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RESUMEN

RESUMEN

El objetivo del presente trabajo es desarrollar heterouniones de peliculas
delgadas de CdS/PbS sobre vidrio y vidrio con recubrimiento conductor trasparente
de 6xido (TCO) de SnOz:F utilizando la técnica de depoésito quimico, evaluando su
comportamiento fotovoltaico y factibilidad de aplicacién en tecnologia de celdas
solares. Se utilizaron estructuras CdS/X/PbS en las cuales las peliculas delgadas X =
PbSe, Bi;S3 y Sb2S3 sirvieron para mejorar los parametros de la unién 6 la estabilidad.

En este trabajo se reporta que al variar la temperatura de depoésito de 10 a
40°C, disminuye la duracién de depodsito de 600 h a 2 h para lograr un espesor de la
pelicula de 200 nm. La pelicula posee estructura idéntica al mineral galena (PbS); el
diametro del grano cristalino es aproximadamente 20 nm para la pelicula depositada
a 40°C. Se encontr¢ en el analisis de la variacion del coeficiente de absorcién 6ptica («,
que varia de 10> cm a longitud de onda de 780 nm a 5x10°> cm'! a 380 nm) de esta
pelicula que la foto-generaciéon de portadores de carga involucra una brecha de
energia directa y transiciones electrénicas prohibidas segin reglas de seleccion
espectroscépicas, de 0.61 eV para PbS depositado a 25°C y 0.47 eV cuando se realiza el
depdsito a 40°C. La conductividad eléctrica (tipo-p) de la pelicula de PbS es de 0.06 (Q
cm)1 (depodsito a 25°C) y 0.4 (2 cm)t (depdsito a 40°C), ubicando el nivel de energia
de Fermia 0.21 eV y 0.16 eV, respectivamente, arriba de sus bandas de valencia.

En este trabajo se utilizaron dos diferentes formulaciones para el depésito de la
pelicula delgada de CdS de espesor de aproximadamente 100 nm como semiconductor
tipo-n en la estructura CdS/PbS. Se depositaron las peliculas sobre substratos de
vidrio y TCO a 80°C durante 1 h, utilizando como acomplejante trietanolamina (TEA) 6
citrato de sodio (Cit). El analisis de difraccién de rayos X (DRX) indicé que CdS (Cit) es
una pelicula con estructura hexagonal identificada con el mineral greenockite (PDF
41-1049); en el caso de la pelicula de CdS(TEA) la estructura cubica (PDF 10-0454)
es la que predomina. A través del andlisis de « se determin6 que CdS (TEA) presenta
brecha de energia directa de 2.45 eV y el CdS (Cit) de 2.59 eV, también directa. Ambas
peliculas presentan una alta fotosensibilidad, de aproximadamente 10¢. Los valores de
conductividad eléctrica en la oscuridad (o4) y bajo iluminacién (o1) de las peliculas
son: CAS(TEA), 64 = 3.5x107( cm)-1 y o1 = 0.3 (2 cm)-1; CdS(Cit), 0qa= 2x10-°(2 cm)ly
01=0.03 (Q cm)-L.

Utilizando los parametros de los materiales se evalu6 el modelo de la
heterounion CdS/PbS, encontrando que el voltaje interno de la unién es =~ 1000 mV,
ofreciendo asi la posibilidad de lograr un voltaje de circuito abierto (Vca) hasta este
valor. Se logro elaborar celdas solares de CdS(TEA 6 Cit)/PbS comprobando con el
analisis de DRX que el deposité quimico secuencial es factible en el desarrollo de estas
estructuras asi como de CdS/X/PbS; X = PbSe, Bi,S; y Sbh,S;. Para la estructura
vidrio/CdS(TEA)/PbS (200 nm) se obtuvo un Ve¢s de 200 mV y una J¢c de 0.004
mA/cm?2 cuando se deposité la pelicula de PbS a 25°C, que aumenté a 370 mV y Jcc a
0.15 mA/cm? cuando el deposito de PbS es a 40°C asi como a un V¢s de 330 mV y a una
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Jec de 0.20 mA/cm? para el depdsito a 30°C. Los valores corresponden a una
intensidad de iluminacion de 3 kW/m? (tungsteno-hal6geno). Con las celdas de
vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C) y vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C,40°C) se elaboraron
maddulos obteniendo un V¢s de 1.2 Vy 1.6 V respectivamente bajo radiacion solar de 1
kW/m?2.

Las celdas solares de TCO/CdS(TEA)/PbS(25°C) presentaron valores de un V¢a
de 300 mV y una J¢c de 1.1 mA/cm? (3 kW/m? tung-hal.) que aumentan a 3.1 mA/cm?
para PbS(40°C), y varian a Vea y Jec de 320 mV y 2.7 mA/cm?2 para PbS(30°C) en la
estructura. La celda TCO/CdS(Cit)/PbS(40°C) present6 valores de Vca y Joc de 500 mV
y 1.52 mA/cm? respectivamente; el Jcc aumenta a 2.3 mA/cm? 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 V¢a
de 440 a 500 mV y Jec de 0.05 a 0.16 mA/cm?2 (3 kW/m?). La celda
TCO/CdS(Cit)/Sb2S3(150-100 nm)/PbS(200 nm, 40°C) presenté valores de V¢4 de 565
- 570 mV y Jec de 1.56 - 2 mA/cm2 La celdas TCO/CdS(Cit)/Bi2S3(50-150
nm)/PbS(200 nm, 40°C) presentaron valores de V¢a de 200 - 280 mV y J¢c de 10 - 17
mA/cm?. La celda TCO/CdS(TEA)/Bi2S3/PbS (200 nm, 40°C) present6 valores de Vs
de 180 - 300 mV y Jcc de 6.3 - 7.4 mA/cm2. Los valores tipicos en estas celdas bajo la
iluminacién de 1 kW/m?2 fueron Vgg 250 mV y Jec 3.5 mA/cm2. Todas las celdas
CdS/X/PbS presentaron estabilidad de los parametros bajo almacenamiento.
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INTRODUCCION

La demanda de las tecnologias fotovoltaicas para proveer energia eléctrica es
cada vez mas grande. Las tecnologias fotovoltaicas actuales no cubren la gran
demanda, por lo que se requiere el desarrollo de nuevas tecnologias fotovoltaicas
basadas en materiales de mayor disponibilidad. El presente proyecto se basa en
tecnologias alternativas a los métodos actuales para obtener peliculas delgadas para
utilizar en celdas solares con eficiencias de conversién adecuadas para aplicaciones
terrestres. La técnica de depdsito quimico tiene la ventaja de que es facil de escalarla
para substratos de grandes areas. Los trabajos recientes de la Coordinacién de
Recubrimientos Opticos y Optoelectrénicos (ROO) del CIE-UNAM en el desarrollo de
estructuras fotovoltaicas utilizando peliculas delgadas obtenidas por depésito

quimico demuestran buenas perspectivas.

En el presente trabajo se realiz6 un andlisis de las celdas solares con peliculas
delgadas de CdS como semiconductor tipo - n y PbS como semiconductor tipo - p para
formar la heterounion CdS - PbS, teniendo antecedentes de que la uniéon de estos
materiales generan un efecto fotovoltaico de voltaje de circuito abierto (Vca) = 400
mV. Ademas se investigaron las estructuras CdS/X/PbS, donde X fue una pelicula
delgada de PbSe, SbSz y BizS3. La introduccion de esta pelicula proporcionara
estabilidad y mejorara los parametros de la heterounion de CdS/PbS. Todas las
peliculas delgadas utilizadas en el desarrollo del presente trabajo fueron obtenidas

mediante la técnica de depoésito quimico.

En el capitulo I se presenta la revision bibliografica sobre heterouniones de PbS
con CdS y con otros materiales, asi como sobre peliculas delgadas de PbS y CdS.
Posteriormente se da una resefia de los aspectos mas sobresaliente de las celdas
solares, asi como la informacion tedrica de los parametros de una heterounion. Por
ultimo se presentan los alcances de la presente tesis y se mencionan las técnicas de
caracterizacion de materiales utilizadas para analizar las peliculas delgadas y las

heterouniones de CdS/PbS y CdS/X/PbS.

XV



INTRODUCCION

En el capitulo II se presenta la formulacién de los deposito quimico de las
peliculas delgadas de PbS, CdS, PbSe, BixS3 y Sb2Ss. El andlisis se enfoco
principalmente en las peliculas de PbS y CdS. Para la pelicula de PbS se analizé al
variar la temperatura de depoésito las propiedades estructurales utilizando la
mediciéon de difraccion de rayos - X (DRX), el calculo de la brecha de energia
mediante la evaluacion del coeficiente de absorcion (a), y el calculo de portadores de
carga y nivel de Fermi. Para la pelicula de CdS se realiz6 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 realiz6 el calculo de la brecha de energia y el andlisis eléctrico
que nos permitié calcular la concentraciéon de portadores de carga y el nivel de Fermi

para este material, utilizando ambas férmulas.

En el capitulo III se presentan los parametros de la unién obtenidos por un
andlisis teoérico de las diferentes celdas solares fotovoltaicas y la factibilidad de
desarrollar las estructuras fotovoltaicas por depédsito quimico secuencial de las
peliculas delgadas. Se presentan las caracteristicas de las heterouniénes de la pelicula
delgada de PbS y la pelicula de CdS desarrolladas sobre vidrio y vidrio con
recubrimiento de conductor transparente de 6xidos - SnOz:F. Posteriormente se
presentan las ventajas y limitaciones de las celdas fotovoltaicas CdS - X - PbS. Del
trabajo que se realizd se obtuvieron celdas con un valor de V¢4 aproximado a 300 mV y
densidad de corriente de corto circuito de J¢c aproximado a 3 mA/cm? para la
estructura CdS(TEA)/PbS, de V¢4 aproximado a 500 mV y J¢c aproximado s 2 mA/cm?
para la estructura CdS(Cit)/PbS y V¢4 aproximado a 270 mV y Jcc aproximado a 8
mA/cm? para la estructura CdS(Cit) /Bi>S3/PbS.

Se presentan en las conclusiones del trabajo los resultados mas destacados de
la presente investigacion y los aspectos segln los criterios de este autor que a juicio

de la autora merecen investigacion futura.
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1.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presenta la revision bibliografica sobre heterouniones de
PbS con CdS y con otros materiales, asi como sobre peliculas delgadas de PbS y CdS.
Posteriormente se da una resena de los aspectos mas sobresalientes de las celdas
solares y se dan los parametros eléctricos importantes de una celda. Por tltimo se dan
los alcances de la presente tesis y se mencionan las técnicas de caracterizacién de

materiales.

1.2 ANTECEDENTES DE HETEROUNIONES CON LA PELICULA DE PbsS.

El primer reporte de una heterounién utilizando la pelicula delgada de PbS fue
hecho por Davis y Norr en 1965 [1]. En este articulo se reporto6 el estudio comparativo
de la fotoconductividad de la pelicula de PbS por crecimiento epitaxial mediante dos
técnicas de depdsito: rocié - pirolitico y deposito quimico. La pelicula de PbS fue
depositada sobre Ge tipo - n, tipo - p e intrinseco con espesor de 1mm. En sus
resultados no encontraron evidencia de fotoconductividad en la pelicula de PbS, a
pesar de que las peliculas depositadas por rocié pirolitico fueron monocristalinas y

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

En 1969 se reporté la heterounién de PbS - CdS por Watanabe y Mita [2]. Se
deposito la pelicula PbS tipo - p sobre un monocristal de CdS utilizando la técnica de
depésito quimico, teniendo un crecimiento epitaxial de la pelicula de PbS sobre CdS.
Reportan para la pelicula de PbS un espesor de 300 nm, resistividad de 16 Q cm, la
cual disminuye hasta 1 0 cm bajo iluminacién de 3000 W/m?2 de una lampara de
tungsteno. Para los cristales de CdS reportan una resistividad de 10 kQ cm en la
oscuridad y 500 €1 cm bajo iluminacion. Los valores maximos de voltaje de circuito
abierto (Vca) y densidad de corriente en corto circuito (Jcc) fueron de 400 mV y 0.04

mA/cm? respectivamente para la heterouniéon CdS-PbS. La capacitancia de la unién se



encontr6 entre 10 - 30 nF/cm?. La concentracién de los portadores de carga tiene
valores de 1022 m-3 para el CdS y 10%* m-3 para el PbS. Las brechas de energia que

reportan son de 2.4 eV para el CdSy 0.37 eV para el PbS.

En 1979 se reporté la heterounion de Cdi-xZnxS/PbS elaborada por la técnica
de roci6 pirolitico sobre electrodos transparentes conductores de In203:Sn (ITO)[3].
Se agreg6 5% atémico de In en la mezcla de solucién para el depésito de Cd1-xZn,S (x =
0.1) para reducir la resistividad hasta 0.1  cm de la pelicula de 10 um de espesor. Se
deposit6 la pelicula delgada de PbS de 500 nm de espesor por rocié pirolitico y se
evaporaron electrodos de Au como contactos. Se encontré que los valores de Ve y Jec
cambian de 400 mV y 0.03 mA/cm? en CdS/PbS a 500 mV y 0.05mA/cm? en Cd1-xZnxS/
PbS, bajo la iluminacion de 1000 W/m?2. En este articulo se da a conocer la
determinacion de la posicidn de los niveles de la energia de Fermi de 0.2 eV debajo de
la banda de conduccién para el CdS y de 0.035 eV por encima de la banda de valencia
para el PbS. La concentracién de portadores de carga en Cd1.xZnxS y PbS fue de 1024 m-

3y 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 heterounién Si/PbS [4]. La elaboracion
de esta heterounion se realizé por depoésito quimico de PbS sobre substratos de Si
(100) y Si (111). El espesor promedio de la pelicula de PbS fue de 400 nm y el tamafio
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 heterounién del Si/PbS donde sugieren para el Si una
densidad de carga superficial de +9.62x10-5 C cm para Si (100)/PbS y -4.54x10-> C

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

En 1980 Rahnamai y Zemel presentan un estudio de la heterounién del Si/PbS,
y sus propiedades eléctricas [5]. La heterounién fue preparada depositando PbS de

500 - 1000 nm de espesor sobre substratos de monocristales de Si (111) por



crecimiento epitaxial. Por el método empleado no observan la formacidén de interfases.
También en 1980 Steckl et. al. reportan un valor de Voc para heterounién de Si/PbS de

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

Mas recientemente, en 1999 se reporta la elaboracién del depésito bicapa de
PbS/CdS por la técnica de depdsito quimico para su aplicacién como recubrimiento
selectivo para conversiones fototérmicas mas eficientes [7]. El depdsito bicapa se
aplica para obtener una alta absorcion en la regién UV - Vis del espectro solar y una
alta reflectancia en la regién IR. El estudio realizado en este reporte consistié en el
andlisis de las propiedades opticas y estructurales de la bicapa de PbS - CdS, variando
la temperatura del bafio quimico y la duracién del depoésito para la pelicula de CdS,
manteniendo constantes las condiciones para el depdsito de la pelicula de PbS. Las
temperaturas analizadas fueron de 30 a 80°C y una duracion de depédsito de hasta 90
min. Se observéd un aumento del espesor de ~ 30 nm a 250 nm con el aumento de
temperatura del bafio quimico de la pelicula de CdS y una mayor cristalinidad de la

pelicula depositada a 80°C.

En el 2002 se tiene el reporte de un estudio optoeléctrico de las peliculas de
PbS y CdS [8]. En este estudio se realiz6 la medicion de la impedancia espectroscépica
para obtener informacion de las caracteristicas 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 Q cm y la resistividad de la frontera de
grano fue de 6.44x10% () cm. La fraccion volumétrica de la frontera de grano, X¢, es
3.6% y la relacién del espesor de la pelicula (d) con el tamafio de grano (D) fue de d/D
= 0.0012. Estos parametros estructurales indican que la pelicula de CdS por depésito
quimico es altamente compacta. La constante dieléctrica para el grano de esta pelicula
fue 5.8; el valor de la constante dieléctrica de la frontera de grano fue mayor al del

grano por dos 6rdenes de magnitud. Para la pelicula de PbS la resistividad del grano



fue de 6.4x10% Q) cm y para la frontera de grano fue 7.1x105 (1 cm. Los valores para los
parametros de microestructura fueron de x¢ = 13.5% y d/D = 0.045, indicando que la
pelicula de PbS es menos compacta. La constante dieléctrica de este material fue de

130.3

De los reportes revisados todos indican que las peliculas de CdS-PbS tienen
perspectivas para su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos y existe adecuada
informacién sobre las caracteristicas fisicas de ambos materiales. Sin embargo ya no
hay reportes de heterouniénes de estos materiales a partir de 1980. En esta tesis se
retomard este tema para analizar las ventajas y limitaciones de la heterounion

CdS/PbS como celda solar.

1.3 PELICULA DELGADA DE PbS

El sulfuro de plomo es una sustancia oscura, insoluble en agua y acidos débiles,
que se forma facilmente 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
pequeiilas cantidades de plata) y en menor proporcion 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 depoésitos de plomo se encuentran en la antigua URSS, Australia, Estados

Unidos, Canada, México, Perd y Espafia [10].

El sulfuro de plomo aun se utiliza en detectores de radiacién infrarroja, en
algunos esmaltes, como diodos de laser, 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



novedosas. Ejemplo de estas posibles aplicaciones son detectores de sistemas
avanzados para medir contaminantes de hidrocarburo en el aire, recubrimiento para
control de la radiacién solar una nueva fibra 6ptica para sistemas de comunicacién a

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

Para la elaboracion de peliculas delgadas de PbS se han reportado diferentes
técnicas como lo son depoésito quimico [13, 14], SILAR (Successive lonic Layer
Adsorption and Reaccién) [15], la técnica de Langmuir - Blodgett [16], crecimiento
epitaxial [4], depoésito electroquimico [17], combinaciones de métodos quimicos y
fisicos y algunas técnicas mas [18]. A pesar de estas posibilidades es bien conocido
que el depodsito quimico es la técnica mas conveniente y frecuentemente usado para
depositar peliculas de PbS [12, 19, 20]. Se ha encontrado que las propiedades del
depédsito quimico de la pelicula delgada de PbS dependen fuertemente de las
condiciones de crecimiento, dando oportunidad de cambiar las propiedades del PbS
variando las condiciones del depoésito. En base a esto se utilizé el depésito por bafio

quimico para elaborar la pelicula delgada de PbS dentro del desarrollo de esta tesis.

En general se reportan espesores de 90 nm a 1000 nm para la pelicula de PbS,
con un tamafio 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 épticas de estos en relacién con el
tamafio de cristal, observando una rapida evolucién del espectro Optico de

absorciéon[21].

El PbS presenta brecha de energia de 0.4 eV [8, 12, 14] y estructura cubica
(PDF 05-0592). La resistividad eléctrica es de 0.8 a 1  cm para PbS tipo py 105-106 Q

cm para PbS intrinseco.



Al elaborar la pelicula de PbS utilizando una combinaciéon de métodos quimicos
y fisicos para el depdsito de la pelicula de PbS reportan una disminucién de la
resistencia en oscuridad de 1000 kQ a ~200 kQ, relacionando esta disminucion a la
presencia de iones Bi3* en el bafio del depdsito [18]. Larramendi et al reportaron
propiedades fisicas y eléctricas del PbS y sefialaron que las propiedades fisicas y
eléctricas son alteradas por la presencia de iones Br! en el bafio quimico para el
deposito [22]. Ambos iones no estan presentes en la pelicula de PbS en forma de

impurezas.

1.4 PELICULA DELGADA DE CdS

Para la elaboracion de la pelicula delgada de CdS estan reportadas diversas
técnicas tales como evaporacion térmica a vacio, sputtering, hot wall (pared caliente),
depésito quimico, screen printing, depdsito por método eléctrico y por crecimiento
epitaxial [23 - 29]. Normalmente las peliculas de CdS depositadas son tipo - n, pero se
han reportado peliculas de CdS tipo - p dopado con iones de Cu, elaboradas mediante
la técnica de rocio pirolitico [25]. En cuanto a sus propiedades eléctricas la pelicula del
CdS presenta las siguientes caracteristicas: (i) conductividad en la oscuridad (oq) del
orden de 108 (Qcm)-l, (ii) se puede controlar la conductividad de la pelicula por
ausencia de azufre o el exceso de cadmio [23, 30]; (iii) es un material altamente
fotosensible, op/0q > 107, con una alta fotoconductividad (op) de aproximadamente 10
(2 cm)! bajo iluminacién [31]. Sus propiedades Opticas son: brecha de energia de 2.5
eV, alta transmitancia optica del 80% [32] y puede presentar dos estructuras
cristalinos, cubico (PDF 10-0454) y hexagonal (PDF 41-1049) [33]. A diferencia de la
pelicula de PbS, la pelicula de CdS presenta espesores mucho menores, de 50 nm a 500
nm, y tamafio de grano de ~ 15 nm [34]. Al igual que la pelicula de PbS hay reportes

del desarrollo de peliculas de CdS de nanocristales (10 nm), debido a que las



propiedades dpticas de los semiconductores dependen del tamafio y morfologia del
cristal. Algunos grupos de investigacion pretenden mejorar la pelicula delgada de PbS

para usos mas efectivos [33,35].

Existe un creciente interés en las ultimas dos decadas en aplicar este material
debido a sus potenciales usos en la elaboracién de disposistivos semiconductores para
formar heterouniénes con numerosos materiales [25, 33, 35 - 39]. Por esto se
consider6 al CdS un material apropiado para la elaboracién de heterounién con la

pelicula de PbS.

1.5 CELDAS SOLARES

Las celdas solares de silicio disponibles comercialmente en la actualidad tienen
una eficiencia de conversion en electricidad de la radiacién solar que incide sobre

ellas de cerca del 18%- 20% [40].

En la década de 90’s surgi6 el interés de las celdas solares de pelicula delgada,
consideradas como las celdas de la segunda generacién (las celdas mencionadas
anteriormente se consideran de la primera generacién). 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 depésito de estas peliculas son: depdsito por evaporacién térmica, sputter, fase de
plasma (para a -Si:H) y por bafos electroliticos. Comparando con las temperaturas de
mas de 1500°C que requiere el proceso de elaboracion de los cristales de silicio, el
proceso de elaboracién de las celdas solares de pelicula delgada es mucho mas
sencillo, ya que requiere temperaturas de 200°C a 500°C. La reduccién de material y
de consumo de energia ofrece un considerable potencial econdmico para estas celdas
comparadas con las celdas de cristales de silicio [41]. En la figura 1.1 se muestra esta

comparacion.
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Figura.l.1 Comparacion de espesores, material y consumo de energia entre
las celdas de pelicula delgada y celdas de silicio cristalino [41].

Actualmente se empieza a desarrollar la tercera generacién de celdas solares,
que estan basadas en peliculas de nanoparticulas 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 heterounion

Una celda comdn consiste en la unién de un semiconductor tipo - p con
concentracion de aceptadores N, que genera huecos, y un semiconductor tipo - n con
una concentracion de donadores Nq que genera electrones de conduccion. Al unirse
ambos materiales se manifiestan la difusiéon de huecos del material tipo - p al material

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

Esta difusién de los huecos generados por la ionizaciéon de los aceptadores
hacia el lado n y de los electrones generados por la ionizacién de los donadores hacia
el lado p causa la formacién de una regiéon de cargas fijas (zona de deserciéon) y un

potencial eléctrico de la unién Vj;. Para la una unién p - n de Si, V»; = 800 mV.



El ancho de la zona de desercién (W) para la uniéon generada de dos
semiconductores distintos de materiales semiconductores 1y 2 con brecha de energia

Eg1y Egz (Eg1 < Egz), permitividad €; y €, y concentracion de impurezas N; y Nz es

[42]:
W= x; +x, (LD

donde x; + x, son extensiones de la zona de desercion en los materiales 1 y 2

que se expresan mediante las ecuaciones [42]:

_ 21
2N2€1€2(Vb__v) /2

x, = |——2Up¥). (1.2)

| qN1(€1N1+€2N,) ]

_ 21
2N1€162(Vb-—V) /2

X, = |[——2niY). (1.3)

| qN2 (61 N1+€2N>) |

En las ecuaciones (1.2) y (I.3), V es el voltaje de polarizacién positiva aplicado a

la unién. En el caso de N; > N,, x; < x, dado que €;~¢€, y para el balance de cargas

Nax,

, . Nix .z
eléctricas[>=| = . Para el caso de una homounién n* - p, €, = €,, N; = N,

€1

€2

N, = N,y N; » N, definiendo el ancho de la zona de desercion:

26(Vpi— V)] 1/,
qNq

(1.4)

W=xn+xp§xp—[

La unién p - n presenta una caracteristica rectificante, dada por la ecuaciéon de

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

J=], [m_q (L5)



J es la densidad de la corriente a través de la unién p -n, V es el voltaje entre
sus extremos, J, es la densidad de corriente de saturacion, q es la carga del electrén, T

es la temperatura absoluta de la union y kg es la constante de Boltzmann.

A valores de V altos en la polarizacién positiva la densidad de corriente
aumenta casi exponencialmente y a polarizaciones negativas la densidad de corriente

tiende a saturar | = J,.

Cuando la unién p - n es iluminada por una radiacion con energia hv > E; se

genera una densidad de corriente Ji, y la ecuacién (I1.5) se modifica como:
av
] =Jo|ems™ = 1] -, (16)

Esta ecuacién se esquematiza en la figura 1.2 (a).
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Figura.l.2 Circuito equivalente de una celda solar ideal (a) y real (b) bajo iluminacién [44].

Debido a la presencia de resistencias ({1 cm?) en paralelo (rp) y en serie (rs) el

circuito equivalente de una celda bajo iluminacidn se presenta en la figura 1.2 (b).
Asi,

V+Jjrg

qWV+Jrs)
1] + /L (1.7)

] == [e “BT
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AWHTS) ostq reemplazado por % donde A es un factor de

En general
BT B

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

de heterounidnes de pelicula delgada de semiconductores es de 2 - 4 [43].

La curva caracteristica /] - V de una unién p - n de las ecuaciones (1.6) y (I.7) se

presenta en la figura [.3
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Figura.l.3 Curva de voltaje contra densidad de corriente de una celda solar.

Los parametros caracteristicos de la curva son el voltaje de circuito abierto V¢
y densidad de corriente en corto circuito Jcc. Vu y Ju son los valores de voltaje y

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

IMVMm

es el factor de forma (FF).
JecVea

potencia. La razén
De la ecuacion (I.7) cuando ] = 0, V=Vc,,

Vea =2l [(f—L - L) 4 1] (18)

Jo  Jo™p

si 1, — 0 entonces,



Ve, = "‘;iln [(j—z) +1] (1.9)

Se observa que para aumentar V¢y, Jo debe ser pequefio. Dado que [42],

Jo =g |22t 4+ 22| (1.10)
n P
y
kgT kgT
Dn === tni Dp ===ty (1.11)

donde D, D, son los coeficientes de difusion para el semiconductor tipo - n y
semiconductor tipo - p respectivamente y Ln, Lp son las longitudes de difusién. Los
portadores de carga minoritarios np al lado p y p» al lado n debe ser pequeiios. Esto se
logra manteniendo la conductividad eléctrica de ~ 103 (2 cm)1 en el ladony =~ 103 a

10-1 (2 cm)-1en el lado p.
1.6 ALCANCES DEL PROYECTO

En base a estos antecedentes, se tiene la perspectiva de mejorar la heterounion
de PbS-CdS. El objetivo del proyecto de investigacidon en el que se basa la tesis es el
desarrollo de heterouniéones de PbS y CdS estables a temperatura ambiente,
evaluando su comportamiento fotovoltaico y factibilidad de aplicacion en tecnologia

de celdas solares.

A continuacién se mencionan las metas especificas que se plantean para poder

cumplir el objetivo del proyecto de investigacion de la tesis de maestria:

e Estudio del depésito quimico de peliculas delgadas de CdS y PbS sobre
substratos de vidrio

e La caracterizacion estructural, eléctrica y dptica de las peliculas delgadas de

CdS, PbS, PbSe y BizS3



e Formacion de heterouniones de CdS/PbS sobre substratos de vidrio y vidrio-
TCO (SnO2:F) y su caracterizacion

e Desarrollo de heterouniéones de CdS/PbSe/PbS, CdS/Sb,S3/PbS vy
CdS/Bi2S3/PbS sobre vidrio-TCO y su caracterizaciéon

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

I1I de las presente tesis.



CAPITULO II: Depdsito quimico de las peliculas delgadas

I1.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presenta el depdsito quimico de las peliculas delgadas de
PbS, CdS, PbSe, BizS3 y Sb2Ss. El trabajo se enfoc6 principalmente en las peliculas de
PbS y CdS. Para la pelicula de PbS se analizé la variacion de sus propiedades
estructurales, épticas y eléctricas al variar la temperatura de depdsito. Para la pelicula
de CdS se realizé un estudio de sus propiedades estructurales, 6pticas y eléctricas

utilizando dos acomplejantes diferentes.

I1.2 BANO QUiMICO PARA EL DEPOSITO DE LA PELICULAS DELGADAS

Las técnicas que utilizan métodos quimicos ofrecen una relativa facilidad de
obtencion de las peliculas, por la baja inversién del capital en equipos de produccion
[45]. Dentro de estas encontramos el depodsito catddico, depdsito sin corriente
(electoless), deposito quimico de vapores, oxidacion anddica, depdsito quimico y rocio
pirolitico. En esta variedad de métodos para el depdsito de peliculas delgadas
podemos establecer aspectos generales sobre el mecanismo precursor que permiten

el crecimiento de una pelicula delgada. Estos son [46]:
e Elflujo de iones que se impactan sobre la superficie del sustrato
e Laenergia térmica de las especies que alcanzan el substrato.

De las técnicas mencionadas anteriormente el depésito quimico es una de las
técnicas mas sencillas y menos costosas para la obtencion de peliculas delgadas de
espesores controlables en area grande. Es la técnica elegida para el desarrollo de las
peliculas delgadas de CdS, PbS, PbSe y Bi>S3 en este trabajo. Esta técnica tiene sus

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

El depésito quimico de peliculas 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 pequefias
distancias atémicas de la superficie del substrato; (iii) Interacciéon de las especies
ionicas adsorbidas entre si mismas o con el substrato para formar enlaces; (iv) La fase

de nucleacion que lleva al inicio del crecimiento de la pelicula delgada (v) Desarrollo
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de estructura cristalografica y morfologia de la pelicula delgada; y (vi) Modificacion de
la estructura, composicion, morfologia e interaccién con el substrato durante el

avance del proceso de crecimiento [48].

En el presente proyecto se utilizaron dos formulaciones distintas para el
depdsito quimico 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 pelicula
para servir como pelicula tipo-n. Para el depédsito quimico de PbS se utiliz6 la
formulaciéon reportada en [51,52]. El espesor que se trata de alcanzar para la pelicula
de PbS es de mas de 200 nm para ser la pelicula absorbedora tipo-p. Para lograr el
depdsito de peliculas delgadas de PbSe s6lo se cambiara la tiourea por el selenosulfato
[53] como fuente de iones de calcogenuro. En el deposito de la pelicula de Bi»Sz se
empleo el método reportado por el grupo Nair et. al. en 1991 [54,55]. A espesores de
60-120 nm estas peliculas serviran como absorbedores tipo-n que suplementaria la
pelicula de PbS tipo-p. Para la elaboracion de la pelicula de Sb2S3 se utilizé también el
método del grupo Nair et. al. de 1998 [56], en el cual se obtienen peliculas delgadas de
espesor de 100 - 300 nm depositando a 10°C que posteriormente se someteran al

horneado a 250°C.

I1.2.1 Pelicula delgada de PbS.

Para el depodsito de la pelicula delgada de PbS se utilizaron los reactivos
indicados en la tabla II.1: nitrato de plomo como fuente de iones Pb2+, hidréxido de
sodio como acomplejante, tiourea (TU) que cumple una doble funcién, es fuente de
iones S2* y también acomplejante y trietanolamina (TEA) que es un acomplejante para

el ion de Pb?+.

Con este bafio se realiza el depédsito de la pelicula de PbS por lo general a
temperatura ambiente (25°C) y se requieren mas de 16 h de duracién de depdsito
para obtener una pelicula con espesor mayor a 180 nm. En este trabajo se estudi6 la

manera de acelerar el crecimiento de la pelicula aumentando la temperatura de
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depdsito a 40°C y 60°C, analizando su crecimiento y por la tonalidad por reflexién y
transmisidn a la luz del dia. Se utilizaron sustratos de vidrio marca Corning de 10 cm x

2.5 cm x 2 mm para el depdsito.

Tabla I1.1 Reactivos para el depésito de la pelicula de PbS [53].

Reactivos Concentracion  Volumen
nitrato de plomo (Pb(NO3)2) 1M 5 ml
hidréxido de sodio (NaOH) 1M 20 ml
tiourea ((NH3)2CS) 1M 6 ml
trietanolamina (N(C2H4+OH)3) 1M 4 ml
agua 65 ml
Total 100 ml

Al realizar los depdsitos de las peliculas delgadas de PbS se observé un
crecimiento muy acelerado a 60°C. En solo 30 min de depédsito se observd la
formacién de pelicula y en menos de 3 horas de depdsito se obtuvieron peliculas con
espesor de 300 nm. Aunque se logré reducir la duracion del depdésito se observd en
toda la superficie de la pelicula una tonalidad gris, lo que indica la posible presencia
de 6xido/hidréxido de plomo. A 40°C el crecimiento fue mas lento y se obtuvieron
peliculas de 300 nm en 5h; sin embargo también presenté una tonalidad gris en

menor medida que en el caso anterior.

Para evitar el crecimiento acelerado de la pelicula y analizar su
comportamiento al variar los reactivos se realiz6 un experimento variando la
concentracion de tiourea (TU) a 6 ml y 9 ml con diferentes duraciones de depésito. A
60°C se sigui6 presentando un crecimiento acelerado de la pelicula de PbS y la
presencia de la tonalidad gris en toda la superficie de la pelicula, por lo que se
descarto la temperatura de depdsito de 60°C. Al depositar la pelicula a 40°C no se
observd ninguna diferencia significativa al variar la cantidad de TU de 6 ml a 9 ml en
la velocidad de crecimiento de la pelicula. Se eligié la concentracién de 6 ml/100 ml
del bafio para TU como concentracién 6ptima para el depdsito quimico. Se

depositaron las peliculas también a 30°C, 25°C y 10°C para completar el andlisis.



CAPITULO II: Depdsito quimico de las peliculas delgadas

320 320
el (310°C 0 ) 25°C .
u
240 240 .
- ]
200 ) -
€ - €
€ 160 NG
. s
8 120 u 2 120
w w
80+ 1 0 u
40| 40
0 T T T T T L T 0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 10 20 30 40 50 60 70
Tiempo ) Tiempo (h)
320 320
¢) 2°C (d) 40°C ]
280 © u 280 n
[ ] -
240 - 240 - =
200 200 -
E - £ "
< 1604 — 160 "
2 2
u
212/ ,% 120
w ]
80 | 80
40 404
0 T T T T T 0 T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Tiempo (h) Tiempo(h)

Figura IL.1 Espesor de la pelicula de PbS depositadas a (a) 10°C, (b) 25°C, (c) 30°Cy 40°C en funcién
del tiempo variando la duracién de depésito.

En la figura II.1 se muestra el espesor de las peliculas de PbS utilizando la
féormula de la tabla II.1, con diferentes temperaturas de depdsito. Para medir el
espesor se marco una linea sobre la pelicula con un palillo de punta fina impregnado
de acido, de tal manera que se eliminara parte de la pelicula y dejara sélo el vidrio,
creando un escalén vidrio - pelicula. Esto proporcion6 un desnivel entre la pelicula y
el substrato que permitié6 medir el espesor. Se utiliz6 el equipo de ALPHA-STEP 100

(Tencor Instrument California) para medir el espesor.

En las graficas se observa que al aumentar la temperatura de depoésito
disminuye la duracion del depésito para alcanzar un espesor especifico. Sin embargo
podemos ver un patron de crecimiento similar en las cuatro graficas: presentaron una
mayor tasa de crecimiento en la etapa inicial del depoésito y posteriormente se tiende a
un valor de espesor final. Este espesor maximo promedio de los bafos es de

aproximadamente 300 nm.
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I1.2.2 Pelicula delgada de CdS

Para el depésito de la pelicula delgada de CdS se cuenta en el grupo de trabajo
con dos féormulas 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 Cd?*, TEA como agente acomplejante y TU que al igual que en la pelicula de PbS
es acomplejante y fuente de iones S? y por ultimo hidréxido de amonio como
acomplejante y fuente de iones OH-, para la liberacién de S2?- por hidrdlisis del
compuesto TU. Para la férmula del citrato se requiere de los reactivos indicados en la
tabla I1.3, son basicamente los mismos, excepto por la TEA que fue sustituida por el
citrato de sodio como acomplejante. En ambos casos se realizé el depdésito a 80°C con
una duracion de 1 h. Para esta duracion de depdsito se tiene un espesor promedio de
~ 100 nm cuando las peliculas son depositadas sobre substratos de vidrio 6 ITO para

ambas féormulas.

Tabla I1.2 Reactivos para el depésito de la pelicula de CdS (TEA) [50].

Reactivos Concentracion Volumen
nitrato de cadmio: Cd(NO3)> 0.1M 5 ml
trietanolamina: HOCH,CHz)3N 3.7M 5ml
tiourea: (NH2)2CS 0.1 M 5 ml
hidréxido de amonio: NH4OH 28 -30% 5ml
agua 80 ml
Total 100 ml

Tabla I1.3 Reactivos para el depésito de la pelicula de CdS (Citrato) [49].

Reactivos Concentracion Volumen
nitrato de cadmio: Cd(NO3)2 0.1M 25 ml
citrato de sodio: HOC(COONa)(CH2COONa); 1M 15 ml
hidréxido de amonio: NH,OH 28 - 30% 2 ml
tiourea: (NHz)2CS 0.1M 5ml
agua 53 ml

Total 100 ml
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I1.2.3 Pelicula delgada de PbSe

En este trabajo se desarrollé una férmula partiendo de la férmula de la pelicula
de PbS de la tabla II.1. Se realizaron varias pruebas obteniendo los mejores resultados
con los reactivos que se muestran en la tabla I1.4. La solucién de Na;SeSO3 se prepar6
al reaccionar Se en polvo en una solucién de nitrato de sodio a una temperatura de
90°C [53]. Se depositaron las peliculas a 40°C con una duracién maxima de 3 h, ya que
con mas duracion las peliculas presentaron una alta porosidad y se desprendian. Con

ésta formula se obtienen peliculas delgadas de espesor de aproximadamente 100 nm.

Tabla I1.4 Reactivos para el depdsito de la pelicula de PbSe.

Reactivos Concentracion Volumen
nitrato de plomo: Pb(NO3): 1M 5 ml
hidréxido de sodio: NaOH 1M 20 ml
selenosulfato de sodio: Na;SeS03 0.2 M 6 ml
trietanolamina: N(C;H4OH)3 M 15 ml
agua 65 ml
Total 100 ml

11.2.4 Pelicula delgada de Sb;S3

Para el depésito de la pelicula de Sb2S3 se utiliz6 la formulacién reportada [56],
la cual se muestra en la tabla IL.5. Se reportan espesores de la pelicula de Sb;S3; de
hasta 400 nm con una duracién de depoésito de 10 h a 1 - 2°C. Debido a que la
finalidad de esta pelicula en el presente trabajo fue proporcionar estabilidad a la
heterouniéon de CdS - PbS, los espesores idoneos son menores de 200 nm, por lo que
la duracién de depoésito que se manejo fue de 30 min y 1 h con espesores alcanzados

de 50a 100 nm.

Tabla IL.5 Reactivos para el depésito de la pelicula de Sb,Ss.

Reactivos Concentracion Cantidad
cloruro de antimonio: SbCl; 99% 0.65¢g
acetona 2.5 ml
sulfito de sodio: Na;SOs3 1M 25 ml
agua 65 ml

Total 100 ml
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I1.2.4 Pelicula delgada de Bi:S3

La formula desarrollada por el grupo de trabajo Nair et. al [54] se muestra en la
tabla II.6. Se utiliz6 la temperatura de depdsito de 40°C, obteniendo espesores en la
pelicula de 50 nm hasta 200 nm con una duraciéon de depdsito de 30 min a 2 h

respectivamente.

Tabla. I1.6 Reactivos para el depdsito de peliculas delgadas de Bi,Ss.

Reactivos Concentracion Cantidad
nitrato de bismuto: Bi(NO3)3 0.5M 10 ml
trietanolamina: (N(C2H40H)3 50% 8 ml
tiourea: (NHz).CS 1M 8 ml
agua 74 ml
Total 100 ml

11.3 PROPIEDADES ESTRUCTURALES DE LAS PELICULAS DELGADAS.

Para la caracterizacién estructural de las peliculas delgadas se compararon los
patrones de difracciéon de rayos-X (DRX) observados en éstos con los patrones
estandares de los materiales correspondientes a través de los archivos powder
diffraccion files PDF disponibles en el software del equipo Rigaku DMax 2000. En el
caso de CdS, la comparacién se hace con el patréon DRX del mineral greenockita (PDF
41-1049) de fase hexagonal y del mineral hawleyita (PDF 10-0454) de fase cubica
para determinar la abundancia de las fases predominantes en las peliculas segin las
condiciones del depoésito. La estructura cristalina de PbS es siempre cubica, de
estructura rock salt, y debe corresponder al patrén 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 peliculas delgadas de Bi»S3 se deben
hornear a temperaturas 200°C para lograr la fase cristalina correspondiente al de
mineral bismuthinita (PDF 17-0320) de estructura ortorrémbica [55]. El horneado es
importante para mejorar la conductividad eléctrica de las peliculas delgadas para

aplicacion en las estructuras fotovoltaicas. El caso de Sb2S3 es semejante - las peliculas
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delgadas obtenidas por depdsito quimico deben ser horneadas a temperaturas
mayores a 250°C para convertir a la fase cristalina del mineral estibinita (PDF 42-
1393) de estructura ortorrémbica [56]. Aqui también el horneado aumenta la
conductividad eléctrica bajo iluminacién. Para la evaluacién del tamafio de grano
cristalino de las peliculas delgadas se utiliz6 el software del equipo de DRX. Para dicho

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

094
pcosé (1L.1)

D = didmetro promedio de los cristales

A = Longitud de onda de los rayos - X (0.15406 nm de Cu-Kq1)

B = Ancho total del pico en radianes medido a la mitad de la altura maxima del
pico

6 = Angulo de Bragg.

El software del equipo para la evaluacion del D hace la correcciéon para la
contribucién de la radiacion Cu-Kqz al ancho el pico de DRX a un valor especifico de la
distancia interplanar dmk) del conjunto de planos correspondientes a los indices de

Miller (hkI).

I1.3.1 Pelicula delgada de PbS

Los patrones de DRX para la pelicula de PbS depositada a 40°C durante 2 h se
muestran en la figura I1.2. Presentd la estructura cubica similar al mineral galena (PDF
05 - 0592), con parametros de red de 5.93 A para la galena. Como se observa en la
figura 1.2, la pelicula presenta picos bien definidos y con altas intensidades,

mostrando asi una adecuada formacién de la fase cristalina.
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Figura 11.2 Patron de DRX para la pelicula de PbS depositada a 40°C durante 2h de 200 nm.

Ulizando el sowftware del equipo de DRX se calcul6 el tamafio de grano de la
pelicula de PbS con diferentes espesores. Para ésta medicion se empleé la difracciéon
del plano (200) ya que es de mayor intensidad y proporcionaria menor error. En la
figura I1.3 se muestra la intensidad del plano (200) con diferentes espesores de la
pelicula de PbS. Para el espesor de 84 nm de la pelicula con una duracién de depoésito
de 30 min se tiene un tamafio de grano de 14 nm; al aumentar la duracién del depésito
a1h (espesor de 115 nm) el tamafio de grano aumenta a 16 nm; con la duracion de 90
min (espesor de 175 mn) el tamafio de grano es 18.5 nm y para la duracion de
depdsito de 2 h (espesor de 220 nm) el tamafio de grano es 19.6 nm. Los valores del
tamafio de grano reportados son de aproximadamente 20 nm [11, 16, 20]. Asi las
condiciones presentes de depdsito de la pelicula de PbS dan resultados comparables

con otros trabajos publicados.
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Figura 11.3 Plano(200) de la pelicula de PbS depositada a 40°C con diferentes espesores.

I1.3.2 Pelicula delgada de CdS

La pelicula de CdS puede presentar dos estructuras cristalinas, por lo que se
analizaron estas peliculas por DRX para identificar la estructura que resulta del
depdsito para cada formulacién. En la figura I1.4 se muestra el patréon de DRX para la
pelicula de CdS(TEA) que se compara con la carta de CdS cdbico (PDF 10 - 0454). En
esta figura podemos observar que la pelicula muestra poca cristalinidad al no
presentar picos definidos. Los unicos picos que corresponden con el patron 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 I1.15 en los planos (002),
(110) y (112). Esto nos impide identificar claramente la estructura, ya que el patrén
de DRX también podria corresponder a una estructura hexagonal con un crecimiento
preferencial para el plano (002). Por lo que concluimos que en la pelicula de CdS(TEA)

se presenta estructura cristalina con una predominacién de la fase cdbica.
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Figura 1.4 Patrén de DRX para la pelicuia de CAS(TEA).

En la figura I1.5 se muestra el patron de DRX para la pelicula de CdS(Citrato)
que se compara con la carta de CdS con estructura cristalina hexagonal. Al igual que el
caso anterior, esta pelicula presenta poca cristalinidad. Se ubica la presencia de
difraccién 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 parametros de red para la estructura grenochita sona =414 A,b=414 Ay c =

6.17 A.
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Figura 1.5 Patron de DRX para la pelicula de CdS(Citrato).
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I1.3.3 Pelicula delgada de PbSe

En la figura I1.6 se muestra el patréon de DRX de la pelicula de PbSe depositada a
40°C con duracién de deposito de 3 h. Esta pelicula present6 una alta cristalinidad con
picos definidos y de alta intensidad. Los resultados de esta medicién se compararon
con el carta PDF 06-0354 reportada para el mineral clausita, encontrando que los
picos de este patron concuerdan con la pelicula, por lo que se demuestra que la

pelicula obtenida por la formulaciéon de la tabla 1.4 es PbSe.
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Figura 1.6 Patron de DRX para la pelicula de PbSe.

1.4 PROPIEDADES OPTICAS DE LAS PELICULAS DELGADAS.

Al incidir luz sobre una pelicula delgada semiconductora se transmite, refleja y
absorbe parte de ésta de tal manera que las fracciones transmitida (T), reflejada (R) y

absorbida (A) sumadas dan la intensidad original de la radiaciéon incidida: T+ R+ A =
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1. Los coeficientes de reflexion, absorcién y transmision dependen del material de la
muestra, de la longitud de onda de la luz incidente (1) y de su polarizacién. En un
espectrofotometro se miden los valores de Ty R como funcién de 1y asi se determina
el valor del coeficiente de absorcion 6ptica, a(hv), del material de la pelicula delgada,
donde hv es la energia del foton. Para el presente trabajo se consideraran las
reflexiones multiples en peliculas delgadas depositadas sobre sustratos de vidrio para
la evaluacién de a a cierta energia de fotén o longitud de onda A como se presenta en

detalle en el Apéndice A:

(1L.2)

( 1} —(1-R)?+-/A=R)" +4RT?
a=|-=1|In 5
X 2TR

En la evaluacién de la brecha de energia de un semiconductor se busca la

relacion entre a y la energia del foton hva través de la ecuacion:
(ahv)™ = A(hv — Eg) (1IL.3)
Para la brecha de energia directa con transiciones permitidas, n = 2 y para

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

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

(n-1)2
(n+1)2

altos indices de reflexion, la reflectancia de la interface aire-pelicula, R = es

grande, mayor a 0.1. En estos casos la mediciéon de reflectancia a un angulo de
incidencia 5° y de transmitancia a incidencia normal en un espectrofotometro

introducen errores de medicién. En dichos casos se experimentara con métodos
. . 2 - .. 1 1-R
aproximados de evaluacién del coeficiente de absorcion, « = Eln (T)’ tomando en

cuenta sélo la pérdida por reflexién en la primera interface y no la reflexién multiple.
Esto es con el fin de que la grafica de (ahv)" contra (hv - Eg) presente una region

lineal sobre un intervalo adecuada de hv, para la determinacion del valor de Ej.
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11.4.1 Pelicula delgada de PbS

En la figura I1.7 se muestran las propiedades 6pticas de las peliculas delgadas
de PbS depositadas a 40°C. En el inciso (a) se muestra la transmitancia y en el inciso
(b) la reflectancia. A longitudes de onda de 2500 nm (= 0.4 eV) la suma de la
transmitancia y la reflectancia es = 100%. La discontinuidad en la longitud de onda
de = 850 nm en las curvas de reflectancia es debido al cambio del detector del

espectrofotometro.
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Figura II.7 (a) Transmitancia, T (%) y (b) reflectancia especular R (%) de las peliculas delgadas de
PbS depositadas a 40°C durante 2 h.

La transmitancia especular de las peliculas depositadas a 30°C, 25°C y 10°C se
muestra en la figura I1.8 con espesores comparables. La presencia de picos de
interferencia en todas las curvas muestra que la calidad de las peliculas es
comparable. Posteriormente se presentara que la conductividad eléctrica de las

peliculas es distinta.
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Figura I1.8 Transmitancia especular T (%) de peliculas delgadas de
PbS depositadas a diferentes temperaturas, con espesor = 200 nm.

Con los datos de transmitancia y reflectancia se calculé el coeficiente de
absorcion 6ptica (a) de acuerdo a lo expuesto en la ecuacién I1.2. Al graficar o contra
la energia (hv) se obtiene una estimacion de la brecha de energia del material, como se
observa en la figura I1.9. También se presenta en esta figura los valores de a para
Bi,S3, CAS(TEA) y CdS(Cit) para su comparacion. Posteriormente para encontrar el
valor de la brecha de energia (Ej), se graficd (ahv)" en el eje - y contra hv y se
determino el punto donde (ahv)" corta el eje de hv con una tendencia lineal, siendo
este punto la brecha de energia. El parametro de ahv debe estar elevado a una
potencia n que dependera del comportamiento y valor de a. Para el calculo de la
brecha de energia de la pelicula de PbS depositada se bas6 en la obtenciéon de una
linea recta en un intervalo de hv de > 0.7 eV y con un factor de correlacién mayor a

0.99.
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Figura 11.10 Grafica para estimar la brecha de energia (Ey) de la pelicula de PbS.
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Al analizar la regresién lineal para los casos de n = /5 y 2/3, se concluye que la
brecha de energia para el PbS es directa prohibida, debido a que la correlacion lineal
es mas exacta para la potencia de 2/3 (figura 11.10). El valor E; para la pelicula de PbS
depositada a 40°C fue de 0.47 eV y para la pelicula de PbS depositada a 25°C fue de
0.60 eV.

11.4.2 Pelicula delgada de CdS

Las peliculas de CdS presentaron una alta transmitancia en el rango de 500 a
2500 nm (figura I1.11) para ambas férmulas y presentaron una baja reflectancia. A
simple vista se diferencian por su tonalidad, ya que la pelicula de CdS(TEA) presenta
una tonalidad amarilla y la pelicula de CdS(Citrato) presenta una tonalidad amarilla -

verde.
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Figura 11.11 Transmitancia T (%) y reflectancia especular R (%) de las peliculas
de CdS(Citrato) y CAS(TEA).

El analisis del comportamiento de a para estas peliculas (figura I1.9) nos
permitio estimar que E; es = 2.4 eV para la pelicula de CdS(TEA) y 2.5 eV para la

pelicula de CdS(Citrato). Ademas al tener un valor cercano a 10> cm! para alfa en la
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region visible se valoré como un material con brecha directa. Al realizar la regresion
lineal elevando el término de (ahv)? contra hv en la figura 11.12 se obtuvo una alta

correlacion lineal, que se ajusta a una E; de 2.45 eV para la pelicula de CdS(TEA) y

2.59 eV para la pelicula de CdS(Citrato).
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Figura 11.12 Gréfica para estimar la brecha de energia (Ey) de las peliculas de CdS.

11.4.3 Pelicula delgada de Bi.S;

Bajo los mismos parametros antes mencionados se calcul6 la brecha de
energia para la pelicula de Bi,S3 a través de la grafica de (O(hv:)% contra hvy se obtuvo

E; de 1.4 eV como se muestra en la figura I1.13.
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Figura 11.13 Gréfica para estimar la brecha de energia (Eg) de las peliculas de Bi,Ss.

I1.5 CARACTERIZACION ELECTRICA DE LAS PELICULAS DELGADAS

La caracterizacién eléctrica consistié en la medicién de la resistencia de
cuadro(R,), la fotorrespuesta y la conductividad en oscuridad (o4) y bajo iluminacion
(op) de las peliculas, mediante el uso de un par de electrodos de pintura de plata
aplicados sobre la superficie de las peliculas (figura 1I.14, inciso a). Se ha encontrado
que el contacto entre varios tipos de peliculas delgadas semiconductoras y los

electrodos de plata es 6hmico.

tung-halogen
(a) (b) 800 W/m?

;L

P e
— g A e
- i e

lectrodos

L 6 v o—
Figura.ll.14 Esquema para la medicién de (a) la resistencia de cuadro y (b) la fotorrespuesta.
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La medicion de la resistencia de cuadro se realizé con un multimetro digital marca
PROAM modelo MUL-280 con escala maxima de 20 MQ en el caso de peliculas
delgadas de PbS. En general, la medicién eléctrica se realiza en una cdmara de
medicion utilizando una fuente de voltaje Keithley 230 y multimetro digital Keithley

619 e iluminacién con una ldmpara de tungsteno-halégeno (figura I1.14, inciso b).

Dado que el tipo de conductividad de los materiales semiconductores es
conocido: CdS, y BizS3 son de tipo-n y PbS, PbSe y Sb2S3 son de tipo-p, la medicion de la
conductividad permite evaluar el orden de magnitud de la concentracion de

portadores de carga:

0 =(qnup, 60 = APplp (11.4)
dependiendo del tipo de conductividad. Con los valores de movilidad de electrones
(kn) en CdS cristalina de 0.03 m2/V s y Bi,S3 cristalina de 0.02 m2/V's 6 de huecos (up)
en PbS cristalina de 0.07 m2/V s y PbSe cristalina de 0.03 m2/V's (42, 59) se obtienen
los valores n, 0 pp Esto, a su vez posibilita la evaluacion del nivel de Fermi Er, 6 Erp de

los materiales:
Er, = Er, + kgTln (22) (IL5)

Er, = Ep, — ksTln (fl—”) (IL6)

4

E ) , s e -E
Ep, = 9/2 se obtiene a través de la caracterizacion optica y n; = /NNy exp (ﬁ)

con /N.N, = 10%*m=3  [42].
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I1.5.1 Peliculas delgadas de PbS.
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Figura Il. 15 Resistencia de cuadro de la pelicula de PbS depositada
a 40°C variando la duracién de deposito.

En la figura I1.15 se observa un patréon de disminucién de R, con el aumento de
la duracién de depdsito. A partir de 2 h la R. se mantiene en un valor de = 150 kQ.
Para los valores de 4 h y 5 h se tiene un valor de la R~ de 100 k{), que no es una
disminucién considerable debido al aumento de tiempo que implica. Esta tendencia se

debe a la saturacion del espesor de la peliculaa 250 - 300 nm.

Para la medicion de la fotorrespuesta se guardaron las peliculas en oscuridad
durante aproximadamente 8 dias con la finalidad de que alcanzaran valores estables
de la conductividad en equilibrio térmico (o04). Para su andlisis se les aplicé 1 V entre
los pares de electrodos de pintura de plata de 5 mm de largo a 5 mm de separacién
durante 60 s en la oscuridad, 60 s bajo la iluminacién de una lampara de halégeno -
tungsteno de 800 W/m? y nuevamente 60 s mas en oscuridad. En la grafica I1.16 se
muestran los resultados de la fotorrespuesta y la o4 para la pelicula de PbS de
espesores de 84 nm a 230 nm depositada a 40°C durante 30 min a 2 h. El valor de o4 =
1/ R, con una correcciéon aplicada para la desviaciéon de las dimensiones de los

electrodos en algunos casos.



CAPITULO II: Depdsito quimico de las peliculas delgadas

Analizando la figura encontramos que las peliculas 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

, T Op-04d ez ; ;
razon de la sensibilidad s = ©—= en sensores para la radiacién se enfrian las peliculas
gd

a bajas temperaturas. Comparando con los valores de conductividad reportados para
esta pelicula, de ~1(Qcm)?! para tipo p, concluimos que la pelicula obtenida

depositando a 40°C es un material tipo p.

230 nm
1E-5 _f’h
1 175 nm 04=0.41 (Qcm)*
E,- 115 nm 04=0.26 (QCm)rl
W J
= f
o 4
=
S 04=0.17 (Qcm)™
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1E-G o
1 o64=0.10(Qcm)?
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Figura I1.16 Fotorrespuesta y conductividad en la oscuridad (04) de las peliculas
delgadas de diferentes espesores PbS depositadas a 40°C.

Con los valores de conductuvidad se calculé la concentracién de portadores de
carga, utilizando la ecuacion (I1.4) del presente capitulo. Posteriormente se calcul6 el
nivel de Fermi para esta pelicula utilizando la ecuacidn (I1.6) y los valores de p, =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 3.66x102! m-3 y el valor de Er, = 0.16 eV.
Estos valores son mas confiables para el material, dado que la suposiciéon de que la

movilidad de pp, =0.07 m2/Vs del material en bulto es valido para materiales en la
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pelicula delgada sélo en el caso de peliculas relativamente gruesas. En peliculas 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 razén para
el aumento paulatino de la concentraciéon de portadores de carga pp en la tabla IL.7,
que es causada también por la incertidumbre en la movilidad no estudiada en este

trabajo.

Tabla I1.7 Valores de concentracién de portadores de carga y energia de Fermi para la pelicula de PbS
depositada a 40°C de diferentes espesores.

Muestra Conductividad Concentracion de Nivel de energia de
en oscuridad portadores de Fermi para pelicula tipo
(04) Q1cm1 carga (pp) m3 -p (Erp) eV;Ev=0
PbS (84 nm) 0.10 8.93x1020 0.20
PbS (115 nm) 0.17 1.52 x102t 0.19
PbS (175 nm) 0.26 2.32 x1021 0.18
PbS (230 nm) 0.41 3.661 x1021 0.16
] 30°C 40°C
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. o,=0.40 (acm)”
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_ 250C
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Figura I1.17 Fotorrespuesta y conductividad en la oscuridad (0q) de las

peliculas de PbS depositadas a diferentes temperaturas con un espesor de =
200 nm.
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En la figura I[1.17 se comparan la fotorrespuesta y o4 de las peliculas delgadas
de PbS depositadas a diferentes temperaturas con un espesor de ~ 200 nm. Es claro
que la temperatura de depoésito influye de manera significativa en la conductividad de
esta pelicula. El valor de o4 aumenta por tres 6rdenes de magnitud al aumentar la
temperatura de de depédsito de 10°C a 40°C de 5.6x10* a 0.4 Q-lcml. Debido al

aumento se presenta una disminucion de la fotorrespuesta.

La conductividad de la pelicula de PbS puede ser controlada por la desviacion
estequiométrica de la ausencia o exceso de azufre. El cambio de la conductividad que
se presento en la figura I1.17 posiblemente se deba a que en la pelicula se tiene exceso
de azufre en cantidades aproximadas a ppm, y éste aumenta con la temperatura
debido a una disociacién activada por la temperatura de la fuente de sulfuros (TU).
Sabemos que en un material intrinseco el nimero de huecos libres por unidad de
volumen es igual al nimero 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 nimero de
huecos libres por unidad de volumen(tabla I1.8).

Tabla I1.8 Valores de concentracién de portadores de carga y energia de Fermi para la pelicula de
PbS depositada a diferentes temperaturas de depédsito con espesor de = 200 nm.

Concentracion de Nivel de energia de
Brecha de . #
Muestra energia (Eg) eV portadores de carga Fermi para pelicula p
& (pp) m* (Erp) eV

PbS (10°C) = 5.0 x1018 -

PbS (25°C) 0.60 5.3 x1020 0.20
PbS (30°C) = 1.7 x102t -

PbS (40°C) 0.47 3.7 x102t 0.16

Con los datos de la tabla I1.8 y el calculo de la brecha de energia se obtienen los
diagramas de bandas de energia para las peliculas de PbS depositadas a 25°C y 40°C

que se muestran en la figura I1.18.
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Figura I1.18 Diagrama de los niveles de energia para l-as peliculas de PbS depositadas a (a)
25°Cy (b) 40°C.

I1.5.2 Pelicula delgada de CdS

Las peliculas delgadas de CdS poseen alta fotosensibilidad. Para medir su
fotorrespuesta se les aplicé 10 V a través de los pares de electrodos de plata sobre las
peliculas durante 60 s en la oscuridad, 60 s bajo la iluminaciéon de una lampara de
halégeno - tungsteno (850 W/m?2) y nuevamente 60 s mas en oscuridad. Con los
valores obtenidos se calcul6 la o4. Los valores de esta medicidn se muestran en la

figura I1.19.
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Figura 11.19 Fotorespuesta, conductividad en la oscuridad (0q) y

conductividad bajo iluminacién (o:)de las peliculas de (a) CAS(TEA ) y (b)
Cds(Citrato).
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En el inciso (a) de la figura I1.19 se muestra la fotorrespuesta de la pelicula de
CdS(TEA). Esta pelicula mostr6 fotosensibilidad de cinco érdenes de magnitud.
También observamos que la pelicula presenta retencién prolongada de la
fotoconductividad: al dejar de ser iluminada no observamos una disminucién abrupta
de su fotocorriente. Se considera que el valor de o4 de esta pelicula es erréneo debido
a esta retencion prolongada como reportaron anteriormente [31]. El valor es o4 =
3.5x107 Q-1 cm-1. Para la pelicula CdS(Citrato), inciso (b), se observa también una alta
fotosensibilidad de 6 o6rdenes de magnitud. En esta pelicula el descenso de la

fotoconductividad es mas rapido.

Con los datos de la conductividad bajo condiciones de oscuridad e iluminacion
se calculé la concentracion de portadores y el nivel de la energia de Fermi (tabla I1.9)
suponiendo una movilidad de p, = 0.03 m2/V s [59]. Observamos en los valores de la
tabla que hay incremento de n, en ambas peliculas al ser iluminadas, siendo mayor
para la pelicula de CdS(TEA). Los valores de Ep, se aproximan mas a la banda de

conduccién al iluminar las peliculas (figura I1.20).

Tabla I1.9 Valores de concentracién de portadores de carga (nn) y energia de Fermi (Eg,) para
la pelicula de CdS(TEA) y CdS(Cit) en oscuridad y bajo iluminacién con espesor de = 100 nm.

Muestra Brecha de Concentracion de Nivel de energia de
energia (Eg) eV portadores de carga Fermi para pelicula
(np) m3 tipo - n (Ern) eV

CdS(T.EA) 2.45 7.29 x1015 1.96
oscuridad
FdS(TEA). . 2.45 6.25 x1021 2.32
iluminacion
cds(Cit) 2.59 4166 1013 1.97
oscuridad
cds(Cit) 2.59 6.25 x1020 2.40
iluminacion

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

obtiene los diagramas de bandas de la figura I1.20.
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Figura I1.20 Diagrama de los niveles de energia para la pelicula de (a) CdS(TEA) y (b)CdS(Cit).

I1.5.3 Pelicula de Bi2S3

Se midié la fotorrespuesta y oq4 de las peliculas delgadas de Bi;S3 bajo las
mismas condiciones utilizadas para la pelicula de PbS. En la figura I1.21 se muestran

los resultados de esta medicion.

Los incisos (a) y (b) muestran la fotorrespuesta de las peliculas de Bi»S3 con
una duracion de depésito de 1 h y 2 h respectivamente sobre substratos de vidrio.
Para la muestra del inciso (c) se realizé un depésito de CdS(Citrato) y sobre este se
deposité BizS3 durante 2 h. Estas peliculas muestran una fotorrespuesta con un
marcado escalén donde se aprecian bien definidos los periodos de oscuridad e
iluminacién. Sin embargo las peliculas 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 realiz6 un tratamiento a 200°C durante 15
min en aire, reportado en [55]. Posteriormente se volvié 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 6rdenes de magnitud en
todas las peliculas. Con los datos de la conductividad se calcularon los valores de la
concentracion de portadores de carga (n,) y el nivel de la energia de Fermi (Ern) que

se muestran en la tabla II. 10.
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Figura 11.21 Fotorrespuesta y conductividad en oscuridad (o4) de las pelicula de
Bi,S; con (a) 1h y (b) 2h de depdsito depositadas originalment y horneadas a 200°C
para (@) y (b") . En la muestra (c) se tiene CdS(Citrato) — Bi,S; — 2h depositadas
originalmente y (¢") horneada a 200°C.

Tabla I1.10 Valores de concentracion de portadores de carga y energia de Fermi para la pelicula
deBi.S3 con y sin tratamiento térmico, E; = 1.45 eV.

Muestra Conductividad Concentracion de Nivel de energi a de
en oscuridad portadores de carga Fermi para pelicula tipo
(c4) Q1cm (n,) m-3 - n (Epy) eV
a 8.7x107 2.72 x1016 0.89
b 2.8x10-° 8.75 x1016 0.93
c 2.2x10° 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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I1.6 CONCLUSIONES DEL CAPITULO

En este capitulo se presentaron las formulaciones quimicas utilizadas para
depositar cada una de las peliculas utilizadas en esta tesis, asi como sus propiedades

estructurales Opticas, y eléctricas.

La pelicula de PbS presenté cambios en sus pardmetros de crecimientos y sus
propiedades, al variar la temperatura del bafio quimico de 10 a 40°C. El aumento en la
temperatura de deposito facilita disminuir la duracién de depoésito, ya que para
obtener una pelicula de 200 nm la duracién va de 600 h a 10°C, 17 h a 25°C, 3 ha 30°C
y solo 2 h a 40°C. Por el andlisis de DRX se determin6 que es una pelicula cristalina
con tamafio de grano de 20 nm y estructura cibica idéntica a la galena. Al calcular su
coeficiente de absorcién 6ptico, se encontré que esta pelicula presento una brecha de
energia directa prohibida de 0.47 eV para la pelicula depositada a 40°C durante 2 h'y
de 0.6 eV para la pelicula depositada a 25°C durante 17h. La conductividad de la
pelicula delgada también se ve afectada por el aumento de temperatura, cambiando de

5.6x10-4(Q2 cm)-1 depositando a 10°C a 0.4 (2 cm)-! depositando a 40°C.

Para la pelicula de CdS, el andlisis de DRX no se permitié determinar la
estructura cristalina para la pelicula depositada con TEA ya que muestra difraccién en
los planos (111), (220) y (311) de la carta de CdS cubica que también concuerdan con
la carta del CdS hexagonal en los planos (002), (110) y (112). Para la pelicula CdS
depositada con citrato se identifico6 que predomina la fase hexagonal al presentar
difraccién para los planos (100), (002), (101) y (110). Al realizar el analisis del
coeficiente de absorcion se determiné que presenta brecha de energia directa de 2.45
eV para la pelicula de CdS(TEA) y 2.59 eV para la pelicula de CdS(Cit). El analisis de la
peliculas de CdS depositadas utilizando dos diferentes acomplejantes, TEA y citrato
muestran que las peliculas depositadas utilizando TEA son relativamente mas
conductivas, 0,=3.5x107(2 cm)! y 0, = 0.3 (2 cm)1, que las depositadas utilizando
citrato, 0¢=2x107(Q2 cm)1 y o1 = 0.3 (2 cm)-l. Ambas peliculas presentan una alta

fotosensibilidad,= 1x106.
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Para la pelicula de PbSe se logré desarrollar una férmula partiendo de los
reactivos para la pelicula de PbS. El andlisis de DRX revel6 que la pelicula obtenida es
muy cristalina y el patréon de DRX para los planos (111), (200), (220), (311), (222),
(400), (311) y (420) corresponde a la carta del PbSe.

Debido a que las peliculas de Bi>S3 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 comprobd que el
tratamiento térmico a 200°C mejora la conductividad eléctrica de 1x10%¢ a = 0.1

(2cm)-L.

Los resultados mencionados permitieron desarrollar los diagramas de los
niveles de energia en el caso las peliculas de PbS, CdS y Bi,S3 que seran utilizados para

el desarrollo de estructuras fotovoltaicas que se presentaran en el capitulo III.



CAPITULO III: Estructuras fotovoltaicas

I1L.1 INTRODUCCION

En este capitulo se presentan las diferentes celdas solares fotovoltaicas
obtenidas de la heterounién de las peliculas delgadas de PbS depositadas a diferentes
temperaturas y la pelicula de CdS, utilizando la composicién quimica de las tablas II.2
y I1.3. Posteriormente se presentan celdas fotovoltaicas CdS - X - PbS, donde X = PbSe,

Bi,S3 6 Sb;S3., depositadas con la formulaciéon quimica de las tablas 11.4, I1.5 y 11.6.

111.2 HETEROUNIONES DE CdS/PbS
I11.2.1 Evaluacioén de voltaje Vp;

Se realiz6 una evaluacion tedrica de la heterounion de CdS- PbS mediante el
uso de las ecuaciones (III.1) (II.2) y (IIL.3). Se considera que el Vp; obtenido en la

ecuacion (II1.3) es el limite superior del valor de Vca de la ecuacion (1.8).

En la tabla III.1(a) se presenta un resumen de los valores de los parametros de
materiales CdS y PbS depositadas a distintas condiciones de depdsito, de las figuras II.
17 (PbS) y 11.19 (CdS). En la tabla III.1(b) se presenta los valores de Vi que se espera
en las heterouniénes mencionadas, que depende fuertemente sobre los valores de

afinidad electronica de los materiales elegidos: CdS (4.8 eV) y PbS (3.3 6 4.6 eV).

®, = Xn + (E; — Ep,) (I11.1)
®, = X, + (Ey — Er) (I11.2)
qVpi = | — @, | (I11.3)

Para los calculos de Vj se tomaron X, = 3.3 eV y 4.6 eV como valores
representativos del intervalo para Xp.

Tabla I11.1.a Parametros de las peliculas delgadas de CdS y PbS.

Material E; (eV) Ern/Erp (€V) @ =Xusp)+(Eg - Er) 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 Vi,; de la unién CdS/PbS evaluados segin el modelos de heterouniéon
de semiconductores [42.].

Heterounion qQVbi = (®n - @) (mV) qVpi= (®n- Pp) (mV)
X, =-3.3 eV* X, = -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 x, 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 tedricos notamos que la barrera de potencial (Vyi) es de
mayor a 1000 mV y en general se esperan valores de Vi mayores cuando se utiliza las

peliculas delgadas de CdS (Cit) como capa-n.
I11.2.2 Depésito secuencial de las peliculas CdS/PbS 6 CdS/X/PbS

Muy distinto a la preparacidon de las heterounidnes por evaporaciéon térmica
secuencial de distintos semiconductores, el depésito quimico secuencial puede causar
la disolucién parcial o total o desprendimiento de la capa anterior en el bafio
subsecuente, dependiendo de la composicién quimica de los banos, las temperaturas
de deposito, etc. Los patrones de DRX de las capas CdS/PbS en dngulo rasante de 0.5°,
presentados en la Fig. I11.1, el inciso (a) corresponde a la pelicula de CdS(TEA) y el
inciso (b) corresponde a la pelicula de CdS(TEA)/PbS(40°C). Al comparar ambas
graficas se distingue el plano (111) de la pelicula de CdS(TEA) en 26 = 26.5 que se
encuentra muy cerca al plano (111) de la pelicula de PbS, por lo que la pelicula de
CdS(TEA) se encuentra de manera estratificada en el depdsito bicapa CdS/PbS . En el
inciso (c) se muestra el patrén de DRX para la pelicula de CdS(Cit) y en el inciso (d) se
muestra para CdS(Cit)/PbS(40°C); en este caso no se distingue ningin plano de la
pelicula de CdS(Cit) debido a la poca cristalinidad que presenta esta pelicula. Sin
embargo se puede comprobar la presencia de la pelicula de CdS(Cit) al presentarse un

efecto fotovoltaico en la heterouniéon de CdS(Cit) /PbS.
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Figura I11.1 Anélisis de DRX para la heterounién de CdS/PbS.

En el caso de la heterounion de CdS/Bi2S3/PbS, en el patron de DRX de la figura
I1I.2 inciso (d) se observa la presencia de los picos (020), (120), (220), (130) y (211)
de la pelicula delgada de Bi;S3 con una baja intensidad. Esto afirma que la pelicula de

Bi,S3 se encuentra de manera estratificada dentro la heterouniéon de CdS/Bi»S3/PbS.
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Figura I111.2 Anélisis de DRX para la heterounion de CdS/Bi,S3/PbS.

I11.2.3. Formacion y caracterizacion de las heterouniones

Habiendo analizado las propiedades de las peliculas delgadas de CdS y PbS
(tabla I1.8 y tabla I1.9) se procedi6 a elaborar las heterounidnes. La pelicula de CdS fue
utilizada como semiconductor tipo - n (ventana) y la pelicula delgada de PbS como
semiconductor tipo - p (absorbedor). Para los depésitos 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 analisis de las celdas elaboradas consistié en la medicién de Vea y la Jec
utilizando un multimetro digital marca PROAM modelo MUL-280 y posteriormente se
media la curva I - V en oscuridad y bajo iluminacién. Estas curvas no solo nos
permiten evaluar Vca y 1a Jec, sino también evaluar los parametros de resistencia en
serie (Rs), resistencia en paralelo (Rp) factor de forma (FF) y eficiencia (1) discutidos

en la seccion (I.5). Para poder medir estos parametros se utilizaron electrodos de
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pintura de plata y como fuente de iluminacién una lampara de tungsteno - halégeno
con una intensidad de = 3 kW/m? sobre las celdas. Para estimar los datos de Rs, Rp y
FF se aplicé la funcién de Lambert - W desarrollada [60] a la ecuacion (1.7), 1a cual fue
adaptada por M. I. David Avellaneda para el calculo de estos parametros en el

programa Mathematica.

II1.3 Celdas solares de CdS - PbS
I11.3.1 Celdas de CdS - PbS sobre substratos de vidrio

Las primeras celdas elaboradas fueron depositadas sobre substratos de vidrio,
como se muestra en la figura II.3. Para el depdsito de CdS se utilizo el bafio
constituido con la composicién quimica de la tabla I1.3 donde se utiliza TEA como
acomplejante, ya que la pelicula depositada presenta una mayor conductividad.
Posteriormente sobre la pelicula de CdS se deposité una pelicula delgada de PbS
utilizando dos diferentes temperaturas para el bafio, de 25°C y 40°C, variando la
duracion de depdsito. Por dltimo se colocaron los electrodos de plata de * 1 mm? de

area sobre la pelicula de CdS y la pelicula de PbS.

cds

Vidrio

il e

Figura II1.3 Esquema de la estructura fotovoltaica CdS - PbS sobre vidrio.

De la variaciéon de la duracién de depoésito de la pelicula de PbS se obtuvieron
varias celdas. Las mejores caracteristicas I - V observadas en dichas celdas se
muestran en la figura II1.4. En esta figura se compara la curva I -V de dos diferentes
celdas de estructura de vidrio - CdS - PbS, donde la distincion radica en al
temperatura de deposito de la pelicula de PbS. Se observa en la figura que al depositar
la pelicula delgada de PbS a 25°C durante 16 h los valores de Vca de 200 mV y Jec de
0.004 mA/cm?, son bajos comparados con Vcs de 370 mV y Joc de 0.15 mA/cm?
obtenidos al depositar la pelicula de PbS a 40°C durante 2 h. Esto se debe a que la
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pelicula de PbS es mas conductiva a 40°C y por consiguiente posee un valor alto de p,

de 3.7x10%2! m3 [tabla I1.8] comparado con p, de 5.3x1020 m=3 para la pelicula

depositada a 20°C
€Y (b) —m— PbS (2h,40°C)
—m— PbS (17h, 25°C) i
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Figura 111.4 Curva |l - V de las estructura fotovoltaica de (a) vidrio/CdS(TEA)/PbS(25°C) y(a)
vidrio/CdS(TEA)/PbS(40°C).

Al realizar el depdsito de la pelicula de PbS a temperatura ambiente variando la
duracion de depdsito se observo que los valores de Vea y Joc, aumentan hasta tener un
valor maximo con una duraciéon de ~ 16 h, posteriormente no hay un cambio
significativo de estos valores con el aumento de la duracion del depdsito. Al depositar
a 40°C también se observ6 un aumento de Vca y Jec con el aumento de la duracién de
depdésito, encontrando valores maximos para Vea y Jec a 2 h de depésito, y al aumentar
a 3 h estos valores disminuyen a 200 mV y 0.04 mA/cm? respectivamente. Esta
disminucién se atribuye a la presencia de porosidad en la pelicula y a la posible
presencia de 6xido/hidréxido de plomo en la superficie de la pelicula de PbS que se
forman al aumentar la duracién del depoésito. En ambas celdas se observaron
problemas de la estabilidad del contacto pintura de plata - PbS, ya que se observéd
reduccion en Vea y Jec al transcurrir el tiempo de almacenamiento, pero al volver a

colocar un contacto nuevo se volvian a obtener los valores anteriores de Vca y Jec.

En la figura IIL.5, se muestra la curva [ - V de las celdas obtenidas depositando
la pelicula de PbS a 30°C. En el caso de la curva 1, se utilizé la pelicula de PbS de
aproximadamente 180 nm de espesor (30°C durante 3 h), para la curva 2 se utilizo

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

pelicula de PbS a 40°C durante 2 h.
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2 CdS(TEA)-PbS 360 nm 30°C 329 0185  2.33x10”

3 CdAS(TEA)-PbS 400 nm 30°C,40°C 370  0.145  2.60x10°

Area: 25 mm’ L = 3 kw/m®

Figura I11.5 Curvas | - V de las estructuras fotovoltaicas
vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C).

Los valores de 316 - 370 mV para Veay 0.14 - 0.20 mA/cm? para J¢c obtenidos
en las celdas de la figura II1.5 son comparables a los obtenidos en la celda de la figura
[11.4 (b) de 370 mV y 0.15 mA/cm? al depositar durante 2 h a 40°C la pelicula de PbS.
Con las celdas 2 y 3 de la figura IIl.5 se elaboraron modulos fotovoltaicos
interconectando en serie seis celdas de area = 30 mm?. Posteriormente se midi6 la
curva I - V de los médulos bajo radiacién directa del sol con una intensidad de = 1000

W/m?2. Los resultados se muestran en la figura II1.7.
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Figura I11.6 Mddulos de seis celdas solares de vidrio/CdS(TEA)/PbS.

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

heterounién de CdS - PbS bajo radiacién solar.

En general para las celdas de vidrio - CdS - PbS se observo un valor maximo de
Jcc de 0.20 mA/cm? y un valor maximo para Vea de 370 mV. El bajo valor de J¢c se

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

requiere de un vidrio - TCO para el depoésito de CdS para mejorar la Jcc .

I1I.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 pelicula de CdS, causando un valor bajo de J¢c. Con el vidrio - TCO de

Sn02:F, de resistencia de cuadro de = 15 () se plantea resolver esta limitacién (figura

111.7).
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Figura I11.7 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 peliculas delgadas de CdS sobre el
substrato TEC - 15 y posteriormente la pelicula de PbS (figura III.7). Se observé un
incremento en Jcc para la estructura TCO/CdS(TEA)/PbS(16 h,25°C) de 0.004 mA/cm?
(figura 1IL.4,(a)) a 1.1 mA/cm? (figura 1I1.8), y para la estructura
TCO/CdS(TEA)/PbS(2h,40°C) de 0.15 mA/cm? (figura I1L.4,(b)) a 3.1 mA/cm? (figura
[11.8). El valor de Vca es comparable: 300 mV - 370 mV.
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Figura 111.8 Curva | - V de las celdas de TCO/CdS(TEA)/PbS
depositando la pelicula de PbS a 40°C durante 2 h y 25°C durante 16 h.

El cambio de substrato permitié elaborar celdas del tipo TCO/CdS/PbS
utilizando a la pelicula de CdS(Citrato) como el material tipo n, ya que el contacto se
coloca sobre el TCO. Se decidié depositar la pelicula de PbS a 40°C durante 2 h ya que

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

en la figura II1.9.
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Figura 111.9 Curva | - V de las celdas de TCO/CdS(Citrato)/PbS
depositando la pelicula de PbS a 40°C durante 2 h.

En esta estructura se observa un V¢4 de 500 mV y una J¢c de 1.52 mA/cm?. A
pesar de la disminucion de Jcc comparada con 3.1 mA/cm? observado en
TCO/CdS(TEA)/PbS debido a que la pelicula de CdS(Citrato) presenta una mayor
resistencia, el V¢4 de esta estructura es el mas alto obtenido. Sin embargo estos valores
decrecen con el tiempo de manera mas marcada para Vca y en menor grado para Jcc.
En 24 h de almacenamiento el valor de V¢4 decrece a = 400 mV y Joc a = 1.2 mA/cm?,
posteriormente contindan disminuyendo ambos valores. Al transcurrir 3 a 4 dias Vea
desciende a ~ 300 mV y Jcca~ 0.8 mA/cm? y en 15 dias el valor de V¢4 se estabiliza

alrededor de = 200 mVy Jecca= 0.6 mA/cm?2.

Se elabor6 una estructura de TCO/CdS(citrato)/PbS depositando la pelicula de
PbS a 60°C durante 1 h con = 200 nm de espesor. En esta caso el V¢4 disminuy6 de =
600 mV a~ 200 mV en aproximadamente 1 h. Asi, se considera que el descenso de V¢4

y Jcc esta relacionado con la temperatura de depoésito de la pelicula de PbS.

Para afirmar el andalisis se elaboraron celdas de TCO/CdS(Cit)/Pbs,
depositando la pelicula de PbS a 30°C durante 3 h para obtener un espesor semejante

de =~ 200 nm.
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Figura 111.10 Curva I - V de las celdas de TCO/CdS(Citrato)/PbS
depositando la pelicula de PbS a 30°C durante 3 h.

En la figura II.10 se observa que para la estructura TCO - CdS(Citrato) -
PbS(3h, 30°C) el valor de V¢4 se mantiene en 500 mV de la figura II1.9 y Jcc aumenta de
1.5 mA/cm? a 2.3 mA/cm?. En esta estructura también se presentaron problemas de la
disminucién de los valores de V¢ y Jec durante el almacenamiento, sin embargo es un
efecto mas lento del que se observa en el caso del depdsito 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
Jec desciende de 3.7 mA/cm? a 2.7 6 mA/cm?. Los valores son estables hasta 6 meses

de almacenamiento.
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Figura 111.11 Curval -V de las celdas de TCO/CdS(TEA)/PbS
depositando la pelicula de PbS a 30°C durante 3 h.

Estos resultados nos indican que utilizar CAS(TEA) 6 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 pelicula de CdS(TEA) no presentaron problemas de
estabilidad. Ademas se encontré que la temperatura de depoésito de la pelicula 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.

I111.3.3 Celdas de CdS - PbS depositando PbS a 25°C

Al presentarse inestabilidad dentro de las celdas al depositar la pelicula de PbS
a temperaturas de 30°C y 40°C se opt6 por realizar depoésitos a 25°C. Por consiguiente
se desarrollaron varias celdas analizando los valores de Vca y Jcc con variaciones de la
duracion de deposito del PbS. De estas celdas destacan las que se presentan en este

apartado.

En la figura II1.12 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 desercion, xp, en PbS (ecuacidn 1.4) debido a la baja concentracion de pp

(tabla I1.8) de 5.3x1020 m-3.
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Figura I11.12 Curva | - V de las celdas de TCO/CdS(TEA)/PbS
depositando la pelicula de PbS a 25°C durante 54 h.

Para la estructura TCO/CdS(Citrato)/PbS(54h, 25°C), figura II1.13, los valores

de Vca y Jec son cercanos a los obtenidos depositando la pelicula de PbS a 40°C de la

figura II1.8.
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Figura 111.13 Curva | - V de las celdas de TCO/CdS(Citrato)/PbS depositando la
pelicula de PbS a 25°C durante 54 h.

El aumento de la duracién de depésito de la pelicula de PbS conlleva un

aumento de espesor y este aumento permite una mayor absorciéon de la radiacién

solar en la unién por lo que se obtiene una celda mejor comparando con los depésitos
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de 17 h. Este analisis de observaciones nos llevo a aumentar la duracién de depédsito

hasta 70 h.

—m— CAS(TEA)-PbS(70h,25°C)

—@— CAS(TEA)-PbS(70h,25°C+20h,25°C)
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Figura 111.14 Curva | - V de las celdas de TCO /CdS(TEA)/PbS
depositando la pelicula de PbS a 25°C durante70 h.

En la figura Il11.14 la estructura TCO/CdS(TEA)/PbS(70 h, 25°C), presenta Vs
de 420 mV y Jec de 1.7 mA/cm?2. Debido al agotamiento del bafio después de 70 h, se
realizé un segundo depoésito sobre esta estructura con un bafio nuevo para seguir con
el crecimiento de la pelicula de PbS. Se realizé la medicién de la curva IV para esta
celda con la pelicula de PbS de 70h y posteriormente con 20 h mas de depdsito del
bafio nuevo. En esta estructura se observé un aumento ligero de V¢4 a 438 mV y se

obtuvo un aumento de J¢c 1.8 mA/cm?2.
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— = CdS(Cit)-PbS(70h,25°C)
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Figura I11.15 Curva | - V de las celdas de TCO/CdS(Citrato)/PbS depositando la
pelicula de PbS a 25°C durante 70 hy 22 h.

El comportamiento de la curva I -V de la estructura TCO/CdS(Citrato)
/PbS(70h, 25°C) de la figura II1.15 es diferente, ya que V¢4 disminuye de 500 mV a 450
mV con el segundo deposito de la pelicula de PbS de 22 h a 25°C, pero Jcc aumenta mas

del doble de 0.82 m/cm?a 2 mA/cm?.

Las celdas que incluian la pelicula de CdS(Citrato) se presento inestabilidad, a
pesar de bajar la temperatura de depdsito del PbS, presentando el mismo
comportamiento de los casos anteriores, donde los valores de Jcc y Vea descendian
despacio si la temperatura de depdsito 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.

I11.3.4 Celdas de CdS - PbS depositando PbS a diferentes temperaturas en la
misma celda

En virtud de que las celdas mas estables requerian una duracién de depoésito

del PbS muy extensa, se recurri6 a realizar una combinacion de varias temperaturas

de depdsito del PbS. El objetivo principal fue obtener las celdas mas estables con los

mejores valores de Jccy Vea y la menor duracion de depdsito posible.



CAPITULO III: Estructuras fotovoltaicas

Para obtener la mayor estabilidad se opté por poner primero un depédsito del
PbS a 25°C y posteriormente un depdsito de PbS a 30°C 6 40°C que son mas
conductivas. Esto crea una unién tipo n/p/p* que ayudara a una mayor absorciéon
optica y la separacién de portadores de carga fotogenerados, en el campo eléctrico de

la unién p - p*.

Sin embargo al formar las estructura TCO/CdS(TEA)/PbS(17h, 25°C)/PbS
(3h,30°C) de la figura II1.16 y TCO/CdS(Citrato)/PbS(17h, 25°C)/PbS (3h,30°C) de la

figura II1.17no presentaron el efecto deseado.
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Figura 111.16 Curva | — V de la estructura TCO/CdS(Citrato)/PbS(17h,25°C)/
PbS(3h,30°C).
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Figura 111.17 Curva | = 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 pelicula 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 union p - p*.
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Figura I11.18 Curva | — 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 depdsito de la pelicula de PbS de 17 h a 25°C (curva A) y
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sobre éste un depdsito con un nuevo bafio quimico de PbS a 40°C durante 1 h (curva
B). Al observar que el valor de J¢¢c se incrementa se opté por aumentar la duracién del
depésito del nuevo bano quimico de PbS a 40°C por 1 h mas (curva C). Este cambio si
ayudd, obteniéndose un valor mas alto de J¢c para esta estructura; sin embargo, el
valor de V¢4 decrece de 460 mV a 248 mV por los problemas de estabilidad al
depositar la pelicula de PbS a 40°C.

En las tablas II.2 y II1.3 se da un resumen de los resultados sobre todas las
celdas CdS/PbS elaboradas durante el presente proyecto de investigacién. En la tabla
[I1.2 se muestran los valores de Vca y Jcc para las celdas elaboradas con la pelicula
delgada de CAS(TEA) y en la tabla II.3 se presentan los valores de Vca y Jec para las
celdas elaboradas con la pelicula delgada de CdS(Cit). Todas las celdas fueron
depositadas sobre substratos de TCO, y se midieron los valores de V¢a y Joc de las
celdas recién depositas con el uso de electrodos de pintura de plata = 1 mm? de area
bajo una iluminacién de 3 kW/m2. En algunos casos se midieron nuevamente estos

parametros 3 meses después, colocando un electrodo nuevo.

Tabla III. 2 Valores de Vca v Jec de las celdas solares TCO/CdS(TEA)/PbS recién depositadas y 3 meses
después, elaboradas durante el desarrollo del proyecto de investigacion.

Recién depositada 3 meses después

CELDA
Vea (mV) Jes (mA/cmZ) Vea (mV) Jes (mA/cmZ)

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 250 51 " "
(2h, 30°C) - PbS (1h 40°C)
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
om0, ( ) ( ) 150 16 x x

* No se contintio con el estudio




CAPITULO III: Estructuras fotovoltaicas

Tabla II1.3 Valores de Vea y Jec de las celdas solares TCO/CdS(Cit)/PbS recién depositadas y 3 meses
después elaboradas durante el desarrollo del proyecto de investigacion.

Recién depositado 3 meses después

CELDA
Vea (mV) Jes(mA/cm?2) | Vea (mV) Jes (mA/cm?)

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 250 3.2 " "
(2h, 30°C) - PbS (1h 40°C)
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 contintio con el estudio

Todas las celdas CAS(TEA)/PbS presentaron estabilidad en los valores de Vca y
Jecc 'y s6lo 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 Jec de manera significativa después de 3 meses de almacenamiento en el

laboratorio.

1114 CELDAS DE CdS(Cit)/X/PbS

En la seccidn II1.3 se concluyé que la estructura CdS(Citrato) /PbS presenta Vca
= 500 mV, superior a la de CAS(TEA)/PbS pero no se pudo resolver los problemas de
estabilidad. Por lo que se propuso incluir una pelicula semiconductora intermedia
entre la heterounién de CdS(Cit)/PbS. Esta pelicula se propuso ser PbSe, Bi2S3 y Sb2S3
por la disponibilidad de la técnica de depdsito quimico de estos materiales. A
continuacién se presentan las celdas solares estructuradas como CdS/X/PbS, donde X

es una de las peliculas antes mencionadas. Para la pelicula delgada de CdS(Cit) se
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utilizaron las condiciones de depdsito del apartado [1.2.2 En la figura I11.19 se muestra

la estructura de la celda incorporando una pelicula intermedia.

. —

CdS Hexagonal
Sn0, -F

FTT1T

Figura 111.19 Esquema de la celda TCO/CdS/X/PbS.

I11.4.1 Celdas de CdS(Cit)/PbSe/PbS

En la figura I11.21 se muestra la curva I - V de las celdas CdS(Cit)/PbSe/PbS. La
pelicula delgada de PbSe fue depositada a 40°C durante 1 h (50 nm), 2h (70 nm) y 3 h
(100 nm) con la formulacién descrita en la tabla I1.4. La pelicula de PbS fue depositada
a 40°C teniendo la idea de que si se presenta inestabilidad se podra detectar en un

periodo de 2 6 3 dias.
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Figura I111.20 Celdas solares de CdS(Cit)/PbSe/PbS(2h,40°C).

En la figura II1.20 se observa que el valor de Vca y Jcc aumentan con el espesor

de la pelicula de PbSe. Aunque el valor de V¢ es alto, el valor de J¢c es muy bajo. El



CAPITULO III: Estructuras fotovoltaicas

valor de Veca que se encontré fue de 460 mV, después de 2 meses de elaboracion,

mostrando asi una mayor estabilidad comparado con la uniéon CdS(Cit)/PbS.

111.4.2 Celdas de CdS(Cit)/Sb.Ss/PbS

En la figura I11.21 se muestra la curva I - V de las celdas de CdS/Sb2S3/PbS. La
pelicula 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 pelicula de PbS fue depositada a 40°C. El valor de
Vca fue de 575 mV, siendo el mas alto obtenido hasta el momento en el proyecto y se
atribuye a la presencia de Sb2Ss. El valor de Jcc se encuentra entre los valores

obtenidos en las heterouniénes de CdS/PbS de la seccidn IIL.3.
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Figura 111.21 Celdas solares de CdS(Cit) /Sb2S3/PbS(2h,40°C).

Estas celdas mostraron estabilidad en los valores de V¢4 y Joc alin después de = 2
meses de elaboracion.
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111.4.3 Celdas de CdS(Cit)/BizS3/PbS

En la figura I1.22 se muestra la curva I - V de la celda CdS(Cit)/Bi2S3/PbS. En
estas celdas la pelicula de Bi;S3 se deposité a 40°C durante 2 h alcanzando un espesor

de 180 nm y la pelicula de PbS fue depositada a 40°C durante 2 h.
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Figura 111.22 Celda de CdS(Cit)/Bi,S3(2h)/PbS(2h,40°C ).

En la figura II.22 se puede observar que la presencia de la pelicula de Bi,S3
aumenta el valor de Jec de = 2 mA/cm? a = 10 mA/cm? bajo iluminacién de 3 kW/m?2.
El valor de V¢4 se ve disminuido de = 500 mV de las celdas de CdS(Cit)/PbS (figura
[11.9) a 200 mV.

El notable aumento de Jcc hizo considerar aplicar la pelicula de Bi2Sz con la
pelicula de CAS(TEA) por lo que se elaboro la celda TCO/CdS(TEA)/Bi.S3/PbS que se
muestra en la figura I11.23. Para esta celda se obtiene un aumento de Jcc de = 3.1 de la
celda CAS(TEA)/PbS (figura I11.8) mA/cm? a = 6.3 mA/cm?2 y también se presenta una
disminucién de Vca de 300 mV a 180 mV.
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Figura 111.23 Celda de CdS(TEA)/Bi,S3;2h/PhS2h40°C.

En ambas celdas (figuras I11.22 y I11.23) la pelicula de Bi;S3 es un absorbedor
suplementario por lo que no requiere de un espesor de 200 nm, ya que la pelicula de
PbS es la pelicula absorbedora principal. Por ello se redujo la duracién de depoésito de
la pelicula de BizS3 a 1 h para obtener un espesor de = 100 nm. Se espera que esta
reduccion en el espesor aumente el valor de V¢4 al permitir que mas radiacion solar

llegue hasta la pelicula de PbS.

Para la celda TCO/CdS(TEA)/Bi2S3(1h)/PbS (figura IIl. 24) la reduccion en la
duracion de depésito de la pelicula de Bi,S3 si ayudé a aumentar el valor de V¢4 de 180

mV a =300 mV y ademas se tiene un aumento en Jcc de 6.3 a 7.4 mA/cm?,
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Figura I11. 24 Celda de TCO /CdS(TEA)/Bi,S3;1h/PhS2h40°C.

En la celda TCO/CdS(Cit)/Bi2S3(1h)/PbS (figura I11.25) la reduccién del espesor

de la pelicula de Bi;S3 también representé un aumento de V¢4 de 200 mV a 280 mV y

Jeccde 10217 mA/cm?2,
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Figura 111.25 Celda de CdS(Cit)/Bi,S;1h/PbS2h40°C.
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Figura 111.26 Celda de CdS(Cit)/Bi,S3(30 min — 1 h 15 min)/PbS2h40°C.

Observando que con la reduccion en la duracién del depoésito de la pelicula de
Bi,S3 se obtienen valores de Vca y Joc mas altos, se elaboraron celdas con duracion de
deposito de las peliculas delgadas de Bi>S3 de 30 min hasta 1 h 15 min (figura I11.26).
Se observé que existe tendencia de aumento de Jcc y disminucién de Vesa con el
aumento del espesor. Sin embargo de los estudios se llega a la conclusiéon que en la
celda CdS(Cit)/Bi.S3/PbS el valor tipico de V¢4 es 280mV y Jcc de 14 a 13 mA/cm?2 a 3

kW /cm? bajo radiacion de tungsteno - halégeno.
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Figura 111.27 TCO-CdS(Citr)/BiS (x nm)/PbS(200 nm).
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Dado que los parametros de V¢4 y Jec normalmente se especifican bajo una
intensidad de radiacion solar de AM1.5 de 1 kW /m?2, se interpuso un filtro de densidad
neutra entre la ldmpara de medicion y la celda solar. Los resultados se presentan en la

figura I11.27. El valor tipico de Vcaes 250 mV y Jec de 3.5 mA/cm?,

Se complementd el estudio con la elaboracion de las celdas

TCO/CdS(Cit)/Bi2S3/PbS, depositando la pelicula de PbS a 30°C.

En esta celda se deposité la pelicula de PbS a 30°C durante 3 h y se obtuvo un
Vca de 300 mV y una Jec de 6.6 mA/cm?2  Posteriormente se realizé6 un segundo
depdsito sobre esta celda depositando a 40°C PbS durante 2 h (figura II1.28)
registrando un aumento Vca de 300 mV a 340 mV y Jcc de 6.6 a 8.8 mA/cm?2.
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Figura 111.28 Celda de CdS(Cit)/Bi,S3(1h)/PbS(3h30°C y 2h40°C).

Con los resultados de la figuras I11.22 - I11.28 se corrobora que la presencia de
la pelicula de Bi>S3 aumenta el valor de Jcc en todas las celdas, y ademas proporcion6
estabilidad en las celdas en la sombra al no registrar disminucién en Vea y Jcc después

de 3 meses de ser elaboradas.
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Tabla 111.4 Valores de Vs v Joc de las celdas solares TCO/CdS(Cit)/BizSs/PbS recién depositadas y 3
meses después elaboradas durante el desarrollo del proyecto de investigacion.

Recién depositado 3 meses después

CELDA
VCA (mV) ]cs (mA/cmZ) VCA (mV) ]cs (mA/cmZ)

CdS(Cit) - BizSs (2h,40°C,15 min 200°C) -
PbS (2h,40°C) 200 10 205 10
CdS(Cit) - BizSs (1h,40°C,15 min 200°C) -
PbS (2h,40°C) 280 8 275 8.1
CdS(Cit) - Bi»S; (1h,40°C 200°C) - PbS
(2h,40°C) 280 17 280 17
CdS - BizS3 (45 min,40°C,15 min 200°C) -
PbS (2h,40°C) 335 5 320 5.3
CdS - BizS3 (30 min,40°C,15 min 200°C) -
PbS (2h,40°C) 320 4 320 4
CdS - Bi,S3 (1h,40°C 250°C) - PbS (2h,40°C) 280 16 * *
CdS - BizS3 (1h,40°C,15 min 200°C) - PbS
(3h,30°C,2h,40°C) 340 8.8 330 8.8
IIL.5 CONCLUSIONES

En este capitulo se presentaron las diferentes celdas solares elaboradas con las
peliculas delgadas de CdS/PbS depositadas sobre vidrio y (TCO), y las celdas de
peliculas delgadas de CdS/X/PbS, donde X fueron PbSe, Bi>S3 6 SbSs. Se utilizaron las
peliculas de CdS(TEA) y CdS(Cit). Para la pelicula de PbS se utilizaron las
temperaturas de deposito de 25°C, 30°C y 40°C. Para algunas de estas celdas se midi6

la curva I - V determinando los parametros eléctricos de Vcay Jcc.

Las celdas solares de vidrio/CdS(TEA)/PbS, depositando la pelicula de PbS a
25°C durante 17 h presentaron un valor de V¢a de 200 mV y Jec de 0.004 mA/cm?. Para
esta misma estructura al cambiar la temperatura de depédsito de la pelicula de PbS a
40°C depositando durante 2 h, los valores de V¢s aumentan a 370 mV y J¢c a 0.15
mA/cm2.Y al depositar a la pelicula delgada de PbS a 30°C durante 3 h se obtuvieron
valores de Vcs de = 330 mV y Joc de = 0.20 mA/cm?. Todas las celdas mencionadas
anteriormente fueron medidas bajo iluminacion de 3kW/m2 Con las celdas de
vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C) y vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C,40°C) se elaboraron

modulos obteniendo un valor de Vca de 1.2 Vy 1.6 V respectivamente.
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Las celdas solares de TCO/CdS(TEA)/PbS depositando la pelicula de PbS a
25°C, 17 h presentaron valores de V¢4 de 300 mV y Jec de 1.1 mA/cm?. Al depositar la
pelicula de PbS a 40°C, 2 h los valores de Vca y Jcc son de 300 m Vy 3.1 mA/cm?2. 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 pelicula de CdS(Cit) que es mas resistiva
que la pelicula de CdS(TEA). La celda TCO/CdS(Cit)/PbS depositando la pelicula de
PbS a 40°C, 2 h presento valores de Vea y Jec de 500 mV y 1.52 mA/cm?
respectivamente. Esta estructura present6 inestabilidad al descender los valores de
Vcay Jec alos = 2 - 3 dias de elaboraciéon. Se sospechaba que este descenso era
ocasionado por depositar la pelicula de PbS a 40°C, por lo que se elabor6 la misma
estructura de TCO/CdS(Cit)/PbS depositando la pelicula 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 presentd
disminucién de Ve y Jec. Complementando el estudio se elabor6é la celda
TCO/CdS(TEA)/PbS(30°C, 3h) obteniendo los valores de Vca y Jec de 320 mV y 2.7
mA/cm?2. Todas las celdas mencionadas anteriormente fueron medidas bajo
iluminaciéon de 3kW/m?. Al presentarse inestabilidad al depositar la pelicula de PbS a
40°C y 30°C, se opté por depositar a 25°C variando la duracién de depdsito y
realizando depositos sucesivos. Los valores de V¢4 fueron de = 420 - 150 mV y Jec de
= 5.4 - 1.6 mA/cm? para la celda TCO/CdS(TEA)/PbS. Para la celda TCO/CdS(Cit)/PbS
los valores de V¢4 fueron de = 480 mV a 360 mVy Jcc de 0.6 - 2 mA/cm?. En las celdas
que contenian la pelicula de CdS(Cit) se sigui6é presentando descenso de los valores de

Veay Jec.

Para proporcionar estabilidad se introdujo una pelicula intermedia en la celda
CdS/X/PbS, donde X fue PbSe, Sb2S3 y Bi:S3. La celda TCO/CdS(Cit)/PbSe(40°C, 1h -
2h/PbS(40°C,2h ) presento valores de V¢s de = 440 - 500 mV y Jcc de = 0.05 - 0.16
mA/cm?. La celda TCO/CdS(Cit)/Sb2S3(10°C, 30min - 2h)/PbS(40°C,2h) presentd
valores de Vg de = 565 - 570 mV y Joc de 1.56 - 2 mA/cm2 La celda
TCO/CdS(Cit)/Bi2S3(40°C, 1h - 2h/PbS(40°C,2h ) present6 valores de V¢4 de 200 -
280 mV y Jec de 10 - 17 mA/cm?. El considerable aumento de Jcc hizo considerar

aplicar la pelicula de BiS3 con la pelicula 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/cm?. Todas las celdas mencionadas anteriormente fueron medidas
bajo iluminacion de 3kW/m2. Como el estdndar para reportar valores de Vs, Jec v
eficiencia estd normalizado y se deben medir estos pardmetros bajo radiacién solar de
AM1.5 de 1 kW/m?Z se utilizé un filtro de densidad neutra de 33% de transmitancia.
Los valores obtenidos bajo estas condiciones para las celdas de Bi;S3 fueron V¢4 = 250

mVy Jec = 3.5 mA/Cm?2. Todas las celdas CdS/X/PbS presentaron estabilidad.
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Dentro del desarrollo de este trabajo se logro cumplir el objetivo al desarrollar
heterouniones de peliculas delgadas de CdS/PbS sobre vidrio y TCO de SnO2:F y
CdS/X/PbS utilizando la técnica de deposito quimico, y evaluando su comportamiento.

En este trabajo se reporta el estudio realizado a la pelicula de PbS al variar la
temperatura de depo6sito de 10 a 40°C. Dentro de estos resultados encontramos que la
duracion de deposito del PbS es de 600 h al depositar a 10°C, 17 h al depositar a 25°C,
3 h al depositar a 30°Cy 2 h al depositar a 40°C (figura I1.1) para lograr un espesor de
la pelicula de 200 nm, utilizando la formulacién de la tabla II.1. Por lo que podemos
concluir que el aumento de temperatura influye de manera significativa para

disminuir la duracion de depdsito.

En el andlisis de DRX de la figura I1.2 se encontr6 que la pelicula delgada de
PbS posee estructura idéntico al mineral galena (PbS) y el didmetro del grano
cristalino es = 20 nm para la pelicula depositada a 40°C. Se encontr6 en el analisis de
la variacién del coeficiente de absorcién éptica de la figura I1.9 (¢, que varia de 105
cm a longitud de onda de 780 nm a 5x10> cm'! a 380 nm) correspondiente a esta
pelicula que la foto-generaciéon de portadores de carga involucra una brecha de
energia directa y transiciones electrénicas prohibidas segin reglas de seleccion
espectroscépica, de 0.61 eV para PbS depositada a 25°C y 0.47 eV cuando se realiza el
depdsito a 40°C (figura I1.10).

En el analisis eléctrico se encontr6 que la conductividad eléctrica (tipo-p) de la
pelicula de PbS es de 5.4x10-4(depdsito a 10°C) hasta 0.4 (2 cm)! (depdsito a 40°C),
ubicando el nivel de energia de Fermi a 0.21 eV y 0.16 eV, respectivamente, arriba de
sus bandas de valencia mediante la aplicacion de las formulas de la ecuacion (I1.6). Las
concentraciones de portadores de carga para la pelicula 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, 1.7x10%1 m-3 al depositar a 30°C y 3.7x10%1 m-3 al depositar a
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40°C (tabla I1.8), utilizando la ecuacién (I1.4). Esto nos indica que la temperatura no
solo influye en disminuir la duracién de depoésito, si no que también aumenta la

conductividad de la pelicula de PbS en tres 6rdenes de magnitud.

En este trabajo se utilizaron dos diferentes formulaciones para el depésito de la
pelicula 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
[1.3 utilizando citrato de sodio (Cit) como acomplejante. Estas peliculas se depositaron
sobre substrato de vidrio y TCO a 80°C durante 1 h obteniendo un espesor de = 100
nm. El andlisis de DRX de la figura IL.5 indic6 que la pelicula delgada de CdS (Cit) es
una pelicula con estructura hexagonal identificada con el mineral greenockite (PDF
41-1049); en el caso del analisis de DRX de la figura I1.4 se encontro6 que en la pelicula
de CAS(TEA) predomina la estructura cuibica (PDF 10-0454). A través del andlisis de o
de la figura I1.9 se determind que CdS (TEA) presenta brecha de energia directa de
2.45 eV y el CdS (Cit) de 2.59 eV, también directa (figura I1.12). En el estudio eléctrico
de la figura I1.19 se determiné que ambas peliculas presentan una alta
fotosensibilidad, de ~106¢. Los valores de conductividad eléctrica en la oscuridad (oq4) y
bajo iluminacién (o7) de las peliculas son: CAS(TEA), 4= 3.5x107(Q cm)1y g;= 0.3 (Q
cm)-1; CdS(Cit), o4 = 2x109(Q2 cm)! y o; = 0.03 (2 cm)l. Los andlisis estructurales,
opticos y eléctricos muestran que las peliculas delgadas de CdS obtenidas a través de
las dos formulaciones son distintas, y estos influiran en los resultados de la

heterounion CdS/PbS.

Utilizando los parametros de los materiales de la tabla Ill.1a se evalu6 el
modelo de la heterounion CdS/PbS con las ecuaciones (IIL.1), (IIL.2) y (IIL.3),
encontrando que el voltaje interno de la unién es 1440 mV utilizando la pelicula de
CdS(TEA) y 1400 mV utilizando CdS(Cit) suponiendo un valor de afinidad electrénica
de PbS, X'=3.3 eV (tabla IIl.1b). Al suponer X = 4.6 eV los valores cambian a 140 mV
utilizando la pelicula de CdS(Cit) y 100 mV utilizando CdS(TEA), ofreciendo asi la

posibilidad de lograr un voltaje de circuito abierto (V¢a) hasta estos valores. Se logré
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elaborar celdas solares de CdS(TEA 6 Cit)/PbS, comprobando con el andlisis de DRX
de la figura II1.1 que el depédsito quimico secuencial es factible en el desarrollo de estas
estructuras asi como el depdsito secuencial de CdS/X/PbS; X = PbSe, Bi,S3 y Sh,S;3 de
la figura 111.2.

La estructura vidrio/CdS(TEA)/PbS (200 nm) depositando la pelicula de PbS a
25°C presento V¢q de 200 mV y Jec de 0.004 mA/cm? (figura I11.4 (a)). Al depositar la
pelicula de PbS a 40°C (figura I11.4 (b)) se observ6 en aumento de Vcaa 370 mVy Jec a
0.15 mA/cm? y al depositar a 30°C (figura II1.5) se registraron valores de V¢4 de 330
mV' y Jcc de 0.20 mA/cm?. Los valores corresponden a intensidad de iluminacién de 3
kKW/m? (tungsteno-halogeno). Con las celdas de vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C) y
vidrio/CdS(TEA)/PbS(30°C,40°C) se elaboraron mdédulos obteniendo Vs de 1.2 V y

1.6 V respectivamente bajo radiacion solar de 1 kW /m? (figura II1.6).

Las celdas solares de TCO/CdS(TEA)/PbS(25°C) de la figura II1.8 presentaron
valores de Vca de 300 mVy Jecde 1.1 mA/cm? (3 kW/m? tung-hal.) que aumentan a 3.1
mA/cm?2 para PbS(40°C), y varian a Vca y Jec de 320 mV y 2.7 mA/cm? respectivamente
para PbS(30°C) en la figura III.11. La celda TCO/CdS(Cit)/PbS(40°C) de la figura II1.9
presento valores de Vca y Jec de 500 mV y 1.52 mA/cm? respectivamente; y para
PbS(30°C) el Jcc aumenta a 2.3 mA/cm?2 manteniendo el valor de Vca. En general, las
celdas TCO/CdS(TEA)/PbS presentaron mayor estabilidad, manteniendo los valores
de Vcay Jec 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 mas rapido disminucién en los valores

de Vcay Jec en el caso de la pelicula de PbS depositada a mayores temperaturas.

Para proporcionar estabilidad de la unién CdS(Cit)/PbS que aprovechara los
mayores Vca en este caso, se introdujo una pelicula intermedia (X) en la celda,

CdS/X/PbS, donde X fue PbSe, Sb2S3 6 BizS3. Para el deposito de la pelicula de PbSe se

utilizo la formulaciéon de la tabla I1.4 a una temperatura de 40°C, para el depésito de la
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pelicula de Sb;S3 se utilizo la formulacién de la tabla I1.5 depositando a 10°C y para la
pelicula de Bi»S3 se utiliz6 la formulacién de la tabla I1.6 depositando a 40°C. La celda
de la figura II.21, TCO/CdS(Cit)/PbSe(40°C, 1 h a 2 h/PbS(40°C, 2 h ) present6
valores de Vca de 440 - 500 mV y Jec 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 presento
valores de Vca de 565 -570 mV y Jecde 1.56 - 2 mA/cm?2.

La celda TCO/CdS(Cit)/Bi2S3(40°C, 1 h - 2 h/PbS(40°C, 2 h ) de la figura I11.22 y
[I1.25 presenté valores de Vs de 200 - 280 mV y Jec de 10 - 17 mA/cm2. El
considerable aumento de J¢c hizo considerar aplicar la pelicula de Bi2S3z con la pelicula
de CdS(TEA). Las celdas de las figuras 111.23 y 111.24 TCO/CdS(TEA)/Bi2S3/PbS (40°C,
2 h) presentaron valores de Vca de 180 - 300 mV y J¢c de 6.3 - 7.4 mA/cm?. Todas las
celdas mencionadas anteriormente fueron medidas bajo iluminacién de 3 kW/m?2. Los
valores fueron obtenidos bajo 1 kW/m?2 por lo que se utilizo un filtro de densidad
neutra de 33% para las celdas de Bi;S3 lo que da Vea = 250 mV y Jec = 3.5 mA/cm?.
Todas las celdas CdS/X/PbS presentaron estabilidad.

TRABAJO FUTURO

En los resultados presentados aqui se superaron los valores de Vea y Jec que
reportaron en trabajos anteriores de 1968-1980, que formaron la base para el
desarrollo de este trabajo de tesis. Se encontré que la unién sencilla de CdS/PbS posee
la limitacién de inestabilidad en el caso de CdS(Cit) 6 bajos valores de Vca y Jec en el
caso de CdS(TEA) que no ofrece factibilidad para el desarrollo de las celdas solares.
Sin embargo la adicién de una pelicula delgada de PbSe y Sb2S3 mostro incrementos de
Vca de 500 a 575 mV y de Bi>S3 mejoro la Jec a valores aceptables. Esto sugiere que la

investigacion sobre estas estructuras ofrece perspectivas para trabajos futuros.
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COEFICIENTE DE ABSORCION OPTICA DE PELICULAS DELGADAS

Para una indecencia normal, el coeficiente de reflexion R (R/lo) que afecta a la
intensidad de la radiacién que penetra la pelicula esta dado por:

R=7208 (A1)

donde Kk es el coeficiente de extincion del indice de refraccidon de la muestray n la
parte real del indice de refraccion. Cuando cierta radiacion se propaga a través de un
semiconductor con k =0, i. e, en el rango transparente, entonces:

n—1)7

R=——F" (A2)

si n=1 entonces R=0y el semiconductor es totalmente transparente.

El coeficiente de transmision es definido como el cociente de la intensidad
transmitida entre la intensidad incidente Iu/lo. Sea lo la intensidad dela radiacion
incidente sobre la pelicula de espesor x, con coeficiente de absorcion «, y reflectividad
R, entonces la radiacon que penetra por la primera interfaz es (aire — pelicula)(1-
R)loeex, Una porcidén de esta radiacion es reflejada en el interior de la muestra,
atenuandose de una reflexion a otra, como se muestra en la figura 10, el resultado
final sera considerando todas las reflexiones multiples, por lo que la transmitancia
gue se mide es:

R R
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Fig. 1 Contabilizacion del flujo de energia en un sistema que permite multiples reflexiones [48]

(1_g)I.—%x
T=i (A3)

De la ecuacién (A.3) que considera multiples reflexiones, podemos despejar a
a. T es la transmitancia especular de la pelicula, R la reflectancia especular y x el
espesor.
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2 —ax
T= (ll__sz);m (A4)
De la ecuacion (A.4) resultan la ecuacion (A5) y (A.6):
T{l-R% )= (1-R)?e ™ (A5)
T-TR% ™ =(1-R)’e™ (A.6)
Six=edyx2=e2ad resultando la ecuacion (A.7):
T -TR?x? = (1-R)?x (A7)

Reordenando los términos de la ecuacion (A.7), llegamos a la ecuacion (A.8):
TR*x* +(1-R)f’x-T =0 (A.8)

Podemos encontrar los valores de x aplicando la formula de la ecuacion
cuadratica (A.9), asignando los valores de los coeficientes a, b y ¢ de la ecuacién
(A.10):

2
X=—b4_m/b —4ac (A9)

2a

a=TR?
b=(1-R)? (A.10)

c=-T

Sustituyendo estos valores obtenemos la ecuacion (A.11). Recordemos que x =
ed por lo que la ecuacién queda de la siguiente manera:

_ —(-R)*+-/A-R)* +4R?T?
- 2TR?

—ax

=X

(A11)

Para despejar el valor de a se aplica logaritmo natural (In) a ambos lados de la
ecuacion (A.11). Debido a que no hay logaritmos naturales de niameros negativos solo
tomateros el valor positivo de x, ecuacion (A.12).

| ~0=R)?+[A-R) +4R"T?

—oX =
2TR®

(A12)



ANEXO A

Por ultimo se despeja d, para obtener el valor de a, ecuacién (A.13) y ecuacion
(A.14). Los parametros de reflectancia y transmitancia al ser sustituidos en la
ecuacion (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 a tendra unidades en
cm-L,

3 {1},{(1 R+ 0-R) L aRT } ~13)
X 2TR
6
i ﬁ"{ﬁ R)? +/(L-R)" + 4R7T? } )
X 2T

Cuando el producto ax es muy grande, entonces se puede despreciar el
segundo término en el denominador, por lo que resulta

T (1—R) e ™" (A.15)

Si Ry x son conocidos entonces la relacién se puede resolver para a.
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