tal, también presenta 

propiedades superiores a los HTMs orgánicos[49]. Los primeros reportes del 

CuSCN como HTM se hicieron en 2014[50][51]. Presenta una conductividad de 

huecos relativamente alta de 5 x 10-4 S cm-1[52]. 

 

Figura 16. Estructura química del CuSCN[53]. 

 

Para mejorar el rendimiento de las celdas con CuSCN como HTM, hay reportes 

donde han modificado su morfología mediante el uso de diferentes solventes[48], 

diferentes tratamientos térmicos[52], variando métodos de depósito[54] y utilizado 

diferentes espesores[55]. 

La forma más sencilla y comúnmente utilizada para realizar depósitos de películas 

delgadas de CuSCN en celdas híbridas ha sido por spin coating a partir de una 

solución de CuSCN en sulfuro de dipropilo[56]. 

Recientemente, se ha considerado  al CuSCN como un material de bajo costo y un 

eficiente HTM en celdas solares híbridas[55] con PCEs que han superado el 17% 

en celdas basadas en perovskita[54]. 

La estabilidad química del CuSCN combinada con sus propiedades electrónicas 

únicas y su naturaleza económica lo convierten en un candidato ideal para su 

aplicación en celdas solares híbridas de gran volumen[45]. 
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1.3.3 Spiro-OMeTAD 

El spiro-OMeTAD se utilizó inicialmente con la finalidad de reemplazar el electrolito 

líquido en celdas sensibilizadas con tinte (DSSC) [57]. El spiro-OMeTAD tiene una 

baja movilidad de carga y pobre conductividad cuando se encuentra en estado 

puro, sin embargo; se utilizan los dopantes Li-TFSI y TBP de modo que suprimen 

la recombinación de las cargas así como mejoran el contacto entre el absorbedor 

y el HTM[17]. 

Se ha reportado la utilización de este material en celdas híbridas basadas en ZnO 

con estructura invertida en una mezcla con P3HT para funcionar como HTM 

alcanzando una PCE de 1.24% [19], además se ha utilizado en celdas con 

TiO2/Sb2S3 y una PCE de 1.83% [58]. 

 

Figura 17. Estructura química del spiro-OMeTAD[59]. 

 

Por otro lado, su utilización en celdas basadas en perovskita ha mostrado mejores 

resultados que aquellas que utilizan HTMs basados en tiofenos, alcanzando PCEs 

>19% [60]. Este material tiene la ventaja de formar películas delgadas con una alta 

homogeneidad cuando se depositan por el método de spin coating. 
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Capítulo 2. Metodología y desarrollo experimental 

En este capítulo se presentan los procesos seguidos para la elaboración de las 

diferentes películas delgadas transportadoras de cargas. Inicialmente se muestra 

el depósito de las películas de CdS y sus posteriores modificaciones, además del 

depósito por el método de microondas. Posteriormente se muestran las 

condiciones de depósito de las HTLs. Finalmente se indican las técnicas de 

caracterización de las películas obtenidas y los dispositivos fabricados. 

 

2.1 Elaboración de películas delgadas transportadoras de electrones 

2.1.1 Depósito de películas de CdS por baño químico 

Los parámetros de depósito de las películas de CdS depositadas en el resto de 

esta tesis se concentran en el siguiente diagrama: 

 

Figura 18. Diagrama de las diferentes películas de CdS. 
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El depósito de CdS por baño químico se hizo con el procedimiento reportado por 

Nair et al.[31]. Estas películas fueron depositadas con el propósito de que 

funcionen como ETL. 

Se utilizaron sustratos de ITO grabado, estos sustratos fueron lavados con 

detergente, enjuagados con agua destilada y secados con aire. Las películas 

fueron depositadas inicialmente por medio de una solución que contenía las 

soluciones precursoras con las concentraciones de los reactivos que se presentan 

en la tabla 2. 

 
Tabla 2. Reactivos utilizados para el depósito de películas delgadas de CdS por CBD 

Reactivos Concentración 
Volumen 

(ml) 

Nitrato de cadmio: Cd(NO3)2 1M 1.25 

Citrato de sodio: 

HOC(COONa)(CH2COONa)2 
1M 7.5 

Hidróxido de amonio: 
NH4OH 

28-30% 1 

Tiourea: (NH2)2CS 1M 2.5 

Agua destilada --- 37.75 

Volumen Total   50 

 

Los sustratos de ITO se sumergieron en la solución a 60°C durante 120 min. 

Debido a que en los primeros depósitos se obtuvieron películas de mala calidad 

(polvosas, demasiado delgadas y no homogéneas) se inició un proceso de 

variaciones en la preparación de solución, procedimiento y parámetros utilizados. 

Este proceso exhaustivo para obtener las mejores películas de CdS se resume en 

la tabla 3. 
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Tabla 3. Variables utilizadas para el depósito de CdS por CBD 

 

 

La solución para el depósito de CdS por baño químico debe tener un valor ideal de 

pH=11[61] (regulado por el hidróxido de amonio), sin embargo este valor solo se 

verificaba mediante cintas reactivas (tiras de pH), por lo tanto este valor era 

aproximado. 

El pH de la solución precursora fue regulado con la adición de hidróxido de amonio 

hasta que la lectura en el pH-metro estuviera cercano al valor de 11, como se hizo 

con las síntesis No. 10 y 11 de la tabla 3. 

 

2.1.2 Modificación catiónica de películas de CdS con HgCl2. 

Con la finalidad de mejorar la conductividad de las películas de CdS obtenidas por 

CBD, se llevaron a cabo procesos de dopado con HgCl2 basados en la receta 

reportada por Nair et al. [41] mediante la siguiente secuencia: 

1. Inmersión de la película de CdS en una solución de HgCl2 en agua destilada a 

una concentración de 0.01M durante 15 min. 
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2. Enjuagada con agua destilada y sacada con aire. 

3. Tratamiento térmico a 200°C durante 15 min. 

El proceso se resume en la fig. 17: 

 

Figura 19. Proceso de impurificación de CdS con HgCl2. 

 

También se elaboraron películas de CdS-CBD solo con tratamiento térmico a 

200°C por 15 min nombradas CdS-TT para comprobar que las diferencias con el 

CdS:Hg se debe efectivamente al impurificado con Hg y no al tratamiento térmico. 

 

2.1.3 Modificación aniónica de películas de CdS con H2S. 

El proceso de sulfurización de las películas de CdS se basó en el reportado por 

Castelo-Gonzalez et al.[62] a través de una reacción sólido-gas. 

El proceso se lleva a cabo con dos reactores comunicados entre sí mediante 2 

tubos y controlados a través de válvulas. El proceso se desarrolla en los siguientes 

pasos: 

1. En el reactor 1 se colocan los sustratos con las películas de CdS-CBD y se 

calientan a 200°C. 

2. En el reactor 2 se colocan 6.5 ml de ácido clorhídrico (HCl) a 4.5 M a 

temperatura ambiente bajo agitación magnética. 

3. Se inyectan 6 ml de sulfuro de sodio (Na2S) a 1.13 M dentro del reactor 2 a una 

tasa de 1ml/min. 
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4. La reacción química entre el HCl y el Na2S produce gas de sulfuro de hidrógeno 

(H2S), el cual funciona como fuente de iones S2-. Esta reacción dura alrededor 

de 15 min. 

5. Después de ese tiempo, se abre las llaves que comunican con el reactor 1 de 

modo que el CdS-as prep se expone a la atmósfera de H2S durante 180 min. 

6. Finalmente, se neutraliza el posible remanente de HCl a través de la inyección 

de 6 ml de hidróxido de sodio (NaOH) al reactor 2. 

El proceso de sulfurización se resume en la fig. 18. 

 

Figura 20. Proceso de sulfurización de películas de CdS con H2S mediante una reacción 
solido gas. 

 

2.1.4 Depósito de películas CdS-MW y CdS-MWCBD 

Se depositaron películas de CdS mediante el método de síntesis de 

nanopartículas asistida por microondas reportado por Martínez et al. [7] sobre 

películas de CdS-CBD. 

Se preparó una solución precursora con las concentraciones de los reactivos 

presentados en la tabla 4. 
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Tabla 4. Reactivos utilizados para el depósito de películas delgadas de CdS por MW con 
receta para nanopartículas. 

Reactivos Concentración 
Volumen 

(ml) 

Cloruro de cadmio: CdCl
2
 0.03M 19 

Citrato de sodio: 

HOC(COONa)(CH
2
COONa)

2
 

0.1M 9 

Hidróxido de potasio: KOH 0.1M 1.5 

Tiourea: (NH
2
)
2
CS 0.3M 19 

Agua destilada  1 

Volumen Total  49.5 

 

Las películas de CdS-CBD se fijan con un soporte ideado para mantenerlas de 

canto levemente inclinadas dentro de un reactor. Después de fijarlas se ingresa la 

solución precursora de modo que queden totalmente sumergidas. 

 

Figura 21. Esquema de una película de CdS inmersa en solución precursora para CdS-
MW soportada sobre una base, bajo agitación magnética, dentro de un reactor. 

 

Posterior a la inmersión, se sella el reactor y se ingresa al equipo de microondas 

donde la reacción se lleva a cabo a 140°C durante 30 min. 

El objetivo es depositar una capa de CdS-MW sobre una capa compacta de CdS-

CBD y formar una bicapa CdS-CBD/CdS-MW con el fin de posibilitar el 

crecimiento de una estructura esponjosa tridimensional que incremente el área de 

contacto con la siguiente capa en una celda solar y facilite el transporte de cargas, 
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esta idea fue basada en el reporte hecho por Ling et al.[34] donde reportan una 

estructura esponjosa obtenida por el método solvotermal. 

El sustrato con la película obtenida se destruyó para realizar mediciones de SEM.  

Se realizó el depósito de otra película de CdS-MW(pH=11) con una variación en la 

solución para nanopartículas optimizando el pH de la solución precursora 

mediante la adición de KOH de forma que se obtuviera un valor muy aproximado 

de pH=11, emulando el procedimiento realizado en la capa de CdS-CBD. 

Mediante el control de la adición de KOH por medio de pH-metro se obtuvo un 

pH=11 con una cantidad total de 1.42 ml extra a la solución preparada con la 

receta de nanopartículas. 

Además, también se hicieron depósitos por microondas utilizando la misma 

solución precursora convencional utilizada para el CdS-CBD, mostrada en la tabla 

2. Estas películas fueron nombradas como CdS-MWCBD. 

 

2.1.5 Pasivación de películas de CdS con óxido de grafeno reducido (rGO) 

Se hicieron pruebas con películas de rGO sobre CdS para funcionar como capa 

pasivadora que evite la migración de iones de cadmio hacia la perovskita y así 

detener su degradación prematura. 

Estas películas delgadas se depositaron por el método de spin coating bajo las 

condiciones que se muestran en la tabla 5. 
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Tabla 5. Condiciones de depósito de capa pasivadora de rGO por spin coating. 

Parámetros de depósito 

Modo Estático 

Velocidad 2,000 r.p.m. 

Aceleración 2,000 r.p.m./s 

Tiempo 20 s 

Cantidad 70 μl 

Concentración 1 mg/ml 

Solvente Clorobenceno 

 

2.2 Elaboración de películas delgadas transportadoras de huecos 

2.2.1 Depósito de películas de P3HT 

Con la finalidad de probar diferentes capas de P3HT en celdas, se depositaron 

películas por distintos métodos y además se incorporaron sulfuro de bismuto y 

sulfuro de antimonio como sulfuros metálicos (SM) para mejorar las propiedades 

de estas películas gracias el aporte de sus propiedades eléctricas y 

absorbedoras[63]. Se hicieron 5 tipos de películas diferentes que se describen a 

continuación: 

 Optimización de película de P3HT por spin coating [P3HT(sc)] 

Anteriormente dentro del grupo de trabajo, los depósitos de películas de P3HT se 

realizaban utilizando diclorobenceno como solvente a una concentración de 

~15mg/ml. 

Se propuso el uso de triclorobenceno (TCB) como solvente para depositar 

películas de P3HT, por el método de spin coating como se muestra en la fig. 20. 
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Figura 22. Método de depósito de películas de P3HT por sping coating con TCB como 
solvente. 

 

La película depositada sufre un rápido cambio de color de naranja a verde 

metálico indicativo de que está seca. 

Para determinar las condiciones óptimas de preparación de películas de P3HT en 

TCB, se variaron condiciones, tanto para la preparación de la solución como para 

el proceso de depósito. 

 

Figura 23. Condiciones de depósito de películas de P3HT por spin coating. 
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Se realizaron pruebas sobre sustratos de vidrio Corning limpios para determinar 

las condiciones óptimas. Los recubrimientos más homogéneos se obtuvieron con 

una solución concentrada de 20 mg/ml diluida por agitación magnética durante 24 

horas, posteriormente depositada a una velocidad de 600 rpm durante un tiempo 

de giro de 8 min y 30 s, que fue el tiempo que tardó la película en secarse. La 

cantidad vertida fueron 200 μl. 

 

Figura 24. Películas de P3HT obtenida por spin coating a 600 rpm durante 8 min con 30 s. 

 

 Depósito de película de P3HT por goteo (P3HT(g)) 

Se prepara una solución de P3HT diluido en diclorobenceno mediante agitación 

por 24 horas (DCB) a una concentración de 4 mg/ml. Posteriormente, se gotean 

0.5 ml sobre el sustrato que se desea depositar de manera homogénea, el 

sustrato se debe encontrar sobre una parrilla previamente calentada a 150°C. Se 

mantiene el calentamiento durante 30 min. 

 Depósito de películas de Bi2S3 y Sb2S3 por spin coating (SM(sc)) 

Para depositar la película de los SM por spin coating se partió de una solución de 

SM/etanol a una concentración de 20 mg/ml dispersada por ultrasonido. El 

depósito se hizo vertiendo 0.5 ml de solución de forma estática, con una velocidad 

de giro posterior de 1,000 rpm durante 18 s. 

 Depósito de películas de heterouniones de Bi2S3 y Sb2S3 con P3HT por el 

método de spray (SM:P3HT(sp)) con relaciones de 1:1, 1:3 y 1:5. 

Las capas de SM:P3HT por spray se depositaron a partir de soluciones de P3HT 

en DCB a una concentración de 20 mg/ml, agitadas por 24 horas, con polvos de 
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los SM en cantidades necesarias para que quedaran relaciones SM:P3HT de 1:1, 

1:3 y 1:5. Los depósitos se realizaron sobre un sustrato precalentado sobre una 

parrilla a 150 °C por medio de un aerógrafo a partir de las soluciones previamente 

preparadas. La cantidad depositada es de 1 ml. 

 Depósito de capa de Bi2S3 por el método de Doctor Blade (Bi2S3(DB)) 

El depósito del Bi2S3 por Doctor Blade se hizo por medio de una pasta preparada a 

partir de 30 mg del polvo del sulfuro metálico con 3 gotas de propilenglicol, 

mezclado en un mortero de ágata. Esta pasta se tomó con la punta de una 

espátula pequeña para luego formar una línea transversal sobre el sustrato a 

depositar, en seguida se posiciona un agitador de vidrio sobre la pasta y sin 

presionar demasiado fuerte se recorre a lo largo de la superficie del sustrato en 

una sola intención. 

 Capa de Bi2S3 por el método de spray (Bi2S3(sp)) 

Las películas de Bi2S3 se utilizaron para preparar bicapas de Bi2S3(sp)/P3HT(sc). 

Primero se depositó una capa de Bi2S3 por spray a partir de una solución 

compuesta por partículas de este material disperso en etanol a una concentración 

de 20 mg/ml sobre un sustrato caliente a 60°C. La cantidad depositada fue de 1 

ml. Después del depósito de esta película polvosa se depositó una película de 

P3HT por el método de spin coating antes descrito. 

Todos estos tipos de películas de P3HT fueron incorporados directamente en 

celdas solares. 

 

2.2.2 Depósito de películas de CuSCN 

Se elaboraron películas a partir de una solución con CuSCN  as received disperso 

en sulfuro de dipropilo a una concentración de 20 mg/ml. La solución se agitó 

durante 15 horas y se dejó reposar por lo menos 3 horas más para que el material 

no disuelto se precipite. 



 

30 
 

 

Figura 25. CuSCN precipitado después de recuperar el material disuelto. 

 

Posteriormente se recuperó la solución disuelta y se filtró. Las películas se 

depositaron por spin coating sobre sustratos de vidrio Corning de manera 

dinámica a una velocidad de 800 rpm durante 60 s. Las películas obtenidas se 

trataron térmicamente a 100, 150 y 200 °C, durante una hora, para luego medir su 

conductividad y así determinar la temperatura óptima para el tratamiento térmico. 

 

2.2.3 Depósito de películas de Spiro-OMeTAD 

Para depositar películas delgadas de Spiro-OMeTAD, primero se preparan dos 

soluciones: 

Solución A. Se incorporan 50 mg de Spiro-OMeTAD en 500 μl de clorobenceno,  

sin agitación. 

Solución B. Se disuelven 258 mg de sal de Li-TFSI en 500 μl de acetonitrilo por 

agitación magnética vigorosa durante 20 min. 

Una vez obtenida la solución B, se vierten 10 μl de ésta y 18 μl  de TBP en la 

totalidad de la solución A. Finalmente se mezclan por agitación magnética 

vigorosa durante 20 min. 
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La solución final obtenida se deposita por el método de spin coating de modo 

estático, con un tiempo de infiltración de 40 s y se gira a una velocidad de 5,000 

rpm durante 30 s. 

 

2.3 Técnicas de caracterización 

2.3.1 Determinación de fotoconductividad 

Para realizar mediciones de conductividad eléctrica, se pintaron un par de líneas 

paralelas de pintura de plata con una longitud y separación de 5 mm en su 

superficie. El potencial aplicado fue de 5 V y se iluminaron con una lámpara Philips 

de 100 W a una distancia de 17 cm en todas las muestras. 

La conductividad eléctrica de los cuatro tipos de películas de CdS se obtuvo por 

medio de mediciones de fotorespuesta utilizando las siguientes fórmulas de 

resistividad y conductividad: 

𝜌 =
𝑉

𝐼
𝑑   ,   𝜎 =

1

𝜌
      (4,5) 

donde ρ es la resistividad de la película, V es el voltaje aplicado, I es la corriente 

que se genera, d es el espesor de la película y σ es la conductividad del material. 

La medición se realizó mediante la aplicación de un voltaje de 5V mientras la 

película se encontraba 10s en oscuridad, 10s bajo iluminación y 10s en oscuridad 

nuevamente. 

 

2.3.2 Difracción de Rayos X 

Las propiedades estructurales se determinaron por medio de patrones de XRD 

con un difractómetro de rayos X Rigaku DMAX-2200 utilizando radiación α Cu-k (λ 

= 1.54 Å) a un ángulo de haz rasante (0.5°). 

 



 

32 
 

2.3.3 Espectroscopía Raman 

También se obtuvieron espectros Raman por medio de un espectrofotómetro 

Horiba iHR550 con un láser de longitud de onda de 515 nm y una microscopía de 

60x. Las muestras se midieron en forma de película delgada. 

 

2.3.4 Microscopía Electrónica de Barrido 

Los análisis morfológicos de las superficies de las muestras se realizaron 

mediante (SEM) en un microscopio  JEOL JSM-7800F. Los sustratos de las 

películas que se midieron se cortaron con dimensiones de 2 mm x 5 mm. Se 

obtuvieron imágenes con aumentos hasta de 150,000 acercamientos. 

 

2.3.5 Espectroscopía UV-Vis 

Se obtuvieron espectros de transmitancia y reflectancia de las películas delgadas 

mediante un espectrofotómetro Shimadzu UV-3600 en un rango de longitudes de 

onda de 300-1,000 nm para las películas de CdS. A partir de estos espectros y 

utilizando la ley de Lambert-Beer modificada para películas delgadas 

semiconductoras semitransparentes, puede obtenerse el coeficiente de absorción 

() de películas  de CdS con espesor d como se muestra a continuación [64]: 

𝛼 = (
1

𝑑
) 𝑙𝑛 {

(1−𝑅)2

2𝑇
+ [(

(1−𝑅)2

2𝑇
)

2

+ 𝑅2]
1/2

}      (6) 

Además, se obtuvieron espectros de absorbancia en un rango de 250-2,500 de 

películas de CuSCN depositadas sobre sustratos de cuarzo para determinar su Eg. 
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2.3.6 Espectrometría de dispersión de energía de rayos-X 

Con este mismo equipo se realizaron mediciones de EDS en un área de alrededor 

de 12 μm2. 

 

2.3.7 Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos-X 

Se realizaron análisis de XPS usando un analizador de energía electrónica 

Phoibos Wal y una fuente de luz monocromática Al Kα1 (1486.7 eV) marca Specs. 

Para eliminar el fenómeno de carga, el espectro obtenido fue corregido desde la 

señal C 1S (284.6 eV). 

 

2.3.8 Determinación de propiedades electroquímicas 

Mediciones de EIS se realizaron en una celda electroquímica convencional de tres 

electrodos. Los electrodos de trabajo fueron las películas de CdS depositadas 

sobre sustratos de vidrio recubiertos de ITO. Como referencia se utilizó un 

electrodo de Ag/AgCl (0.1 M TBACl) con un valor de potencial determinado de  

0.845 V en la escala de ferrocinio/ferroceno (Fc+/Fc). El potencial medido respecto 

al par redox Fc+/Fc fue recalculado a la escala de nivel de vacío asumiendo una 

energía de Fc+/Fc vs valor de vacío de -5.1 eV[65]. Una barra de grafito fue 

utilizada como contraelectrodo. El electrolito que se utilizó fue preparado utilizando 

hexafluorofosfato de tretabutilamonio en acetonitrilo a una concentración de 0.1 M 

y la solución fue burbujeada con N2 durante 10 min antes de cada medición. Las 

mediciones de EIS se realizaron a potencial de circuito abierto (EOCP) en un 

intervalo de frecuencias de 100 kHz a 1 Hz. El nivel de banda plana de una 

película (Efb) es obtenido del análisis de las gráficas de MS: 

1

𝐶2
= (

2

𝜀𝜀0𝐴2𝑒𝑁𝐷
) (𝑉 − 𝑉𝑓𝑏 −

𝑘𝐵𝑇

𝑒
)     (7) 
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las cuales fueron obtenidas a partir de mediciones de capacitancia de carga 

espacial (C) de películas de CdS después de inducirles el potencial EOCP para 

estabilizar las interfaces[66]. Aquí ε es la constante dieléctrica del material 

semiconductor en estudio, ε0 es la permitividad del vacío, A es el área medida, ND 

es la densidad de donadores, e es la carga del electrón, V es el potencial aplicado, 

KB es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta. Se seleccionaron 

tres frecuencias de voltaje en el intervalo al que el efecto capacitivo de la interface 

ITO-semiconductor se observó, como se ejemplifica en el diagrama de Bode para 

la muestra CdS-CBD. 

 

Figura 26. Curva de ángulo de fase en función de la frecuencia para el CdS son sección 
donde se presentan los procesos capacitivos (líneas rojas). 

 

La caracterización se realizó en un rango de potenciales en el que aparecen solo 

las corrientes capacitivas. Para encontrar esta ventana de potencial, se hizo un 

estudio voltamperométrico (fig. 25) y se eligió el rango a partir de donde se 

oxidaba o reducía el material hacia la izquierda o derecha dependiendo si 

presentaba conductividad tipo-p o tipo-n, respectivamente, donde la reacción 

farádica no aparece en la película. 
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Figura 27. Voltamperogramas  de CuSCN y CdS:Hg para determinar el rango de barrido 
en las mediciones de determinación del nivel de banda plana. 

 

Por último, el Efb se determina trazando una pendiente en el gráfico resultante de 

1/C2 vs potencial, como se ejemplifica en la fig. 26. 

 

Figura 28. Gráfico M-S de CdS-CBD para determinar el potencial de banda plana. 

 

Una vez obtenido el valor del Efb, se ajusta el valor obtenido para finalmente 

ubicarlo en la escala de energía de vacío. 
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Figura 29. Comparación de escalas de energía del electrodo de Ag/AgCl vs Fc/Fc+ vs la 
escala del vacío. 

 

2.3.9 Medición de espesores de películas delgadas 

El espesor de las películas fue medido mediante un perfilómetro marca Alpha-Step 

modelo Ambios XP 200 con punta de diamante bajo los siguientes parámetros: 

rango 10 μm, fuerza de aguja 5 mg, longitud 1 mm y una velocidad de escaneo de 

0.05 mm/s. 

 

2.3.10 Determinación del desempeño fotovoltaico de celdas solares 

Las curvas de corriente-voltaje (I-V) de las celdas solares híbridas se midieron en 

un simulador solar marca Oriel modelo 81174 bajo una iluminación equivalente a 

un Sol a AM 1.5, es decir, a 1,000 W/m2. Las mediciones se realizaron con la luz 

incidente a través del sustrato en condiciones ambientales. 

También se realizaron mediciones de eficiencia cuántica externa (EQE) que 

representa el número de electrones extraídos de la celda por la cantidad de 
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fotones incidente mediante un barrido de longitudes de onda que ilumina la celda 

con luz monocromática conocida registrando la corriente de cortocircuito que se 

genera. La EQE se defina como muestra la ec. 8. 

𝐸𝑄𝐸 =  
𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑒𝑠

𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛𝑒𝑠 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠
=

𝐽𝑆𝐶

𝜆

ℎ𝑐

𝑒
=  

1,240 𝐽𝑆𝐶

𝑃𝑖𝑛𝜆
  (8) 

donde Jsc es la corriente a corto circuito, λ la longitud de onda conocida de la luz 

incidente, h la constante de Planck, c la velocidad de la luz y Pin la potencia de la 

luz incidente. 
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Capítulo 3. Propiedades eléctricas, ópticas y 
morfológicas de películas delgadas transportadoras de 
cargas. 

3.1 Películas delgadas de CdS por baño químico (CdS-CBD) 

La película obtenida con la solución precursora con valor de pH=11 controlado por 

pH-metro fue la mejor obtenida hasta ese momento (fig. 28). La película se 

depositó sobre un sustrato de ITO grabado. El espesor de esta película es de 200 

nm. 

 

Figura 30. Película de CdS por CBD con pH=11.3, depositada a una temperatura de 80°C 

durante 60 min. 

 

El segundo depósito que se hizo con la regulación del pH=11.02 resultó en una 

película con espesor de 98 ± 3 nm. Estos parámetros son lo que usarán en los 

futuros depósitos que se realicen para fabricar las celdas solares por su buena 

homogeneidad y el menor espesor que representaría una menor resistencia en 

serie respecto de las películas de 200 nm. Se caracterizará la morfología en la 

película depositada sobre el ITO por SEM. 

 

Figura 31. Película de CdS por CBD con pH=11.02, depositada a una temperatura de 

80°C durante 30 min. 
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3.1.1 Morfología de CdS-CBD 

La morfología de las películas de CdS-CBD mostradas en la fig. 30 presenta una 

apariencia homogénea, rugosa y compacta. Se ha reportado que este tipo de 

morfología es apropiada para favorecer la movilidad de cargas, reducir la 

recombinación de portadores de carga y finalmente mejorar el PCE de una celda 

solar[67]. Sobre estas películas se depositarán las películas de CdS obtenidas por 

microondas. 

  

Figura 32. Micrografías de películas de CdS-CBD. 

 

3.2 Modificaciones superficiales de películas de CdS-CBD 

Las modificaciones superficiales catiónicas (dopado Hg2+) y aniónicas (dopado S2-) 

de las películas delgadas de CdS se pueden lograr mediante la reacción sólido-

líquido y sólido-gas, respectivamente. El efecto de tales modificaciones se refleja 

claramente en las propiedades ópticas, eléctricas, estructurales y morfológicas de 

las películas modificadas de CdS y se correlaciona con los cambios químicos y de 

estructura electrónica en las mismas películas. Los valores de banda plana de las 

películas CdS preparadas y modificadas, obtenidas por el método de Mott-

Schottky, son consecuencia de la modificación en la química de superficies. 
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3.2.1 Propiedades eléctricas, cristalinas, morfológicas y ópticas de películas 

delgadas de CdS modificadas 

La fotosensibilidad se define como la razón de la fotoconductividad con la 

conductividad en oscuridad de la misma muestra. 

  

Figura 33. Conductividad eléctrica en función del tiempo de medición en oscuridad 
(primeros 10 s), bajo iluminación (de 10 a 20 s) y nuevamente en oscuridad (de 20 a 30 s) 

de las películas delgadas de CdS. 

 

La fig. 31 muestra que las conductividades más altas, tanto en oscuridad como en 

iluminación, se observan en la muestra CdS:Hg, siendo cinco ordenes de 

magnitud más alta que en el CdS-CBD, tal como fue reportado anteriormente[41]. 

La muestra de CdS-TT tuvo la segunda conductividad más alta en luz y oscuridad. 

La tercera de estas es la muestra de CdS-CBD y, finalmente, la muestra de CdS 

sulfurizado tiene el valor más bajo de todos. Después de comparar entre las 

muestras CdS:Hg y CdS-TT, se puede decir que la mejora en la conductividad 

eléctrica en la muestra CdS:Hg no proviene principalmente del tratamiento 

térmico. Por lo tanto, en la mayor parte de los siguientes análisis no se incluye la 

muestra CdS-TT por simplicidad. 

La alta fotosensibilidad de las películas de CdS es un fenómeno bien conocido, y 

el incremento de la conductividad en oscuridad por el intercambio iónico o el 

tratamiento térmico está siempre acompañado por pérdida en la fotosensibilidad 
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debido al crecimiento de la densidad de impurezas[41]. Sorpresivamente, el 

proceso de sulfurización no solo no mejoró la conductividad sino que también 

mitigó la fotosensibilidad de la película de CdS-CBD. La química superficial de la 

muestra de CdS-sulf debió cambiar de dicho proceso. 

La fig. 32 muestra los patrones de rayos X de los cuatro tipos de películas de CdS. 

Los patrones de difracción exhiben los picos de reflexión de la fase greenockita 

hexagonal del CdS, de acuerdo al PDF No. 41-1049, con un crecimiento 

preferencial del cristal en los planos (100) y (110), la posición de los picos se 

ubican alrededor de 2θ=24.80 ° y 43.68°, respectivamente. Además, los picos con 

menor intensidad correspondientes a los planos (002), (101), (112), (201) y (004) 

de esta misma estructura se observaron a 2 θ=26.50°, 28.18°, 51.82°, 52.79° y 

54.58°, respectivamente. Como era de esperarse, el tratamiento térmico a 200 °C 

no originó alguna fase cristalina adicional en el CdS. 

Sin embargo, con la previa inmersión en solución de HgCl2 y el tratamiento térmico 

bajo las mismas condiciones, la muestra de CdS:Hg presenta picos adicionales 

que corresponden al clorato de mercurio hidratado (Hg(ClO4)2•4H2O) y 

lavrentievita (Hg3S2Cl2). Además, el tratamiento térmico en un horno cerrado a 

200°C durante 15 min en aire reduce ligeramente las intensidades relativas de los 

planos cristalinos preferenciales (100) y (110) en las muestras tanto de CdS-TT 

como de CdS:Hg. Esto sugiere que la pasivación superficial de las películas de 

CdS debería reducirse ligeramente después del tratamiento térmico, lo que podría, 

al mismo tiempo, ayudar a una liberación parcial del elemento de azufre y 

aumentar la concentración de portadores de carga en las muestras, como se 

observa en su conductividad eléctrica (fig. 31). 
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Figura 34. Patrones de difracción de rayos-X de CdS-CBD, CdS:Hg y CdS-sulf. Posición 
de picos de difracción de CdS fase greenockita (hexágono, PDF 41-1049), clorato de 
mercurio hidratado (triángulo, PDF 19-0803) y lavrentievita (estrella, PDF 41-0606). 

 

En el caso de CdS sulfurizado (curva roja en la fig. 32), el patrón de XRD es muy 

similar al del CdS-CBD; no se han encontrado nuevas fases ni cambios en las 

intensidades relativas de los picos. Se repitió la medición de DRX en la misma 

muestra con un ángulo de detección más bajo (0.3°) y se observó el mismo patrón. 

Al parecer la modificación por sulfurización ocurre muy superficialmente en la 

muestra de CdS-sulf. 

Los espectros de Raman de las muestras de CdS-CBD, CdS:Hg y CdS-sulf se 

muestran en la fig. 33. Reportes previos ubican el modo vibracional 1LO 

aproximadamente a 305 cm-1 en películas delgadas de CdS depositadas 

químicamente con estructura hexagonal[68], a 300 cm-1 depositadas por láser 

pulsado y 297 cm-1 por evaporación térmica[69]. Los valores del modo vibracional 

1LO medido en este estudio para las películas CdS-CBD y CdS-sulf están 

alrededor de 297 cm-1, similar a los reportados en la literatura. Por otro lado, la 

película de CdS:Hg muestra un valor del modo vibracional 1LO de 292 cm-1, 

desplazamiento de 5 cm-1 con respecto a los otras dos muestras. El modo 

vibracional 2LO está en 615 cm-1 en los tres casos. Un tercer pico Raman ubicado 

alrededor de 390 cm-1 en los tres casos corresponde a una difracción multi-
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fonónica. Esta banda se conoce como un modo vibracional 1LO+2E2 [70] y está 

reportada en 394 cm-1 [71]. En este caso, la energía E2 podría detectarse con 

experimentos Raman de baja frecuencia, o simplemente deducirse numéricamente 

de la mitad de la diferencia entre los valores de 1LO+2E2 y 1LO, es decir, de la 

siguiente manera [(1LO + 2E2) - 1LO] / 2. Así se encuentra que E2 = (390-297) / 2 

= 46.5 cm-1 para las muestras de CdS-CBD y CdS-sulf. 

  

Figura 35. Espectros Raman de películas de CdS-CBD, CdS:Hg y CdS-sulf. Los valores  
1LO, 2LO y 1LO+2E2 para la muestra de CdS-as prep se localizan en 297, 390 y 615 cm-

1, respectivamente. 

 

Por otro lado, Kumar et al. reporta que el aumento de los tamaños de partículas de 

CdS está relacionado con la disminución de la intensidad máxima de 1LO y el 

aumento de la intensidad máxima de 2LO[70]. Dado que nuestra película de CdS 

dopada con HgCl2 muestra un incremento en 1LO junto con una disminución en 

los picos de intensidad de 2LO, sugiere que debería haber una reducción de los 

tamaños de partículas en esa muestra, lo que se puede demostrar en imágenes 

SEM (fig. 34). 

El estudio morfológico de la muestra de CdS-CBD (fig. 34a) revela la existencia de 

una superficie continua, libre de grietas y muy compacta formada por "hojuelas" 

homogéneas. Las dimensiones promedio de las hojuelas son aproximadamente de 

98.22 y 30.44 nm de largo y ancho, respectivamente, aunque hay partículas más 
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grandes de 217 ± 52 nm de diámetro en la superficie que podrían formarse por 

precipitación durante la reacción de CBD. Por otro lado, el proceso de dopado con 

HgCl2 modifica notablemente la morfología del CdS (fig. 34b): cambia de 

"hojuelas" compactas a nanocristales monodispersos compactos de 64.77 nm de 

diámetro promedio y bordes más definidos. La reducción del tamaño de partícula 

se corrobora con los resultados de Raman. Se observan grupos más grandes en 

la superficie, con tamaños más pequeños (menos de 200 nm) e integrados a la 

morfología de “rocas” de la película. En el caso de la muestra CdS-sulf (fig. 34c), 

la morfología no mostró ninguna modificación en comparación con la muestra 

CdS-CBD. 

 

Figura 36. Micrografías SEM de a) CdS-CBD, b) CdS:Hg y c) CdS-sulf. 

 

A pesar de la gran diferencia en la conductividad eléctrica, las propiedades ópticas 

de las muestras CdS-CBD, CdS-TT (no mostradas) y CdS-sulf son similares. 

Teniendo en cuenta los espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R) de las 

películas de CdS y la ecuación (6), se obtuvieron los espectros del coeficiente de 

absorción óptica (α) de las muestras de CdS y se muestran en la fig. 35 como 

curvas semi-logarítmicas de α vs energía de fotones (hν). La extrapolación de 

cada curva hacia cero puede considerarse como el valor de la banda de energía 

prohibida (Eg) de cada muestra de CdS. Se observa que el valor de Eg para CdS-

CBD y CdS-sulf es aproximadamente 2.6 eV, muy cerca de los valores reportados 

en la literatura[42], [64], [72], [73]. Sin embargo, la gráfica de la película CdS:Hg 
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muestra una doble caída: una cerca de los 2.6 eV como el resto de las demás, y la 

otra a una energía menor de alrededor de 2.15 eV. 

  

Figura 37. Espectro del coeficiente absorción óptica de películas de CdS. Recuadro: 
Niveles de energía electrónica de películas de CdS. Un nivel de energía intrabanda es 

propuesta en la muestra de CdS:Hg. 

 

Al reunir las propiedades eléctricas, estructurales y ópticas, se propone que hay 

un nuevo nivel de energía dentro del Eg de la película CdS:Hg medida a 2.15 eV 

desde su banda de valencia (ver recuadro en la fig. 35). Este nuevo nivel de 

energía intrabanda debe estar relacionado a las fases de las impurezas 

observadas en su patrón de DRX (fig. 32) y podría tener dos funciones: 

1. Permite la absorción de fotones con energía entre 2.15 y 2.6 eV y, como 

resultado, ensancha el espectro de absorción y aumenta la fotoconductividad; 

2. Retiene los electrones provenientes de la banda de conducción después de 

apagar la luz, lo que ralentiza la caída de la conductividad eléctrica (fig. 31). 

Para la muestra de CdS-sulf, sin embargo, el análisis elemental y de superficie es 

necesario para correlacionar su baja conductividad eléctrica con la posible 

incorporación de azufre en la superficie de CdS y la formación de un compuesto 

de CdS más estequiométrico. 
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3.2.2 Análisis químico y elemental por medio de EDS y XPS de películas de 

CdS modificadas 

La composición cualitativa de elementos de las muestras de CdS se obtuvo 

utilizando dos voltajes diferentes en las mediciones de EDS (tabla 6). El voltaje 

aplicado determina la profundidad de detección del elemento desde la superficie 

de la muestra. Por lo tanto, una medición de voltaje más alta da una composición 

de elementos promedio de una capa más gruesa, es decir, una composición más 

"volumétrica", que una más baja. Por ejemplo, al utilizar 5 V, la muestra de 

película delgada de CdS preparada presenta una concentración de Cd mucho 

mayor que de S, lo que arroja una relación atómica de Cd/S = 1.57. Sin embargo, 

con un voltaje mucho mayor de 25 V, la relación atómica de Cd/S alcanza un valor 

más estequiométrico (1.12). Como el dopado con HgCl2 es un proceso 

volumétrico, se eligió 25 V como el voltaje aplicado, y los resultados muestran 

10% de iones de Hg en la muestra de CdS:Hg. Para la muestra de CdS-sulf, por 

otro lado, se realizó un análisis de EDS más superficial con 5 V. Los resultados 

muestran un ligero aumento de S (0,74%) en la muestra de CdS-sulf respecto al 

CdS-CBD, como se esperaba. 

 
Tabla 6. Porcentajes atómicos por EDS de los elementos S, Cd y Hg en muestras CdS-
CBD, CdS:Hg y CdS-sulf, medidos a dos voltajes diferentes: 25 V y 5 V. 

Muestra S(% atómico) Cd (% atómico) Hg (% atómico) 

25 V    

CdS 47.01 52.99 - 

CdS:Hg 44.11 46.23 9.66 

5 V    

CdS 38.78 61.22 - 

CdS-sulf 39.52 60.48 - 

 

Afortunadamente, un análisis cuantitativo superficial con una profundidad de 

aproximadamente 10 nm se puede extraer a partir de un análisis XPS, que 

identifica los estados de oxidación de cada elemento. En los espectros de estudio 
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(fig. 36a), las tres películas CdS muestran las señales de Cd (~405 eV), S (~160 

eV), C (~284 eV), O (~531 eV) y Cl (~198). eV). La presencia de los últimos tres 

elementos podría originarse por trazas de impurezas en la superficie de los 

productos de CdS o pueden provenir del aire[74]. La señal de Hg (~101 eV) se 

encuentra solo en la muestra de CdS:Hg y corresponde al compuesto de HgS[75]. 

En los espectros de alta resolución, el CdS-CBD muestra señales de S 2p3/2 (fig. 

36b) y Cd 3d5/2 (fig. 36c) a 160.9 y 405.3 eV, respectivamente, correspondientes a 

los compuestos del CdS[76]–[78]. La muestra de CdS-sulf proporciona espectros 

ligeramente diferentes que necesitan un análisis más cuidadoso. 

 

Figura 38. (a) espectros de estudio XPS y espectros de alta resolución en las regiones de 
(b) S y (c) Cd de muestras CdS-CBD, sulfurizadas e impurificadas con mercurio. 

 

La fracción atómica (o concentración) de azufre en la superficie de una película de 

CdS, CS, se puede calcular utilizando el factor de sensibilidad atómica (A) y la 

intensidad de la señal (I) de cada elemento: CS = (IS/AS) / [(IS/AS) + (ICd/ACd)]. Los 

valores de los factores de sensibilidad atómica para el azufre (AS) y el cadmio 

(ACd) se tomaron de los datos empíricos reportados anteriormente [78], y las 

intensidades de señal correspondientes de la fig. 36b y 36c. Los resultados de CS 
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se muestran en la tabla 7 y son cualitativamente consistentes con los de EDS 

(tabla 6). 

 
Tabla 7. Energías de enlace y porcentajes atómicos de S y Cd por XPS. 

Muestra 
S 2p3/2 

(eV) 

Cd 3d5/2 

(eV) 

S(% atómico, 

XPS) 

Cd(% atómico, 

XPS) 

CdS 160.9 405.3 0.33 0.67 

CdS:Hg 163.1 405.0 0.40 0.60 

CdS-sulf 160.5 405.9 0.46 0.54 

Los resultados de EDS y XPS indican que las fracciones atómicas de Cd son más 

grandes que las de S. Sin embargo, XPS muestra un aumento de 1.73 veces en la 

relación S/Cd después de la sulfurización. Esta relación S/Cd se obtiene 

dividiendo el % atómico del azufre entre el % atómico del cadmio, donde la 

relación pasó de S/Cd= 0.49 en el CdS-CBD a S/Cd= 0.85 en el CdS-sulf. 

Además, un ligero desplazamiento de la señal de Cd 3d5/2 a una energía más alta 

(405.9 eV) (fig. 36c) también sugiere la formación de un CdS más estequiométrico 

en la superficie del CdS sulfurizado, consistente con un material de conductividad 

eléctrica más bajo (fig. 31). Por último, la formación de azufre elemental (163.9 eV) 

se descarta en la superficie de la muestra de sulfato de CdS. 

 

En el caso de la muestra CdS:Hg, la señal Cd 3d5/2 se desplaza ligeramente a una 

energía más baja (405.0 eV, fig. 36c), mientras que la señal S 2p3/2 se desplaza a 

una energía más alta (163.1 eV, fig. 36b). Dado que la señal de Hg 4f7/2 se ubica a 

101.5 eV, indica que el compuesto de HgS se forma en la superficie de la muestra 

después del proceso de dopado con HgCl2 [76]. El intercambio iónico es posible 

en este caso debido a la diferencia de electronegatividad entre Hg y Cd. En la 

escala de Pauling, la electronegatividad de Hg es 2.0 y la de Cd, 1.69, por lo tanto, 

el Hg tiene mayor capacidad para atraer electrones que el Cd. Además, la 

intensidad mucho mayor de la señal de Hg (fig. 36a) indica una mayor 

concentración de Hg que de Cd en la superficie de la muestra de CdS:Hg 

considerando incluso el factor de sensibilidad atómica de ambos elementos (5.79 

para Hg y 3.44 para Cd). Finalmente, los resultados de EDS (tabla 6), XRD (fig. 
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32) y conductividad eléctrica (fig. 31) apoyan firmemente que la sustitución de Cd 

por Hg se produce no solo en la superficie sino también en el volumen de las 

muestras de CdS:Hg. 

 

3.3 Niveles energéticos de CdS-CBD, CdS:Hg y CdS-sulf 

Las gráficas de Mott-Schottky (M-S) de tres tipos de películas de CdS se 

presentan en la fig. 37, se realiza una regresión lineal en la región donde caen los 

valores de C-2. En todos los casos, se obtienen pendientes positivas, un indicador 

de que se trata de un semiconductor tipo-n[66]. 

  

Figura 39. Curvas de capacitancia C-2 (F2) vs potencial E (V) obtenidas a tres diferentes 
frecuencias para (a) CdS-CBD, (b) CdS:Hg y (c) CdS-sulf. (d) comparación de las curvas 

C-2 vs E a 2 y 100 Hz. 

 

Sin embargo, las intercepciones de esas líneas rectas en el eje de voltaje arrojan 

valores bastante diferentes entre sí (Vfb en tabla 8): 3.6 eV para CdS-CBD, 4.2 eV 
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para CdS:Hg y 2.7 eV para CdS-sulf. Además, a partir de los valores de las 

pendientes, las densidades de los portadores donantes (ND) se calculan tomando 

una constante dieléctrica de 3.0 para las tres películas delgadas de CdS[79]: La 

muestra CdS:Hg tiene el valor de ND más alto de 2.08 x 1020 cm-3, dos órdenes de 

magnitud más grandes que la muestra CdS-CBD, y un orden de magnitud más 

grande que la muestra CdS-sulf. 

 
Tabla 8. Niveles de energía y concentración de portadores de carga (donadores) (ND) en 
películas de CdS. 

Muestra 
Vfb 

(eV) 

Eg 

(eV) 

Ev 

(eV) 
ND (cm-3) 

CdS -3.6 2.6 -6.2 2.44x1018 

CdS:Hg -4.2 2.1 -6.3 2.08x1020 

CdS-sulf -2.7 2.6  2.67x1019 

Este incremento en el número de estados energéticos debajo de la banda de 

conducción del CdS:Hg se debe a la incorporación de iones de Hg en el material 

durante el tratamiento químico, y es el responsable de la mejora de la 

conductividad es oscuridad de la muestra CdS:Hg observada en la fig. 31. 

Además, la disminución en el tamaño de partícula (ver fig. 34) también podría 

contribuir al incremento de la densidad de donadores de carga, debido al 

incremento en las fronteras de grano en la película. 

En la literatura, el concepto de electronegatividad (EN) de Mulliken para elementos 

se puede extender para deducir la EN o el nivel de Fermi de semiconductores 

inorgánicos intrínsecos[80], [81]. Al tomar la afinidad electrónica (EA) del cadmio y 

del azufre: EA (Cd) = -0.725 eV, EA (S) = 2.077 eV, respectivamente[82], y el 

primer potencial de ionización (IP) de estos dos elementos como: IP (Cd) = 8.9939 

eV, IP (S) = 10.36 eV[83], respectivamente, se encuentra que el nivel de EN de un 

CdS intrínseco debería estar en aproximadamente 5.07 eV. Si tomamos 2.41 eV 

como el valor de su Eg, el nivel de energía más bajo en la banda de conducción 

(EC) de un CdS intrínseco debería estar en aproximadamente 3.86 eV, y el nivel 

de energía más alto en la banda de valencia (EV) del mismo material a 6.28 eV. 
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Por otro lado, el nivel de Fermi de un CdS tipo n se reporta de 4.7 eV y una EC de 

3.6 eV, medidos por métodos físicos[84]. Con un Eg de 2.41 eV, el nivel de EV (o 

IP) en ese caso debería ser de 6.01 eV. Se concluye que el método Mulliken 

proporciona niveles de EC y EV aproximados para CdS tipo-n. 

El valor de Vfb más pequeño obtenido por MS, 3.6 eV, de las películas CdS-CBD 

puede explicarse de dos maneras: 

1. La discrepancia entre el método físico de ultra alto vacío y el electroquímico 

sólido/líquido para el nivel de Fermi o banda plana medición; 

2. Las películas delgadas de CdS depositadas por baño químico están 

fuertemente dopadas, como sugiere su gran valor de ND. 

Al tomar 3.6 eV como un nivel aproximado de EC y 2.6 eV como el Eg, el nivel EV 

de CdS-CBD es de 6.2 eV (tabla 8, fig.38), cercano al valor deducido del método 

de Mulliken y otros resultados reportados[85]. 

En los casos de tratamientos con Hg2+ y S2-, es importante recordar que los 

métodos electroquímicos son muy sensibles a la química de la superficie de las 

películas sólidas delgadas. El cambio descendente y cambio ascendente del Vfb 

en las muestras de CdS:Hg y CdS-sulf, respectivamente, debe estar relacionado 

con la creación de estados de energía localizada superficial después de la 

modificación catiónica y aniónica del CdS. Teniendo en cuenta la gran 

conductividad eléctrica (fig. 31) y la densidad portadores de carga superficial 

(1020 cm-3), se deduce que el valor medido de 4.2 eV de Vfb para la muestra 

CdS:Hg debe corresponder al nivel intrabanda sugerido en las mediciones ópticas. 

Los niveles de EC y EV propuestos para la muestra de CdS:Hg son similares a los 

del CdS-CBD (fig. 38). 

Para el CdS sulfurizado, el valor obtenido para Vfb de 2.7 eV está cerca de la 

afinidad electrónica del elemento de azufre (2.07 eV)[81]. Con la evidencia de una 

mayor concentración de iones de azufre en la superficie de la muestra de CdS-sulf 

(tablas 6 y 7), se sugiere que el nivel de 2.7 eV representa el estado de impurezas 

presente en la superficie del CdS por el exceso de iones de azufre (fig. 38). 
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Aunque el proceso de sulfurización aumentó un orden de magnitud la densidad de 

los portadores de carga en comparación con el CdS-CBD, no ayudó a incrementar 

la conductividad eléctrica de la muestra CdS-sulf (fig. 31). La explicación posible a 

esto es que hay un exceso de iones de azufre en la superficie de las películas 

delgadas de CdS-sulf que lo hacen insensible a la luz, tal como lo es el elemento 

azufre. 

En la fig. 38 se muestra una representación de los niveles energéticos de las 

películas CdS-CBD, CdS:Hg y CdS-sulf. 

 

Figura 40. Representación de niveles energéticos en películas modificadas por 
intercambio iónico. 

 

3.4 Películas de CdS-MW 

En la película de CdS-MW(pH=11) se desprendió el CdS-CBD que se encontraba en 

la superficie de vidrio Corning, sin embargo se conservó sobre la superficie de 

ITO, como se representa en la fig. 39 pero con un tono más oscuro. El espesor 

resultante fue de 100 ± 9 nm, lo que significa que no hubo ningún depósito de 

CdS-MW(pH=11). 
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Figura 41. Película de CdS-MW con solución para nanopartículas sobre una capa 
compacta de CdS- CBD a), esquema de la película de CdS-MW(pH=11) donde el material 

de CdS-CBD que se encontraba sobre el vidrio se removió. 

 

3.4.1 Morfología de bicapa CdS-CBD/CdS-MW 

En las imágenes de SEM se puede observar a detalle el depósito de las películas 

de CdS-CBD /CdS-MW que existe sobre las superficies de vidrio Corning e ITO. 

En la fig. 40 se aprecia la frontera entre ambas superficies, el límite está indicado 

con la línea naranja. En la parte del vidrio se observan huecos sin presencia de 

CdS. 

 

Figura 42. Micrografía de una capa de Cd-f/CdS-MW en la frontera vidrio-ITO 

 

Se realizó un análisis por Espectrometría de Dispersión de Energía de rayos X 

(EDS) en la zona marcada de la fig. 41 para comprobar que efectivamente no hay 

presencia de CdS en esos huecos que se observan. 

ITO 

SEM 

Vidrio 
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Figura 43. Análisis EDS de una zona no cubierta por CdS. 

 

En el espectro de EDS de observa la presencia principal de silicio, seguido de 

oxígeno, sodio y calcio, que son los componentes del vidrio Corning. No se 

observan picos que indiquen la presencia de indio, estaño, cadmio y azufre, lo que 

quiere decir que esa parte está libre de ITO y CdS y solo está compuesta por 

vidrio. 

En la imagen de SEM de la fig. 42a) se muestra el depósito sobre la superficie del 

ITO, se puede observar una capa compacta, rugosa y homogénea con partículas 

sobre su superficie. Las partículas y aglomerados que se observan en la superficie 

son el resultado del depósito de CdS-MW, en la fig. 42b) se puede apreciar más 

de cerca un aglomerado de CdS-MW con el CdS- CBD al fondo.  
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Figura 44. Micrografía de CdS- CBD con partículas de CdS-MW. 

 

Esta capa compacta es la película de CdS-CBD, esto se comprobó nuevamente 

con un análisis de EDS sobre la superficie indicada en la fig. 43. 

 

Figura 45. Análisis de EDS de capa compacta de CdS por CBD. 
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En este análisis se observan picos de estaño, indio y oxígeno que sugieren la 

presencia del ITO, además de los picos bien definidos de cadmio y azufre 

indicando así la existencia de la capa de CdS-CBD. 

En la fig. 44 se muestra una micrografía de otro depósito de CdS-CBD/CdS-MW 

donde se puede apreciar más claramente la presencia de las nanopartículas de 

CdS que resultaron de la reacción por microondas. 

   

Figura 46. Nanopartículas de CdS resultantes de la reacción por microondas con solución 
para nanopartículas. 

 

Es claro que no se obtuvo una película con una estructura esponjosa como se 

esperaba en un inicio, solo se formaron nanopartículas de CdS tal y como se 

reportó anteriormente y se adhirieron a la superficie del CdS-CBD. Este tipo de 

depósito también se puede obtener sintetizando las nanopartículas por separado e 

incorporándolas a la superficie por algún otro método[7]. 

 

3.5 Películas de CuSCN 

Se obtuvieron películas de CuSCN homogéneas y transparentes como se ha 

reportado anteriormente[48], [54], [56]. 
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Figura 47. Películas de CuSCN obtenidas por spin coating a 2,000 rpm. 

 

El espesor de las películas obtenidas fue de 160 nm. Los tratamientos térmicos 

que se les dieron a diferentes temperaturas variaron su conductividad, como se 

puede observar en la fig. 46. 

 

Figura 48. Conductividades del CuSCN con diferentes tratamientos térmicos. 
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La mejor conductividad se obtuvo con el tratamiento térmico a 150°C. Esta 

temperatura se utilizó para tratar las películas utilizadas en los dispositivos 

elaborados. 

Se calculó el valor del Eg mediante el espectro de absorbancia de una película de 

CuSCN (fig. 47). 

 

Figura 49. Espectro de absorbancia de una película de CuSCN depositada por spin 
coating. 

 

El valor del Eg calculado mediante el espectro de absorbancia fue de 3.66 eV. 

También se realizó una medición de difracción de rayos X a la película tratada a 

150°C. En el difractograma se muestra la fase de CuSCN, aunque con unos picos 

poco definidos, debido probablemente al poco espesor de la película. 
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Figura 50. Difractograma de películas de CuSCN por spin coating. 

 

3.6 Niveles energéticos de HTMs 

Se determinó el valor del potencial de banda plana, equivalente al HOMO, de 

películas de CuSCN por el método de Mott-Schottky. Para determinar el valor del 

LUMO se utilizó el valor del  Eg determinado mediante el espectro de absorbancia. 

Los valores obtenidos se muestran en la fig. 49. 

 

Figura 51. Determinación del valor del potencial de banda plana para el CuSCN. 

 

 

Los valores de HOMO y LUMO del P3HT se obtuvieron mediante métodos 
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electroquímicos en un trabajo en colaboración, [65] cuyos valores se muestran en 

el diagrama que incluye también la ubicación de los niveles obtenidos del CuSCN. 

 

Figura 52. Diagramas de niveles de energía del P3HT y CuSCN comparado con los 
niveles del electrodo de Ag/AgCl vs Fc/Fc+ vs la escala del vacío.  
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Capítulo 4. Dispositivos fotovoltaicos con distintos 
materiales transportadores de cargas. 

4.1 Evaluación de ETMs en dispositivos basados en perovskita 

Se fabricaron celdas basadas en perovskita que incorporaron los diferentes tipos 

de películas de CdS que se desarrollaron. Se utilizaron dos tipos de perovskita: 1) 

Depositada por el método de un paso y 2) Depositada por el método de dos 

pasos, como se muestra en la fig. 51. 

 

Figura 53. Diagrama de celdas solares híbridas elaboradas con los diferentes ETMs 
obtenidos. 

 

A lo largo de este capítulo, las celdas serán nombradas como sigue: 
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Tabla 9. Nomenclatura de celdas solares elaboradas. 

Tipo de ETL utilizada Nombre de celda 

CdS convencional con tratamiento 
térmico a 70 y 80 °C (T) por 30, 60 y 90 
min (t) 

CdS-CBDTxt 

Bicapa de CdS-CBD/CdS por MW con 
receta de nanopartículas 

CdS-CBD/CdS-MW 

Bicapa de CdS-CBD/CdS por MW con 
receta convencional a 60, 80 y 100 °C 
(T) x 15 min (t) 

CdS-CBD/CdS-MWCBD Txt 

CdS por MW con receta convencional a 
80 °C (T) x 30 min (t) 

CdS-MWCBD Txt 

CdS:Hg CdS:Hg 

CdS:Hg y rGO como pasivador CdS:Hg/rGO 

 

La celda que será tomada como referencia en la mayor parte de esta sección 

incorpora CdS a 80 °C por 30 min y será nombrada solo como CdS-CBD. 

 

4.1.1 CdS-CBD con diferentes condiciones de depósito 

Las condiciones de depósito de las diferentes capas de CdS por CBD que se 

utilizaron para la fabricación de celdas se muestran en la tabla 10 y con la 

estructura mostrada en la fig. 52. 
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Tabla 10. Diferentes parámetros de depósito de capas de CdS. 

Temperatura Tiempo 

80°C 30 min 

80°C 60 min 

70°C 60 min 

70°C 90 min 

 

 

Figura 54. Estructura de celda basada en perovskita con CdS-CBD como ETM 

 

Las celdas se hicieron por duplicado y se fabricaron sobre sustratos de ITO 

grabado con 4 contactos cada uno, por lo tanto se obtuvieron 8 mediciones por 

celda con diferente película de CdS. 

Los parámetros de salida de las celdas fabricadas con las diferentes capas de 

CdS obtenidas por CBD se muestran en la fig. 53 y los 4 contactos se identificaron 

como 1C1-1C4 y 2C1-2C4 en cada celda. 
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Figura 55. Parámetros de salida de celdas fabricadas con diferentes capas de CdS. 

Los mejores parámetros de cada celda se muestran en la tabla 11: 

 
Tabla 11. Parámetros de salida de celdas con diferentes capas de CdS. 

ETM 
Jsc 

(mA/cm2) 
Voc (V) FF η(%) 

CdS70x60 8.46 0.89 36.15 2.72 

CdS70x90 14.34 0.90 28.63 3.71 

CdS80x30 5.23 0.40 32.27 0.67 

CdS80x60 18.56 0.93 38.45 6.63 

La celda que incorporó la película de CdS-CBD80x60 arrojó los mejores valores de 

Jsc, factor de llenado y PCE, alcanzando el 6.63% a pesar de tener un espesor de 

~200 nm. 
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4.1.2 CdS-CBD vs CdS:Hg en celdas con perovskita de 1 y 2 pasos 

 

Figura 56. Estructuras de celdas de perovskita con CdS-CBD vs CdS:Hg como ETMs. 

 

 Un paso 

En este grupo de celdas se compararon los rendimientos de las celdas con CdS-

CBD y con CdS:Hg como ETMs, ambas se hicieron por duplicado y los resultados 

obtenidos se muestran en la tabla 12. 

 
Tabla 12. Parámetros de salida de segundo grupo de celdas. 

ETM Voc (V) 
Jsc 

(mA/cm2) 
FF η(%) 

CdS-CBD 

0.916 

0.57 

0.90 

6.99 

1.98 

5.21 

47.7 

46.9 

47.7 

3.06 

0.53 

2.25 

CdS-CBD 

0.11 

0.94 

0.93 

2.56 

3.13 

2.82 

25.6 

61.3 

61.4 

0.07 

1.8 

1.62 

CdS:Hg 0.23 6.21 24.5 0.04 

CdS:Hg 0 0 0 0 

A pesar de que la perovskita depositada en este grupo de celdas se mostró 

brillante y de muy buen calidad, las celdas 1PCdS:Hg presentan corto circuito en 

prácticamente todos los contactos, mientras que las celdas 1PCdS-CBD arrojaron 

PCEs menores que el grupo anterior. Esta disminución en la eficiencia se debió a 

que, para realizar los depósitos de CdS en el centro del vaso, se utilizaron clips de 

papelería metálicos para fijar los sustratos como se muestra en la fotografía de la 
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fig. 63. En este grupo se utilizaron los mismo clips que en el grupo anterior, lo cual 

favoreció la generación de óxido en su superficie y contaminó la solución, de modo 

que la solución final tuvo un color café oscuro, muy diferente al amarillo verdoso 

brillante obtenido normalmente. Por lo tanto, estos resultados sólo son útiles para 

fines comparativos entre las dos diferentes capas de CdS utilizadas en este grupo. 

El corto circuito presente en todos los contactos de las celdas 1PCdS:Hg pudo 

deberse a que el dopado con iones de Hg hizo que éstos migraran hacia la 

perovskita degradándola muy rápidamente. Esta degradación se observó de 

manera muy clara 5 días después, cuando se la descomposición de la perovskita 

se hizo presente exactamente en el área de iluminación de la celda cuando se 

realizó la medición en el simulador solar. La degradación se puede observar muy 

claramente en la fig. 63, 

 

Figura 57. Celdas 1PCdS-CBD (izquierda) y 1PCdS:Hg (derecha) 5 días después de su 
fabricación. 

 

Con la intención de evitar la migración de iones de Hg hacia la capa de perovskita, 

se realizó un tercer grupo de celdas donde se optó por utilizar una capa muy 

delgada de óxido de grafeno reducido (rGO) como un protector interfacial que 

evite el contacto tan directo del CdS:Hg y la capa de perovskita. 

 Dos pasos 

Se fabricaron celdas con estructura ITO/CdS-CBD o CdS:Hg/PVK/spiro-

OMeTAD/CP-Au y se monitorearon a lo largo de tres semanas para estudiar la 
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aportación de estas dos capas de CdS en la estabilidad de la perovskita 

depositada por dos pasos. 

Los parámetros de salida se muestran en la fig. 64: 

 

Figura 58. Parámetros de salida semanales de celdas CdS-CBD y CdS:Hg durante 3 
semanas. 

 

Se observa una mayor estabilidad en la celda que incorpora el CdS sin impurificar, 

mientras que la celda con CdS:Hg muestra una clara disminución en los valores 

de Jsc desde la primera semana, la cual es el factor principal de su disminución en 

la PCE. 

Las curvas I-V de los contactos con los parámetros de salida más altos de cada 

celda se muestran en la fig. 65: 
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Figura 59. Curvas I-V de las celdas CdS-CBD y CdS:Hg. 

 

4.1.3 rGO como capa pasivadora de CdS-CBD y CdS:Hg 

Debido a la posible migración de iones de mercurio desde la película de CdS:Hg 

hacia la capa de perovskita, se incorporó una capa interfacial de óxido de grafeno 

reducido (rGO) entre ambos materiales para que funcione como una capa 

protectora que tenga la capacidad de evitar la migración de iones mientras 

transporta las cargas generadas en el material absorbedor. También se elaboró 

una muestra con CdS-CBD en el mismo grupo de celdas para poder compararlas. 

Se utilizó perovskita de un paso y los resultados se muestran en la tabla 13. 

 

Tabla 13. Parámetros de salida de celdas 1PCdS-CBD/rGO y 1PCdS:Hg/rGO. 

ETM Voc (V) 
Jsc 

(mA/cm2) 
FF η(%) 

Espesor 
CdS 

CdS-CBD/rGO 

0.82 

0.82 

0.82 

3.00 

2.98 

3.03 

48.9 

47.9 

45.9 

1.21% 

1.18% 

1.14% 

̴ 100nm 

CdS:Hg/rGO 

0.02 

0.02 

0.22 

4.84 

7.26 

6.91 

24.9 

24.8 

28.0 

0.03% 

0.04% 

0.43% 

̴ 100nm 
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En la celda 1PCdS-CBD/rGO hubo un decremento en la PCE respecto a las 

celdas 1PCdS-CBD de los grupos anteriores con perovskita de un paso (tablas 12 

y 13) provocado principalmente por la disminución en los valores de Jsc, aunque 

incrementó su factor de forma. A pesar de este decremento, los tres contactos de 

la celda se muestran mucho más homogéneos, producto quizá de la adición de 

rGO. 

En los parámetros de salida de la celda 1PCdS:Hg se aprecia que no hubo 

ninguna aportación del rGO como protector interfacial, por lo tanto se descarta su 

futura utilización para la elaboración de celdas basadas en perovskita. 

 

4.1.4 CdS-CBD vs CdS-MW 

Dentro de la fabricación de estas celdas se incorporaron las diferentes capas de 

CdS-CBD, CdS-MW y CdS-MWCBD obtenidas. Para el estudio de las ETLs se 

hicieron comparativas como se muestra en la fig. 54: 

 

Figura 60. Comparaciones de celdas con diferentes capas de CdS. 

 

La celda que incorpora sólo la capa compacta de CdS-CBD (fig. 55a) fue tomada 

como referencia para analizar el aporte de las diferentes capas de CdS-MW (fig. 

55b). La última comparativa indica que se depositó una película de CdS-MW80x30 

directamente sobre el sustrato de ITO, es decir, esta celda no tiene capa de CdS-

CBD (fig. 55c). 
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Figura 61. Estructuras de celdas de perovskita con las diferentes ETMs a) con CdS-CBD, 
b) con CdS-CBD/CdS-MWCBD y c) con CdS-MWCBD80 x 30. 

 

 CdS-CBD vs. celda con CdS-CBD/CdS-MW. 

A la celda de referencia y la celda con CdS/ CdS-MW les fueron depositados 

cuatro contactos para realizar las mediciones de curvas I-V. 

La síntesis de microondas que se realizó con la receta de nanopartículas 

regulando el pH=11 solo modificó la película de CdS-CBD depositada 

previamente, esto se deduce por un cambio en su coloración y con mediciones de 

espesor (~100 nm) el cual no incrementó. Las curvas obtenidas se muestran en la 

fig. 56. 
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Figura 62. Curvas I-V de celdas con CdS-CBD vs CdS-CBD/CdS-MW. 

 

La modificación que tuvo lugar en esta película incrementó principalmente los 

valores de Jsc, y el valor del Voc incrementó ligeramente (tabla 14). La mejor PCE 

de estas celdas fue del 2.04% con la celda con CdS-MW. 

 
Tabla 14. Parámetros de salida de la celda con CdS-CBD vs CdS-CBD/CdS-MW. 

ETM 
Jsc 

(mA/cm2) 
Voc (V) FF η (%) 

CdS-CBD 2.444 0.463 27.637 0.313 

CdS-CBD 1.925 0.726 29.856 0.417 

CdS-CBD 2.795 0.717 28.029 0.562 

CdS-CBD 3.052 0.721 28.197 0.620 

CdS-CBD/CdS-MW 6.047 0.752 26.153 1.19 

CdS-CBD/CdS-MW 4.753 0.523 28.445 0.708 

CdS-CBD/CdS-MW 3.76 0.617 30.013 0.696 

CdS-CBD/CdS-MW 8.999 0.802 28.252 2.04 
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 CdS-CBD vs celda con CdS-CBD/CdS-MW(CBD 100, 80 y 60°C por 15 min) 

Se comparan los parámetros de salida de las celdas con las diferentes capas de 

CdS-MW(CBD) a diferentes temperaturas de reacción (fig. 57).  

 

Figura 63. Curvas I-V de celdas con CdS-CBD vs CdS-CBD/CdS-MW(CBD) a diferentes 
temperaturas de reacción. 

 

Los mejores parámetros de salida de cada celda se muestran en la tabla 15. La 

celda que incorporó la película con CdS-MW a 100°C tuvo parámetros de salida 

muy parecidos a la celda de referencia, con incrementos en los valores de Jsc y 

factor de llenado, incrementando así la PCE de la celda. 

La película de CdS-MW a 80°C incrementó de manera significativa la Jsc y el Voc 

de la celda obteniendo una PCE de 6.83%, un orden de magnitud más que la 

celda de referencia. Esta eficiencia fue la más alta obtenida dentro del grupo de 

trabajo en ese momento. 

La celda que incorporó la película de CdS-MW a 60°C incrementó nuevamente los 

valores de Jsc y Voc respecto a la celda de referencia, sin embargo estos valores 

son menores a los obtenidos con la película a 80°C. 
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Tabla 15. Parámetros de salida de las celdas con diferentes capas de CdS-MWCBD a 
diferentes temperaturas de reacción. 

ETM 
Jsc 

(mA/cm2) 
Voc (V) FF η(%) 

CdS-CBD 3.052 0.721 28.197 0.620 

CdS-CBD/CdS-MW100x15 3.91 0.724 32.102 0.909 

CdS-CBD/CdS-MW80x15 24.83 0.92 29.9 6.83 

CdS-CBD CdS-MW60x15 15.41 0.94 29 4.21 

Estos valores indican que existe un valor óptimo dentro del rango de temperatura 

de reacción entre 60 y 100 °C. Cuanto mayor es la temperatura de reacción mayor 

es el espesor de la película obtenida. 

Los altos valores obtenidos en la celda CdS-CBD/CdS-MW80 x 15 son comparables 

con la celda más eficiente obtenida anteriormente capa de CdS-CBD80 x 60. Esta 

comparación se puede observar en la fig. 58. 

 

 

Figura 64. Curvas I-V de las mejores celdas obtenidas hasta el momento. 

 

Los parámetros de salida de ambas celdas se muestran en la tabla 16. 
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Tabla 16. Parámetros de salida de las mejores celdas obtenidas hasta el momento. 

ETM 
Jsc 

(mA/cm2) 
Voc (V) FF η(%) 

CdS-CBD/CdS-MW80x15 24.83 0.92 29.9 6.83 

CdS-CBD80x60 18.56 0.93 38.4 6.63 

Se hace más evidente la aportación de la película de CdS-MW en el incremento 

de Jsc lo que indica una mejor extracción de cargas. Sin embargo, el factor de 

llenado disminuye, tal vez por tratarse de una película más gruesa y representa 

una resistencia en serie mayor. 

 CdS-CBD vs CdS-MWCBD80x30 

Como los mejores valores obtenidos hasta el momento se dieron en la celda que 

incorporó la película de CdS-MWCBD80x30, se utilizó esta misma receta para 

depositarla directamente sobre el sustrato de ITO y así compararla contra el CdS-

CBD (estructura de la fig. 55a vs fig. 55c). 

A pesar de la dispersión en los valores obtenidos con la celda con CdS-MWCBD 

80x30, los resultados muestran un incremento en la PCE de la celda respecto a la 

referencia. 
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Figura 65. Curvas I-V de celdas con CdS-CBD vs CdS-MWCBD80x30. 

 

El logro principal de este estudio radica en la comprobación del sellado de la 

película de CdS sintetizada por microondas, es decir, puede funcionar sin la 

necesidad de una película compacta de CdS-CBD previamente depositada. 

 
Tabla 17. Parámetros de salida de las celdas con CdS-CBD vs CdS-MWCBD 80x30. 

ETM 
Jsc 

(mA/cm2) 
Voc (V) FF η(%) 

CdS-CBD 1 2.444 0.463 27.637 0.313 

CdS-CBD 2 1.925 0.726 29.856 0.417 

CdS-CBD 3 2.795 0.717 28.029 0.562 

CdS-CBD 4 3.052 0.721 28.197 0.620 

CdS-MWCBD80x301 1.89 0.79 25.5 0.38 

CdS-MWCBD80x30 2 4.99 0.88 26.6 1.17 

CdS-MWCBD80x30 3 1.89 0.79 26.5 0.39 
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 Celda con CdS-CBD vs CdS-MWCBD80x10 y CdS-MWCBD80x20 con perovskita de 

un paso 

La celdas fabricadas con perovskita de un paso serán nombradas de la misma 

manera que las anteriores pero adicionando “1P” al nombre para evitar el 

trastoque de nombres. 

Se fabricaron dos dispositivos con CdS-MWCBD80x10, CdS-MWCBD80x20 y se 

comparó su desempeño contra CdS-CBD en celdas elaboradas con perovskita 

depositada por el método de un paso como material absorbedor. Los resultados se 

muestran en la tabla 18. 

Tabla 18. Parámetros de salida de celdas con CdS-MW. 

ETM 
Voc 
(V) 

Jsc 

(mA/cm2) 
FF η(%) 

Espesor 
CdS 

CdS-CBD 

0.81 

0.73 

0.68 

13.11 

14.78 

12.43 

34.2 

33.3 

33.2 

3.63 

3.58 

2.82 

̴ 100nm 

CdS-MWCBD80x10 

0.08 

0.90 

0.81 

4.34 

4.60 

3.61 

25.1 

59.1 

54.7 

0.10% 

2.44% 

1.60% 

̴ 108nm 

CdS-MWCBD80x20 

0.88 

0.87 

0.89 

7.81 

12.6 

7.28 

43.4 

34.0 

29.4 

2.99% 

3.72% 

1.90% 

̴ 220nm 

104 °C 

En el caso de la celda 1PCdS-MWCBD80x10, con un espesor de ETM similar a las 

muestras de 1PCdS-CBD, se obtuvieron menores PCEs que la celda con CdS-

CBD del grupo anterior, sin embargo tuvo mejores valores de Voc y de factor de 

forma, esto da indicios de un mejor contacto interfacial CdS-MW/perovskita y de 

una menor resistencia en serie en la capa de CdS, respectivamente. 

En la muestra 1PCdS-MWCBD80x20 las PCEs se asemejan a las obtenidas en la 

celda 1PCdS-CBD, sin embargo se tuvo un espesor de CdS de  2̴20 nm, lo cual 
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representa una resistencia en serie muy grande. Además, en esta celda se 

depositó una capa de perovskita  el doble más gruesa que en el resto del grupo. 

De lo dicho anteriormente se puede deducir que, a pesar del gran espesor de esta 

película de CdS, se obtuvieron valores de Jsc mayores en este grupo debido a que 

se trata de celdas planares y no cuentan con una estructura tridimensional como lo 

es el caso de las celdas de perovskita que utilizan materiales mesoporosos. 

 

4.1.5 Eficiencia cuántica de celdas con CdS-MW 

Con la intención de estudiar la degradación en celdas basadas en perovskita con 

CdS-MW, se midió EQE una celda ITO/CdS-CBD/CdS-

MW(80°C)/Perovskita/P3HT/CP-Au. Las mediciones se realizaron un día después de 

su fabricación y después de 40 días. 

 

Figura 66. Espectros de EQE de celdas con perovskita medidas uno y 40 días después de 
su fabricación. 

 

De acuerdo a los valores del Eg de los materiales en la celda solar, en medición de 

40 días después hay una reducción considerable dentro del rango correspondiente 
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a la absorción de perovskita (a partir  de 800nm). Por otro lado, dentro del rango 

de absorción del CdS (a partir de 512 nm) hubo una reducción mucho menor. 

Además de estas estructuras, también se hicieron mediciones de EQE a una celda 

sin perovskita y otra sin la capa de CdS-MW, esto para comparar las aportaciones 

de estos dos materiales en la PCE. 

 

Figura 67. Espectros de EQE de celdas con/sin perovskita y con/sin CdS-MW. 

 

La celda sin perovskita muestra la principal aportación por parte el CdS (línea roja 

de la fig. 61). Comparando este espectro con el de la celda que sí contiene 

perovskita (línea negra de la fig. 61) se puede observar que este material da la 

principal aportación a la PCE de la celda. 

En la comparación de las celdas con y sin CdS-MW (líneas negra y azul) se puede 

concluir que esta capa entorpece la absorción de luz en la perovskita, sin embargo 

se observa una mayor aportación en el rango que comprende la absorción del 

CdS. 
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4.2 Evaluación de HTMs en dispositivos fotovoltaicos 

4.2.1 P3HT vs CuSCN en dispositivos sin perovskita 

Las celdas fabricadas sin perovskita se dividen en 3 grupos. Se adicionaron 

sulfuros metálicos (SM) en su estructura con la finalidad de incrementar su 

eficiencia. Los grupos son los siguientes 

1. Capa  activa con heterouniones: TiO2/SM/HTMs (sándwich) 

2. Capa activa con heterouniones: TiO2/P3HT:Bi2S3 y diferentes métodos 

(sándwich) 

3. Celdas con estructura convencional y pruebas TiO2 vs CdS 

Los SM utilizados en el primer grupo de celdas son sulfuro de bismuto (Bi2S3) y 

sulfuro de antimonio (Sb2S3). En los 2 grupos posteriores solo se utilizó Bi2S3 

debido a su mayor viabilidad de síntesis dentro del laboratorio. 

 

 Capa  activa con heterouniones: TiO2/SM/HTMs. Celdas con estructura de 

sándwich. 

Los niveles energéticos de las celdas quedan alineados como se muestra en la fig. 

66. 

 

Figura 68. Diagrama de energías de celdas con P3HT y CuSCN como HTMs en celdas 
con SMs. 
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Se hicieron 5 estructuras diferentes con cada SM depositado por el método de 

spin coating (sc). El P3HT se depositó por el método de drop casting o goteo (g).  

Las estructuras utilizadas como referencias no incorporan SM: 

1. FTO / TiO2 / P3HT (g) – CuSCN / ITO 

2. FTO / TiO2 / P3HT (g) – ITO 

3. FTO / TiO2 – CuSCN / ITO 

Las estructuras con SM son las siguientes: 

1. FTO / TiO2 / SM (sc) / P3HT (g) – CuSCN / ITO 

2. FTO / TiO2 / SM (sc) / P3HT (g) – ITO 

3. FTO / TiO2 / SM (sc) – CuSCN / ITO 

4. FTO / SM (sc) / P3HT (g) – CuSCN / ITO 

5. FTO / TiO2 / SM:P3HT 1:3 (sp) – CuSCN / ITO 

 

Adicional a las comparaciones, se fabricó una estructura sin TiO2 para probar si 

los SM podían funcionar como ETM. También se probó una heterounión en 

volumen SM:P3HT con una relación en peso 1:3 depositada por el método de 

spray (sp). 

Las celdas se midieron iluminándolas por ambos lados para observar si hay 

variación en su rendimiento y se identifican como “ITO” y ”FTO” dependiendo de 

cada caso. 
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Figura 69. Curvas J-V de celdas sin SMs tomadas como referencias. 

 

A primera vista se puede observar que la celda FTO/TiO2---CuSCN/ITO no tuvo 

efecto fotovoltaico, esto es evidente por la carencia de un material absorbedor, es 

decir, el dispositivo es totalmente transparente. 
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Figura 70. Curvas I-V de celdas con: a) Bi2S3 y P3HT, b) Sb2S3 y P3HT, c) Bi2S3 y 

P3HT/CuSCN  y d) Sb2S3 y P3HT/CuSCN 

 

Los dispositivos con Bi2S3 obtuvieron valores de Voc y Jsc muy pequeños, sin 

embargo se pueden observar que el valor de la corriente es mayor al iluminar por 

el lado del FTO, además de un incremento en el Voc con la capa de CuSCN. 

En los dispositivos con Sb2S3 se puede observar el mismo comportamiento de 

incremento en los valores de corriente al iluminar por el FTO y el mismo ligero 

incremento en el Voc con la capa de CuSCN. 

Este incremento en el voltaje puede deberse a la posición de los niveles de 

energía del CuSCN respecto a ambos SM. 

a) b) 

c) d) 
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Figura 71. Curvas I-V de celdas FTO / TiO2 / SM – CuSCN / ITO, Bi2S3 (izquierda) y Sb2S3 

(derecha), con CuSCN. 

 

En el dispositivo con Bi2S3 sin capa de P3HT se observa que pasa por cero, 

perdiendo con esto la respuesta fotovoltaica y en el caso del Sb2S3 disminuyó 

considerablemente el valor de la corriente, además del voltaje, a valores muy 

pequeños. Esto se puede deber al pobre soporte mecánico de los polvos de los 

SM y el pobre contacto superficial con las capas de TiO2 y CuSCN. 

  

Figura 72. Curvas I-V de celdas FTO/ SM / P3HT – CuSCN / ITO, Bi2S3 (izquierda) y 

Sb2S3 (derecha), sin TiO2 

 

En los dispositivos sin TiO2 no hubo respuesta fotovoltaica. 



 

84 
 

  

Figura 73. Curvas I-V de celdas FTO / TiO2 / SM:P3HT(1:3) – CuSCN / ITO, Bi2S3 

(izquierda) y Sb2S3 (derecha) 

 

En los dispositivos con heterounión en volumen de SM y P3HT con relación 1:3 se 

hacen más evidentes los valores mayores de Voc y Jsc al ser iluminados por el lado 

del FTO. 

En todos los casos se observa un mejor rendimiento en las celdas que fueron 

iluminadas por el lado del FTO. Esto puede deberse a que al iluminar directamente 

sobre el Bi2S3 se da una mejor absorción de luz que con el P3HT por ser un 

material totalmente oscuro. 

 

 Capa activa con heterouniones: TiO2/P3HT:Bi2S3 y diferentes métodos. 

Celdas con estructura de sándwich. 

Se probaron heterouniones en volumen Bi2S3:P3HT con relaciones 1:1 y 1:5 por el 

método de spray, además de una bicapa Bi2S3/P3HT, donde el Bi2S3 se depositó 

por el método de Dr. Blade (DB) y el P3HT por goteo. 

Las estructuras probadas son las siguientes: 

1. FTO / TiO2 / Bi2S3:P3HT 1:1 (sp) – CuSCN / ITO 

2. FTO / TiO2 / Bi2S3:P3HT 1:5 (sp) – CuSCN / ITO 

3. FTO / TiO2 / Bi2S3 (DB) / P3HT (g) – CuSCN / ITO 



 

85 
 

   

Figura 74. Curvas I-V de celdas con heterounión en volumen Bi2S3:P3HT 1:1. 

 

El dispositivo con heterounión en volumen de Bi2S3:P3HT y relación 1:1 tiene 

valores de Voc y Jsc menores a la celda con relación 1:3 del grupo anterior, esto se 

puede deber a que la cantidad de Bi2S3 no es suficiente para hacer una aportación 

como material absorbedor y solo disminuye la continuidad del P3HT. 

   

Figura 75. Curvas I-V de celdas con heterounión en volumen Bi2S3:P3HT 1:5. 

 

En el dispositivo con la heterounión en volumen de relación 1:5 tiene mayor Jsc 

que las heterouniones en volumen anteriores. Esto por indica que la mayor 

presencia de Bi2S3 favorece la absorción de luz. 

FTO ITO 

FTO ITO 
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Figura 76. Curvas I-V de celdas con heterounión en bicapa Bi2S3/P3HT. 

 

Los dispositivos con Bi2S3 depositado por Dr. Blade muestran un mayor factor de 

llenado, sin embargo los valores Jsc son aún muy pequeños. 

 Celdas con estructura convencional y pruebas TiO2 vs CdS 

Se fabricó con una estructura convencional para probar heterouniones en volumen 

y bicapa de Bi2S3 con P3HT, además de comparar el rendimiento de TiO2 y de 

CdS como materiales tipo-n y estudiar la aportación de CuSCN como HTM. 

Las estructuras de este grupo son las siguientes: 

1. FTO / TiO2 / P3HT(sc) / CuSCN / CP-Au 

2. FTO / TiO2 / P3HT(sc) / CP-Au 

3. FTO / TiO2 / Bi2S3(sp) / P3HT(sc) / Bi2S3(sp) / P3HT(sc) / CuSCN / CP-Au 

4. FTO / TiO2 / Bi2S3(sp) / P3HT(sc) / Bi2S3(sp) / P3HT(sc) / CP-Au 

5. FTO / TiO2 / Bi2S3:P3HT 1:3(sp) / CuSCN / CP-Au 

6. FTO / TiO2 / Bi2S3:P3HT 1:3(sp) / CP-Au 

7. FTO / CdS / P3HT(sc) / CuSCN / CP-Au 

8. FTO / CdS / P3HT(sc) / CP-Au 

9. FTO / CdS / Bi2S3(sp) / P3HT(sc) / Bi2S3(sp) / P3HT(sc) / CuSCN / CP-Au 

10. FTO / CdS / Bi2S3(sp) / P3HT(sc) / Bi2S3(sp) / P3HT(sc) / CP-Au 

11. FTO / CdS / Bi2S3:P3HT 1:3(sp) / CuSCN / CP-Au 

12. FTO / CdS / Bi2S3:P3HT 1:3(sp) / CP-Au 

FTO ITO 
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Los niveles energéticos de las celdas de este grupo se ubican como se muestra 

en la fig. 75. 

 

Figura 77. Diagrama de energías de celdas con P3HT y CuSCN como HTMs en celdas 
con Bi2S3 dos diferentes ETMs (TiO2 y CdS) 

 

Los resultados se muestran por pares para comparar la aportación del CuSCN. 
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Figura 78. Curvas I-V de celdas con TiO2/P3HT sin Bi2S3. 

 

En uno de los contactos del dispositivo con CuSCN se obtuvo un Voc mayor que 

en el dispositivo sin esta capa. Nuevamente puede deberse a la posición de los 

niveles energéticos. Sin embargo disminuyó el factor de llenado y la Jsc y con ello 

la PCE.  

 

 

 

Sin CuSCN 

Con CuSCN 
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Figura 79. Curvas J-V de celdas con TiO2 y doble bicapa Bi2S3 /P3HT 

 

Se fabricaron dispositivos con doble bicapa de Bi2S3/P3HT en los cuales se 

observó más claramente el incremento de Voc en el dispositivo con CuSCN, 

además de una mejora considerable en el FF. 

 

 

 

 

Sin CuSCN 

Con CuSCN 
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Figura 80. Curvas J-V de celdas con TiO2 y heterounión en volumen Bi2S3:P3HT 1:3 

 

Los dispositivos con la heterounión en volumen tuvieron comportamientos muy 

parecidos. 

 

 

 

 

 

Sin CuSCN 

Con CuSCN 
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Figura 81. Curvas J-V de celdas con CdS/P3HT sin Bi2S3 

 

El dispositivo de referencia con CdS como ETM tuvo un comportamiento 

equivalente a su homólogo con TiO2 en cuanto a las variaciones de los valores de 

Voc y Jsc con la adición de CuSCN, aunque con valores más altos. 

 

 

 

 

Sin CuSCN 

Con CuSCN 
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Figura 82. Curvas J-V de celdas con CdS y doble bicapa Bi2S3 /P3HT 

 

De igual manera que con su homólogo con TiO2, se obtuvo factor de llenado con 

la adición de CuSCN.  

 

 

 

 

Sin CuSCN 

Con CuSCN 
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Figura 83. Curvas J-V de celdas con CdS y Heterounión en volumen Bi2S3:P3HT 1:3 

 

También estos dispositivos con la heterounión en volumen tuvieron 

comportamientos muy parecidos. 

 

4.2.2 P3HT vs CuSCN en dispositivos con perovskita 

Se fabricaron celdas para comparar las aportaciones de las capas de P3HT y 

CuSCN como HTL en celdas de perovskita. Las celdas fabricadas tienen la 

estructura que se muestra en la fig. 82. 

Sin CuSCN 

Con CuSCN 
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Figura 84. Estructuras de celdas de perovskita con P3HT o CuSCN como HTMs. 

 

En general, las celdas solares con CuSCN en su estructura como HTL mostraron 

valores de corriente considerablemente mayores que las celdas con P3HT y, con 

ello, una mayor PCE. 

 

Figura 85. Curvas I-V de celdas con P3HT vs CuSCN. 

 

Los parámetros de salida se muestran numéricamente en la siguiente tabla 19. 
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Tabla 19. Parámetros de salida de celdas con P3HT vs CuSCN. 

Contacto 
Voc 
(V) 

Jsc 

(mA/cm2) 
FF η(%) 

CuSCN 1 0.492 0.875 37.8 0.163 

CuSCN 2 0.428 0.532 37.8 0.086 

CuSCN 4 0.438 1.497 31.5 0.207 

P3HT 1 0.618 0.078 25.0 0.012 

P3HT 2 0.502 0.127 26.7 0.017 

P3HT 3 0.519 0.341 46.5 0.082 

P3HT 4 0.377 0.252 37.8 0.036 

Estos valores de corriente mayores en el CuSCN pueden deberse a la posición de 

su energía de conducción que representaría una barrera para el paso de 

electrones hacia el electrodo colector de huecos, como se puede apreciar en el 

diagrama de energías en la fig. 84. 

 

Figura 86. Niveles energéticos de celdas basadas en perovskita con CuSCN y P3HT. 
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4.2.3 P3HT vs Spiro-OMeTAD en dispositivos con perovskita 

Las celdas fabricadas con diferentes HTMs incorporaron CdSCBD 80x60, se hicieron 

por duplicado y tuvieron la siguiente estructura: 

 

Figura 87. Estructura de celdas con diferentes HTMs. 

 

Las celdas que incorporaron CuSCN presentaron una degradación inmediata en la 

capa de perovskita cuando se depositó este HTM. 

 

Figura 88. Curvas I-V de celdas con P3HT vs CuSCN. 

 

Los parámetros de salida de las mejores celdas con P3HT y spiro-OMeTAD se 

muestran en la tabla 20. 
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Tabla 20. Parámetros de salida de celdas con P3HT y Spiro-OMeTAD como HTMs. 

HTM 
Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 
(V) 

FF η(%) 

P3HT 18.56 0.93 38.4 6.63 

Spiro-OMeTAD 9.54 0.77 28.56 2.11 

 

A pesar que el Spiro-OMeTAD ha sido reportado como uno de los mejores HTMs 

para celdas solares basadas en perovskita [86], el P3HT tuvo un rendimiento 

superior en este grupo de celdas cuyas demás capas fueron elaboradas bajo las 

mismas condiciones. Esto quizá se debe a algún tipo de acoplamiento del CdS 

con el P3HT y que no lo tiene con el Spiro-OMeTAD. 
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Conclusiones 

La resolución de este trabajo se divide en dos secciones: ETMs y HTMs. 

ETMs: 

Se determinaron parámetros para depositar películas compactas de CdS-CBD por 

el método de baño químico donde las de mayor calidad fueron depositadas a partir 

de la solución convencional a una temperatura de 80°C durante 30 min, 

alcanzando espesores de ~100 nm. Su morfología superficial se muestra en forma 

de hojuelas con una organización compacta y homogénea de acuerdo a los 

resultados mostrados por SEM. El espectro del coeficiente de absorción óptica 

arroja un Eg de 2.6 eV, muy cercano a lo reportado para este material. 

En los dispositivos fabricados con CdS-CBD se obtuvo una PCE máxima de 

6.63% con la película depositada a 80 °C durante 60 min, su elevada eficiencia se 

debió a sus altos valores de Jsc y Voc, de 18.56 mA/cm2 y 0.93 V, respectivamente. 

El bajo valor de FF=38.4 de esta celda puede deberse a una elevada resistencia 

en serie, producto de su alto espesor de ~200 nm. 

Se modificaron películas de CdS-CBD con un tratamiento químico, mediante un 

proceso de intercambio iónico en una solución de HgCl2 seguido de un tratamiento 

térmico en aire a 200°C por 15 min. Las películas sufrieron una modificación 

catiónica por iones de Hg2+. Este proceso logró un cambio notable en la 

morfología superficial de las películas, formación de nuevas fases cristalinas y un 

incremento en su conductividad eléctrica en oscuridad de hasta 5 órdenes de 

magnitud. Las mediciones de determinación del nivel de banda plana evidenciaron 

la presencia de un nivel intrabanda 0.66 eV abajo del valor del LUMO del CdS-

CBD. 

Los dispositivos con perovskita de un paso fabricados con CdS:Hg no mostraron 

efecto fotovoltaico y tuvieron una degradación de perovskita prácticamente 

instantánea al momento de ser iluminadas para ser medidas. Esta degradación 

puede deberse a una migración de iones de Hg hacia la perovskita. En 
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dispositivos con perovskita de dos pasos mostró menor eficiencia que los 

dispositivos con CdS-CBD debido al nivel intrabanda presente que favorece la 

recombinación de las cargas generadas. Además tuvieron menor estabilidad que 

dispositivos con películas de CdS-CBD. 

Por otro lado, se logró modificar la superficie de películas de CdS mediante un 

proceso de sulfurización a 200°C durante 180 min. Con este tratamiento no hubo 

cambios observables en su estructura cristalina, morfología superficial, ni en las 

propiedades ópticas de las películas de CdS-sulf. Las mediciones de 

determinación del nivel de banda plana evidenciaron la presencia de azufre 

elemental en su superficie, lo que provocó un desplazamiento del nivel de fermi 

2.38 eV hacia arriba del LUMO y una consecuente mitigación de fotosensibilidad. 

Un proceso de intercambio iónico en solución resulta muy efectivo para la 

modificación de propiedades físicas y estructurales, mientras que un método de 

saturación gaseosa resulta en una notable modificación energética superficial en 

películas delgadas de CdS.  

Se depositaron películas bicapa de CdS-CBD/CdS-MW, donde el CdS-MW se 

sintetizó a partir de una solución precursora para nanopartículas. Los análisis de 

SEM expusieron una morfología superficial llena de nanopartículas dispersas en la 

superficie del CdS-CBD. La composición de CdS de estas nanopartículas fue 

verificada mediante EDS. 

Se obtuvieron películas de CdS-MWCBD a partir de la misma solución convencional 

que se utiliza para el CdS-CBD. Se hicieron películas bicapa de CdS-CBD/CdS-

MWCBD a diferentes condiciones y una capa individual de CdS-MWCBD. La celda 

fabricada con perovskita de dos pasos y la bicapa CdS-CBD/CdS-MWCBD 80x15 tuvo 

la PCE más alta alcanzada en este trabajo de 6.83% con una Jsc de 24.8 mA/cm2, 

Voc de 0.92 V y FF de 29.9. Como en el caso del CdS-CBD80x60, el bajo FF se debe 

a una alta resistencia en serie por el alto espesor de la bicapa CdS-CBD/CdS-

MWCBD80x15 de 190 nm. Además, se obtuvo una película de CdS-MWCBD 80x30 
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directamente sobre una superficie de ITO con una eficiencia promedio muy 

semejante al CdS-CBD. 

También se fabricaron dispositivos con CdS-MWCBD 80x10 y CdS-MWCBD 80x20 con 

espesores de 108 y 220 nm, respectivamente, y se compararon con un dispositivo 

con CdS-CBD. En el caso del dispositivo con CdS-MWCBD 80x10 tuvo un valor de Jsc 

60% menor que con CdS-CBD y con ello una menor PCE. No obstante, el 

dispositivo con CdS-MWCBD 80x20 igualó la PCE del CdS-CBD. En ambos casos, el 

FF fue incrementado. Al parecer, las películas de CdS-MWCBD presentan menores 

resistencias en serie que el CdS-CBD. 

En general, las celdas con CdS-MWCBD con espesores similares el CdS-CBD 

generan mayores valores de Voc y FF, ambas mejoras sugieren un mejor contacto 

interfacial y quizá una mayor conductividad de estas películas. 

 

HTMs: 

Se depositaron películas de P3HT por el método de spin coating. Las películas  de 

mayor calidad y homogeneidad se obtuvieron a partir de una solución de P3HT 

diluido en triclorobenceno a una concentración de 20 mg/ml. 

Se obtuvieron películas delgadas de CuSCN por spin coating y se determinó un 

tratamiento térmico post-depósito óptimo de 150°C por 60 min que incrementó dos 

órdenes de magnitud su conductividad eléctrica.  

Se desarrollaron dispositivos fotovoltaicos con diferentes combinaciones de P3HT 

y CuSCN y se incorporaron sulfuros metálicos para incrementar su eficiencia. En 

general, los dispositivos que incorporaron CuSCN en su estructura tuvieron 

valores de Voc mayores respecto a los dispositivos que no lo incorporaron, quizá 

por el acomodo de sus niveles energéticos. Se mejoraron las propiedades 

absorbentes del P3HT en dispositivos que incorporaron heterouniones en volumen 

de P3HT con SMs. Estos dispositivos mostraron valores más altos de Jsc como 

producto de una mayor absorción de luz. 
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Se desarrollaron dispositivos fotovoltaicos basados en perovskita con P3HT como 

HTM y se comparó su rendimiento vs CuSCN y Spiro-OMeTAD como HTMs. 

Análogamente a las estructuras sin perovskita, el grupo de dispositivos con el que 

se comparó el P3HT vs CuSCN (con TiO2 como ETM) mostraron mayores 

eficiencias a favor del CuSCN, en esta ocasión con valores más elevados de Jsc, 

que puede deberse a la barrera que la banda de conducción del CuSCN 

representa para los electrones generados en la perovskita, coadyuvando a su 

direccionamiento hacia el ETM. Por otro lado, en el grupo comparativo P3HT vs 

Spiro-OMeTAD (con CdS-CBD80x60), se obtuvo una PCE máxima de 6.63% 

gracias a los valores de Jsc=18.56 mA/cm2 , Voc= 0.93 V, y FF= 38.4. 

Se deduce que, de acuerdo al cúmulo de resultados obtenidos en dispositivos 

fotovoltaicos basados en perovskita con diferentes materiales transportadores de 

cargas, el rendimiento del dispositivo no solo puede variar con el cambio del HTM, 

sino que también depende del acoplamiento que éste tenga con el ETM, es decir, 

el funcionamiento de uno depende del otro, donde los mejores resultados se 

observaron con la combinación CdS y P3HT. 

Trabajo futuro: 

 Determinar condiciones óptimas de depósito de bicapa CdS-CBD/CdS-MWCBD. 

 Reportar las principales contribuciones del CdS-MWCBD en forma de bicapa 

CdS-MWCBD/CdS-CBD. 

 Comparar CdS-MWCBD vs CdS-CBD como ETMs por sí solos. 

 Profundizar el estudio del acoplamiento de los HTM con el CdS como ETM en 

celdas solares basadas en perovskita. 
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