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 RESUMEN 
 

i 
 

RESUMEN 
 
El  objetivo  del  presente  trabajo  es  desarrollar  heterouniónes  de  películas 

delgadas de CdS/PbS sobre vidrio y vidrio con recubrimiento conductor trasparente 
de  óxido  (TCO)  de  SnO2:F  utilizando  la  técnica  de  depósito  químico,  evaluando  su 
comportamiento  fotovoltaico  y  factibilidad  de  aplicación  en  tecnología  de  celdas 
solares. Se utilizaron estructuras CdS/X/PbS en  las  cuales  las películas delgadas X = 
PbSe, Bi2S3 y Sb2S3 sirvieron para mejorar los parámetros de la unión ó la estabilidad. 

 
En  este  trabajo  se  reporta  que  al  variar  la  temperatura  de  depósito  de  10  a 

40°C, disminuye la duración de depósito de 600 h a 2 h para lograr un espesor de la 
película de 200 nm. La película posee estructura  idéntica al mineral galena (PbS); el 
diámetro del grano cristalino es aproximadamente 20 nm para la película depositada 
a 40°C. Se encontró en el análisis de la variación del coeficiente de absorción óptica (α, 
que varía de 105 cm‐1 a  longitud de onda de 780 nm a 5x105 cm‐1 a 380 nm) de esta 
película  que  la  foto‐generación  de  portadores  de  carga  involucra  una  brecha  de 
energía  directa  y  transiciones  electrónicas  prohibidas  según  reglas  de  selección 
espectroscópicas, de 0.61 eV para PbS depositado a 25°C y 0.47 eV cuando se realiza el 
depósito a 40°C. La conductividad eléctrica (tipo‐p) de la película de PbS es de 0.06 (Ω 
cm)‐1 (depósito a 25°C) y 0.4 (Ω cm)‐1 (depósito a 40°C), ubicando el nivel de energía 
de Fermi a 0.21 eV y 0.16 eV, respectivamente, arriba de sus bandas de valencia.  

  
En este trabajo se utilizaron dos diferentes formulaciones para el depósito de la 

película delgada de CdS de espesor de aproximadamente 100 nm como semiconductor 
tipo‐n  en  la  estructura  CdS/PbS.  Se  depositaron  las  películas  sobre  substratos  de 
vidrio y TCO a 80°C durante 1 h, utilizando como acomplejante trietanolamina (TEA) ó 
citrato de sodio (Cit). El análisis de difracción de rayos X (DRX) indicó que CdS (Cit) es 
una  película  con  estructura  hexagonal  identificada  con  el mineral  greenockite  (PDF 
41–1049); en el caso de la película de CdS(TEA) la estructura cúbica (PDF 10–0454) 
es la que predomina. A través del análisis de α se determinó que CdS (TEA) presenta 
brecha de energía directa de 2.45 eV y el CdS (Cit) de 2.59 eV, también directa. Ambas 
películas presentan una alta fotosensibilidad, de aproximadamente 106. Los valores de 
conductividad  eléctrica  en  la  oscuridad  (σd)  y  bajo  iluminación  (σl)  de  las  películas 
son: CdS(TEA), σd = 3.5x10‐7(Ω cm)‐1 y σl = 0.3 (Ω cm)‐1; CdS(Cit), σd = 2x10‐9(Ω cm)‐1 y 
σl = 0.03 (Ω cm)‐1.  

 
Utilizando  los  parámetros  de  los  materiales  se  evaluó  el  modelo  de  la 

heterounión CdS/PbS, encontrando que el voltaje  interno de  la unión es ≈ 1000 mV, 
ofreciendo así  la posibilidad de  lograr un voltaje de circuito abierto  (VCA) hasta este 
valor.  Se  logro  elaborar  celdas  solares  de  CdS(TEA  ó  Cit)/PbS  comprobando  con  el 
análisis de DRX que el depositó químico secuencial es factible en el desarrollo de estas 
estructuras  así  como  de  CdS/X/PbS; X = PbSe, Bi2S3 y Sb2S3. Para la estructura 
vidrio/CdS(TEA)/PbS  (200  nm)  se  obtuvo  un  VCA  de  200  mV  y  una  JCC  de  0.004 
mA/cm2 cuando se depositó la película de PbS a 25°C, que aumentó a 370 mV y JCC a 
0.15 mA/cm2 cuando el depósito de PbS es a 40°C así como a un VCA de 330 mV y a una 
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JCC  de  0.20  mA/cm2  para  el  depósito  a  30°C.  Los  valores  corresponden  a  una 
intensidad  de  iluminación    de  3  kW/m2  (tungsteno‐halógeno).  Con  las  celdas  de 
vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C)  y  vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C,40°C)  se  elaboraron 
módulos obteniendo un VCA de 1.2 V y 1.6 V respectivamente bajo radiación solar de 1 
kW/m2. 

 
Las celdas solares de TCO/CdS(TEA)/PbS(25°C) presentaron valores de un VCA 

de 300 mV y una JCC de 1.1 mA/cm2 (3 kW/m2 tung‐hal.) que aumentan a 3.1 mA/cm2 
para PbS(40°C),  y  varían  a VCA  y  JCC  de 320 mV y 2.7 mA/cm2 para PbS(30°C)  en  la 
estructura. La celda TCO/CdS(Cit)/PbS(40°C) presentó valores de VCA y JCC de 500 mV 
y  1.52  mA/cm2  respectivamente;  el  JCC  aumenta  a  2.3  mA/cm2  para  PbS(30°C).  En 
general,  las  celdas  TCO/CdS(TEA)/PbS  presentarn  mayor  estabilidad,  manteniendo 
los valores de VCA y JCC hasta la fecha (> 6 meses de almacenamiento en el laboratorio). 

 
La celdas TCO/CdS(Cit)/PbSe(60‐100 nm)/PbS(200 nm, 40°C) presentaron VCA 

de  440  a  500  mV  y  JCC  de  0.05  a  0.16  mA/cm2  (3  kW/m2).  La  celda 
TCO/CdS(Cit)/Sb2S3(150–100 nm)/PbS(200 nm, 40°C) presentó valores de VCA de 565 
–  570  mV  y  JCC  de  1.56  –  2  mA/cm2.  La  celdas  TCO/CdS(Cit)/Bi2S3(50‐150 
nm)/PbS(200 nm, 40°C) presentaron valores de VCA de 200 – 280 mV y JCC de 10 – 17 
mA/cm2. La celda TCO/CdS(TEA)/Bi2S3/PbS (200 nm, 40°C) presentó valores de VCA 
de 180 – 300 mV y JCC de 6.3 – 7.4 mA/cm2. Los valores típicos en estas celdas bajo la 
iluminación  de  1  kW/m2  fueron  VCA  250  mV  y  JCC  3.5  mA/cm2.  Todas  las  celdas 
CdS/X/PbS presentaron estabilidad de los parámetros bajo almacenamiento.  
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INTRODUCCIÓN 

 

La demanda de  las  tecnologías  fotovoltaicas para proveer energía eléctrica es 

cada  vez  más  grande.  Las  tecnologías  fotovoltaicas  actuales  no  cubren  la  gran 

demanda,  por  lo  que  se  requiere  el  desarrollo  de  nuevas  tecnologías  fotovoltaicas 

basadas  en  materiales  de  mayor  disponibilidad.  El  presente  proyecto  se  basa  en 

tecnologías alternativas a  los métodos actuales para obtener películas delgadas para 

utilizar  en  celdas  solares  con  eficiencias  de  conversión  adecuadas para  aplicaciones 

terrestres. La técnica de depósito químico tiene la ventaja de que es fácil de escalarla 

para  substratos  de  grandes  áreas.  Los  trabajos  recientes  de  la  Coordinación  de 

Recubrimientos Ópticos y Optoelectrónicos (ROO) del CIE‐UNAM en el desarrollo de 

estructuras  fotovoltaicas  utilizando  películas  delgadas  obtenidas  por  depósito 

químico demuestran buenas perspectivas.  

En el presente trabajo se realizó un análisis de las celdas solares con películas 

delgadas de CdS como semiconductor tipo – n y PbS como semiconductor tipo – p para 

formar  la  heterounión  CdS  –  PbS,  teniendo  antecedentes  de  que  la  unión  de  estos 

materiales  generan  un  efecto  fotovoltaico  de  voltaje  de  circuito  abierto  (VCA) ≈  400 

mV.  Además  se  investigaron  las  estructuras  CdS/X/PbS,  donde  X  fue  una  película 

delgada  de  PbSe,  Sb2S3  y  Bi2S3.  La  introducción  de  esta  película  proporcionará 

estabilidad  y  mejorará  los  parámetros  de  la  heterounión  de  CdS/PbS.  Todas  las 

películas  delgadas  utilizadas  en  el  desarrollo  del  presente  trabajo  fueron  obtenidas 

mediante la técnica de depósito químico. 

En el capitulo I se presenta la revisión bibliográfica sobre heterouniónes de PbS 

con  CdS  y  con  otros  materiales,  así  como  sobre  películas  delgadas  de  PbS  y  CdS. 

Posteriormente  se  da  una  reseña  de  los  aspectos  mas  sobresaliente  de  las  celdas 

solares,  así  como  la  información  teórica de  los parámetros de una heterounión.  Por 

ultimo se presentan  los alcances de  la presente  tesis y se mencionan  las  técnicas de 

caracterización  de  materiales  utilizadas  para  analizar  las  películas  delgadas  y  las 

heterouniónes de CdS/PbS y CdS/X/PbS. 
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En  el  capitulo  II  se  presenta  la  formulación  de  los  deposito  químico  de  las 

películas  delgadas  de  PbS,  CdS,  PbSe,  Bi2S3  y  Sb2S3.  El  análisis  se  enfoco 

principalmente  en  las  películas  de  PbS  y  CdS.  Para  la  película  de  PbS  se  analizó  al 

variar  la  temperatura  de  depósito  las  propiedades  estructurales  utilizando  la 

medición  de  difracción  de  rayos  –  X  (DRX),  el  calculo  de  la    brecha  de  energía 

mediante la evaluación  del coeficiente de absorción (α), y el calculo de portadores de 

carga y nivel de Fermi. Para la película de CdS se realizó un estudio para identificar la 

estructura  cristalina  que  presenta  este  material  al  emplear  dos  diferentes 

formulaciones  con  dos  acomplejantes  diferentes:  trietanolamina  (TEA)  y  citrato  de 

sodio (Cit). También se realizó el cálculo de la brecha de energía y el análisis eléctrico  

que nos permitió calcular la concentración de portadores de carga y el nivel de Fermi 

para este material, utilizando ambas fórmulas. 

En  el  capitulo  III  se  presentan  los  parámetros  de  la  unión  obtenidos  por  un 

análisis  teórico  de  las  diferentes  celdas  solares  fotovoltaicas  y  la  factibilidad  de 

desarrollar  las  estructuras  fotovoltaicas  por  depósito  químico  secuencial  de  las 

películas delgadas. Se presentan las características de las heterouniónes de la película 

delgada  de  PbS  y  la  película  de  CdS  desarrolladas  sobre  vidrio  y  vidrio  con 

recubrimiento  de  conductor  transparente  de  óxidos  –  SnO2:F.  Posteriormente  se 

presentan  las  ventajas  y  limitaciones  de  las  celdas  fotovoltaicas  CdS  –  X  –  PbS.  Del 

trabajo que se realizó se obtuvieron celdas con un valor de VCA aproximado a 300 mV y 

densidad  de  corriente  de  corto  circuito  de  JCC  aproximado  a  3  mA/cm2  para  la 

estructura  CdS(TEA)/PbS,  de VCA aproximado a 500 mV y JCC aproximado s 2 mA/cm2 

para  la  estructura  CdS(Cit)/PbS  y  VCA  aproximado  a  270  mV  y  JCC  aproximado  a  8 

mA/cm2 para la estructura CdS(Cit)/Bi2S3/PbS. 

Se presentan en las conclusiones del trabajo los resultados más destacados de 

la presente investigación y  los aspectos según los criterios de este autor que a  juicio 

de la autora merecen investigación futura. 
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I.1 INTRODUCCIÓN 

En  este  capitulo  se  presenta  la  revisión  bibliográfica  sobre  heterouniónes  de 

PbS con CdS y con otros materiales, así como sobre películas delgadas de PbS y CdS. 

Posteriormente  se  da  una  reseña  de  los  aspectos  más  sobresalientes  de  las  celdas 

solares y se dan los parámetros eléctricos importantes de una celda. Por último se dan 

los  alcances  de  la  presente  tesis  y  se mencionan  las  técnicas  de  caracterización  de 

materiales. 

 
I.2 ANTECEDENTES DE HETEROUNIÓNES CON LA PELÍCULA DE PbS. 

El primer reporte de una heterounión utilizando la película delgada de PbS fue 

hecho por Davis y Norr en 1965 [1]. En este artículo se reportó el estudio comparativo 

de la fotoconductividad de la película de PbS por crecimiento epitaxial mediante dos 

técnicas  de  depósito:  roció  –  pirolítico  y  depósito  químico.  La  película  de  PbS  fue 

depositada  sobre  Ge  tipo  –  n,  tipo  –  p  e  intrínseco  con  espesor  de  1mm.  En  sus 

resultados  no  encontraron  evidencia  de  fotoconductividad  en  la  película  de  PbS,  a 

pesar  de  que  las  películas  depositadas por  roció  pirolítico  fueron monocristalinas  y 

con movilidad de portadores de carga cercana a la del material en bulto (0.06 m2/Vs).  

En 1969 se reportó  la heterounión de PbS – CdS por Watanabe y Mita [2]. Se 

depositó la película PbS tipo – p sobre un monocristal de CdS utilizando la técnica de 

depósito químico,  teniendo un crecimiento epitaxial de la película de PbS sobre CdS. 

Reportan para  la película de PbS un espesor de 300 nm, resistividad de 16 Ω cm,  la 

cual  disminuye  hasta  1  Ω  cm  bajo  iluminación  de  3000 W/m2  de  una  lámpara  de 

tungsteno.  Para  los  cristales  de  CdS  reportan  una  resistividad  de  10  kΩ  cm  en  la 

oscuridad  y  500 Ω  cm bajo  iluminación.  Los  valores máximos de  voltaje  de  circuito 

abierto (VCA) y densidad de corriente en corto circuito (JCC) fueron de 400 mV y 0.04 

mA/cm2 respectivamente para la heterounión CdS‐PbS. La capacitancia de la unión se 
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encontró  entre  10  –  30  nF/cm2.  La  concentración  de  los  portadores  de  carga  tiene  

valores  de  1022 m‐3  para  el  CdS  y  1024 m‐3  para  el  PbS.  Las  brechas  de  energía  que 

reportan son de 2.4 eV para el CdS y 0.37 eV para el PbS.   

En 1979 se reportó  la heterounión de Cd1‐xZnxS/PbS elaborada por  la  técnica 

de  roció pirolítico  sobre electrodos  transparentes  conductores de  In2O3:Sn  (ITO)[3]. 

Se agregó 5% atómico de In en la mezcla de solución para el depósito de Cd1‐xZnxS (x = 

0.1) para reducir la resistividad hasta 0.1 Ω cm de la película de 10 μm de espesor. Se 

depositó  la  película  delgada  de  PbS  de  500  nm  de  espesor  por  roció  pirolítico  y  se 

evaporaron electrodos de Au como contactos. Se encontró que los valores de VCA y JCC 

cambian de 400 mV y 0.03 mA/cm2 en CdS/PbS a 500 mV y 0.05mA/cm2 en Cd1‐xZnxS/ 

PbS,  bajo  la  iluminación  de  1000  W/m2.  En  este  artículo  se  da  a  conocer  la 

determinación de la posición de los niveles de la energía de Fermi de 0.2 eV debajo de 

la banda de conducción para el CdS y de 0.035 eV por encima de la banda de valencia 

para el PbS. La concentración de portadores de carga en Cd1‐xZnxS y PbS fue de 1024 m‐

3 y 1023 m‐3 respectivamente. La movilidad de los huecos del PbS fue de 0.001 m2/V s. 

En 1979/80 Elabd et. al. reportan una heterounión Si/PbS [4]. La elaboración 

de  esta  heterounión  se  realizó  por  depósito  químico  de  PbS  sobre  substratos  de  Si 

(100) y Si (111). El espesor promedio de la película de PbS fue de 400 nm y el tamaño 

de grano de 34 ‐ 38 nm sobre el substrato de Si (100), de 15 ‐20 nm para el substrato 

de Si (111), comparado con 14 – 27 nm sobre substratos de vidrio. Ellos proponen un 

modelo  de  la  interface  de  la  heterounión  del  Si/PbS  donde  sugieren  para  el  Si  una 

densidad de carga superficial de +9.62x10‐5 C cm‐2 para Si  (100)/PbS y  ‐4.54x10‐5 C 

cm‐2 para Si(111)/PbS y la presencia de oxigeno en la interface.  

En 1980 Rahnamai y Zemel presentan un estudio de la heterounión del Si/PbS, 

y  sus  propiedades  eléctricas  [5].  La  heterounión  fue  preparada depositando PbS  de 

500  –  1000  nm  de  espesor  sobre  substratos  de  monocristales  de  Si  (111)  por 
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crecimiento epitaxial. Por el método empleado no observan la formación de interfases. 

También en 1980 Steckl et. al. reportan un valor de VOC para heterounión de Si/PbS de 

8 mV y una corriente de corto circuito (ICC) de 0.2 nA [6].  

Más  recientemente, en 1999 se  reporta  la elaboración del depósito bicapa de 

PbS/CdS por  la  técnica de depósito químico para  su  aplicación  como  recubrimiento 

selectivo  para  conversiones  fototérmicas  más  eficientes  [7].  El  depósito  bicapa  se 

aplica para obtener una alta absorción en la región UV – Vis del espectro solar y una 

alta  reflectancia  en  la  región  IR.  El  estudio  realizado  en  este  reporte  consistió  en  el  

análisis de las propiedades ópticas y estructurales de la bicapa de PbS – CdS, variando 

la  temperatura del baño químico y  la duración del depósito para  la película de CdS, 

manteniendo  constantes  las  condiciones  para  el  depósito  de  la  película  de  PbS.  Las 

temperaturas analizadas fueron de 30 a 80°C y una duración de depósito de hasta 90 

min.  Se  observó  un  aumento  del  espesor  de ≈  30  nm  a  250  nm  con  el  aumento  de 

temperatura del baño químico de  la película de CdS y una mayor  cristalinidad de  la 

película depositada a 80°C.  

En el 2002 se  tiene el  reporte de un estudio optoeléctrico de  las películas de 

PbS y CdS [8]. En este estudio se realizó la medición de la impedancia espectroscópica 

para  obtener  información  de  las  características  eléctricas  de  materiales 

policristalinos.  Se  observaron  dos  diferentes  mecanismos  de  transporte  en  ambos 

materiales,  uno  asociado  al  grano  y  el  otro  a  la  frontera  de  grano.  La  resistividad 

eléctrica  del  grano  del  CdS  fue  de  3.5x108  Ω  cm  y  la  resistividad  de  la  frontera  de 

grano  fue de 6.44x104 Ω  cm. La  fracción volumétrica de  la  frontera de grano,  xfg,  es 

3.6% y la relación del espesor de la película (d) con el tamaño de grano (D) fue de d/D 

= 0.0012. Estos parámetros estructurales indican que la película de CdS por depósito 

químico es altamente compacta. La constante dieléctrica para el grano de esta película 

fue 5.8; el  valor de  la  constante dieléctrica de  la  frontera de grano  fue mayor al del 

grano por dos órdenes de magnitud. Para la película de PbS la resistividad del grano 
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fue de 6.4x104 Ω cm y para la frontera de grano fue 7.1x105 Ω cm. Los valores para los 

parámetros de microestructura fueron de xfg = 13.5% y d/D = 0.045, indicando que la 

película de PbS es menos compacta. La constante dieléctrica de este material  fue de 

130.3  

De  los  reportes  revisados  todos  indican  que  las  películas  de  CdS‐PbS  tienen 

perspectivas  para  su  aplicación  en  dispositivos  fotovoltaicos  y  existe  adecuada 

información sobre las características físicas de ambos materiales. Sin embargo ya no 

hay reportes de heterouniónes de estos materiales a partir de 1980. En esta tesis se 

retomará  este  tema  para  analizar  las  ventajas    y  limitaciones  de  la  heterounión 

CdS/PbS como celda solar.  

 

I.3 PELÍCULA DELGADA DE PbS 

El sulfuro de plomo es una sustancia oscura, insoluble en agua y ácidos débiles, 

que  se  forma  fácilmente  a  partir  de  otras  sales  de  plomo  y  de  sulfuros.  En  la 

naturaleza  el  sulfuro  de  plomo  se  encuentra  principalmente  en  forma  de  galena 

(mineral  que  es  sulfuro  de  plomo  conteniendo  el  87%  (p/p)  del  metal  y  a  veces 

pequeñas cantidades de plata) y en menor proporción en forma de causita y anglesita. 

El  sulfuro  de  plomo  tiene  propiedades  de  semiconductor  por  lo  que  algunos  de  los 

primeros radioreceptores utilizaron cristales de la galena natural como diodo [9]. Los 

principales depósitos de plomo se encuentran en  la antigua URSS, Australia, Estados 

Unidos, Canadá, México, Perú y España [10]. 

El  sulfuro  de  plomo  aún  se  utiliza  en  detectores  de  radiación  infrarroja,  en 

algunos  esmaltes,  como  diodos  de  láser,  fotorresistencia,  sensores  de  humedad  y 

temperatura y otras aplicaciones. Debido a sus propiedades el PbS es un material que 

actualmente  tiene  un  creciente  interés  en  su  desarrollo  y  estudio  para  aplicaciones 
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novedosas.  Ejemplo  de  estas  posibles  aplicaciones  son  detectores  de  sistemas 

avanzados para medir contaminantes de hidrocarburo en el aire,  recubrimiento para 

control de la radiación solar una nueva fibra óptica para sistemas de comunicación a 

grandes distancias y sistemas de conversión solar fotovoltaicos [11, 12].    

Para  la elaboración de películas delgadas de PbS se han reportado diferentes 

técnicas  como  lo  son  depósito  químico  [13,  14],  SILAR  (Successive  Ionic  Layer 

Adsorption  and Reacción)  [15],  la  técnica  de  Langmuir  –  Blodgett  [16],  crecimiento 

epitaxial  [4],  depósito  electroquímico  [17],  combinaciones  de  métodos  químicos  y 

físicos  y  algunas  técnicas mas  [18]. A pesar de  estas posibilidades  es bien  conocido 

que el depósito químico es  la  técnica más conveniente y  frecuentemente usado para 

depositar  películas  de  PbS  [12,  19,  20].  Se  ha  encontrado  que  las  propiedades  del 

depósito  químico  de  la  película  delgada  de  PbS  dependen  fuertemente  de  las 

condiciones de  crecimiento, dando oportunidad de  cambiar  las propiedades del PbS 

variando las condiciones del depósito. En base a esto se utilizó el depósito por baño 

químico para elaborar la película delgada de PbS dentro del desarrollo de esta tesis. 

En general se reportan espesores de 90 nm a 1000 nm para la película de PbS, 

con  un  tamaño  de  grano  de  ≈  20  nm  [11,  16,  20],  elaborada  por  las  técnicas 

mencionadas  anteriormente.  Se  han  elaborado  nanocristales  (13  nm)  de  PbS  para 

estudiar  las  modificaciones  de  las  propiedades  ópticas  de  estos  en  relación  con  el 

tamaño  de  cristal,  observando  una  rápida  evolución  del  espectro  óptico  de 

absorción[21]. 

El  PbS  presenta  brecha  de  energía  de  0.4  eV  [8,  12,  14]  y  estructura  cúbica 

(PDF 05‐0592). La resistividad eléctrica es de 0.8 a 1 Ω cm para PbS tipo p y 105‐106 Ω 

cm para PbS intrínseco. 
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Al elaborar la película de PbS utilizando una combinación de métodos químicos 

y  físicos  para  el  depósito  de  la  película  de  PbS  reportan  una  disminución  de  la 

resistencia en oscuridad de 1000 kΩ a ~200 kΩ,  relacionando esta disminución a  la 

presencia  de  iones  Bi3+  en  el  baño  del  depósito  [18].  Larramendi  et  al  reportaron 

propiedades  físicas  y  eléctricas  del  PbS  y  señalaron  que  las  propiedades  físicas  y 

eléctricas  son  alteradas  por  la  presencia  de  iones  Br‐1  en  el  baño  químico  para  el 

depósito  [22].  Ambos  iones  no  están  presentes  en  la  película  de  PbS  en  forma  de 

impurezas. 

 

1.4 PELÍCULA DELGADA DE CdS 

Para  la  elaboración  de  la  película  delgada  de  CdS  están  reportadas  diversas 

técnicas tales como evaporación térmica a vacío, sputtering, hot wall (pared caliente), 

depósito  químico,  screen  printing,  depósito  por método  eléctrico  y  por  crecimiento 

epitaxial [23 – 29]. Normalmente las películas de CdS depositadas son tipo – n, pero se 

han reportado películas de CdS tipo – p dopado con iones de Cu, elaboradas mediante 

la técnica de rocío pirolítico [25]. En cuanto a sus propiedades eléctricas la película del 

CdS presenta las siguientes caracteristicas: (i) conductividad en la oscuridad (σd) del 

orden  de  10‐8  (Ωcm)‐1,  (ii)  se  puede  controlar  la  conductividad  de  la  película  por 

ausencia  de  azufre  o  el  exceso  de  cadmio  [23,  30];  (iii)  es  un  material  altamente 

fotosensible, σp/σd > 109, con una alta fotoconductividad (σp) de aproximadamente 10 

(Ω cm)‐1 bajo iluminación [31]. Sus propiedades ópticas son: brecha de energia de 2.5 

eV,  alta  transmitancia  óptica  del  80%  [32]  y  puede  presentar  dos  estructuras 

cristalinos, cúbico (PDF 10‐0454) y hexagonal (PDF 41‐1049) [33]. A diferencia de la 

película de PbS, la película de CdS presenta espesores mucho menores, de 50 nm a 500 

nm, y tamaño de grano de ≈ 15 nm [34]. Al igual que la película de PbS hay reportes 

del  desarrollo  de  películas  de  CdS  de  nanocristales  (10  nm),  debido  a  que  las 
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propiedades  ópticas  de  los  semiconductores  dependen del  tamaño  y morfología  del 

cristal. Algunos grupos de investigación pretenden mejorar la película delgada de PbS 

para usos más efectivos [33,35]. 

Existe un creciente interés en las últimas dos decadas en aplicar este material 

debido a sus potenciales usos en la elaboración de disposistivos semiconductores para 

formar  heterouniónes  con  numerosos  materiales  [25,  33,  35  –  39].  Por  esto  se 

consideró  al  CdS  un  material  apropiado  para  la  elaboración  de  heterounión  con  la 

película de PbS.  

 
I.5 CELDAS SOLARES  

Las celdas solares de silicio disponibles comercialmente en la actualidad tienen 

una  eficiencia  de  conversión  en  electricidad  de  la  radiación  solar  que  incide  sobre 

ellas de cerca del 18%‐ 20% [40].  

En la década de 90´s surgió el interés de las celdas solares de película delgada, 

consideradas  como  las  celdas  de  la  segunda  generación  (las  celdas  mencionadas 

anteriormente se consideran de  la primera generación). Estas celdas son elaboradas 

depositando materiales semiconductores (selenuro de cobre e indio, teluro de cadmio, 

arsenuro de galio, a – Si:H, etc) sobre substratos de vidrio. Las técnicas utilizadas para 

el depósito de estas películas son: depósito por evaporación térmica, sputter,  fase de 

plasma (para a –Si:H) y por baños electrolíticos. Comparando con las temperaturas de 

más  de  1500°C  que  requiere  el  proceso  de  elaboración  de  los  cristales  de  silicio,  el 

proceso  de  elaboración  de  las  celdas  solares  de  película  delgada  es  mucho  más 

sencillo, ya que requiere temperaturas de 200°C a 500°C. La reducción de material y 

de consumo de energía ofrece un considerable potencial económico para estas celdas 

comparadas con las celdas de cristales de silicio [41]. En la figura I.1 se muestra esta 

comparación. 
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Figura.I.1 Comparación de espesores, material y consumo de energía entre 

las celdas de película delgada y celdas de silicio cristalino [41]. 

Actualmente se empieza a desarrollar  la tercera generación de celdas solares, 

que están basadas en películas de nanopartículas de materiales semiconductores. Este 

tipo de celda representa un ahorro mayor en material [41]. 

I.5.1  Circuito  eléctrico  equivalente  de  una  celda  solar  con  heterounión      

n – p  

Una  celda  común  consiste  en  la  unión  de  un  semiconductor  tipo  –  p  con 

concentración de aceptadores Na que genera huecos, y un semiconductor tipo – n con 

una  concentración de donadores Nd  que  genera electrones de  conducción. Al  unirse 

ambos materiales se manifiestan la difusión de huecos del material tipo – p al material 

tipo –n y de electrones del material tipo – n al material tipo – p.  

Esta  difusión  de  los  huecos  generados  por  la  ionización  de  los  aceptadores 

hacia el lado n y de los electrones generados por la ionización de los donadores hacia 

el  lado p  causa  la  formación de una  región de  cargas  fijas  (zona de deserción) y un 

potencial eléctrico de la unión Vbi. Para la una unión p – n de Si, Vbi ؆ 800 mV. 
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El  ancho  de  la  zona  de  deserción  (W)  para  la  unión  generada  de  dos 

semiconductores distintos de materiales semiconductores 1 y 2 con brecha de energía 

 ௚ଶܧ ௚ଵ yܧ ௚ଵܧ) ൏  ,(௚ଶܧ permitividad  ߳ଵ y ߳ଶ  y  concentración de  impurezas N1  y N2  es 

[42]:  

ܹ ൌ ଵݔ  ൅  ଶ                                                           (I.1)ݔ

donde ݔଵ ൅  ଶ son extensiones de la zona de deserción en los materiales 1 y 2ݔ

que se expresan mediante las ecuaciones [42]:  

ଵݔ ൌ ൤
ଶேమఢభఢమ൫ೇ್೔షೇ൯
௤ேభሺఢభேభାఢమேమሻ

൨
ଵ
ଶൗ
                                                     (I.2) 

ଶݔ ൌ ൤
ଶேభఢభఢమ൫ೇ್೔షೇ൯
௤ேమሺఢభேభାఢమேమሻ

൨
ଵ
ଶൗ
                                                     (I.3) 

En las ecuaciones (I.2) y (I.3), V es el voltaje de polarización positiva aplicado a 

la unión. En el caso de  ଵܰ ب ଶܰ, ݔଵ ൏  ଶ dado que ߳ଵ~߳ଶ y para el balance de cargasݔ

eléctricasቚேభ௫భ
ఢభ
ቚ ൌ ቚேమ௫మ

ఢమ
ቚ.  Para  el  caso  de  una  homounión  n+  –  p,  ߳ଵ ൌ ߳ଶ,  ଵܰ ൌ ௗܰ,  

ଶܰ ൌ ௔ܰ y  ௗܰ ب ௔ܰ definiendo el ancho de la zona de deserción:  

ܹ ൌ ௡ݔ ൅ ௣ݔ ؆ ௣ݔ ൌ ቂଶఢሺ௏್೔ି௏ሻ
௤ேೌ

ቃ
ଵ
ଶൗ                                     (I.4) 

La unión p – n presenta una característica rectificante, dada por la ecuación de 

Schockley para el caso más sencillo que es [43]: 

ܬ ൌ ௢ܬ ൤݁
೜ೇ
ೖಳ೅ െ 1൨                                                       (I.5) 



  CAPITULO   I                                                                ANTECEDENTES 

 

 

 

10 

J es  la densidad de la corriente a través de la unión p –n, V es el voltaje entre 

sus extremos, Jo es la densidad de corriente de saturación, q es la carga del electrón, T 

es la temperatura absoluta de la unión y kB es la constante de Boltzmann. 

A  valores  de  V  altos  en  la  polarización  positiva  la  densidad  de  corriente 

aumenta casi exponencialmente y a polarizaciones negativas la densidad de corriente 

tiende a saturar  ܬ ؆  .௢ܬ

Cuando la unión p – n es iluminada por una radiación con energía ݄߭ ൐  ௚ seܧ

genera una densidad de corriente JL, y la ecuación (II.5) se modifica como: 

ܬ ൌ ௢ܬ ൤݁
೜ೇ
ೖಳ೅ െ 1൨ െ  ௅                                              (I.6)ܬ

Esta ecuación se esquematiza en la figura I.2 (a). 

 
Figura.I.2 Circuito equivalente de una celda solar ideal (a) y real (b) bajo iluminación [44].                                              

Debido a la presencia de resistencias (Ω cm2) en paralelo (rp) y en serie (rs) el 

circuito equivalente de una celda bajo iluminación se presenta en la figura I.2 (b). 

Así,  

ܬ ൌ െܬ௢ ቈ݁
೜ሺೇశ಻ೝೞሻ
ೖಳ೅ െ 1቉ െ ௏ା௃୰ೞ

௥೛
൅  ௅                                (I.7)ܬ
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En  general    ௤ሺ௏ା௃௥ೞሻ
௞ಳ்

  esta  reemplazado  por  ௤ሺ௏ା௃௥ೞሻ
஺௞ಳ்

  donde  A  es  un  factor  de 

idealidad del diodo, que para un diodo ideal es igual a 1, pero en varias celdas solares 

de heterouniónes de película delgada de semiconductores es de 2 – 4 [43]. 

La curva característica J – V de una unión p – n de las ecuaciones (I.6) y (I.7) se 

presenta en la figura I.3 

 
Figura.I.3 Curva de voltaje contra densidad de corriente de una celda solar. 

 

Los parámetros característicos de la curva son el voltaje de circuito abierto VCA 
y  densidad  de  corriente  en  corto  circuito  JCC.  VM  y  JM  son  los  valores  de  voltaje  y 

densidad de corriente respectivamente con los cuales el producto de JV da la máxima 

potencia. La razón  ௃ಾ௏ಾ
௃಴಴௏಴ಲ

 es el factor de forma (FF). 

De la ecuación (I.7) cuando J = 0, V= VCA,  

஼ܸ஺ ൌ
௞ಳ்
௤
݈݊ ൤൬௃ಽ

௃బ
െ ௏

௃బ௥೛
൰ ൅ 1൨                                                (I.8) 

si ݎ௣ ՜ ∞ entonces, 
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஼ܸ஺ ؆
௞ಳ்
௤
݈݊ ቂቀ௃ಽ

௃బ
ቁ ൅ 1ቃ                                                    (I.9) 

Se observa que para aumentar VCA, J0 debe ser pequeño. Dado que [42], 

଴ܬ ൌ ݍ ൤௡೛஽೙
௅೙

൅ ௣೙஽೛
௅೛

൨                                                  (I.10) 

y 

௡ܦ ൌ
௞ಳ்
௤
௣ܦ ;௡ߤ ൌ

௞ಳ்
௤
 ௣                                                (I.11)ߤ

donde  Dn,  Dp  son  los  coeficientes  de  difusión  para  el    semiconductor  tipo  –  n  y 

semiconductor tipo – p respectivamente y Ln, Lp son las longitudes de difusión.   Los 

portadores de carga minoritarios np al lado p y pn al lado n debe ser pequeños. Esto se 

logra manteniendo la conductividad eléctrica de ≈ 103 (Ω cm)‐1 en el lado n y ≈ 10‐3 a 

10‐1 (Ω cm)‐1 en el lado p. 

I.6 ALCANCES DEL PROYECTO 

En base a estos antecedentes, se tiene la perspectiva de mejorar la heterounión 

de PbS‐CdS. El objetivo del proyecto de  investigación en el que se basa  la  tesis es el 

desarrollo  de  heterouniónes  de  PbS  y  CdS  estables  a  temperatura  ambiente, 

evaluando su comportamiento  fotovoltaico y  factibilidad de aplicación en  tecnología 

de celdas solares. 

A continuación se mencionan las metas específicas que se plantean para poder 

cumplir el objetivo del proyecto de investigación de la tesis de maestría:  

• Estudio  del  depósito  químico  de  películas  delgadas  de  CdS  y  PbS  sobre 

substratos de vidrio 

• La caracterización estructural, eléctrica y óptica de  las películas delgadas de 

CdS, PbS, PbSe y Bi2S3 
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• Formación de heterouniónes de CdS/PbS sobre substratos de vidrio y vidrio‐

TCO (SnO2:F) y su caracterización 

• Desarrollo  de  heterouniónes  de  CdS/PbSe/PbS,  CdS/Sb2S3/PbS  y 

CdS/Bi2S3/PbS sobre vidrio‐TCO y su caracterización  

Los resultados de estas investigaciones se presentan en el capitulo II y capitulo 

III de las presente tesis.  

 



  CAPITULO  II: Depósito químico de las películas delgadas 
 

 
 

15

II.1 INTRODUCCIÓN 

En este  capítulo  se presenta el depósito químico de  las películas delgadas de 

PbS, CdS, PbSe, Bi2S3 y Sb2S3. El  trabajo se enfocó principalmente en  las películas de 

PbS  y  CdS.  Para  la  película  de  PbS  se  analizó  la  variación  de  sus  propiedades 

estructurales, ópticas y eléctricas al variar la temperatura de depósito. Para la película 

de  CdS  se  realizó  un  estudio  de  sus  propiedades  estructurales,  ópticas  y  eléctricas 

utilizando dos acomplejantes diferentes.  

II.2 BAÑO QUÍMICO PARA EL DEPÓSITO DE LA PELÍCULAS DELGADAS 
 

Las  técnicas  que  utilizan métodos  químicos  ofrecen  una  relativa  facilidad  de 

obtención de las películas, por la baja inversión del capital en equipos de producción 

[45].  Dentro  de  estas  encontramos  el  depósito  catódico,  depósito  sin  corriente 

(electoless), depósito químico de vapores, oxidación anódica, depósito químico y roció 

pirolítico.  En  esta  variedad  de  métodos  para  el  depósito  de  películas  delgadas 

podemos establecer aspectos generales sobre el mecanismo precursor que permiten 

el crecimiento de una película delgada. Estos son [46]: 

• El flujo de iones que se impactan sobre la superficie del sustrato 

• La energía térmica de las especies que alcanzan el substrato. 

De  las  técnicas mencionadas anteriormente el depósito químico es una de  las 

técnicas más  sencillas  y menos  costosas  para  la  obtención  de  películas  delgadas  de 

espesores controlables en área grande. Es la técnica elegida para el desarrollo de las 

películas  delgadas  de  CdS,  PbS,  PbSe  y  Bi2S3  en  este  trabajo. Esta  técnica  tiene  sus 

inicios en 1880 y las primeras películas obtenidas por esta técnica fueron de PbS [47].  

El depósito químico de películas delgadas de  los compuestos de calcogenuros 

de metales  generalmente  involucra  seis  pasos  secuenciales:  (i)  Los  iones  llegan  a  la 

superficie    del  substrato  y  son  adsorbidos  por  ésta;  (ii)  Se  difunden  a  pequeñas 

distancias  atómicas  de  la  superficie  del  substrato;  (iii)  Interacción  de  las  especies 

ionicas adsorbidas entre sí mismas o con el substrato para formar enlaces; (iv) La fase 

de nucleación que lleva al inicio del crecimiento de la película delgada (v) Desarrollo 
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de estructura cristalográfica y morfología de la película delgada; y (vi) Modificación de 

la  estructura,  composición,  morfología  e  interacción  con  el  substrato  durante  el 

avance del proceso de crecimiento [48]. 

En  el  presente  proyecto  se  utilizaron  dos  formulaciones  distintas  para  el 

depósito químico de CdS, uno utilizando el complejo de citrato‐cadmio [49] y otro el 

complejo trietanolamina‐cadmio [50] para obtener espesores de 100 nm de la película 

para  servir  como  película  tipo‐n.  Para  el  depósito  químico  de  PbS  se  utilizó  la 

formulación reportada en [51,52]. El espesor que se trata de alcanzar para la película 

de PbS es de más de 200 nm para  ser  la película absorbedora  tipo‐p. Para  lograr el 

depósito de películas delgadas de PbSe sólo se cambiará la tiourea por el selenosulfato 

[53]  como  fuente  de  iones  de  calcogenuro.  En  el  depósito  de  la  película  de Bi2S3  se 

empleó el método reportado por el grupo Nair et. al. en 1991 [54,55]. A espesores de 

60‐120 nm estas películas  servirán  como absorbedores  tipo‐n que  suplementaría  la 

película de PbS tipo‐p. Para la elaboración de la película de Sb2S3 se utilizó también el 

método del grupo Nair et. al. de 1998 [56], en el cual se obtienen películas delgadas de 

espesor  de  100  –  300  nm  depositando  a  10°C  que  posteriormente  se  someterán  al 

horneado a 250°C.  

 

II.2.1 Película delgada de PbS. 

Para  el  depósito  de  la  película  delgada  de  PbS  se  utilizaron  los  reactivos 

indicados en  la  tabla  II.1: nitrato de plomo como  fuente de  iones Pb2+, hidróxido de 

sodio  como  acomplejante,  tiourea  (TU)  que  cumple  una  doble  función,  es  fuente  de 

iones S2+ y también acomplejante y trietanolamina (TEA) que es un acomplejante para 

el ion de Pb2+.  

Con  este  baño  se  realiza  el  depósito  de  la  película  de  PbS  por  lo  general  a 

temperatura  ambiente  (25°C)  y  se  requieren más  de  16  h  de  duración  de  depósito 

para obtener una película con espesor mayor a 180 nm. En este trabajo se estudió la 

manera  de  acelerar  el  crecimiento  de  la  película  aumentando  la  temperatura  de 
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depósito a 40°C y 60°C, analizando su crecimiento y por  la  tonalidad por reflexión y 

transmisión a la luz del día. Se utilizaron sustratos de vidrio marca Corning de 10 cm x 

2.5 cm x 2 mm para el depósito. 

                     Tabla II.1 Reactivos para el depósito de la película de PbS [53]. 

 

 

 

Al  realizar  los  depósitos  de  las  películas  delgadas  de  PbS  se  observó  un 

crecimiento  muy  acelerado  a  60°C.  En  solo  30  min  de  depósito  se  observó  la 

formación de película y en menos de 3 horas de depósito se obtuvieron películas con  

espesor de 300 nm. Aunque se  logró reducir  la duración del depósito se observó en 

toda la superficie de la película una tonalidad gris,  lo que indica la posible presencia 

de  óxido/hidróxido  de  plomo.  A  40°C  el  crecimiento  fue más  lento  y  se  obtuvieron 

películas  de  300  nm  en  5h;  sin  embargo  también  presentó  una  tonalidad  grís  en 

menor medida que en el caso anterior. 

Para  evitar  el  crecimiento  acelerado  de  la  película  y  analizar  su 

comportamiento  al  variar  los  reactivos  se  realizó  un  experimento  variando  la 

concentración de tiourea (TU) a 6 ml y 9 ml con diferentes duraciones de depósito. A 

60°C  se  siguió  presentando  un  crecimiento  acelerado  de  la  película  de  PbS  y  la 

presencia  de  la  tonalidad  gris  en  toda  la  superficie  de  la  película,  por  lo  que  se 

descartó  la  temperatura  de  depósito  de  60°C.  Al  depositar  la  película  a  40°C  no  se 

observó ninguna diferencia significativa al variar la cantidad de TU de 6 ml a 9 ml en 

la velocidad de crecimiento de la película. Se eligió la concentración de 6 ml/100 ml 

del  baño  para  TU  como  concentración  óptima  para  el  depósito  químico.  Se 

depositaron las películas también a 30°C, 25°C y 10°C  para completar el análisis. 

Reactivos  Concentración Volumen  
nitrato de plomo (Pb(NO3)2) 1M 5 ml 
hidróxido de sodio  (NaOH) 1M 20 ml 
tiourea  ((NH2)2CS)  1M 6 ml 
trietanolamina (N(C2H4OH)3) 1M 4 ml 
agua  65 ml 
Total  100 ml 
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Figura II.1 Espesor de la película de PbS depositadas a (a) 10°C, (b) 25°C, (c) 30°C y 40°C en función 

del tiempo variando la duración de depósito. 
 

En  la  figura  II.1  se  muestra  el  espesor  de  las  películas  de  PbS  utilizando  la 

fórmula  de  la  tabla  II.1,  con  diferentes  temperaturas  de  depósito.  Para  medir  el 

espesor se marcó una línea sobre la película con un palillo de punta fina impregnado 

de ácido, de tal manera que se eliminara parte de  la película y dejara   sólo el vidrio, 

creando un escalón vidrio – película. Esto proporcionó un desnivel entre la película y 

el substrato que permitió medir el espesor. Se utilizó el equipo de ALPHA‐STEP 100 

(Tencor Instrument California) para medir el espesor. 

En  las  gráficas  se  observa  que  al  aumentar  la  temperatura  de  depósito 

disminuye la duración del depósito para alcanzar un espesor específico. Sin embargo 

podemos ver un patrón de crecimiento similar en las cuatro gráficas: presentaron una 

mayor tasa de crecimiento en la etapa inicial del depósito y posteriormente se tiende a 

un  valor  de  espesor  final.    Este  espesor  máximo  promedio  de  los  baños  es  de 

aproximadamente 300 nm. 
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II.2.2 Película delgada de CdS 

Para el depósito de la película delgada de CdS se cuenta en el grupo de trabajo 

con dos fórmulas que contienen dos diferentes acomplejantes. Para la formula TEA se 

utilizaron  los  reactivos  indicados  en  la  tabla  II.2:  nitrato de  cadmio  como  fuente de 

iones Cd2+, TEA como agente acomplejante y TU que al igual que en la película de PbS 

es  acomplejante  y  fuente  de  iones  S2‐  y  por  ultimo  hidróxido  de  amonio  como 

acomplejante  y  fuente  de  iones  OH‐,  para  la  liberación  de  S2‐  por  hidrólisis  del 

compuesto TU. Para la fórmula del citrato se requiere de los reactivos indicados en la 

tabla  II.3,  son básicamente  los mismos, excepto por  la TEA que  fue sustituida por el 

citrato de sodio como acomplejante. En ambos casos se realizó el depósito a 80°C con 

una duración de 1 h. Para esta duración de depósito se tiene un espesor promedio de 

≈ 100 nm cuando las películas son depositadas sobre substratos de vidrio ó ITO para 

ambas fórmulas.   

 

                     Tabla II.2 Reactivos para el depósito de la película de CdS (TEA) [50]. 

Reactivos  Concentración Volumen  
nitrato de cadmio: Cd(NO3)2 0.1M 5 ml 
trietanolamina: HOCH2CH2)3N 3.7 M 5 ml 
tiourea:  (NH2)2CS  0.1 M 5 ml 
hidróxido de amonio: NH4OH 28 – 30% 5 ml 
agua  80 ml 
Total  100 ml 

  

              Tabla II.3 Reactivos para el depósito de la película de CdS (Citrato) [49]. 

Reactivos  Concentración Volumen 
nitrato de cadmio: Cd(NO3)2  0.1M 25 ml 
citrato de sodio: HOC(COONa)(CH2COONa)2 1 M 15 ml 
hidróxido de amonio: NH4OH 28 – 30% 2 ml 
tiourea:  (NH2)2CS  0.1 M 5 ml 
agua  53 ml 
Total  100 ml 
 

 

 



  CAPITULO  II: Depósito químico de las películas delgadas 
 

 
 

20

II.2.3 Película delgada de PbSe 

En este trabajo se desarrolló una fórmula partiendo de la fórmula de la película 

de PbS de la tabla II.1. Se realizaron varias pruebas obteniendo los mejores resultados 

con los reactivos que se muestran en la tabla II.4. La solución de Na2SeSO3 se preparó 

al  reaccionar Se en polvo en una solución de nitrato de sodio a una  temperatura de 

90°C [53]. Se depositaron las películas a 40°C con una duración máxima de 3 h, ya que 

con más duración las películas presentaron una alta porosidad y se desprendían. Con 

ésta fórmula se obtienen películas delgadas de espesor de aproximadamente 100 nm. 

                        Tabla II.4 Reactivos para el depósito de la película de PbSe. 

Reactivos  Concentración Volumen  
nitrato de plomo: Pb(NO3)2 1M 5 ml 
hidróxido de sodio: NaOH 1M 20 ml 
selenosulfato de sodio: Na2SeSO3 0.2 M 6 ml 
trietanolamina: N(C2H4OH)3 1M 15 ml 
agua  65 ml 
Total  100 ml 

 

II.2.4 Película delgada de Sb2S3 

Para el depósito de la película de Sb2S3 se utilizó la formulación reportada [56], 

la  cual  se muestra  en  la  tabla  II.5.  Se  reportan  espesores  de  la  película  de  Sb2S3  de 

hasta  ≈400  nm  con  una  duración  de  depósito  de  10  h  a  1  –  2°C.  Debido  a  que  la 

finalidad  de  esta  película  en  el  presente  trabajo  fue  proporcionar  estabilidad  a  la 

heterounión de CdS – PbS, los espesores idóneos son menores de 200 nm, por lo que 

la duración de depósito que se manejó fue de 30 min y 1 h con espesores alcanzados 

de 50 a 100 nm.  

                    Tabla II.5 Reactivos para el depósito de la película de Sb2S3. 

Reactivos  Concentración Cantidad 
cloruro de antimonio: SbCl3 99% 0.65 g 
acetona    2.5 ml 
sulfito de sodio: Na2SO3 1 M 25 ml 
agua  65 ml 
Total  100 ml 
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II.2.4 Película delgada de Bi2S3 

La fórmula desarrollada por el grupo de trabajo Nair et. al [54] se muestra en la 

tabla  II.6. Se utilizó  la  temperatura de depósito de 40°C, obteniendo espesores en  la 

película  de  50  nm  hasta  200  nm  con  una  duración  de  depósito  de  30  min  a  2  h 

respectivamente.  

                   Tabla. II.6 Reactivos para el depósito de películas delgadas de Bi2S3. 

Reactivos  Concentración  Cantidad 
nitrato de bismuto: Bi(NO3)3 0.5 M 10 ml 
trietanolamina: (N(C2H4OH)3 50% 8 ml 
tiourea: (NH2)2CS  1 M 8 ml 
agua  74 ml 
Total  100 ml 

 

 

II.3 PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE LAS PELÍCULAS DELGADAS. 

Para la caracterización estructural de las películas delgadas se compararon los 

patrones  de  difracción  de  rayos‐X  (DRX)  observados  en  éstos  con  los  patrones 

estándares  de  los  materiales  correspondientes  a  través  de  los  archivos  powder 

diffracción  files  PDF disponibles en el  software del  equipo Rigaku DMax 2000. En el 

caso de CdS, la comparación se hace con el patrón DRX del mineral greenockita (PDF 

41‐1049)  de  fase  hexagonal  y  del  mineral  hawleyita  (PDF  10‐0454)  de  fase  cúbica 

para determinar la abundancia de las fases predominantes en las películas según las 

condiciones  del  depósito.  La  estructura  cristalina  de  PbS  es  siempre  cúbica,  de 

estructura rock  salt,  y debe  corresponder al patrón de galena(PDF 05‐0592) y en el 

caso  de  PbSe  se  debe  corresponder  a  clausthalita  (PDF‐06‐0354)  también  de 

estructura  rock  salt.  Se  ha  reportado  que  las  películas  delgadas  de  Bi2S3  se  deben 

hornear  a  temperaturas  200°C  para  lograr  la  fase  cristalina  correspondiente  al  de 

mineral bismuthinita (PDF 17‐0320) de estructura ortorrómbica [55]. El horneado es 

importante  para  mejorar  la  conductividad  eléctrica  de  las  películas  delgadas  para 

aplicación en las estructuras fotovoltaicas. El caso de Sb2S3 es semejante – las películas 



  CAPITULO  II: Depósito químico de las películas delgadas 
 

 
 

22

delgadas  obtenidas  por  depósito  químico  deben  ser  horneadas  a  temperaturas 

mayores  a  250°C  para  convertir  a  la  fase  cristalina  del mineral  estibinita  (PDF  42‐

1393)  de  estructura  ortorrómbica  [56].  Aquí  también  el  horneado  aumenta  la 

conductividad  eléctrica  bajo  iluminación.  Para  la  evaluación  del  tamaño  de  grano 

cristalino de las películas delgadas se utilizó el software del equipo de DRX. Para dicho 

fin se utiliza la formula de Debye‐Scherrer [57],  

θβ
λ

cos
9.0

=D
                                                        (II.1) 

D = diámetro promedio de los cristales 

λ = Longitud de onda de los rayos – X (0.15406 nm de Cu‐Kα1) 

β = Ancho total del pico en radianes medido a la mitad de la altura máxima del 
pico 

 θ = Angulo de Bragg. 

 

El  software  del  equipo  para  la  evaluación  del  D  hace  la  corrección  para  la 

contribución de la radiación Cu‐Kα2 al ancho el pico de DRX a un valor especifico de la 

distancia  interplanar  d(hkl)  del  conjunto de planos  correspondientes  a  los  índices  de 

Miller (hkl).  

 

II.3.1 Película delgada de PbS 

Los patrones de DRX para la película de PbS depositada a 40°C durante 2 h se 

muestran en la figura II.2. Presentó la estructura cúbica similar al mineral galena (PDF 

05  ‐ 0592),  con parámetros de  red de 5.93 Å para  la galena. Como se observa en  la 

figura  II.2,  la  película  presenta  picos  bien  definidos  y  con  altas  intensidades, 

mostrando así una adecuada formación de la fase cristalina. 
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Figura II.2 Patrón de DRX para la película de PbS depositada a 40°C durante 2h de 200 nm. 
 

Ulizando el sowftware del equipo de DRX se calculó el  tamaño de grano de  la 

película de PbS con diferentes espesores. Para ésta medición se empleó la difracción 

del plano (200) ya que es de mayor  intensidad y   proporcionaría menor error. En  la 

figura  II.3  se muestra  la  intensidad  del  plano  (200)  con  diferentes  espesores  de  la 

pelicula de PbS. Para el espesor de 84 nm de la película con una duración de depósito 

de 30 min se tiene un tamaño de grano de 14 nm; al aumentar la duración del depósito 

a 1 h (espesor de 115 nm) el tamaño de grano aumenta a 16 nm; con la duracion de 90 

min  (espesor  de  175  mn)  el  tamaño  de  grano  es  18.5  nm  y  para  la  duracíon  de 

depósito de 2 h  (espesor de 220 nm) el tamaño de grano es 19.6 nm. Los valores del 

tamaño  de  grano  reportados  son  de  aproximadamente  20  nm  [11,  16,  20].  Así  las 

condiciones presentes de depósito de la pelicula de PbS dan resultados comparables 

con otros trabajos publicados. 
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Figura II.3 Plano(200) de la película de PbS depositada a 40°C con diferentes espesores. 
 

II.3.2 Película delgada de CdS 

La película de CdS puede presentar dos  estructuras  cristalinas,  por  lo  que  se 

analizaron  estas  películas  por  DRX  para  identificar  la  estructura  que  resulta  del 

depósito para cada formulación. En la figura II.4 se muestra el patrón de DRX para la 

película de CdS(TEA) que se compara con la carta de CdS cúbico (PDF 10 – 0454). En 

esta  figura  podemos  observar  que  la  película  muestra  poca  cristalinidad  al  no 

presentar  picos  definidos.  Los  únicos  picos  que  corresponden  con  el  patrón  son  los 

picos de los planos (111), (220) y (311). Sin embargo estos picos también concuerdan 

con la carta del CdS hexagonal (PDF 41 – 1049) de la figura II.15 en los planos (002), 

(110) y (112). Esto nos impide identificar claramente la estructura, ya que el patrón 

de DRX también podría corresponder a una estructura hexagonal con un crecimiento 

preferencial para el plano (002). Por lo que concluimos que en la película de CdS(TEA) 

se presenta estructura cristalina con una predominación de la  fase cúbica.  
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Figura II.4 Patrón de DRX para la película de CdS(TEA). 

 

En  la  figura  II.5 se muestra el patrón de DRX para  la película de CdS(Citrato) 

que se compara con la carta de CdS con estructura cristalina hexagonal. Al igual que el 

caso  anterior,  esta  película  presenta  poca  cristalinidad.  Se  ubica  la  presencia  de 

difracción para  los  planos  (100),  (002),  (101)  y  (110)  con  una  baja  intensidad,  que 

corresponde  a  la  estructura  hexagonal  (PDF  41  –  1049)  conocida  como  grenochita. 

Los parámetros de red para la estructura grenochita son a = 4.14 Å, b = 4.14 Å y c = 

6.17 Å.  

 

Figura II.5 Patrón de DRX para la película de CdS(Citrato). 
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II.3.3 Película delgada de PbSe 

En la figura II.6 se muestra el patrón de DRX de la película de PbSe depositada a 

40°C con duración de depósito de 3 h. Esta película presentó una alta cristalinidad con 

picos definidos y de alta  intensidad. Los resultados de esta medición se compararon 

con  el  carta  PDF  06‐0354  reportada  para  el  mineral  clausita,  encontrando  que  los 

picos  de  este  patrón  concuerdan  con  la  película,  por  lo  que  se  demuestra  que  la 

película obtenida por la formulación de la tabla II.4 es PbSe. 

 

 

Figura II.6 Patrón de DRX para la película de PbSe. 
 
 
 

II.4 PROPIEDADES ÓPTICAS  DE LAS PELÍCULAS DELGADAS. 

 

Al incidir luz sobre una película delgada semiconductora se transmite, refleja y 

absorbe parte de ésta de tal manera que las fracciones transmitida (T), reflejada (R) y 
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1. Los coeficientes de reflexión, absorción y transmisión dependen del material de la 

muestra,  de  la  longitud  de  onda  de  la  luz  incidente  (λ)  y  de  su  polarización.  En  un 

espectrofotómetro se miden los valores de T y R como función de λ y así se determina 

el valor del coeficiente de absorción óptica, α(hν), del material de la película delgada, 

donde  hν  es  la  energía  del  fotón.  Para  el  presente  trabajo  se  considerarán  las 

reflexiones múltiples en películas delgadas depositadas sobre sustratos de vidrio para 

la evaluación de α a cierta energía de fotón o longitud de onda λ como se presenta en 

detalle en el Apéndice A:      

 

       (II.2) 

 

En  la  evaluación  de  la  brecha  de  energía  de  un  semiconductor  se  busca  la 

relación  entre α y la energía del fotón hν a través de la ecuación: 

ሺ݄ߙνሻ୬ ൌ ሺ݄νെܣ E୥ሻ                                                      (II.3) 

Para  la  brecha  de  energía  directa  con  transiciones  permitidas,  n  =  2  y  para 

transiciones prohibidas ,n = 2 3ൗ . Para brecha indirecta con transiciones permitidas, n 

= 1 2ൗ  y para transiciones prohibidas, n = 1 3ൗ  [58]. En algunos casos con materiales de 

altos  índices de  reflexión,  la  reflectáncia de  la  interface  aire‐película,   ܴ ൌ ሺ௡ିଵሻమ

ሺ௡ାଵሻమ
    es 

grande,  mayor  a  0.1.  En  estos  casos  la  medición  de  reflectancia  a  un  ángulo  de 

incidencia  5°  y  de  transmitancia  a  incidencia  normal  en  un  espectrofotometro 

introducen  errores  de  medición.  En  dichos  casos  se  experimentará  con  métodos 

aproximados de evaluación del  coeficiente de absorción, ן ൌ ଵ
ௗ
݈݊ ቀଵିோ

்
ቁ,  tomando en 

cuenta sólo la pérdida por reflexión en la primera interface y no la reflexión múltiple. 

Esto  es  con  el  fin  de  que  la  gráfica  de  ሺ݄ߙνሻ୬ contra ൫݄νെ E୥൯  presente  una  región 

lineal sobre un intervalo adecuada de hν, para la determinación del valor de Eg. 
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II.4.1 Película delgada de PbS 

En la figura II.7 se muestran las propiedades ópticas de las películas delgadas 

de PbS depositadas a 40°C. En el inciso (a) se muestra la transmitancía y en el inciso 

(b)  la  reflectancía.  A  longitudes  de  onda  de  2500  nm  (؆  0.4  eV)  la  suma  de  la 

transmitancía y  la reflectancía   es ؆ 100%. La discontinuidad en la  longitud de onda 

de  ؆  850  nm  en  las  curvas  de  reflectancía  es  debido  al  cambio  del  detector  del 

espectrofotómetro. 

   
Figura  II.7 (a) Transmitancía, T (%) y (b) reflectancía especular R (%) de las películas delgadas de 

PbS depositadas a 40°C durante 2 h. 
 

La transmitancia especular de las películas depositadas a 30°C, 25°C y 10°C se 

muestra  en  la  figura  II.8  con  espesores  comparables.  La  presencia  de  picos  de 

interferencia  en  todas  las  curvas  muestra  que  la  calidad  de  las  películas  es 

comparable.  Posteriormente  se  presentará  que  la  conductividad  eléctrica  de  las 

películas es distinta. 
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Figura II.8 Transmitancia especular T (%) de películas delgadas de 
PbS depositadas a diferentes temperaturas, con espesor ؆ 200 nm. 

 

Con  los  datos  de  transmitancia  y  reflectancia  se  calculó  el  coeficiente  de 

absorción óptica (α) de acuerdo a lo expuesto en la ecuación II.2. Al graficar α contra 

la energía (hv) se obtiene una estimación de la brecha de energía del material, como se 

observa  en  la  figura  II.9.  También  se  presenta  en  esta  figura  los  valores  de  α  para 

Bi2S3,  CdS(TEA)  y  CdS(Cit)  para  su  comparación.  Posteriormente  para  encontrar  el 

valor  de  la  brecha  de  energía  (Eg),  se  graficó  (αhυ)n  en  el  eje  ­  y  contra  hυ  y  se 

determinó el punto donde (αhυ)n corta el eje de hυ  con una  tendencia  lineal,  siendo 

este  punto  la  brecha  de  energía.  El  parámetro  de  αhυ  debe  estar  elevado  a  una 

potencia  n  que  dependerá  del  comportamiento  y  valor  de  α.  Para  el  cálculo  de  la 

brecha  de  energía  de  la  película  de  PbS  depositada  se  basó  en  la  obtención  de  una 

línea recta en un intervalo de hv de > 0.7 eV y con un factor de correlación mayor a 

0.99.  
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Figura II.9 Coeficiente de absorción óptica (α) para las películas delgadas de PbS, Bi2S3, CdS(TEA) y 
CdS(Citrato).  

 

 

Figura II.10 Grafica para estimar la brecha de energía (Eg) de la película de PbS. 
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Al analizar la regresión lineal para los casos de n = 1/3 y 2/3, se concluye que la 

brecha de energía para el PbS es directa prohibida, debido a que la correlación lineal 

es más exacta para la potencia de 2/3 (figura II.10). El valor Eg para la película de PbS 

depositada a 40°C fue de 0.47 eV y para  la película de PbS depositada a 25°C fue de 

0.60 eV. 

 

II.4.2 Película delgada de CdS 

Las películas de CdS presentaron una alta transmitancia en el rango de 500 a 

2500  nm  (figura  II.11)  para  ambas  fórmulas  y  presentaron  una  baja  reflectancia.  A 

simple vista se diferencian por su tonalidad, ya que la película de CdS(TEA) presenta 

una tonalidad amarilla y la película de CdS(Citrato) presenta una tonalidad amarilla – 

verde.  

 
Figura II.11 Transmitancia T (%) y reflectancia especular R (%) de las películas 

de CdS(Citrato) y CdS(TEA). 
 

El  análisis  del  comportamiento  de  α  para  estas  películas  (figura  II.9)  nos 

permitió  estimar  que Eg  es ؆  2.4  eV  para  la  película  de  CdS(TEA)  y  2.5  eV  para  la 

película de CdS(Citrato). Ademas al tener un valor cercano a 105 cm‐1 para alfa en la 
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Figura II.13 Gráfica para estimar la brecha de energía (Eg) de las películas de Bi2S3. 

 
 
 
II.5 CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA DE LAS PELÍCULAS DELGADAS 

 

La  caracterización  eléctrica  consistió  en  la  medición  de  la  resistencia  de 

cuadro(R�), la fotorrespuesta y la conductividad en oscuridad (σd) y bajo iluminación 

(σp)  de  las  películas,  mediante  el  uso  de  un  par  de  electrodos  de  pintura  de  plata 

aplicados sobre la superficie de las películas (figura II.14, inciso a). Se ha encontrado 

que  el  contacto  entre  varios  tipos  de  películas  delgadas  semiconductoras  y  los 

electrodos de plata es óhmico. 

                         
Figura.II.14 Esquema para la medición de (a) la resistencia de cuadro y (b) la fotorrespuesta. 
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La medición  de  la  resistencia  de  cuadro  se  realizó  con un multímetro  digital marca 

PROAM  modelo  MUL‐280  con  escala  máxima  de  20  MΩ  en  el  caso  de  películas 

delgadas  de  PbS.  En  general,  la  medición  eléctrica  se  realiza  en  una  cámara  de 

medición utilizando una fuente de voltaje Keithley 230 y multímetro digital Keithley 

619 e iluminación con una lámpara de tungsteno‐halógeno (figura II.14, inciso b).   

Dado  que  el  tipo  de  conductividad  de  los  materiales  semiconductores  es 

conocido: CdS, y Bi2S3 son de tipo‐n y PbS, PbSe y Sb2S3 son de tipo‐p, la medición de la 

conductividad  permite  evaluar  el  orden  de  magnitud  de  la  concentración  de 

portadores de carga:  

ߪ ൌ ߪ ௡ óߤ௡݊ݍ ൌ  ௣                                                       (II.4)ߤ௣݌ݍ

dependiendo  del  tipo  de  conductividad.  Con  los  valores  de movilidad  de  electrones 

(μn) en CdS cristalina de 0.03 m2/V s y Bi2S3 cristalina de 0.02 m2/V s ó de huecos (μp) 

en PbS cristalina de 0.07 m2/V s y PbSe cristalina de 0.03 m2/V s (42, 59) se obtienen 

los valores nn ó pp Esto, a su vez posibilita la evaluación del nivel de Fermi EFn  ó EFp de 

los materiales: 

ி೙ܧ ൌ ி೔ܧ ൅ ݇஻݈ܶ݊ ቀ
௡೙
௡೔
ቁ                                                      (II.5) 

ி೛ܧ ൌ ி೔ܧ െ ݇஻݈ܶ݊ ቀ
௣೛
௡೔
ቁ                                                        (II.6) 

ி೔ܧ ؆
௚ܧ

2ൗ    se obtiene a través de  la caracterización óptica y ݊௜ ൌ ඥ ஼ܰ ௏ܰ ݁݌ݔ ቀ
ିா೒
ଶ௞ಳ்

ቁ 

con   ඥ ஼ܰ ௏ܰ ؆ 10ଶସ݉ିଷ      [42].   
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II.5.1 Películas delgadas de PbS. 

 
Figura II. 15 Resistencia de cuadro de la película de PbS depositada 

a 40°C variando la duración de depósito. 
 
En la figura II.15 se observa un patrón de disminución de R� con el aumento de 

la duración de depósito. A partir de 2 h  la R�  se mantiene en un valor de ≈ 150 kΩ. 

Para  los  valores  de  4  h  y  5  h  se  tiene  un  valor  de  la  R�  de  100  kΩ,  que  no  es  una 

disminución considerable debido al aumento de tiempo que implica. Esta tendencia se 

debe a la saturación del espesor de la película a 250 – 300 nm. 

Para la medición de la fotorrespuesta se guardaron las películas en oscuridad 

durante aproximadamente 8 días con la finalidad de que alcanzaran valores estables 

de la conductividad en equilibrio térmico (σd). Para su análisis se les aplicó 1 V entre 

los pares de electrodos de pintura de plata de 5 mm de  largo a 5 mm de separación 

durante 60 s en la oscuridad, 60 s bajo la iluminación de una lámpara de halógeno – 

tungsteno de 800 W/m2 y nuevamente 60 s más en oscuridad. En  la grafica  II.16 se 

muestran  los  resultados  de  la  fotorrespuesta  y  la  σd  para  la  película  de  PbS  de 

espesores de 84 nm a 230 nm depositada a 40°C durante 30 min a 2 h. El valor de  σd = 

1/  R�,  con  una  corrección  aplicada  para  la  desviación  de  las  dimensiones  de  los 

electrodos en algunos casos. 
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Analizando  la  figura  encontramos  que  las  películas  de PbS  no  presentan  una 

marcada  fotorrespuesta  medida  a  temperatura  ambiente  (؆  25°C  del  laboratorio) 

debido  a  que  su  conductividad  es  alta  a  temperatura  ambiente.  Para  aumentar  la 

razón de la sensibilidad ݏ ൌ ఙ೛షఙ೏
ఙ೏

 en sensores para la radiación se enfrían las películas 

a bajas temperaturas. Comparando con los valores de conductividad reportados para 

esta  película,  de  ≈1(Ωcm)‐1  para  tipo  p,  concluimos  que  la  película  obtenida 

depositando a 40°C es un material tipo p.  

 
Figura II.16 Fotorrespuesta y conductividad en la oscuridad (σd) de las películas 

delgadas de diferentes espesores PbS depositadas a 40°C. 

 

Con los valores de conductuvidad se calculó la concentración de portadores de 

carga, utilizando la ecuación (II.4) del presente capitulo. Posteriormente se calculó el 

nivel de Fermi para esta película utilizando la ecuación (II.6) y los valores de μp =0.07 

m2/Vs  [59].  Los  resultados  de  estos  calculos  se  muestran  en  la  tabla  II.7.  La 

concentracion de huecos  en  el  PbS  es de 3.66x1021 m‐3  y  el  valor de EFp  = 0.16  eV. 

Estos valores son más confiables para el material, dado que  la suposición de que  la 

movilidad  de  μp  =0.07 m2/Vs  del material  en  bulto  es  válido  para materiales  en  la 

σd = 0.10 (Ωcm)‐1

σd = 0.17 (Ωcm)‐1

σd = 0.26 (Ωcm)‐1

σd = 0.41 (Ωcm)‐1 
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película delgada sólo en el caso de películas relativamente gruesas. En películas muy 

delgadas  la  movilidad  de  portadores  de  carga  es  mucho  menor  por  su  fuerte 

esparcimiento sobre los enlaces no satisfechos en la superficie. Esta es la razón para 

el aumento paulatino de  la concentración de portadores de carga pp en  la  tabla  II.7, 

que  es  causada  también por  la  incertidumbre  en  la movilidad no estudiada  en  este 

trabajo.  

 

Tabla II.7 Valores de concentración de portadores de carga y energía de Fermi para la película de PbS 
depositada a 40°C de diferentes espesores. 

Muestra  Conductividad 
en  oscuridad 
(σd) Ω­1cm­1 

Concentración de 
portadores de 
carga (pp) m­3 

Nivel de energía de 
Fermi para película tipo 

– p (EFp) eV; Ev = 0 
PbS (84 nm)  0.10  8.93x1020 0.20 
PbS (115 nm)  0.17  1.52 x1021 0.19 
PbS (175 nm)  0.26  2.32 x1021 0.18 
PbS (230 nm)  0.41  3.661 x1021 0.16 

  

 
Figura II.17 Fotorrespuesta y conductividad en la oscuridad (σd) de las 

películas de PbS depositadas a diferentes temperaturas con un espesor de   
200 nm. 
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En la figura II.17 se comparan la fotorrespuesta y σd de las películas delgadas 

de PbS depositadas a diferentes temperaturas con un espesor de ≈ 200 nm. Es claro 

que la temperatura de depósito influye de manera significativa en la conductividad de 

esta  película.  El  valor  de  σd  aumenta  por  tres  órdenes  de magnitud  al  aumentar  la 

temperatura  de  de  depósito  de  10°C  a  40°C  de  5.6x10‐4  a  0.4  Ω‐1cm‐1.  Debido    al  

aumento  se presenta una disminución de la fotorrespuesta.  

La conductividad de la película de PbS puede ser controlada por la desviación 

estequiométrica de la ausencia o exceso de azufre. El cambio de la conductividad que 

se presentó en la figura II.17 posiblemente se deba a que en la película se tiene exceso 

de  azufre  en  cantidades  aproximadas  a  ppm,  y  éste  aumenta  con  la  temperatura 

debido a una disociación activada por  la  temperatura de  la  fuente de  sulfuros  (TU). 

Sabemos  que  en  un  material  intrínseco  el  número  de  huecos  libres  por  unidad  de 

volumen es igual al número de electrones libres por unidad de volumen, el material al 

ser tipo p, la conductividad se debe mayoritariamente al numero de huecos libres. Por 

lo que esta desviacion estrequiométrica se traduce como un aumento en el número de 

huecos libres por unidad de volumen(tabla II.8).  

     Tabla II.8 Valores de concentración de portadores de carga y energía de Fermi para la película de 
PbS depositada a diferentes temperaturas de depósito con espesor de   200 nm. 

Muestra 
Brecha de 

energía (Eg) eV 

Concentracion de 
portadores de carga 

(pp) m­3 

Nivel de energía de 
Fermi para película p 

(EFp) eV 
PbS (10°C)  ‐  5.0 x1018 ‐ 
PbS (25°C)  0.60  5.3 x1020 0.20 
PbS (30°C)  ‐  1.7 x1021 ‐ 
PbS (40°C)  0.47  3.7 x1021 0.16 

 
 
 

Con los datos de la tabla II.8 y el cálculo de la brecha de energía se obtienen los 

diagramas de bandas de energía para las películas de PbS depositadas a 25°C y 40°C 

que se muestran en la figura II.18. 
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Figura II.18 Diagrama de los niveles de energía para las películas de PbS depositadas a (a) 

25°C y (b) 40°C. 

II.5.2 Película delgada de CdS 

Las  películas  delgadas  de  CdS  poseen  alta  fotosensibilidad.  Para  medir  su 

fotorrespuesta se les aplicó 10 V a través de los pares de electrodos de plata sobre las 

películas  durante  60  s  en  la  oscuridad,  60  s  bajo  la  iluminación  de  una  lámpara  de 

halógeno  –  tungsteno  (850  W/m2)  y  nuevamente  60  s  más  en  oscuridad.  Con  los 

valores  obtenidos  se  calculó  la  σd.  Los  valores  de  esta medición  se muestran  en  la 

figura II.19. 

 
Figura II.19 Fotorespuesta, conductividad en la oscuridad (σd) y 

conductividad bajo iluminación (σl )de las películas de (a) CdS(TEA ) y (b) 
CdS(Citrato). 
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En el inciso (a) de la figura II.19 se muestra la fotorrespuesta de la película de 

CdS(TEA).  Esta  película  mostró  fotosensibilidad  de  cinco  órdenes  de  magnitud. 

También  observamos  que  la  película  presenta  retención  prolongada  de  la 

fotoconductividad: al dejar de ser iluminada no observamos una disminución abrupta 

de su fotocorriente. Se considera que el valor de σd de esta película es erróneo  debido 

a  esta  retención  prolongada  como  reportaron  anteriormente  [31].  El  valor  es  σd  = 

3.5x10‐7 Ω‐1 cm‐1. Para la película CdS(Citrato), inciso (b), se observa también una alta 

fotosensibilidad  de  6  órdenes  de  magnitud.  En  esta  película  el  descenso  de  la 

fotoconductividad es más rápido.  

Con los datos de la conductividad bajo condiciones de oscuridad e iluminación 

se calculó la concentración de portadores y el nivel de la energía de Fermi (tabla II.9) 

suponiendo una movilidad de μn = 0.03 m2/V s [59]. Observamos en los valores de la 

tabla que hay  incremento de nn en ambas películas al  ser  iluminadas,  siendo mayor 

para  la  película  de  CdS(TEA).  Los  valores  de  EFn,  se  aproximan  más  a  la  banda  de 

conducción al iluminar las películas (figura II.20).   

 

Tabla II.9 Valores de concentración de portadores de carga (nn) y energía de Fermi (EFn) para 
la película de CdS(TEA) y CdS(Cit) en oscuridad y bajo iluminación con espesor de   100 nm. 

Muestra  Brecha de 
energía (Eg) eV 

Concentracion de 
portadores de carga 

(nn) m­3 

Nivel de energía de 
Fermi para película 
tipo – n (EFn) eV 

CdS(TEA) 
oscuridad  2.45  7.29 x1015  1.96 

CdS(TEA) 
iluminación  2.45  6.25 x1021  2.32 

CdS(Cit)   
oscuridad  2.59  4.166 x1013  1.97 

CdS(Cit)   
iluminación  2.59  6.25 x1020  2.40 

 

Con base en estos resultados y Eg de 2.4 eV para CdS(TEA) y 2.59 eV CdS(Cit) se 

obtiene los diagramas de bandas de la figura II.20.   
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Figura II.20 Diagrama de los niveles de energía para la película de (a) CdS(TEA) y (b)CdS(Cit).  

 

II.5.3 Película de Bi2S3 

Se  midió  la  fotorrespuesta  y  σd  de  las  películas  delgadas  de  Bi2S3  bajo  las 

mismas condiciones utilizadas para la película de PbS. En la figura II.21 se muestran 

los resultados de esta medición.  

Los  incisos  (a)  y  (b) muestran  la  fotorrespuesta de  las películas de Bi2S3  con 

una  duración  de  depósito  de  1  h  y  2  h  respectivamente  sobre  substratos  de  vidrio. 

Para  la muestra del  inciso  (c)  se realizó un depósito de CdS(Citrato) y sobre este se 

depositó  Bi2S3  durante  2  h.  Estas  películas  muestran  una  fotorrespuesta  con  un 

marcado  escalón  donde  se  aprecian  bien  definidos  los  periodos    de  oscuridad  e 

iluminación. Sin embargo las películas poseen una alta resistividad y son amorfas, de 

acuerdo  a  lo  reportado  en  1990  [54].  Para  mejorar  la  conductividad  del  material 

convirtiéndolo  en material  cristalino  se  realizó  un  tratamiento  a  200°C  durante  15 

min  en  aire,  reportado  en  [55].  Posteriormente  se  volvió  a medir  su  fotorrespuesta 

bajo  las mismas condiciones y se obtuvieron los resultados de  los  incisos (a´),  (b´) y 

(c´).  Se obtuvo un aumento de  la  conductividad de hasta 5 órdenes de magnitud en 

todas  las películas. Con  los datos de  la  conductividad se calcularon  los valores de  la 

concentración de portadores de carga (nn) y el nivel de la energía de Fermi (EFn) que 

se muestran en la tabla II. 10.   
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Figura II.21 Fotorrespuesta y conductividad en oscuridad (σd) de las película de 

Bi2S3 con (a) 1h y (b) 2h de depósito depositadas originalment y horneadas a 200°C 
para (a´) y (b´) . En la muestra (c) se tiene CdS(Citrato) – Bi2S3  – 2h depositadas 

originalmente y (c´) horneada a 200°C. 
 

Tabla  II.10  Valores  de  concentración  de  portadores  de  carga  y  energía  de  Fermi  para  la  película 
deBi2S3 con y sin tratamiento térmico, Eg = 1.45 eV. 

Muestra  Conductividad 
en oscuridad 
(σd) Ω­1cm­1 

Concentracion de 
portadores de carga 

(nn) m­3 

Nivel de energi a de 
Fermi para película tipo 

– n (EFn) eV 
a  8.7x10‐7  2.72 x1016 0.89 
b  2.8x10‐6  8.75 x1016 0.93 
c  2.2x10‐6  6.88 x1016 0.92 
a´  0.22  6.88 x1021 1.22 
b´  0.15  4.69 x1021 1.21 
c´  0.77  2.41 x1022 1.25 
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II.6 CONCLUSIONES DEL CAPITULO 

En  este  capitulo  se  presentaron  las  formulaciones  químicas  utilizadas  para 

depositar cada una de las películas utilizadas en esta tesis, así como sus propiedades 

estructurales ópticas, y eléctricas. 

 

La película de PbS presentó cambios en sus parámetros de crecimientos y sus 

propiedades, al variar la temperatura del baño químico de 10 a 40°C. El aumento en la 

temperatura  de  depósito  facilita  disminuir  la  duración  de  depósito,  ya  que  para 

obtener una película de 200 nm la duración va de 600 h a 10°C, 17 h a 25°C, 3 h a 30°C 

y solo 2 h a 40°C. Por el análisis de DRX se determinó que es una película cristalina 

con tamaño de grano de ≈20 nm y estructura cúbica idéntica a la galena. Al calcular su  

coeficiente de absorción óptico, se encontró que esta película presento una brecha de 

energía directa prohibida de 0.47 eV para la película depositada a 40°C durante 2 h y 

de  0.6  eV  para  la  película  depositada  a  25°C  durante  17h.  La  conductividad  de  la 

película delgada también se ve afectada por el aumento de temperatura, cambiando de 

5.6x10‐4 (Ω cm)‐1 depositando a 10°C a 0.4 (Ω cm)‐1 depositando a 40°C.  

 

Para  la  película  de  CdS,  el  análisis  de  DRX  no  se  permitió  determinar  la 

estructura cristalina para la película depositada con TEA ya que muestra difracción en 

los planos (111), (220) y (311) de la carta de CdS cúbica que también concuerdan con 

la  carta  del  CdS  hexagonal  en  los  planos  (002),  (110)  y  (112).  Para  la  película  CdS 

depositada  con  citrato  se  identificó  que  predomina  la  fase  hexagonal  al  presentar 

difracción  para  los  planos  (100),  (002),  (101)  y  (110).    Al  realizar  el  análisis  del 

coeficiente de absorción se determinó que presenta brecha de energía  directa de 2.45 

eV para la película de CdS(TEA) y 2.59 eV para la película de CdS(Cit). El análisis de la 

películas  de  CdS  depositadas  utilizando  dos  diferentes  acomplejantes,  TEA  y  citrato 

muestran  que  las  películas  depositadas  utilizando  TEA  son  relativamente  más 

conductivas,  σd=3.5x10‐7(Ω  cm)‐1  y  σl  =  0.3  (Ω  cm)‐1,  que  las  depositadas  utilizando 

citrato,  σd=2x10‐7(Ω  cm)‐1  y  σl  =  0.3  (Ω  cm)‐1.  Ambas  películas  presentan  una  alta 

fotosensibilidad,؆ 1x106.  
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Para  la  película  de  PbSe  se  logró  desarrollar  una  fórmula  partiendo  de  los 

reactivos para la película de PbS. El análisis de DRX reveló que la película obtenida es 

muy cristalina y el patrón de DRX para  los planos  (111),  (200),  (220),  (311),  (222), 

(400), (311) y (420) corresponde a la carta del PbSe. 

Debido  a  que  las  películas  de  Bi2S3  ya  han  sido  ampliamente  estudiadas  con 

anterioridad por el departamento de materiales solares, se tomaron estos resultados 

reportados  como  base  para  el  presente  trabajo.  En  este  caso  se  comprobó  que  el 

tratamiento  térmico  a  200°C  mejora  la  conductividad  eléctrica  de  1x10‐6  a  ؆  0.1 

(Ωcm)‐1. 

Los  resultados  mencionados  permitieron  desarrollar  los  diagramas  de  los 

niveles de energía en el caso las películas de PbS, CdS y Bi2S3 que serán utilizados para 

el desarrollo de estructuras fotovoltaicas que se presentarán en el capitulo III. 
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III.1 INTRODUCCIÓN 

En  este  capítulo  se  presentan  las  diferentes  celdas  solares  fotovoltaicas 

obtenidas de la heterounión de las películas delgadas de PbS depositadas a diferentes 

temperaturas y la película de CdS, utilizando la composición química de las tablas II.2 

y II.3. Posteriormente se presentan celdas fotovoltaicas CdS – X – PbS, donde X = PbSe, 

Bi2S3 ó Sb2S3., depositadas con la formulación química de las tablas II.4, II.5 y II.6. 

 
III.2 HETEROUNIÓNES DE CdS/PbS 
   

III.2.1 Evaluación de voltaje Vbi 
 

Se realizó una evaluación  teórica de  la heterounión de CdS‐ PbS mediante   el 

uso  de  las  ecuaciones  (III.1)  (III.2)  y  (III.3).  Se  considera  que  el  Vbi  obtenido  en  la 

ecuación (III.3) es el límite superior del valor de VCA de la ecuación (I.8).  

En la tabla III.1(a) se presenta un resumen de los valores de los parámetros de 

materiales CdS y PbS depositadas a distintas condiciones de depósito, de las figuras II. 

17 (PbS) y II.19 (CdS). En la tabla III.1(b) se presenta los valores de Vbi que se espera 

en  las  heterouniónes  mencionadas,  que  depende  fuertemente  sobre  los  valores  de 

afinidad electrónica de los materiales elegidos: CdS (4.8 eV) y PbS (3.3 ó 4.6 eV).    

௡ߔ ൌ ௡ߕ  ൅ ሺܧ௚ െ  ி೙ሻ                                                               (III.1)ܧ

௣ߔ ൌ ௣ߕ  ൅ ሺܧ௚ െ  ி೛ሻ                                                           (III.2)ܧ
 

ݍ ௕ܸ௜ ൌ หߔ௡ െ  ௣ห                                                                   (III.3)ߔ

Para  los  cálculos  de  Vbi  se  tomaron  Xp  =  3.3  eV  y  4.6  eV  como  valores 
representativos del intervalo para Xp. 

 
Tabla III.1.a Parámetros de las películas delgadas de CdS y PbS. 
Material  Eg (eV)  EFn/EFp (eV)  Φ =Χ(n ó p)+(Eg – EF) eV 

CdS(Cit)  2.59  2.40  4.99 

CdS(TEA)  2.45  2.3  4.95 

PbS(25°C)  0.60  0.16  3.7 

PbS(40°C)  0.47  0.22  3.55 
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Tabla III.1b Voltaje de Vbi de la unión CdS/PbS evaluados según el modelos de heterounión 
de semiconductores [42.]. 

Heterounión  qVbi  =  (Φn  ­  Φp)  (mV)   
Xp = ­3.3 eV*    

qVbi = (Φn ­ Φp) (mV)   
Xp = ­4.7 eV*    

CdS(Cit)/PbS(25°C)  1290  50 

CdS(Cit)/PbS(40°C)  1440  140 

CdS(TEA)/PbS(25°C)  1250  90 

CdS(TEA)/PbS(40°C)  1400  100 

*El valor de xp para PbS esta reportado en un intervalo de valores de 3.5 eV[60], 3.3 eV a 4.7 eV [5] 

         Dentro  de  los  valores  teóricos  notamos  que  la  barrera  de  potencial  (Vbi)  es  de 

mayor a 1000 mV y en general se esperan valores de Vbi mayores cuando se utiliza las 

películas delgadas de CdS (Cit) como capa‐n.  

III.2.2 Depósito secuencial de las películas CdS/PbS ó CdS/X/PbS 

  Muy  distinto  a  la  preparación  de  las  heterouniónes  por  evaporación  térmica  

secuencial de distintos semiconductores, el depósito químico secuencial puede causar 

la  disolución  parcial  o  total  o  desprendimiento  de  la  capa  anterior  en  el  baño 

subsecuente, dependiendo de la composición química de los baños, las temperaturas 

de depósito, etc. Los patrones de DRX de las capas CdS/PbS en ángulo rasante de 0.5°, 

presentados  en  la  Fig.  III.1,  el  inciso  (a)  corresponde  a  la  película de CdS(TEA)  y  el 

inciso  (b)  corresponde  a  la  película  de  CdS(TEA)/PbS(40°C).  Al  comparar  ambas 

gráficas  se distingue  el  plano  (111) de  la  película de CdS(TEA)  en 2θ  =  26.5 que  se 

encuentra muy  cerca  al  plano  (111)  de  la  película  de PbS,  por  lo  que  la  película  de 

CdS(TEA) se encuentra de manera estratificada en el depósito bicapa CdS/PbS . En el 

inciso (c) se muestra el patrón de DRX para la película de CdS(Cit) y en el inciso (d) se 

muestra  para  CdS(Cit)/PbS(40°C);  en  este  caso  no  se  distingue  ningún  plano  de  la 

película  de  CdS(Cit)  debido  a  la  poca  cristalinidad  que  presenta  esta  película.  Sin 

embargo se puede comprobar la presencia de la película de CdS(Cit) al presentarse un 

efecto fotovoltaico en la heterounión de CdS(Cit)/PbS. 
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Figura III.1 Análisis de DRX para la heterounión de CdS/PbS. 

 

En el caso de la heterounión de CdS/Bi2S3/PbS, en el patrón de DRX de la figura 

III.2 inciso (d) se observa la presencia de los picos (020), (120), (220), (130) y (211) 

de la película delgada de Bi2S3 con una baja intensidad. Esto afirma que la película de 

Bi2S3 se encuentra de manera estratificada dentro la heterounión de CdS/Bi2S3/PbS. 
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Figura III.2 Análisis de DRX para la heterounión de CdS/Bi2S3/PbS. 
 

III.2.3. Formación y caracterización de las heterouniónes 

Habiendo  analizado  las  propiedades  de  las  películas  delgadas  de  CdS  y  PbS 

(tabla II.8 y tabla II.9) se procedió a elaborar las heterouniónes. La película de CdS fue 

utilizada  como  semiconductor  tipo  – n  (ventana)  y  la  película delgada de PbS  como 

semiconductor tipo – p  (absorbedor).   Para  los depósitos se utilizaron substratos de 

vidrio  claro  cal  –  sosa  de  25  mm  x  75  mm  y  1  mm  de  espesor  y  vidrios  con 

recubrimiento (TCO) de SnO2:F TEC 15 de Pilkington (T8) de R� de aproximadamente 

las mismas medidas.  

El  análisis  de  las  celdas  elaboradas  consistió  en  la  medición  de  VCA  y  la  JCC 

utilizando un multímetro digital marca PROAM modelo MUL‐280 y posteriormente se 

media  la  curva  I  –  V  en  oscuridad  y  bajo  iluminación.  Estas  curvas  no  solo  nos 

permiten evaluar VCA  y  la  JCC,  sino  también evaluar  los parámetros de  resistencia en 

serie (RS), resistencia en paralelo (RP) factor de forma (FF) y eficiencia (η) discutidos 

en  la  sección  (I.5).  Para  poder  medir  estos  parámetros  se  utilizaron  electrodos  de 

10 20 30 40 50 60 70
0

40

80

120
0

40

80

120

0

400

800

1200

0

40

80

120

(2
11

)

(2
20

)

(3
31

)

(1
30

)

(1
20

)
(0

20
)

(3
01

)

(3
10

)

(2
11

)(2
00

)

(1
01

)

 

2θ (°)

 07 - 0320 Bi2S3 Orthorhombic

(b)

(a)

(1
10

)

 

 

 14 - 1088 SnO2:F Tetragonal

(d)

Pb
S

Sn
O

2:F

Pb
S

Pb
S

Pb
SPb
SPb

S

Pb
S

Bi
2S

3

Bi
2S

3

Bi
2S

3

 

SnO2:F - CdS(Citr) 100nm
-BiS 150nm - PbS 200nm

(c)

(4
00

)

(2
22

)

(3
11

)

(2
20

)(2
00

)

(1
11

)

 

In
te

ns
id

ad
 (c

ps
)

 05-0592 PbS Cubic



  CAPITULO III: Estructuras fotovoltaicas 
 

 
 

50

pintura de plata y como fuente de iluminación una lámpara de tungsteno – halógeno 

con una intensidad de ≈ 3 kW/m2 sobre las celdas. Para estimar los datos de RS, RP y 

FF se aplicó la función de Lambert – W desarrollada [60] a la ecuación (I.7), la cual  fue 

adaptada  por  M.  I.  David  Avellaneda  para  el  cálculo  de  estos  parámetros  en  el 

programa Mathematica. 

III.3 Celdas solares de CdS – PbS  

III.3.1 Celdas de CdS – PbS sobre substratos de vidrio 

Las primeras celdas elaboradas fueron depositadas sobre substratos de vidrio, 

como  se  muestra  en  la  figura  III.3.  Para  el  depósito  de  CdS  se  utilizo  el  baño 

constituido  con  la  composición  química  de  la  tabla  II.3  donde  se  utiliza  TEA  como 

acomplejante,  ya  que  la  película  depositada  presenta  una  mayor  conductividad. 

Posteriormente  sobre  la  película  de  CdS  se  depositó  una  película  delgada  de  PbS 

utilizando  dos  diferentes  temperaturas  para  el  baño,  de  25°C  y  40°C,  variando  la 

duración de depósito. Por último se colocaron los electrodos de plata de ≈ 1 mm2 de 

área sobre la película de CdS y la película de PbS.  

 
      Figura III.3 Esquema de la estructura fotovoltaica CdS – PbS sobre vidrio. 

De la variación de la duración de depósito de la película de PbS se obtuvieron 

varias  celdas.  Las  mejores  características  I  –  V  observadas  en  dichas  celdas  se 

muestran en la figura III.4. En esta figura se compara la curva I –V de dos diferentes 

celdas  de  estructura  de  vidrio  –  CdS  –  PbS,  donde  la  distinción  radica  en  al 

temperatura de depósito de la película de PbS. Se observa en la figura que al depositar 

la película delgada de PbS a 25°C durante 16 h los valores de VCA de 200 mV y JCC de 

0.004  mA/cm2,  son  bajos  comparados  con  VCA  de  370  mV  y  JCC  de  0.15  mA/cm2 

obtenidos  al  depositar  la  película  de PbS  a  40°C durante  2  h.  Esto  se  debe  a  que  la 
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película de PbS es más conductiva a 40°C y por consiguiente posee un valor alto de pp 

de  3.7x1021  m‐3  [tabla  II.8]  comparado  con  pp  de  5.3x1020  m‐3  para  la  película 

depositada a 20°C 

                  
Figura III.4 Curva I - V de las estructura fotovoltaica de (a) vidrio/CdS(TEA)/PbS(25°C) y(a) 

vidrio/CdS(TEA)/PbS(40°C). 
                                                                                                                 

Al realizar el depósito de la película de PbS a temperatura ambiente variando la 

duración de depósito se observó que los valores de VCA y JCC, aumentan hasta tener un 

valor  máximo  con  una  duración  de  ≈  16  h,  posteriormente  no  hay  un  cambio 

significativo de estos valores con el aumento de la duración del depósito. Al depositar 

a 40°C también se observó un aumento de  VCA y JCC con el aumento de la duración de 

depósito, encontrando valores máximos para VCA y JCC a 2 h de depósito, y al aumentar 

a  3  h  estos  valores  disminuyen  a  200  mV  y  0.04  mA/cm2  respectivamente.  Esta 

disminución  se  atribuye  a  la  presencia  de  porosidad  en  la  película  y  a  la  posible 

presencia de óxido/hidróxido de plomo en  la superficie de  la película de PbS que se 

forman  al  aumentar  la  duración  del  depósito.  En  ambas  celdas  se  observaron 

problemas  de  la  estabilidad  del  contacto  pintura  de  plata  –  PbS,  ya  que  se  observó 

reducción  en VCA  y  JCC  al  transcurrir  el  tiempo  de  almacenamiento,  pero  al  volver  a 

colocar un contacto nuevo se volvían a obtener los valores anteriores de VCA y JCC. 

En la figura III.5, se muestra la curva I – V de las celdas obtenidas depositando 

la  película  de  PbS  a  30°C.  En  el  caso  de  la  curva  1,  se  utilizó  la  película  de  PbS  de 

aproximadamente 180 nm de espesor  (30°C durante 3 h), para  la  curva 2  se utilizo 

una  película  de  PbS  con  un  espesor  de  aproximadamente  360  nm  (30°C)  y  para  la 
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curva 3 se utilizó una película de PbS obtenida a 30°C durante 3 h, seguida por otra 

película de PbS a 40°C durante 2 h.  

 
Figura III.5 Curvas I - V de las estructuras fotovoltaicas 

vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C). 
 

Los valores de 316 – 370 mV para VCA y 0.14 – 0.20 mA/cm2 para JCC obtenidos 

en las celdas de la figura III.5 son comparables a los obtenidos en la celda de la figura 

III.4 (b) de 370 mV y 0.15 mA/cm2 al depositar durante 2 h a 40°C la película de PbS. 

Con  las  celdas  2  y  3  de  la  figura  III.5  se  elaboraron  módulos  fotovoltaicos 

interconectando en  serie  seis  celdas de  área ؆ 30 mm2. Posteriormente  se midió  la 

curva I – V de los módulos bajo radiación directa del sol con una intensidad de ؆ 1000 

W/m2. Los resultados se muestran en la figura III.7. 
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Figura III.6 Módulos de seis celdas solares de vidrio/CdS(TEA)/PbS. 
 

Las  curva  IV  de  la  figura  III.6  demuestran  el  efecto  fotovoltaico  de  la 

heterounión de CdS – PbS bajo radiación solar.  

En general para las celdas de vidrio – CdS – PbS se observó un valor máximo de 

JCC  de  0.20 mA/cm2  y  un  valor máximo  para VCA  de  370 mV.  El  bajo  valor  de  JCC  se 

atribuye a la alta resistencia en serie de la película de CdS sobre el vidrio, por lo que se 

requiere de un vidrio – TCO para el depósito de CdS para mejorar la JCC . 

 

III.3.2  Celdas  de  CdS  –  PbS  sobre  substratos  de  vidrio  con  recubrimiento 
conductor transparente (TCO) 

Las  celdas depositadas  sobre vidrio presentaron una alta  resistencia en  serie 

debido  a  la  película  de  CdS,  causando  un  valor  bajo  de  JCC.  Con  el  vidrio  –  TCO  de 

SnO2:F, de resistencia de cuadro de ≈ 15 Ω se plantea resolver esta limitación (figura 

III.7).  
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Figura III.7 Esquema de la celda TCO – CdS – PbS. 

 
Se  elaboraron  las  celdas  TCO/CdS(TEA)/PbS(2h,40°C)  y 

TCO/CdS(TEA)/PbS(16  h,25°C)  depositando  las  películas  delgadas  de  CdS  sobre  el 

substrato TEC – 15 y posteriormente  la película de PbS  (figura  III.7).  Se observó un 

incremento en JCC para la estructura TCO/CdS(TEA)/PbS(16 h,25°C) de 0.004 mA/cm2 

(figura  III.4,(a))  a  1.1  mA/cm2  (figura  III.8),  y  para  la  estructura 

TCO/CdS(TEA)/PbS(2h,40°C) de 0.15 mA/cm2 (figura III.4,(b)) a 3.1 mA/cm2 (figura 

III.8). El valor de VCA es comparable: 300 mV – 370 mV.  

 

Figura III.8 Curva I - V de las celdas de TCO/CdS(TEA)/PbS 
depositando la película de PbS a 40°C durante 2 h y 25°C durante 16 h. 

 

El  cambio  de  substrato  permitió  elaborar  celdas  del  tipo  TCO/CdS/PbS 

utilizando a la película de CdS(Citrato) como el material tipo n, ya que el contacto se 

coloca sobre el TCO. Se decidió depositar la película de PbS a 40°C durante 2 h ya que 

se presenta un valor de JCC mayor comparado con la película de PbS depositada a 25°C 
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en el caso de CdS(TEA)/PbS. El resultado de la medición de esta estructura se muestra 

en la figura III.9. 

 

Figura III.9 Curva I - V de las celdas de TCO/CdS(Citrato)/PbS 
depositando la película de PbS a 40°C durante 2 h. 

 
En esta estructura se observa un VCA de 500 mV y una  JCC de 1.52 mA/cm2. A 

pesar  de  la  disminución  de  JCC  comparada  con  3.1  mA/cm2  observado  en 

TCO/CdS(TEA)/PbS  debido  a  que  la  película  de  CdS(Citrato)  presenta  una  mayor 

resistencia, el VCA de esta estructura es el más alto obtenido. Sin embargo estos valores 

decrecen con el tiempo de manera más marcada para VCA y en menor grado para JCC. 

En 24 h de almacenamiento el valor de VCA decrece a ≈ 400 mV y JCC a ≈ 1.2 mA/cm2, 

posteriormente continúan disminuyendo ambos valores. Al transcurrir 3 a 4 días VCA 

desciende a ≈ 300 mV  y JCC a ≈ 0.8 mA/cm2 y en 15 días el valor de VCA se estabiliza 

alrededor de ≈ 200 mV y JCC a ≈ 0.6 mA/cm2. 

Se elaboró una estructura de TCO/CdS(citrato)/PbS depositando la película de 

PbS a 60°C durante 1 h con ≈ 200 nm de espesor. En esta caso el VCA disminuyó de ≈ 

600 mV a ≈ 200 mV en aproximadamente 1 h. Así, se considera que el descenso de VCA 

y JCC está relacionado con la temperatura de depósito de la película de PbS.  

Para  afirmar  el  análisis  se  elaboraron  celdas  de  TCO/CdS(Cit)/PbS, 

depositando la película de PbS a 30°C durante 3 h para obtener un espesor semejante 

de ≈ 200 nm.  

-100 0 100 200 300 400 500 600 700

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

25

30
 Oscuridad
 Iluminacion

VCA = 500 mV
JCC = 1.52 mA/cm2

A = 1 mm2

L = 3 kW/m2

η = 8.8x10-2 %

I (
μA

)

V (mV)



  CAPITULO III: Estructuras fotovoltaicas 
 

 
 

56

 

Figura III.10 Curva I - V de las celdas de TCO/CdS(Citrato)/PbS 
depositando la película de PbS a 30°C durante 3 h. 

 

En  la  figura  III.10  se  observa  que  para  la  estructura  TCO  –  CdS(Citrato)  – 

PbS(3h, 30°C) el valor de VCA se mantiene en 500 mV de la figura III.9 y JCC aumenta de 

1.5 mA/cm2 a 2.3 mA/cm2. En esta estructura también se presentaron problemas de la 

disminución de los valores de VCA y JCC durante el almacenamiento, sin embargo es un 

efecto más lento del que se observa en el caso del depósito a 40°C. En un periodo de 

tiempo de un mes el  voltaje desciende a 400 mV y  en dos meses  aproximadamente 

alcanza un valor estable de  ≈ 200 mV. 

En  la  figura  III.11  se  muestra  la  curva  I  –  V  de  la  estructura 

TCO/CdS(TEA)/PbS(3h, 30°C). El valor de VCA se mantiene en un valor de ≈ 300 mV y 

JCC desciende de 3.7 mA/cm2 a 2.7 6 mA/cm2. Los valores son estables hasta 6 meses 

de almacenamiento.  
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Figura III.11  Curva I - V de las celdas de TCO/CdS(TEA)/PbS 
depositando la película de PbS a 30°C durante 3 h. 

 
Estos resultados nos indican que utilizar CdS(TEA) ó CdS(Citrato) dentro de las 

celdas  afecta  de manera  significativa  los  valores  de  VCA  y  JCC  y  la  estabilidad  de  las 

misma,  ya que  las  celdas  con  la película de CdS(TEA) no presentaron problemas de 

estabilidad. Además se encontró que la temperatura de depósito de la película de PbS 

influye  en  la  inestabilidad  de  la  celda,  observando  que  a  mayor  temperatura  la 

velocidad del descenso de los valores de VCA y JCC es mayor. 

 

III.3.3 Celdas de CdS – PbS depositando PbS a 25°C 

Al presentarse inestabilidad dentro de las celdas al depositar la película de PbS 

a temperaturas de 30°C y 40°C se optó por realizar depósitos a 25°C. Por consiguiente 

se desarrollaron varias celdas analizando los valores de VCA y JCC con variaciones de la 

duración de depósito del PbS. De estas celdas destacan  las que  se presentan en este 

apartado. 

En  la  figura  III.12  se  muestra  la  estructura  TCO/CdS(TEA)/PbS(54h,  25°C) 

donde obtenemos un aumento de JCC que se considera es debido al aumento del ancho 

de la zona de deserción, xp, en PbS (ecuación I.4) debido a la baja concentración de pp 

(tabla II.8) de 5.3x1020 m‐3.  
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Figura III.12 Curva I - V de las celdas de TCO/CdS(TEA)/PbS 
depositando la película de PbS a 25°C durante 54 h. 

 
Para  la  estructura TCO/CdS(Citrato)/PbS(54h, 25°C),  figura  III.13,  los valores 

de VCA y  JCC son cercanos a  los obtenidos depositando la película de PbS a 40°C de la 

figura III.8.  

 
Figura III.13 Curva I - V de las celdas de TCO/CdS(Citrato)/PbS depositando la 

película de PbS a 25°C durante 54 h. 
   

El  aumento  de  la  duración  de  depósito  de  la  película  de  PbS  conlleva  un 

aumento  de  espesor  y  este  aumento  permite  una  mayor  absorción  de  la  radiación 

solar en la unión por lo que se obtiene una celda mejor comparando con los depósitos 
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de 17 h. Este análisis de observaciones nos llevó a aumentar la duración de depósito 

hasta 70 h.  

 

Figura III.14 Curva I - V de las celdas de TCO /CdS(TEA)/PbS 
depositando la película de PbS a 25°C durante70 h. 

 
 

 En  la  figura III.14  la estructura TCO/CdS(TEA)/PbS(70 h, 25°C), presenta VCA 

de 420 mV y JCC de 1.7 mA/cm2. Debido al agotamiento del baño después de 70 h, se 

realizó un segundo depósito sobre esta estructura con un baño nuevo para seguir con 

el  crecimiento de  la película de PbS.  Se  realizó  la medición de  la  curva  IV para  esta 

celda  con  la película de PbS de 70h y posteriormente  con 20 h mas de depósito del 

baño nuevo. En esta estructura  se observó un aumento  ligero de VCA  a 438 mV y  se 

obtuvo un aumento de JCC 1.8 mA/cm2.  
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Figura III.15 Curva I - V de las celdas de TCO/CdS(Citrato)/PbS depositando la 
película de PbS a 25°C durante 70 h y 22 h. 

El  comportamiento  de  la  curva  I  –V  de  la  estructura  TCO/CdS(Citrato) 

/PbS(70h, 25°C) de la figura III.15 es diferente, ya que VCA disminuye de 500 mV a 450 

mV con el segundo depósito de la película de PbS de 22 h a 25°C, pero JCC aumenta mas 

del doble de 0.82 m/cm2 a 2 mA/cm2. 

Las celdas que incluían la película de CdS(Citrato) se presento inestabilidad, a 

pesar  de  bajar  la  temperatura  de  depósito  del  PbS,  presentando  el  mismo 

comportamiento  de  los  casos  anteriores,  donde  los  valores  de  JCC  y VCA  descendían 

despacio  si  la  temperatura de depósito del PbS era menor. Aunado a  esto  se  siguen 

presentando problemas de estabilidad de los electrodos de plata en ambas celdas de 

CdS(TEA)/PbS y CdS(Citrato)/PbS. 

 

III.3.4 Celdas de CdS – PbS depositando PbS a diferentes temperaturas en la 
misma celda 

En virtud de que  las celdas más estables requerían una duración de depósito 

del PbS muy extensa, se recurrió a realizar una combinación de varias temperaturas 

de depósito del PbS. El objetivo principal fue obtener las celdas más estables con los 

mejores valores de JCC y VCA y la menor duración de depósito posible.  
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Para obtener la mayor estabilidad se optó por poner primero un depósito del 

PbS  a  25°C  y  posteriormente  un  depósito  de  PbS  a  30°C  ó  40°C  que  son  más 

conductivas.  Esto  crea  una  unión  tipo  n/p/p+  que  ayudará  a  una  mayor  absorción 

óptica y la separación de portadores de carga fotogenerados, en el campo eléctrico de 

la unión p – p+.  

 

Sin  embargo  al  formar  las  estructura  TCO/CdS(TEA)/PbS(17h,  25°C)/PbS 

(3h,30°C) de la figura  III.16 y TCO/CdS(Citrato)/PbS(17h, 25°C)/PbS (3h,30°C) de la 

figura III.17no presentaron el efecto deseado.  

 

 
Figura III.16 Curva I – V de la estructura TCO/CdS(Citrato)/PbS(17h,25°C)/ 

PbS(3h,30°C). 
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Figura III.17 Curva I – V de la estructura TCO/ CdS(Citrato)/PbS(17h,25°C) 
/PbS(3h 30°C). 

 
En  ambos  casos  los  valores  de  JCC  y  VCA  permanecen  constantes  después  de 

colocar  la  película  de  PbS  a  30°C.  Posiblemente  se  deba  a  que  la  diferencia  de 

conductividad entre ambos materiales  de PbS no es la apropiada para crear el efecto 

esperado de la unión p – p+. 

 

Figura III.18 Curva I – V de la estructura TCO/CdS(Citrato)/ 
PbS(17h,25°C)/PbS(1h,2h 40°C). 

 
 

En  la  figura  III.18  se  muestra  la  estructura  de  celdas  TCO/CdS(Citrato)/PbS 

constituidas a partir de un depósito de la película de PbS de 17 h a 25°C (curva A) y 
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sobre éste un depósito con un nuevo baño químico de PbS a 40°C durante 1 h (curva 

B). Al observar que el valor de JCC se incrementa se optó por aumentar la duración del 

depósito del nuevo baño químico de PbS a 40°C por 1 h más (curva C). Este cambio si 

ayudó,  obteniéndose  un  valor más  alto  de  JCC  para  esta  estructura;  sin  embargo,  el 

valor  de  VCA  decrece  de  460  mV  a  248  mV  por  los  problemas  de  estabilidad  al 

depositar la película de PbS a 40°C.  

En  las  tablas  III.2  y  III.3  se  da  un  resumen de  los  resultados  sobre  todas  las 

celdas CdS/PbS elaboradas durante el presente proyecto de investigación. En la tabla 

III.2  se muestran  los  valores de VCA  y  JCC    para  las  celdas  elaboradas  con  la película 

delgada de CdS(TEA) y en  la  tabla  III.3 se presentan  los valores de VCA y  JCC para  las 

celdas  elaboradas  con  la  película  delgada  de  CdS(Cit).  Todas  las  celdas  fueron 

depositadas  sobre  substratos  de  TCO,  y  se midieron  los  valores  de  VCA  y  JCC  de  las 

celdas recién depositas con el uso de electrodos de pintura de plata ؆ 1 mm2 de área 

bajo  una  iluminación de 3  kW/m2.  En  algunos  casos  se midieron nuevamente  estos 

parámetros  3 meses después, colocando un electrodo nuevo. 

 
Tabla III. 2 Valores de VCA  y JCC  de las celdas solares  TCO/CdS(TEA)/PbS recién depositadas y 3 meses 
después, elaboradas durante el desarrollo del proyecto de investigación.  

CELDA 
Recién depositada  3 meses después 

VCA  (mV)  JCS (mA/cm2)  VCA  (mV)  JCS (mA/cm2)

CdS – PbS (2h,40°C)  340  3.7  350  3.5 
CdS – PbS (3h,30°C)  320  2.68  310  2.6 
CdS – PbS (16h,25°C)  360  1  340  1 
CdS – PbS (17h,25°C) – PbS (3h,30°C)  320  1.1  *  * 
CdS – PbS (68h, 25°C) – PbS (17h, 25°C)  250  5.4  *  * 

CdS – PbS (40h,25°C) – PbS (2h,40°C)  250  1.7  *  * 
CdS – PbS (70h,25°C)  420  1.2  *  * 
CdS – PbS (70h,25°C) – PbS (22h,25°C)  440  1.8  *  * 
CdS – PbS (18h,20°C) – PbS (2h 25°C) – PbS 
(2h, 30°C) – PbS (1h 40°C)  250  5.1  *  * 

CdS – PbS (66h,25°C)  300  1  *  * 
CdS  –  PbS  (66h,25°C)  –  PbS  (21h,  25°C) 
(6ml TU)  300  1.7  320  1.7 

CdS  –  PbS  (66h,25°C)–  PbS  (21h,  25°C) 
(9ml TU)  150  1.6  *  * 

* No se continúo con el estudio 
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Tabla III.3 Valores de VCA   y JCC de las celdas solares  TCO/CdS(Cit)/PbS recién depositadas y 3 meses 
después elaboradas durante el desarrollo del proyecto de investigación. 

CELDA 
Recién depositado  3 meses después 

VCA  (mV)  JCS (mA/cm2)  VCA  (mV)  JCS (mA/cm2) 

CdS – PbS (2h,40°C)  540  1.5  110  0.8 
CdS – PbS (3h,30°C)  580  2  140  1 
CdS – PbS (16h,25°C)  400  1.6  250  1.3 
CdS – PbS (17h,25°C) – PbS (3h,30°C)  420  1.6  *  * 
CdS – PbS (68h, 25°C) – PbS (17h,25°C)  480  1.5  *  * 
CdS – PbS (40h,25°C) – PbS (2h,40°C)  250  2.8  150  1.7 
CdS – PbS (70h,25°C)  520  0.8  240  4 
CdS – PbS (70h,25°C) – PbS (22h,25°C)  450  2  *  * 
CdS – PbS (18h,20°C) – PbS (2h 25°C) – PbS 
(2h, 30°C) – PbS (1h 40°C)  250  3.2  *  * 

CdS – PbS (66h,25°C)  500  0.8  *  * 
CdS  –  PbS  (66h,25°C)  –  PbS  (21h,  25°C) 
(6ml TU)  400  1.5  *  * 

CdS  –  PbS  (66h,25°C)–  PbS  (21h,  25°C) 
(9ml TU)  360  0.6  230  4 

* No se continúo con el estudio 
 

Todas las celdas CdS(TEA)/PbS presentaron estabilidad en los valores de VCA y 

JCC y sólo se presentaron problemas de estabilidad del electrodo de plata. En cambio, 

todas  las  celdas  CdS(Cit)/PbS  presentaron  inestabilidad  porque  descienden  los 

valores VCA y JCC de manera significativa después de 3 meses de almacenamiento en el 

laboratorio. 

 
 
III.4 CELDAS DE CdS(Cit)/X/PbS 

 
En la sección III.3 se concluyó que la estructura CdS(Citrato) /PbS presenta VCA 

؆ 500 mV, superior a la de CdS(TEA)/PbS pero no se pudo resolver los problemas de 

estabilidad.  Por  lo  que  se  propuso  incluir  una  película  semiconductora  intermedia 

entre la heterounión de CdS(Cit)/PbS. Esta película se  propuso ser PbSe, Bi2S3 y Sb2S3 

por  la  disponibilidad  de  la  técnica  de  depósito  químico  de  estos  materiales.  A 

continuación se presentan las celdas solares estructuradas como CdS/X/PbS, donde X  

es  una  de  las  películas  antes  mencionadas.  Para  la  película  delgada  de  CdS(Cit)  se 
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utilizaron las condiciones de depósito del apartado II.2.2  En la figura III.19 se muestra 

la estructura de la celda incorporando una película intermedia. 

 

Figura III.19 Esquema de la celda TCO/CdS/X/PbS.  
 

III.4.1 Celdas de CdS(Cit)/PbSe/PbS 

En la figura III.21 se muestra la curva I – V de las celdas CdS(Cit)/PbSe/PbS. La 

película delgada de PbSe fue depositada a 40°C durante 1 h (50 nm), 2 h (70 nm) y 3 h 

(100 nm) con la formulación descrita en la tabla II.4. La película de PbS fue depositada 

a 40°C  teniendo  la  idea de que  si  se  presenta  inestabilidad  se podrá detectar  en un 

periodo de 2 ó 3 días.  

 

Figura III.20 Celdas solares de CdS(Cit)/PbSe/PbS(2h,40°C). 
  
En la figura III.20 se observa que el valor de VCA y JCC aumentan con el espesor 

de  la película de PbSe. Aunque el valor de VCA es alto, el valor de  JCC es muy bajo. El 
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valor  de  VCA  que  se  encontró  fue  de  460  mV,  después  de  2  meses  de  elaboración, 

mostrando así una mayor estabilidad comparado con la unión CdS(Cit)/PbS. 

 

III.4.2 Celdas de CdS(Cit)/Sb2S3/PbS  

En la figura III.21 se muestra la curva I – V de las celdas de CdS/Sb2S3/PbS. La 

película de Sb2S3  fue depositada a 10°C durante 30 min (50 nm) y 2 h  (150 nm). Al 

igual que en las celdas anteriores la película de PbS fue depositada a 40°C. El valor de 

VCA fue de 575 mV, siendo el más alto obtenido hasta el momento en el proyecto y se 

atribuye  a  la  presencia  de  Sb2S3.  El  valor  de  JCC  se  encuentra  entre  los  valores 

obtenidos en las heterouniónes de CdS/PbS de la sección III.3.  

 

 

 

 

Estas  celdas mostraron  estabilidad  en  los  valores  de  VCA  y  JCC  aún  después  de  ؆  2 
meses de elaboración. 

 

 

-200 -100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

-700

-600

-500

-400

-300

-200

-100

0

100

200

300

L= 3 kW/m2

VCA= 575 mV
JCC= 1.56 mA/cm2

A = 25 mm2

η = 0.10%

V
CA

=565 mV
JCC= 2 mA/cm2

A = 25 mm2

η = 0.13%

I (
μA

)

V (mV)

 CdS(Cit)-Sb2S3(30min,10°C)-PbS(2h,40°C)
 CdS(Cit)-Sb2S3(2h,10°C)-PbS(2h,40°C)

Figura III.21 Celdas solares de CdS(Cit)/Sb2S3/PbS(2h,40°C).
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III.4.3 Celdas de CdS(Cit)/Bi2S3/PbS 

En la figura III.22 se muestra la curva I – V de la celda CdS(Cit)/Bi2S3/PbS. En 

estas celdas la película de Bi2S3 se depositó a 40°C durante 2 h alcanzando un espesor 

de 180 nm y la película de PbS fue depositada a 40°C durante 2 h. 

 
Figura III.22 Celda de CdS(Cit)/Bi2S3(2h)/PbS(2h,40°C ). 

 

En  la  figura  III.22  se puede  observar  que  la  presencia  de  la  película  de Bi2S3 

aumenta el valor de JCC de ؆ 2 mA/cm2 a ؆ 10 mA/cm2 bajo iluminación de 3 kW/m2. 

El   valor de VCA se ve disminuido de ؆ 500 mV de las celdas de CdS(Cit)/PbS (figura 

III.9) a  200 mV.   

El  notable  aumento  de  JCC  hizo  considerar  aplicar  la  película  de  Bi2S3  con  la 

película de CdS(TEA) por lo que se elaboro la celda TCO/CdS(TEA)/Bi2S3/PbS que se 

muestra en la figura III.23. Para esta celda se obtiene un aumento de JCC de ؆ 3.1 de la 

celda CdS(TEA)/PbS (figura III.8) mA/cm2 a ؆ 6.3 mA/cm2 y también se presenta una 

disminución de VCA de 300 mV a 180 mV.  
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Figura III.23 Celda de CdS(TEA)/Bi2S32h/PbS2h40°C. 
 
   

En ambas celdas (figuras  III.22 y  III.23)  la película de Bi2S3 es un absorbedor 

suplementario por lo que no requiere de un espesor de 200 nm, ya que la película de 

PbS es la película absorbedora principal. Por ello se redujo la duración de depósito de 

la película de   Bi2S3 a 1 h para obtener un espesor de ؆ 100 nm. Se espera que esta 

reducción en el espesor aumente el valor de VCA al permitir que mas radiación solar 

llegue hasta la película de PbS.  

Para  la  celda TCO/CdS(TEA)/Bi2S3(1h)/PbS  (figura  III.  24)  la  reducción en  la 

duración de depósito de la película de Bi2S3 sí ayudó a aumentar el valor de VCA de 180 

mV a ؆300 mV y además se tiene un aumento en JCC de 6.3 a 7.4 mA/cm2. 
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Figura III. 24 Celda de TCO /CdS(TEA)/Bi2S31h/PbS2h40°C. 

 
 

En la celda TCO/CdS(Cit)/Bi2S3(1h)/PbS (figura III.25) la reducción del espesor 

de la película de Bi2S3 también representó un aumento de VCA de 200 mV a 280 mV y 

JCC de 10 a 17 mA/cm2.     

  
Figura III.25 Celda de CdS(Cit)/Bi2S31h/PbS2h40°C.  
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Figura III.26 Celda de CdS(Cit)/Bi2S3(30 min – 1 h 15 min)/PbS2h40°C. 
 

Observando que con la reducción en la duración del depósito de  la película de 

Bi2S3 se obtienen valores de VCA y JCC más altos, se elaboraron celdas  con duración de 

depósito de las películas delgadas de Bi2S3 de 30 min hasta 1 h 15 min (figura III.26). 

Se  observó  que  existe  tendencia  de  aumento  de  JCC  y  disminución  de  VCA  con  el 

aumento del espesor. Sin embargo de  los estudios  se  llega a  la  conclusión que en  la 

celda CdS(Cit)/Bi2S3/PbS el valor típico de VCA es 280mV y JCC de 14 a 13 mA/cm2 a 3 

kW/cm2 bajo radiación de tungsteno – halógeno.   

 
Figura III.27 TCO-CdS(Citr)/BiS (x nm)/PbS(200 nm). 
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Dado  que  los  parámetros  de  VCA  y  JCC  normalmente  se  especifican  bajo  una 

intensidad de radiación solar de AM1.5 de 1 kW/m2, se interpuso un filtro de densidad 

neutra entre la lámpara de medición y la celda solar. Los resultados se presentan en la 

figura III.27. El valor típico de VCA es 250 mV y JCC de 3.5 mA/cm2. 

Se  complementó  el  estudio  con  la  elaboración  de  las  celdas 

TCO/CdS(Cit)/Bi2S3/PbS, depositando la película de PbS a 30°C.   

En esta celda se depositó la película de PbS a 30°C durante 3 h y se obtuvo un 

VCA  de  300  mV  y  una  JCC  de  6.6  mA/cm2.    Posteriormente  se  realizó  un  segundo 

depósito  sobre  esta  celda  depositando  a  40°C  PbS  durante  2  h  (figura  III.28) 

registrando un aumento VCA de 300 mV a 340 mV y JCC de 6.6 a 8.8 mA/cm2.  

 
Figura III.28 Celda de CdS(Cit)/Bi2S3(1h)/PbS(3h30°C y 2h40°C). 

 
Con los resultados de la figuras III.22 – III.28 se corrobora que la presencia de 

la película de Bi2S3 aumenta el valor de JCC en todas las celdas, y además proporcionó 

estabilidad en las celdas en la sombra al no registrar disminución en VCA y JCC después 

de 3 meses de ser elaboradas. 
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Tabla III.4 Valores de VCA  y JCC de las celdas solares  TCO/CdS(Cit)/Bi2S3/PbS recién depositadas y 3 
meses después elaboradas durante el desarrollo del proyecto de investigación. 

CELDA 
Recién depositado  3 meses después 

VCA  (mV)  JCS (mA/cm2)  VCA  (mV)  JCS (mA/cm2) 
CdS(Cit)  –  Bi2S3  (2h,40°C,15  min  200°C)  –
PbS (2h,40°C)  200  10  205  10 

CdS(Cit)  –  Bi2S3  (1h,40°C,15  min  200°C)  –
PbS (2h,40°C)  280  8  275  8.1 

CdS(Cit)  –  Bi2S3  (1h,40°C  200°C)  – PbS 
(2h,40°C)  280  17  280  17 

CdS  –  Bi2S3  (45 min,40°C,15 min  200°C)  –
PbS (2h,40°C)  335  5  320  5.3 

CdS  –  Bi2S3  (30 min,40°C,15 min  200°C)  –
PbS (2h,40°C)  320  4  320  4 

CdS – Bi2S3 (1h,40°C 250°C) – PbS (2h,40°C) 280  16  *  * 
CdS  –  Bi2S3  (1h,40°C,15 min  200°C)  – PbS 
(3h,30°C,2h,40°C)  340  8.8  330  8.8 

 

 

III.5 CONCLUSIONES  

En este capítulo se presentaron las diferentes celdas solares elaboradas con las 

películas  delgadas  de  CdS/PbS  depositadas  sobre  vidrio  y  (TCO),  y  las  celdas  de 

películas delgadas de CdS/X/PbS, donde X fueron PbSe, Bi2S3 ó Sb2S3. Se utilizaron las 

películas  de  CdS(TEA)  y  CdS(Cit).  Para  la  película  de  PbS  se  utilizaron  las 

temperaturas de depósito de 25°C, 30°C y 40°C. Para algunas de estas celdas se midió 

la curva I – V determinando los parámetros eléctricos de VCA y JCC. 

Las  celdas  solares  de  vidrio/CdS(TEA)/PbS,  depositando  la  película  de PbS  a 

25°C durante 17 h presentaron un valor de VCA de 200 mV y JCC de 0.004 mA/cm2. Para 

esta misma estructura al cambiar la temperatura de depósito de  la película de PbS a 

40°C  depositando  durante  2  h,  los  valores  de  VCA  aumentan  a  370 mV  y  JCC  a  0.15 

mA/cm2. Y al depositar a la película delgada de PbS a 30°C durante 3 h se obtuvieron 

valores de VCA de ؆ 330 mV y  JCC de ؆ 0.20 mA/cm2. Todas  las  celdas mencionadas 

anteriormente  fueron  medidas  bajo  iluminación  de  3kW/m2.  Con  las  celdas  de 

vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C)  y  vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C,40°C)  se  elaboraron 

módulos obteniendo un valor de VCA de 1.2 V y 1.6 V respectivamente. 
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Las  celdas  solares  de  TCO/CdS(TEA)/PbS  depositando  la  película  de  PbS  a 

25°C, 17 h presentaron valores de VCA de 300 mV y JCC de 1.1 mA/cm2. Al depositar la 

película de PbS a 40°C, 2 h los valores de VCA y JCC son de 300 m V y 3.1 mA/cm2. En 

ambas celdas los valores de JCC aumentaron por el cambio de substrato de vidrio a TCO 

por lo que se elaboraron celdas utilizando la película de CdS(Cit) que es más resistiva 

que  la  película  de  CdS(TEA).  La  celda  TCO/CdS(Cit)/PbS  depositando  la  película  de 

PbS  a  40°C,  2  h  presento  valores  de  VCA  y  JCC  de  500  mV  y  1.52  mA/cm2 

respectivamente.  Esta  estructura  presentó  inestabilidad  al  descender  los  valores  de 

VCA  y  JCC  a  los    ؆  2  –  3  días  de  elaboración.    Se  sospechaba  que  este  descenso  era 

ocasionado por depositar  la película de PbS  a 40°C, por  lo que  se  elaboró  la misma 

estructura de TCO/CdS(Cit)/PbS depositando la película de PbS a 30°C obteniendo los 

valores  de  VCA  de  500 mV  y  JCC  de  2.3 mA/cm2.  También  en  esta  celda  se  presentó 

disminución  de  VCA  y  JCC.  Complementando  el  estudio  se  elaboró  la  celda 

TCO/CdS(TEA)/PbS(30°C,  3h)  obteniendo  los  valores  de  VCA  y  JCC  de  320 mV  y  2.7 

mA/cm2.  Todas  las  celdas  mencionadas  anteriormente  fueron  medidas  bajo 

iluminación de 3kW/m2. Al presentarse inestabilidad al depositar la película de PbS a 

40°C  y  30°C,  se  optó  por  depositar  a  25°C  variando  la  duración  de  depósito  y 

realizando depósitos sucesivos. Los valores de VCA fueron de ؆ 420 – 150 mV y JCC de 

؆ 5.4 – 1.6 mA/cm2 para la celda TCO/CdS(TEA)/PbS. Para la celda TCO/CdS(Cit)/PbS 

los valores de VCA fueron de ؆ 480 mV a 360 mV y JCC de 0.6 – 2 mA/cm2.  En las celdas 

que contenían la película de CdS(Cit) se siguió presentando descenso de los valores de 

VCA y JCC. 

Para proporcionar estabilidad se introdujo una película intermedia en la celda 

CdS/X/PbS, donde X  fue PbSe, Sb2S3 y Bi2S3. La celda TCO/CdS(Cit)/PbSe(40°C, 1h – 

2h/PbS(40°C,2h ) presento valores de VCA de ؆ 440 – 500 mV y  JCC de ؆ 0.05 – 0.16 

mA/cm2.  La  celda  TCO/CdS(Cit)/Sb2S3(10°C,  30min  –  2h)/PbS(40°C,2h)  presentó 

valores  de  VCA  de  ؆  565  –  570  mV  y  JCC  de  1.56  –  2  mA/cm2.  La  celda 

TCO/CdS(Cit)/Bi2S3(40°C,  1h  –  2h/PbS(40°C,2h  )  presentó  valores  de  VCA  de  200  – 

280 mV  y  JCC  de  10  –  17  mA/cm2.  El  considerable  aumento  de  JCC  hizo  considerar 

aplicar  la  película  de  Bi2S3  con  la  película  de  CdS(TEA).  La  celda 
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TCO/CdS(Cit)/Bi2S3/PbS (40°C, 2h) presentaron valores de VCA de 180 – 300 mV y JCC 

de  6.3  –  7.4 mA/cm2.  Todas  las  celdas mencionadas  anteriormente  fueron medidas 

bajo  iluminación  de  3kW/m2.  Como  el  estándar  para  reportar  valores  de  VCA,  JCC  y 

eficiencia está normalizado y se deben medir estos parámetros bajo radiación solar de 

AM1.5 de 1 kW/m2 se utilizó un  filtro de densidad neutra de 33% de transmitancia. 

Los valores obtenidos bajo estas condiciones para las celdas de Bi2S3 fueron VCA ؆ 250 

mV y JCC ؆ 3.5 mA/Cm2. Todas las celdas CdS/X/PbS presentaron estabilidad. 
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CONCLUSIONES GENERALES 
 
Dentro del desarrollo de este trabajo se logro cumplir el objetivo al desarrollar 

heterouniones de películas delgadas de CdS/PbS sobre  vidrio  y  TCO  de  SnO2:F y 

CdS/X/PbS utilizando la técnica de depósito químico, y evaluando su comportamiento.  

 

En este trabajo se reporta el estudio realizado a la película de PbS al variar la 

temperatura de depósito de 10 a 40°C. Dentro de estos resultados encontramos que la 

duración de depósito del PbS es de 600 h al depositar a 10°C, 17 h al depositar a 25°C, 

3 h al depositar a 30°C y 2 h al depositar a 40°C (figura II.1) para lograr un espesor de 

la película de 200 nm, utilizando la  formulación de  la  tabla  II.1. Por  lo que podemos 

concluir  que  el  aumento  de  temperatura  influye  de  manera  significativa  para 

disminuir la duración de depósito. 

 

 En el análisis de DRX de  la  figura  II.2  se encontró que  la película delgada de 

PbS  posee  estructura  idéntico  al  mineral  galena  (PbS)  y  el  diámetro  del  grano 

cristalino es ൎ 20 nm para la película depositada a 40°C. Se encontró en el análisis de 

la variación del  coeficiente de absorción óptica de  la  figura  II.9  (α, que varia de 105 

cm‐1  a  longitud de  onda de 780 nm a  5x105  cm‐1  a  380 nm)  correspondiente  a  esta 

película  que  la  foto‐generación  de  portadores  de  carga  involucra  una  brecha  de 

energía  directa  y  transiciones  electrónicas  prohibidas  según  reglas  de  selección 

espectroscópica, de 0.61 eV para PbS depositada a 25°C y 0.47 eV cuando se realiza el 

depósito a 40°C (figura II.10).  

 

En el análisis eléctrico se encontró que la conductividad eléctrica (tipo‐p) de la 

película de PbS es de 5.4x10‐4(depósito a 10°C) hasta 0.4 (Ω cm)‐1 (depósito a 40°C), 

ubicando el nivel de energía de Fermi a 0.21 eV y 0.16 eV, respectivamente, arriba de 

sus bandas de valencia mediante la aplicación de las fórmulas de la ecuación (II.6). Las 

concentraciones  de  portadores  de  carga  para  la  película  de  PbS  calculados  con  los 

valores de conductividad eléctrica fueron de 5x1018 m‐3 al depositar a 10°C, 5.3x1020 

m‐3 al depositar a 25°C, 1.7x1021 m‐3 al depositar a 30°C y 3.7x1021 m‐3 al depositar a 
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40°C (tabla  II.8), utilizando  la ecuación (II.4). Esto nos  indica que  la  temperatura no 

solo  influye  en  disminuir  la  duración  de  depósito,  si  no  que  también  aumenta  la 

conductividad de la película de PbS en tres órdenes de magnitud.  

 

En este trabajo se utilizaron dos diferentes formulaciones para el depósito de la 

película  delgada  de  CdS  como  semiconductor  tipo‐n  en  la  estructura  CdS/PbS, 

indicadas en la tabla II.2 utilizando trietanolamina (TEA) como acomplejante y la tabla 

II.3 utilizando citrato de sodio (Cit) como acomplejante. Estas películas se depositaron 

sobre substrato de vidrio y TCO a 80°C durante 1 h obteniendo un espesor de ൎ 100 

nm. El análisis de DRX de  la  figura II.5  indicó que la película delgada de CdS (Cit) es 

una  película  con  estructura  hexagonal  identificada  con  el mineral  greenockite  (PDF 

41–1049); en el caso del análisis de DRX de la figura II.4 se encontró que en la película 

de CdS(TEA) predomina la estructura cúbica (PDF 10–0454). A través del análisis de α 

de  la  figura  II.9  se  determinó que CdS  (TEA) presenta  brecha de  energía  directa  de 

2.45 eV y el CdS (Cit) de 2.59 eV, también directa (figura II.12). En el estudio eléctrico 

de  la  figura  II.19  se  determinó  que  ambas  películas  presentan  una  alta 

fotosensibilidad, de ~106. Los valores de conductividad eléctrica en la oscuridad (σd) y 

bajo iluminación (σl) de las películas son: CdS(TEA), σd = 3.5x10‐7(Ω cm)‐1 y σl = 0.3 (Ω 

cm)‐1;  CdS(Cit), σd  =  2x10‐9(Ω  cm)‐1  y σl  =  0.03  (Ω  cm)‐1.  Los  análisis  estructurales, 

ópticos y eléctricos muestran que las películas delgadas de CdS obtenidas a través de 

las  dos  formulaciones  son  distintas,  y  estos  influirán  en  los  resultados  de  la 

heterounion CdS/PbS. 

 

Utilizando  los  parámetros  de  los  materiales  de  la  tabla  III.1a  se  evaluó  el 

modelo  de  la  heterounion  CdS/PbS  con  las  ecuaciones  (III.1),  (III.2)  y  (III.3), 

encontrando que el voltaje  interno de la unión es   1440 mV utilizando la película de 

CdS(TEA) y  1400 mV utilizando CdS(Cit) suponiendo un valor de afinidad electrónica 

de PbS, Χ = 3.3 eV  (tabla III.1b). Al suponer Χ = 4.6 eV los valores cambian a 140 mV 

utilizando  la  película  de  CdS(Cit)  y  100  mV  utilizando  CdS(TEA),  ofreciendo  así  la 

posibilidad de lograr un voltaje de circuito abierto (VCA) hasta estos valores. Se logró 
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elaborar celdas solares de CdS(TEA ó Cit)/PbS, comprobando con el análisis de DRX 

de la figura III.1 que el depósito químico secuencial es factible en el desarrollo de estas 

estructuras así como el depósito secuencial de CdS/X/PbS; X = PbSe, Bi2S3 y Sb2S3 de 

la figura III.2.  

 

La estructura vidrio/CdS(TEA)/PbS (200 nm) depositando la película de PbS a 

25°C presento VCA de 200 mV y JCC de 0.004 mA/cm2 (figura III.4 (a)).  Al depositar la 

película de PbS a 40°C (figura III.4 (b)) se observó en aumento de VCA a 370 mV y JCC a 

0.15 mA/cm2  y al depositar a 30°C (figura III.5) se registraron valores de VCA de 330 

mV y JCC de 0.20 mA/cm2. Los valores corresponden a intensidad de iluminación de 3 

kW/m2  (tungsteno‐halogeno).  Con  las  celdas  de  vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C)  y 

vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C,40°C)  se  elaboraron módulos  obteniendo VCA  de  1.2  V  y 

1.6 V respectivamente bajo radiación solar de 1 kW/m2 (figura III.6). 

 

Las celdas solares de TCO/CdS(TEA)/PbS(25°C) de  la  figura III.8 presentaron 

valores de VCA de 300 mV y JCC de 1.1 mA/cm2 (3 kW/m2 tung‐hal.) que aumentan a 3.1 

mA/cm2 para PbS(40°C), y varían a VCA y JCC de 320 mV y 2.7 mA/cm2 respectivamente 

para PbS(30°C) en la figura III.11. La celda TCO/CdS(Cit)/PbS(40°C) de la figura III.9 

presento  valores  de  VCA  y  JCC  de  500  mV  y  1.52  mA/cm2  respectivamente;  y  para 

PbS(30°C) el  JCC aumenta a 2.3 mA/cm2 manteniendo el valor de VCA. En general,  las 

celdas  TCO/CdS(TEA)/PbS  presentaron mayor  estabilidad, manteniendo  los  valores 

de VCA y JCC hasta la fecha (mayor a 6 meses de almacenamiento en el laboratorio). Las 

celdas  de  TCO/CdS(Cit)/PbS  presentaron  problemas  de  estabilidad  durante  el 

almacenamiento en el laboratorio al registrar más rápido disminución en los valores 

de VCA y JCC en el caso de la película de PbS depositada a mayores temperaturas.  

 

Para  proporcionar  estabilidad  de  la  unión  CdS(Cit)/PbS  que  aprovechara  los 

mayores  VCA  en  este  caso,  se  introdujo  una  película  intermedia  (X)  en  la  celda, 

CdS/X/PbS, donde X fue PbSe, Sb2S3 ó Bi2S3. Para el depósito de la película de PbSe se 

utilizo la formulación  de la tabla II.4 a una temperatura de 40°C, para el depósito de la 



 CONCLUSIONES GENERALES 
 

 
 

79 

película de Sb2S3 se utilizo la formulación  de la tabla II.5 depositando a 10°C y para la 

película de Bi2S3 se utilizó la formulación  de la tabla II.6 depositando a 40°C. La celda 

de  la  figura  III.21,  TCO/CdS(Cit)/PbSe(40°C,  1  h  a  2  h/PbS(40°C,  2  h  )  presentó 

valores  de  VCA  de  440  –  500  mV  y  JCC  de  0.05  –  0.16  mA/cm2.  La  celda 

TCO/CdS(Cit)/Sb2S3(10°C, 30 min a 2 h)/PbS(40°C, 2 h) de  la  figura  III.21 presentó 

valores de VCA de 565 – 570 mV y JCC de 1.56 – 2 mA/cm2.  

 

La celda TCO/CdS(Cit)/Bi2S3(40°C, 1 h – 2 h/PbS(40°C, 2 h ) de la figura III.22 y 

III.25  presentó  valores  de  VCA  de  200  –  280  mV  y  JCC  de  10  –  17  mA/cm2.  El 

considerable aumento de JCC hizo considerar aplicar la película de Bi2S3 con la película 

de CdS(TEA). Las celdas de las figuras III.23 y III.24 TCO/CdS(TEA)/Bi2S3/PbS (40°C, 

2 h) presentaron valores de VCA de 180 – 300 mV y JCC de 6.3 – 7.4 mA/cm2. Todas las 

celdas mencionadas anteriormente fueron medidas bajo iluminación de 3 kW/m2. Los 

valores  fueron  obtenidos  bajo  1  kW/m2  por  lo  que  se  utilizo  un  filtro  de  densidad 

neutra de 33% para  las celdas de Bi2S3  lo que da VCA ؆ 250 mV y  JCC ؆ 3.5 mA/cm2. 

Todas las celdas CdS/X/PbS presentaron estabilidad. 

 

TRABAJO FUTURO 

 

En  los  resultados  presentados  aquí  se  superaron  los  valores  de VCA  y  JCC que 

reportaron  en  trabajos  anteriores  de  1968‐1980,  que  formaron  la  base  para  el 

desarrollo de este trabajo de tesis. Se encontró que la unión sencilla de CdS/PbS posee 

la limitación de inestabilidad en el caso de CdS(Cit) ó bajos valores de VCA y JCC   en el 

caso de CdS(TEA) que no ofrece  factibilidad para el desarrollo de  las celdas solares. 

Sin embargo la adición de una película delgada de PbSe y Sb2S3 mostro incrementos de 

VCA de 500 a 575 mV y de Bi2S3 mejoro la  JCC  a valores aceptables. Esto sugiere que la 

investigación sobre estas estructuras ofrece perspectivas para trabajos futuros.      
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COEFICIENTE DE ABSORCIÓN ÓPTICA DE PELÍCULAS DELGADAS  

Para una indecencia normal, el coeficiente de reflexión R (R/IO) que afecta a la 
intensidad de la radiación que penetra la película esta dado por: 

                                                                      (A.1) 

 donde k es el coeficiente de extinción del índice de refracción  de la muestra y n la 
parte real del índice de refracción. Cuando cierta radiación se propaga a través de un 
semiconductor con k = 0, i. e., en el rango transparente, entonces: 

                                                                           (A.2) 

si n=1 entonces R=0 y el semiconductor es totalmente transparente. 

El  coeficiente de transmisión es definido como el cociente de la intensidad 
transmitida  entre la intensidad incidente IM/I0. Sea I0 la intensidad dela radiación 
incidente sobre la película de espesor x, con coeficiente de absorción α, y reflectividad 
R, entonces la radiacon que penetra por la primera interfaz es (aire – película)(1-
R)I0e-αx. Una porción de esta radiación es reflejada en el interior de la muestra, 
atenuándose de una reflexión a otra, como se muestra en la figura 10, el resultado 
final será considerando todas las reflexiones multiples, por lo que la transmitancia 
que se mide es: 

 

Fig. 1 Contabilización del flujo de energía en un sistema que permite múltiples reflexiones 48 

                                                                     (A.3) 

De la ecuación (A.3) que considera múltiples reflexiones, podemos despejar a 
α. T es la transmitancia especular de la película, R la reflectancia especular y x el 
espesor. 
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




                                                                                              (A.4) 

De la ecuación (A.4) resultan la ecuación (A.5) y (A.6):  

    xx eReRT    222 11                                                  (A.5) 

  xx eReTRT    222 1                                                   (A.6) 

Si x = e-αd y x2 = e-2αd, resultando la ecuación (A.7): 

xRxTRT 222 )1(                                                        (A.7) 

Reordenando los términos de la ecuación (A.7), llegamos a la ecuación (A.8): 

    01 222  TxRxTR                                                       (A.8) 

Podemos encontrar los valores de x aplicando la formula de la ecuación 
cuadratica (A.9), asignando los valores de los coeficientes a, b y c de la ecuación 
(A.10): 

a
acbbx

2
42 

                                                               (A.9)              

Tc
Rb

TRa





2

2

)1(                                                                (A.10) 

Sustituyendo estos valores obtenemos la ecuación (A.11). Recordemos que x = 
e-αd, por lo que la ecuación queda de la siguiente manera:  

 
2

2242

2
41)1(

TR
TRRR

xe x 
                                     (A.11) 

Para despejar el valor de α se  aplica logaritmo natural (ln) a ambos lados de la 
ecuación (A.11). Debido a que no hay logaritmos naturales de números negativos solo 
tomateros el valor positivo de x, ecuación (A.12). 

 
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







 
 2

2242

2
41)1(

ln
TR

TRRR
x                                      (A.12) 
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Por ultimo se despeja d, para obtener el valor de α, ecuación (A.13) y ecuación 
(A.14). Los parámetros de reflectancia y transmitancia al ser sustituidos en la 
ecuación (A.13), no deben ser  valores en porcentaje, sino el valor fraccionario. Y para 
el valor del espesor debe estar en unidades de cm, por lo que  α  tendrá unidades en 
cm-1. 

 










 






 2

2242

2
41)1(

ln1
TR

TRRR
x

                                   (A.13) 

        ó 
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





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T
TRRR

x 2
41)1(

ln1 2242

                                      (A.14) 

Cuando el producto αx es muy grande, entonces se puede despreciar el 
segundo término en el denominador, por lo que resulta 

                                               (A.15) 

Si R y x son conocidos entonces la relación se puede resolver para α. 
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