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Resumen

La creciente demanda de energia a nivel global ha generado la busqueda de
alternativas que aminoren la sobreexplotacion de los combustibles fosiles, cuya
naturaleza resulta no renovable e impactante de forma negativa para el medio
ambiente. Estas alternativas se basan en fuentes renovables de energia, dentro
de las cuales la energia solar tiene uno de los mayores potenciales de
aprovechamiento, ademas de ser favorable para la conservacion de la naturaleza.
Este aprovechamiento es posible gracias a celdas solares que se han desarrollado
de forma continua a lo largo de las Ultimas décadas. Este desarrollo se puede
dividir en tres generaciones, dentro de las cuales, la tercera se distingue por
acoplar las ventajas de materiales semiconductores inorganicos y organicos, lo
que las convierte en celdas solares hibridas (HSC). Estos materiales fungen como
aceptor o donador de electrones, o bien, como materiales transportadores de
cargas (electrones y huecos) en una HSC. Dentro de estos materiales, el sulfuro
de cadmio (CdS) es un calcogenuro tipo-n ampliamente utilizado para trabajar
como aceptor, o bien, como material transportador de electrones (ETM) o capa
transportadora de electrones (ETL), debido a sus provechosas propiedades
fisicas, quimicas y Opticas, ademas de su facil sintesis en forma peliculas
delgadas con el método de depdsito por bafio quimico (CBD). Por otro lado,
diferentes materiales semiconductores tipo-p han sido ampliamente utilizados
como donadores de electrones, tal es el caso del poli (3-hexiltiofeno) (P3HT), o
bien, como materiales transportadores de huecos (HTM) o capas transportadoras
de huecos (HTL), como lo son el caso del tiocianato de cobre (CuSCN), el
2,20,7,70-tetrakis-(N,N-di-p-metoxifenilamina)-9,90-spirobifluoreno (Spiro-
OMeTAD) y el mismo P3HT, todos ellos viables para fabricar peliculas delgadas
por el método de spin coating con una alta procesabilidad y estabilidad para ser

depositadas bajo condiciones ambientales.

En el presente trabajo se depositaron peliculas delgadas de CdS por CBD (CdS-
CBD) y se modificaron mediante intercambios i6nicos con iones de mercurio Hg?*
(CdS:Hg) y azufre S* (CdS-sulf) con la intencion de mejorar sus propiedades
eléctricas, ademas se depositaron peliculas de CdS por el método de microondas



(CdS-MW). Las muestras obtenidas fueron caracterizadas por Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), respuesta fotoconductividad, Difraccion de Rayos-X
(XRD), Espectroscopia UV-Vis, espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS) y
evaluacion por meétodos electroquimicos como Espectro de Impedancia
Electroquimica (EIS), Voltamperometria ciclica (CV) y determinacion de nivel de
banda plana por medio de la ec. de Mott-Schottky (MS). También se optimizaron
las condiciones de depésito del P3HT y CuSCN, a este ultimo se le dieron
diferentes tratamientos térmicos (TT) y se caracterizO por UV-Vis, XRD vy

respuesta fotoconductiva para determinar el TT optimo.

Finalmente, se evaluaron las peliculas de CdS obtenidas en celdas basadas en
perovskita con una Eficiencia de Conversion de Energia (PCE) maxima obtenida
de 6.83% con el CdS-MW, donde salén a relucir altos valores de Jsc Y Voc de

24.83 mA/cm?y 0.92 V, respectivamente.

Por el lado del P3HT y el CuSCN, se compararon sus rendimientos en celdas con
perovskita con dioxido de titanio (TiO2) como ETM, donde el CuSCN mostro
valores de Jsc mas altos respecto al P3HT. Sin embargo, en pruebas comparativas
de P3HT vs Spiro-OMeTAD en celdas con CdS como ETM, el P3HT mostré
valores de Jsc, Voc Yy FF mas elevados, con una PCE de 6.63%. Al parecer, el
P3HT es el HTM que mejor se acopla con el CdS como ETM en este tipo de

celdas.



Abstract

The growing demand for energy at a global level has generated the search for
alternatives that reduce the overexploitation of fossil fuels, whose nature is non-
renewable and has a negative impact on the environment. These alternatives are
based on renewable sources of energy, within which solar energy has one of the
greatest potential for use, as well as being favorable for nature conservation. This
use is possible thanks to solar cells that have been developed continuously over
the last decades. This development can be divided into three generations, within
which the third is distinguished by coupling the advantages of inorganic and
organic semiconductor materials, which makes them hybrid solar cells (HSC).
These materials work as acceptor or donor of electrons, or as charge carrying
materials (electrons and holes) in an HSC. Within these materials, cadmium
sulphide (CdS) is an n-type chalcogenide widely used to work as an acceptor, or
as an electron transport material (ETM) or electron transport layer (ETL), due to its
beneficial properties physical, chemical and optical, in addition to its easy synthesis
in the form of thin films with the chemical bath deposition method (CBD). On the
other hand, different p-type semiconductor materials have been widely used as
electron donors, such as poly (3-hexylthiophene) (P3HT), or as hole transporting
materials (HTM) or hole transporting layers (HTL), as are the case with copper
thiocyanate (CuSCN), 2,20,7,70-tetrakis- (N, N-di-p-methoxyphenylamine) -9,90-
spirobifluorene (Spiro-OMeTAD) and the same P3HT, all of them viable to
manufacture thin films by the spin coating method with high processability and

stability to be deposited under environmental conditions.

In this work, CdS thin films were deposited by CBD (CdS-CBD) and modified by
ion exchanges with Hg?* mercury (CdS: Hg) and S?% sulfur (CdS-sulf) with the
intention of improving their electrical properties, also CdS films were deposited by
the microwave method (CdS-MW). The samples obtained were characterized by
Scanning Electron Microscopy (SEM), photoconductivity response, X-Ray
Diffraction (XRD), UV-Vis spectroscopy, X-ray photoelectronic spectroscopy (XPS)
and evaluation by electrochemical methods such as Electrochemical Impedance



Spectrum (EIS), Cyclic Voltammetry (CV) and determination of flat band level by
means of Mott-Schottky equation (MS). The coating conditions of the P3HT and
CuSCN were also optimized; the latter was given different thermal treatments (TT)
and was characterized by UV-Vis, XRD and photoconductive response to

determine the optimal TT.

Finally, the CdS films obtained in perovskite-based cells with a maximum Energy
Conversion Efficiency (PCE) of 6.83% reached with the CdS-MW were evaluated,
where came out high Jsc and Voc values of 24.83 mA/cm? and 0.92 V, respectively.

On the P3HT and CuSCN side, their yields in cells were compared with perovskite
with titanium dioxide (TiO2) as ETM, where the CuSCN showed higher Jsc values
with respect to P3HT. However, in comparative tests of P3HT vs Spiro-OMeTAD in
cells with CdS as ETM, P3HT showed higher Jsc, Voc and FF values, with a PCE of
6.63%. Apparently, the P3HT is the HTM that best matches the CdS as ETM in this
type of cell.
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Introduccién

La energia generada a partir del aprovechamiento de la radiacion solar, el viento,
la biomasa, los residuos, las mareas y olas se define cominmente como energia
renovable. En contraste con la energia obtenida de manera convencional, la
energia renovable es limpia e inagotable. Debido a su rapido desarrollo mundial,
se espera que sustituya varias fuentes de energia convencionales y ocupe una
posicion lider en la generacién y consumo de energia mundial [1]. Dentro de las
energias renovables, la energia solar fotovoltaica ha tenido un aumento

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

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

energia eléctrica en las celdas solares[3].
Las celdas solares se clasifican en tres generaciones:

Primera generaciéon: Son celdas basadas en obleas de silicio y su presencia
predomina en el mercado. Su PCE se encuentra muy proxima al limite teérico del
31%l4]. La desventaja mas grande en esta generacion de celdas es el alto costo
que representa su fabricacibn ademas de tratarse de dispositivos que no tienen

ninguna posibilidad de ser mecanicamente flexibles[5].

Segunda generacién: Reduciendo considerablemente el costo de fabricacién
respecto a las celdas de primera generacion, las celdas solares de segunda
generacion consisten en el depdsito de peliculas delgadas mediante diferentes
métodos como el depdsito quimico de vapor. Materiales como el CdTe (teluro de
cadmio) y el cobre-indio-galio-selenio (CIGS) se aplican en forma de pelicula
delgada sobre un sustrato rigido como el vidrio, utilizando de esta manera una

cantidad muy pequeiia de material.[2]

Tercera generacién: Son celdas que incluyen materiales diferentes a las
generaciones anteriores, como materiales inorganicos, nanocristales y tintas

sensibilizadoras, dando lugar a la fabricacion de celdas solares organicas e
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hibridas. Estas celdas aun se encuentran en desarrollo con avances importantes
en valores de PCE[6].

Durante las ultimas dos décadas, los semiconductores organicos han mostrado
potencial para formar heterouniones que puedan ser utilizados para celdas solares
fotovoltaicas. Una heterounion se forma con dos tipos de semiconductores en
contacto: uno tipo-n (o aceptor de electrones) y uno tipo-p (o donador de

electrones)[7].

Las celdas solares organicas utilizan polimeros conjugados, para los cuales la
movilidad de electrones es extremadamente baja, mientras que por otro lado la
mayoria de los semiconductores inorganicos son buenos candidatos para ser
aceptores de electrones. Por lo tanto, se ha probado la introduccién de un material
inorganico para el transporte de electrones, dando lugar a las celdas solares
hibridas que combinan la estabilidad y alta movilidad de electrones de los
semiconductores inorganicos con el procesamiento a baja temperatura del

polimero organico[7], [8].

Estas celdas solares han tomado un interés creciente como dispositivos
fotovoltaicos estables, de bajo costo y mecanicamente flexibles ademas de la alta
movilidad de electrones y la excelente estabilidad fisica y quimica de los
semiconductores inorgénicos, asi como la flexibilidad y facil depdsito del polimero

semiconductor[9]-[11].

Los polimeros conductores de huecos han sido combinados con una amplia
cantidad de nanomateriales inorganicos como el CdS, TiOz2, 6xido de zinc (ZnO) y
selenuro de cadmio (CdSe) entre otros[10], [12]. Ademas, la mayoria de estos
materiales poseen una banda de energia prohibida, también conocida como

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

Ademas de las estructuras organico-inorganico, recientemente se han
desarrollado celdas solares hibridas basadas en perovskita[13]. Este material se

coloca entre el material inorganico y el organico convirtiéndolos en ETM y HTM,
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respectivamente. Algunos de los materiales mas comunes utilizados como HTMs
han sido P3HT[14], CuSCN[15] y Spiro-OMeTAD[16].

La conductividad de los materiales transportadores de cargas es un factor
determinante para el rendimiento de una celda solar, ya que una menor

conductividad resulta en una caida de voltaje [17].

En la presente tesis doctoral, se desarrollaran celdas solares con materiales
semiconductores que funcionen como transportadores de cargas, utilizando como
ETM peliculas delgadas de CdS sintetizadas por bafio quimico y por microondas;
ademas de usar como HTM peliculas delgadas de CuSCN, P3HT y spiro-OMeTAD
dopadas con Li-TSFI y TBP, todas depositadas por el método de spin coating.
Todo esto para lograr el aumento de la PCE con el incremento de la conductividad
de los transportadores de cargas, ademas de reducir el problema de estabilidad

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

En las celdas solares hibridas, los materiales transportadores de cargas juegan un
papel fundamental para cederles un buen funcionamiento. Recientemente,
diversos tipos de materiales se han utilizado como ETMs en celdas solares
hibridas, tal es el caso del polimero [6,6]fenil-Cs1-acido butirico metil ester (PCBM)
comunmente utilizado por tener ventajas como una gran solubilidad en solventes
organicos y bajas temperaturas de procesamiento. Desafortunadamente, este
material presenta una alta sensibilidad al agua, lo que resulta en la degradacién
del material y la consecuente disminucion en los parametros de salida del
dispositivo[11]. Otro de los materiales mas comunmente utilizados es el TiO2 por
tener una excelente transparencia y alta estabilidad quimica, el principal problema
gue existe con este material es su alta temperatura de procesamiento necesaria
para obtener la fase cristalina en la que presenta sus niveles energéticos 6ptimos
para trabajar como material transportador de carga, este tratamiento térmico
representa un consumo energético muy alto comparado con otros materiales que
no lo requieren, lo que se traduce en una mayor emision de dioéxido de carbono a
la atmosfera[7], [18]. En cambio, existen materiales semiconductores II-VI, tal es el
caso del CdS [7], con propiedades Opticas y eléctricas adecuadas para ser
utilizado como ETM cuyo procesamiento no requiere de altas temperaturas, es
inmune a cualquier efecto de humedad y tiene alta estabilidad quimica[7]. Por el
lado de los HTMs, a pesar de que se han probado y modificado diferentes
materiales organicos para mejorar la extraccion de cargas, estos materiales
presentan menor estabilidad y valores de conductividad mucho mas bajos que los
ETMs, lo que genera un desequilibrio entre ambos transportadores de cargas,
incluso se han probado mezclas en volumen entre ellos como es el caso del P3HT
con spiro-OMeTAD[19]. También se ha incorporado CuSCN, que presenta
mejores propiedades conductivas, de estabilidad y transparencia para celdas
solares con estructura invertida. La comparativa entre diferentes HTMs ha sido

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



Justificacion

El desarrollo y la mejora de estos dispositivos se han venido dando a través del
trabajo realizado bajo diferentes enfoques, como la modificacion de la naturaleza
de la capa fotoactiva, asi como el desarrollo y optimizacion de nuevas técnicas de
fabricacion. Sin embargo, también se pueden modificar y utilizar diferentes
materiales extractores de cargas, tanto ETMs como HTMs, y asi elevar el

rendimiento del dispositivo[20].

Es por esto que, motivados por el interés que se tiene hoy en dia en esta
generacion de celdas, las propiedades Opticas y eléctricas de los HTMs en
conjunto con su facil método de depdsito por spin coating y la estabilidad,
conductividad y valores de niveles energéticos que presentan los ETMs, este
proyecto doctoral estd enfocado a desarrollar materiales semiconductores que
funcionen como transportadores de cargas en celdas solares hibridas basadas en
perovskita, principalmente para la optimizacion de la extraccion de electrones y
huecos desde la capa fotoactiva hacia los electrodos, permitiendo asi una mejor

recoleccion de cargas que incrementen los parametros de salida de la celda.



Objetivos
Objetivo principal

Obtener capas transportadoras de cargas conductoras que incrementen los

parametros de salida de celdas solares hibridas.
Objetivos especificos

1. Optimizar el depdsito de peliculas de CdS por el método de bafio quimico y por
microondas en funcién de la temperatura y tiempo de depdsito.

2. Modificar estructural y superficialmente peliculas de CdS a través de
impurificaciones por intercambio ibnico que incrementen su conductividad.

3. Comparar el desempefio de peliculas de CdS obtenidas como ETM en celdas
solares hibridas.

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

celdas solares basadas en perovskita.

Xl



Estrategia experimental

Para llevar a cabo el estudio de los materiales transportadores de cargas que son
objeto de analisis en la presente tesis doctoral, se presenta el procedimiento
seguido para obtener las condiciones necesarias para su manipulacion en forma
de peliculas delgadas y la caracterizacion de sus propiedades resultantes de los
fenbmenos ocurridos en sus estructuras tras su sintesis, depoésito y/o
modificaciones a las que fueron conducidas, ademas de su aplicacion dentro de la
arquitectura de una celda solar hibrida.

Las peliculas delgadas de CdS se depositaron mediante el método de CBD y por
el método de microondas (MW) de modo que las variables de estudio fueron la
temperatura y el tiempo de reaccion para controlar su espesor. El CdS se depositd
sobre sustratos de vidrio Corning y sustratos de 6xido de indio dopado con estafio
(ITO) para caracterizarlas y aplicarlas en celdas solares, respectivamente. La
caracterizacion de las propiedades estructurales se hizo mediante espectroscopia
Raman y difraccion de rayos X (XRD). La determinacién de las propiedades
Optica, eléctrica, morfoldgica, quimica y elemental se hizo por medio de las
técnicas de espectroscopia UV-Vis, respuesta fotoconductiva, microscopia
electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de dispersion de energia de rayos-X
(EDS) y espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS), respectivamente.
También, se determinaron sus propiedades electroquimicas utilizando los métodos
de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), voltamperometria ciclica
(CV) y la determinacion del nivel de banda plana por la ecuacion de Mott-Schottky
(MS).

El P3HT, CuSCN y Spiro-OMeTAD se depositaron por el método de spin coating
en funcion de la concentracion de solucién, la velocidad y el tiempo de giro de
deposito. Se les realizaron mediciones de respuesta fotoconductiva,
espectroscopia UV-Vis y los métodos electroquimicos que se realizaron para el
Cds.
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Los dispositivos fotovoltaicos que se fabricaron se dividieron en aquellos que
incorporaron perovskita dentro de su estructura como material absorbedor y
aquellas en las que no fue incorporada. Su fabricacion, partié con el lavado de
sustratos de ITO, seguido del depésito de CdS por CBD y MW. Posteriormente, se
incorporé la pelicula de perovskita por spin coating y en seguida se le deposit6 la
HTL. Finalmente, se depositaron contactos de oro por el método de evaporacion
térmica. Los dispositivos terminados fueron evaluados en un simulador solar bajo

una irradiancia con potencia de un sol.
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Capitulo 1. Fundamentos basicos.

Para poder analizar el funcionamiento de los materiales transportadores de cargas
dentro de la estructura de una celda solar hibrida, en este capitulo se presentan
los fundamentos basicos de cada uno de los materiales que fueron objeto de
estudio en el presente trabajo. Primero, se muestran las caracteristicas de las
celdas solares hibridas, incluyendo las celdas basadas en perovskita como un
material emergente en afos recientes dentro del marco de las celdas solares
hibridas y su ejercicio como absorbedor de luz dentro de su estructura.
Posteriormente, se abordaran los tipos de materiales que funcionan como ETM,
especificamente el CdS, ademas de modificaciones que mejoran sus propiedades
para su uso en celdas solares. Finalmente, se abarcan los tipos y aplicaciones del
P3HT, Spiro-OMeTAD y CuSCN como HTMs en celdas solares.

1.1 Principio de funcionamiento de celdas solares hibridas

El funcionamiento de una celda solar se debe al fendmeno denominado “efecto
fotovoltaico”. Este efecto consiste en convertir la luz solar en energia eléctrica
dentro de la celda solar conformada de por lo menos dos materiales
semiconductores. Estos materiales en contacto hacen posible la conversién de
energia gracias a una diferencia de voltaje generada entre ellos de modo que se
producen portadores de carga libres llamados electrones y huecos. Estos
portadores son recolectados por el campo eléctrico generado en la union de los
dos materiales y finalmente extraidos por unos electrodos en los lados extremos

del dispositivo.

La unién de estos semiconductores lleva por nombre “capa activa”. Esta capa
activa se conforma generalmente de un semiconductor tipo-n y un semiconductor
tipo-p cuyos portadores de carga mayoritarios son los electrones (e”) y los huecos
(h*), respectivamente[21].
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Figura 1. Diagrama de una celda solar bésica.

Al momento que un fotdn, con energia mayor al Eg de los semiconductores, incide
en la capa activa es absorbido y se genera un par electron-hueco. En un primer
paso, la generacion del par se lleva a cabo en el semiconductor tipo-p de modo
que, en un segundo paso y por el acomodo de los niveles de energia, el e se
transporta hacia el semiconductor tipo-n. Finalmente, en un tercer paso, ambas
cargas generadas son recolectadas por los electrodos [22]. Estos tres pasos se
representan en la fig. 2.
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Figura 2. Modo de transporte de cargas en una celda solar bésica.



Como se puede apreciar, el semiconductor tipo-p es el que dona el e al
semiconductor tipo-n, por lo que también lleva el nombre de “donador de

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

La importancia del Eg en los semiconductores recae en posibilitar el paso de la luz
hacia aquél que funciona como absorbedor. Por lo general, el material donador de
electrones funciona como material absorbedor de modo que, si la iluminacion se
lleva a cabo a través del aceptor y éste tiene un Eg mas grande, permite el paso
de fotones sin ser absorbidos. Lo que sucede en la mayoria de las combinaciones

de este tipo de materiales[23].

En las celdas solares hibridas, la utilizacion de semiconductores inorganicos tipo-n
con semiconductores organicos tipo-p combina las ventajas de la alta
conductividad y gran estabilidad de los primeros con el bajo costo, facil depdsito y
propiedades Opticas de los segundos[10]. Ademas, los valores del Eg y la posicién
de los niveles energéticos son tales que las cargas se separan a través de la
interfaz entre el polimero semiconductor y el material inorganico[24]. De manera
sucinta, se presenta la nomenclatura equivalente de los valores energéticos de

ambos materiales en la tabla 1.

Tabla 1. Nomenclatura de niveles energéticos de semiconductores organicos e
inorgénicos.

Semiconductor inorganico | Semiconductor organico

HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital)

LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital)

Eg (Banda prohibida) Eg (Banda prohibida)

BV (Banda de valencia)

BC (Banda de conduccion)

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

como se muestra en la fig. 3.
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Figura 3. Modo de transporte de cargas en una celda solar hibrida organico-inorganico.

Un ejemplo es la celda hibrida compuesta en su capa activa por el polimero
conjugado poli (2-metoxi,5-(2"-etil)-hexiloxi-p-fenilenvinilo) (MEH-PPV) con CdSe
como se muestra en la fig. 4, donde la transferencia de cargas puede darse de
tres maneras diferentes: a) Absorcion en el polimero seguida por la transferencia
del electron hacia el CdSe. b) Absorcion en el polimero seguida por la
transferencia del exciton hacia el CdSe seguida por transferencia del hueco al

polimero. ¢) Absorcion en el CdSe seguida por la transferencia del hueco al

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

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

semiconductor inorganico fuese mayor que el del polimero.

Debido a que un par electron-hueco es generado por cada fotén absorbido, se ha
reportado la insercion de un material absorbedor intermedio que funciona como
capa activa [13]. Asi, al cambiar la estructura del dispositivo con esta nueva capa,
el aceptor y el donador de electrones se convierten en ETM y HTM,

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

Transportador de huecos

Donador de electrones
=)

Transportador de electrones

Figura 5. Al incorporar una capa absorbedora entre el aceptor y el donador de electrones,
se convierten en transportadores de carga.



El material absorbedor mas relevante en los ultimos tiempos ha sido la perovskita
gracias a su alta capacidad de absorcion de luz y sus favorables propiedades
electronicas. Estas propiedades han logrado que se reporten dispositivos basados
en este material con eficiencias que han incrementado de 3.8% en 2009 hasta

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

la fig. 6.

HTM

Capa activa

TCO

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

En las celdas solares hibridas con esta estructura, el efecto fotovoltaico inicia con
la absorcion de fotones en la capa activa, misma donde se forma el par electrén-
hueco. Posteriormente, se transfieren los e- y h* a las capas transportadoras de
cargas. Finalmente, los e y h* se transportan al anodo y al cétodo,

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

Diferentes materiales tienen niveles de energia apropiados para extraer las cargas

generadas en la perovskita, como los ejemplos que se muestran en la fig. 8.
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Figura 8. Alineamiento de los niveles de energia de la perovskita con diferentes materiales
transportadores de cargas.



La PCE de toda celda solar se mide a través de la determinacion de la curva
corriente-voltaje (curva I-V) mientras el dispositivo se encuentra en condiciones
estandar de iluminacion, equivalentes a la luz proveniente del Sol bajo una masa
de aire (AM) de 1.5. Esta masa de aire es el espacio comprendido entre la parte
externa de la atmdsfera terrestre y el nivel del mar a un angulo de incidencia de

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

48.2°

AMO

Figura 9. Angulo de incidencia de radiacion solar donde se tiene una AML1.5.

De los parametros de salida obtenidos de la curva I-V de una celda solar bajo
iluminacién, son 6 los que determinan la PCE: Potencial a Circuito Abierto (Voc),
Corriente Eléctrica a Corto Circuito (Isc), Factor de Llenado (FF), Potencia Maxima
(Pmax), Potencial Maximo (Vmax) y Corriente Maxima (Imax). Ademas, para poder
determinar n, la Potencia Incidente (Pin) y el area iluminada (A) deben ser

conocidas, cuyas unidades son W/m? y m?, respectivamente[25].
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Figura 10. Curva |-V caracteristica de una celda solar bajo iluminacion (linea continua
azul) y en oscuridad (linea discontinua verde) con los parametros de lsc, Voc, FF, Imax, Vimax
Y Pmax sefialados[26].

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

Prax = Imax * Vimax (1)

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

rectangulo de mayor area posible dentro de la curva.

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

FF = fmax_ 2)

Isc*Voc

donde Isc es el valor de la corriente cuando el potencial es igual a cero y el Voc €S
el valor del potencial cuando la corriente es igual a cero. El valor de FF es

adimensional.

Finalmente, la PCE en potencial util se obtiene a partir de la siguiente ecuacion:

71=M*100=M*100 (3)

in* *Fin



A través de estas ecuaciones mostradas en esta seccion se puede determinar la
eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos con diferentes capas transportadoras de
cargas que se elaboraron en esta tesis.

Cuando los materiales semiconductores que conforman la capa activa de una
celda solar hibrida entran en contacto se forma una heterounidn electronica. La
naturaleza de esta heterounién se clasifica de acuerdo a los valores del Eg,
afinidad electronica (x) y el potencial de ionizacion (IP) [23]. Estos tres valores se

representan graficamente en la fig. 11.

y y y ; Nivel de vacio
XDonador
LUMO 'y XAceptor
Banda de
IP ..
Donador 1 conduccién
Eg, Donador
IP
Eg, Aceptor Aceptor
HOMO
Banda de
valencia
Donador Aceptor

Figura 11. Estructura energética del donador y el aceptor de electrones en una celda solar
hibrida con los valores de afinidad electrénica (x), potencial de ionizacion (IP) y Eq
sefialados.

Al momento del contacto entre ambos materiales se lleva a cabo un alineamiento
escalonado de bandas de modo que, para el éxito del dispositivo, debe haber un
acomodo de niveles de energia en cascada, como se muestra en la fig. 12[23].
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Figura 12. Alineamiento de bandas de forma escalonada en la unién organico-inorganico
de una celda solar hibrida.

De esta manera, los e pueden ser transportados al catodo y los h* al &nodo del
dispositivo. Esta caracteristica electronica sucede en practicamente todos los

aceptores inorganicos cuando son acoplados con donadores organicos [23].

1.2 Tipos, modificaciones y aplicaciones de semiconductores

transportadores de electrones.

Aungue algunos materiales organicos tienen buenas propiedades para funcionar
como ETMs, la mayoria tiene una absorcién de luz limitada y baja estabilidad,
reemplazandolos por un material inorganico pueden superarse estas desventajas
ademas de presentar la posibilidad de ajustar el valor del Eg mediante

modificaciones fisicas en las dimensiones de sus nhanoparticulas[23].

Una de las eficiencias mas altas obtenidas en afios recientes en una celda hibrida
organica-inorganica se logré mediante la combinacién de puntos cuanticos de CdS
y nanocables de P3HT[27]. Esto habla del potencial del CdS para funcionar como
ETM, ademas de la posibilidad de sintetizarlo como capa compacta por el método
de bafio quimico, método solvotermal, en forma de nanoparticulas a través de

microondas, entre otras. En lo ulterior se abordard méas sobre este material
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inorganico y las modificaciones que pueden realizarsele para su uso como ETM en

la presente tesis doctoral.

1.2.1 Sulfuro de cadmio

Recientemente, se han fabricado celdas solares hibridas con CdS como ETL[10],
[28], [29]. Uno de los principales intereses en este material es que presenta una
movilidad de electrones mayor que del TiO2, ZnO y SnO2, alrededor de 385
cm?/V*s [30]. Para el depésito de peliculas delgadas de CdS se han aplicado
diversos métodos de crecimiento, como lo son evaporaciéon térmica, depdsito por
bafio quimico[31], epitaxia de haz molecular y rocio pirolitico[28]. Asi, el CdS,
como un semiconductor 1I-VI, es un candidato adecuado para utilizarse en celdas
solares hibridas por sus excelentes propiedades fotoactivas y de transporte de
carga[12]. Ademas, el excelente alineamiento de sus niveles energéticos con los
niveles de semiconductores organicos lo hace un buen candidato como aceptor de
electrones acoplado con P3HT como donador de electrones en la capa fotoactiva
de una celda solar hibrida[23], también resulta un buen candidato para trabajar
como ETM en celdas basadas en perovskita por la alineacién de sus bandas de

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

De los diferentes métodos de depdsito de peliculas delgadas de CdS, el método
por bafio quimico es el mas sencillo, barato y facil de realizar ya que
practicamente se necesitan un “bafo de agua” donde se tenga la temperatura
controlada y un vaso donde se pueda preparar la solucion precursora. La

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

¢ Nucleacion homogénea inicial en la solucién

e Heteronucleaciéon sobre el sustrato

La nucleacion en la solucion consiste en la formacion de agrupaciones o “cluster”,
en dicha solucion debido a la colision entre iones o moléculas. Una vez que se

forma un clUster, este va creciendo por colisiones con atomos, iones, moléculas e
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incluso otros clusteres. Este crecimiento de CdS en la solucidn precursora provoca

la generacion de precipitados.

Figura 13. Nucleacion y formacion de clisteres en la solucion precursora de CdS.

En la heteronucleacién sobre el sustrato, el crecimiento del CdS se lleva a cabo a
partir de un ndcleo de crecimiento que es absorbido superficialmente sobre el
sustrato o también mediante la absorcién de un clUster que se encontraba

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

O

/
O— —Q

Figura 14. Absorcién superficial de iones y clUsteres y nucleacion en un sustrato inmerso
en la solucion precursora de CdS.

La absorcion superficial de clisteres o iones individuales depende de la quimica
superficial del sustrato, creando un ndcleo para la reaccion y posteriormente el
crecimiento del material. EI CdS por CBD normalmente se obtiene con una

estructura cristalina hexagonal[33].
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Diferentes estrategias se han adoptado para incrementar la PCE en celdas
hibridas que utilizan CdS, como incorporar nanoparticulas de CdS sobre una
pelicula compacta del mismo material y modificar la morfologia de esta capa en
forma esponjosa con la finalidad de incrementar el area interfacial
CdS/polimero[7], [34]. Sin embargo, unos de los caminos interesantes y no muy
profundizados para mejorarlo son las modificaciones mediante intercambio i6nico
para incrementar sus valores de conductividad y modificar sus propiedades

opticas.

1.2.2 Modificaciones catiénicas y anidnicas a peliculas delgadas de CdS

Para mejorar aln mas las caracteristicas eléctricas, Opticas, estructurales y
morfologicas de las peliculas delgadas de CdS por CBD, una variedad de iones
metalicos como Ag[35], Ga[36], B[37], Al[38], Ni[39], Cu [40] y Hg[41] se han
introducido como iones dopantes en peliculas de CdS preparadas por CBD. Por
ejemplo, Premarani et al.[39] reporta que la transmision éptica de las peliculas de
CdS se mejora con la adiciéon de iones Ni** como dopante y, al mismo tiempo, el
valor del Eg disminuye de 2.62 a 2.28 eV debido a la variacién en el tamafio de los
cristales. Ademas, la conductividad eléctrica de peliculas de CdS por CBD
muestra un aumento importante cuando se dopan con iones de Hg[41], lo que
beneficiaria el rendimiento fotovoltaico de celdas solares hibridas[42], sin embargo
no existe un analisis profundo sobre las propiedades fisicas y estructurales de
peliculas delgadas de CdS dopadas con Hg?*. Por otro lado, la modificacion
anionica o el tratamiento con azufre de peliculas delgadas de CdS estan poco
explorados. Recientemente, se ha reportado un proceso de sulfurizacion que
forma un compuesto de CdS a partir de una reaccion gas-solido entre una solucion
de vapor de H2S y moléculas de CdClz incrustadas en una membrana de
polivinilpirrolidona (PVP)[43]. Si el vapor de H2S se aplica a peliculas delgadas de
CdsS, la relacién Cd:S asi como la quimica de la superficie y/o las propiedades
fisicas de las peliculas podrian modificarse capturando iones S? libres en la

superficie de las peliculas.
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1.3 Tipos, modificaciones y aplicaciones de semiconductores

transportadores de huecos.

Los HTMs incluyen materiales semiconductores organicos e inorganicos tipo-p.
Los materiales semiconductores inorganicos como el CuSCN se pueden usar
como HTMs debido a su buena conductividad. Otros compuestos organicos, como
P3HT y Spiro-OMeTAD, son materiales populares para el transporte de huecos en
la fabricacién de celdas solares de perovskita debido a su alta movilidad y al
sencillo proceso de preparacion[44].

Independientemente de la eleccion de los materiales de la capa activa en una
celda hibrida, las caracteristicas de un buen HTM deben ser:

e Facil depdsito y subsiguientes condiciones de post-procesamiento

e Absorcion pardsita insignificante en todo el espectro solar

e Contacto 6hmico con el anodo y la capa activa

¢ Niveles de energia apropiados para el bloqueo de electrones provenientes de la

capa activa.

Es importante destacar que un HTL eficiente debe conservar estas caracteristicas

de forma razonablemente[45].

Para mejorar la eficiencia en las celdas solares hibridas, usualmente se agregan
algunos aditivos a los materiales de transporte de huecos. La sal de litio de bis
(trifluorometano) sulfonimida (Li-TFSI) y la 4-terc-butilpiridina (D-TBP) se usan a
menudo como aditivos en los materiales organicos para el transporte de huecos
en las celdas solares de perovskita para mejorar su rendimiento[44]. Se demuestra

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

1.3.1 P3HT

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

dispositivos optoelectronicos debido a su flexibilidad mecanica, excelente
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solubilidad en solventes organicos y un Eg ajustable. Tiene distintas aplicaciones
en dispositivos como diodos emisores de luz (LEDs), sensores quimicos, celdas
de combustible y celdas solares fotovoltaicas [35]. Ademas, este material se ha
investigado ampliamente en uniones en forma de peliculas delgadas con CdS [33]
y CdTe [34].

Desde hace casi dos décadas, la investigacion en celdas solares hibridas se ha
enfocado en el P3HT como el HTM estandar con importantes avances en el
entendimiento del funcionamiento y las mejoras asociadas en la PCE del
dispositivo[46] y se considera una buena opcidn por sus excelentes propiedades
para formar peliculas delgadas homogéneas por el método de spin coating, buen
rendimiento como transportador de huecos y eficiente absorbedor de luz. También
se ha demostrado que las moléculas de P3HT se enlazan quimicamente a
sustratos de plata o cobre a través del enlace del atomo de azufre del anillo de

tiofeno.

CH2(CH.)4CHs

/ \
S

n

Figura 15. Estructura quimica del P3HT.

Para mejorar la PCE de las celdas se han agregado algunos aditivos a los HTMs
para incrementar su conductividad[47]. En celdas basadas en perovskita, de ha
utilizado P3HT dopado con sal de bis-trifluorometanosulfononimida de litio (Li-
TFSI) y 4-tert-butilpiridina (TBP)[14].

1.3.2 Tiocianato de cobre

El CuSCN también ha sido utilizado comiUnmente en las celdas solares de tercera
generacion. La principal limitacion del uso de CuSCN es el costo y manejo del

16



solvente necesario para su procesamiento, el sulfuro de dipropilo. Sin embargo,
existen reportes muy recientes sobre el desarrollo de solventes alternativos, asi

como mezclas con clorobenceno e isopropanol[48].

Pese a que el CuSCN contiene carbono dentro de su estructura, varios autores lo
consideran como un material inorganico y, como tal, también presenta
propiedades superiores a los HTMs organicos[49]. Los primeros reportes del
CuSCN como HTM se hicieron en 2014[50][51]. Presenta una conductividad de
huecos relativamente alta de 5 x 104 S cm1[52].

Sy

AN

N

Figura 16. Estructura quimica del CuSCNI[53].

Para mejorar el rendimiento de las celdas con CuSCN como HTM, hay reportes
donde han modificado su morfologia mediante el uso de diferentes solventes[48],
diferentes tratamientos térmicos[52], variando métodos de depdsito[54] y utilizado

diferentes espesores[55].

La forma mas sencilla y cominmente utilizada para realizar depdésitos de peliculas
delgadas de CuSCN en celdas hibridas ha sido por spin coating a partir de una

solucion de CuSCN en sulfuro de dipropilo[56].

Recientemente, se ha considerado al CuSCN como un material de bajo costo y un
eficiente HTM en celdas solares hibridas[55] con PCEs que han superado el 17%

en celdas basadas en perovskita[54].

La estabilidad quimica del CuSCN combinada con sus propiedades electrénicas
Gnicas y su naturaleza econdmica lo convierten en un candidato ideal para su

aplicacion en celdas solares hibridas de gran volumen([45].
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1.3.3 Spiro-OMeTAD

El spiro-OMeTAD se utilizé inicialmente con la finalidad de reemplazar el electrolito
liguido en celdas sensibilizadas con tinte (DSSC) [57]. El spiro-OMeTAD tiene una
baja movilidad de carga y pobre conductividad cuando se encuentra en estado
puro, sin embargo; se utilizan los dopantes Li-TFSI y TBP de modo que suprimen
la recombinacion de las cargas asi como mejoran el contacto entre el absorbedor
y el HTM[17].

Se ha reportado la utilizacion de este material en celdas hibridas basadas en ZnO
con estructura invertida en una mezcla con P3HT para funcionar como HTM
alcanzando una PCE de 1.24% [19], ademéas se ha utilizado en celdas con
TiO2/Sh2Ss y una PCE de 1.83% [58].

- ()
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Figura 17. Estructura quimica del spiro-OMeTAD[59].

Por otro lado, su utilizacion en celdas basadas en perovskita ha mostrado mejores
resultados que aquellas que utilizan HTMs basados en tiofenos, alcanzando PCEs
>19% [60]. Este material tiene la ventaja de formar peliculas delgadas con una alta

homogeneidad cuando se depositan por el método de spin coating.
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Capitulo 2. Metodologia y desarrollo experimental

En este capitulo se presentan los procesos seguidos para la elaboracion de las

diferentes peliculas delgadas transportadoras de cargas. Inicialmente se muestra

el depdsito de las peliculas de CdS y sus posteriores modificaciones, ademas del

depdsito por el

método de microondas. Posteriormente se muestran

las

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

caracterizacion de las peliculas obtenidas y los dispositivos fabricados.

2.1 Elaboracion de peliculas delgadas transportadoras de electrones

2.1.1 Depdosito de peliculas de CdS por bafio quimico

Los pardmetros de depdsito de las peliculas de CdS depositadas en el resto de

esta tesis se concentran en el siguiente diagrama:

CdS-CBD

CdS depositadas
por CBD

i\

Bicapa

CdS-CBD/CdS-MW

/

Peliculas delgadas
de CdS

CdS-CBD/CdS-MW gp

Bicapa

CdS:Hg

Figura 18. Diagrama de las diferentes peliculas de CdS.

v

Cds-CBD
modificadas

CdS-sulf

—

CdS-TT
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El depdsito de CdS por bafio quimico se hizo con el procedimiento reportado por
Nair et al.[31]. Estas peliculas fueron depositadas con el propésito de que

funcionen como ETL.

Se utilizaron sustratos de ITO grabado, estos sustratos fueron lavados con
detergente, enjuagados con agua destilada y secados con aire. Las peliculas
fueron depositadas inicialmente por medio de una solucién que contenia las
soluciones precursoras con las concentraciones de los reactivos que se presentan

en la tabla 2.

Tabla 2. Reactivos utilizados para el depdésito de peliculas delgadas de CdS por CBD

. . Volumen
Reactivos Concentracion (ml)

Nitrato de cadmio: Cd(NOs3), 1M 1.25
Citrato de sodio:

1M 7.5
HOC(COONa)(CH.COONa):
Hidroxido de amonio: o
NH.OH 28-30% 1
Tiourea: (NH,).CS 1M 2.5
Agua destilada 37.75
Volumen Total 50

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

Debido a que en los primeros depoésitos se obtuvieron peliculas de mala calidad
(polvosas, demasiado delgadas y no homogéneas) se inici6 un proceso de

variaciones en la preparacion de solucion, procedimiento y parametros utilizados.

Este proceso exhaustivo para obtener las mejores peliculas de CdS se resume en
la tabla 3.
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Tabla 3. Variables utilizadas para el depésito de CdS por CBD

, . . s . . Nit. Cd Cit. Na Tu T solucién (°C)/
Sint D d t NH,OH H,0 . . .
intesis escripcion de sintesis M 1M K M 2 t deposito (min)
1 Solucién convencional 1.25ml 7.5ml 1ml 25ml  37.75ml
2 Tiourea de diferente lote 1.25ml 7.5 ml 1ml 2.5ml" 37.75ml 60/120
3 Tiourea y Nit. de Cd diferentes lotes 1.25ml"  7.5ml iml  25ml" 37.75ml
4 Mayor cantidad de Tiourea 1.25ml" 7.5 ml 1ml 4ml"  36.25ml
5 Mayor cantidad de NH,OH 1.25mlI"  75ml  1.5ml 2.5ml® 37.25ml
6 Tiourea y Nit. de Cd dif. lote. 1.25ml"  7.5ml iml  25ml" 37.75ml
7 Mayor cantidad de tiourea 1.25ml"  7.5ml 1ml 3ml® 37.25ml
80/60
. . «  7.5ml .
8 Cit. de Na de diferente marca 1.25ml Iml 25ml" 37.75ml
(Reasol)
. . « 7.5ml .
9 Cit. de Na de diferente marca 1.25ml Iml  25ml° 37.75ml
(P.Q.M.)
10 Solucion convencional con pH=11.3 1.25ml 7.5ml 1ml 2.5ml  37.75ml
11 Solucion convencional con pH=11.02  1.25ml 7.5ml 1ml 2.5ml  37.75ml 80/30

La solucion para el depoésito de CdS por bafio quimico debe tener un valor ideal de
pH=11[61] (regulado por el hidréxido de amonio), sin embargo este valor solo se
verificaba mediante cintas reactivas (tiras de pH), por lo tanto este valor era

aproximado.

El pH de la solucion precursora fue regulado con la adicion de hidréxido de amonio
hasta que la lectura en el pH-metro estuviera cercano al valor de 11, como se hizo

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

2.1.2 Modificacién catidénica de peliculas de CdS con HgCl..

Con la finalidad de mejorar la conductividad de las peliculas de CdS obtenidas por
CBD, se llevaron a cabo procesos de dopado con HgCl2 basados en la receta
reportada por Nair et al. [41] mediante la siguiente secuencia:

1. Inmersioén de la pelicula de CdS en una solucion de HgCl2 en agua destilada a

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

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

El proceso se resume en la fig. 17:

Inmersidén en solucién a 0.1M de HgCl,
15 min

L J J L
Tratamiento térmico a 200°C
15 min

Figura 19. Proceso de impurificacion de CdS con HgCls.

También se elaboraron peliculas de CdS-CBD solo con tratamiento térmico a
200°C por 15 min nombradas CdS-TT para comprobar que las diferencias con el

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

2.1.3 Modificacién anidnica de peliculas de CdS con H2S.

El proceso de sulfurizacion de las peliculas de CdS se basé en el reportado por

Castelo-Gonzalez et al.[62] a través de una reaccion soélido-gas.

El proceso se lleva a cabo con dos reactores comunicados entre si mediante 2
tubos y controlados a través de valvulas. El proceso se desarrolla en los siguientes

pasos:

1. En el reactor 1 se colocan los sustratos con las peliculas de CdS-CBD y se
calientan a 200°C.

2. En el reactor 2 se colocan 6.5 ml de acido clorhidrico (HCI) a 45 M a
temperatura ambiente bajo agitacion magnética.

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

tasa de 1ml/min.
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4. La reaccion quimica entre el HCl y el Na2S produce gas de sulfuro de hidrogeno
(H2S), el cual funciona como fuente de iones S?%. Esta reaccion dura alrededor
de 15 min.

5. Después de ese tiempo, se abre las llaves que comunican con el reactor 1 de
modo que el CdS-as prep se expone a la atmdsfera de H2S durante 180 min.

6. Finalmente, se neutraliza el posible remanente de HCI a través de la inyeccién
de 6 ml de hidroxido de sodio (NaOH) al reactor 2.

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

A

Na,$S

A

V* a—
| H /f»?\ i
\CHFEA?{ sustrato \ HCI {
,&.\_AV,{ s 1 j-'
SSS %8 200°C

Reactor 1 Reactor 2

Figura 20. Proceso de sulfurizacién de peliculas de CdS con H.S mediante una reaccion
solido gas.

2.1.4 Deposito de peliculas CdS-MW y CdS-MWcsb

Se depositaron peliculas de CdS mediante el método de sintesis de
nanoparticulas asistida por microondas reportado por Martinez et al. [7] sobre
peliculas de CdS-CBD.

Se preparo una solucion precursora con las concentraciones de los reactivos

presentados en la tabla 4.
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Tabla 4. Reactivos utilizados para el depésito de peliculas delgadas de CdS por MW con
receta para nanoparticulas.

. . Volumen
Reactivos Concentracion (ml)

Cloruro de cadmio: CdCl, 0.03M 19
Citrato de sodio:

0.1M 9
HOC(COONa)(CH,COONa),
Hidréxido de potasio: KOH 0.1M 15
Tiourea: (NH,),CS 0.3M 19
Agua destilada 1
Volumen Total 49.5

Las peliculas de CdS-CBD se fijan con un soporte ideado para mantenerlas de
canto levemente inclinadas dentro de un reactor. Después de fijarlas se ingresa la

solucién precursora de modo que queden totalmente sumergidas.

|

Figura 21. Esquema de una pelicula de CdS inmersa en solucion precursora para CdS-
MW soportada sobre una base, bajo agitacién magnética, dentro de un reactor.

Posterior a la inmersién, se sella el reactor y se ingresa al equipo de microondas
donde la reaccion se lleva a cabo a 140°C durante 30 min.

El objetivo es depositar una capa de CdS-MW sobre una capa compacta de CdS-
CBD y formar una bicapa CdS-CBD/CdS-MW con el fin de posibilitar el
crecimiento de una estructura esponjosa tridimensional que incremente el area de

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

estructura esponjosa obtenida por el método solvotermal.

El sustrato con la pelicula obtenida se destruyd para realizar mediciones de SEM.
Se realiz6 el deposito de otra pelicula de CdS-MW pH=11) con una variacion en la
solucion para nanoparticulas optimizando el pH de la solucion precursora
mediante la adicion de KOH de forma que se obtuviera un valor muy aproximado
de pH=11, emulando el procedimiento realizado en la capa de CdS-CBD.
Mediante el control de la adicion de KOH por medio de pH-metro se obtuvo un
pH=11 con una cantidad total de 1.42 ml extra a la solucién preparada con la

receta de nanoparticulas.

Ademas, también se hicieron depdsitos por microondas utilizando la misma
solucion precursora convencional utilizada para el CdS-CBD, mostrada en la tabla

2. Estas peliculas fueron nombradas como CdS-MWcap.

2.1.5 Pasivacién de peliculas de CdS con 6xido de grafeno reducido (rGO)

Se hicieron pruebas con peliculas de rGO sobre CdS para funcionar como capa
pasivadora que evite la migracion de iones de cadmio hacia la perovskita y asi
detener su degradacion prematura.

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

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

Parametros de depdsito
Modo Estético
Velocidad 2,000 r.p.m.
Aceleracion 2,000 r.p.m./s
Tiempo 20s
Cantidad 70 pl
Concentracién 1 mg/ml
Solvente Clorobenceno

2.2 Elaboracion de peliculas delgadas transportadoras de huecos
2.2.1 Deposito de peliculas de P3HT

Con la finalidad de probar diferentes capas de P3HT en celdas, se depositaron
peliculas por distintos métodos y ademas se incorporaron sulfuro de bismuto y
sulfuro de antimonio como sulfuros metalicos (SM) para mejorar las propiedades
de estas peliculas gracias el aporte de sus propiedades eléctricas vy
absorbedoras[63]. Se hicieron 5 tipos de peliculas diferentes que se describen a

continuacion:
e Optimizacion de pelicula de P3HT por spin coating [P3HT (sc)]

Anteriormente dentro del grupo de trabajo, los depdsitos de peliculas de P3HT se
realizaban utilizando diclorobenceno como solvente a una concentracion de

~15mg/ml.

Se propuso el uso de triclorobenceno (TCB) como solvente para depositar
peliculas de P3HT, por el método de spin coating como se muestra en la fig. 20.
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[ Deposito dinamico

&

P Mantener el giro hasta
lograr el secado de la pelicula

Figura 22. Método de deposito de peliculas de P3HT por sping coating con TCB como
solvente.

La pelicula depositada sufre un rapido cambio de color de naranja a verde

metalico indicativo de que esta seca.

Para determinar las condiciones Optimas de preparacion de peliculas de P3HT en
TCB, se variaron condiciones, tanto para la preparacién de la solucion como para

el proceso de depdsito.

. 10mg/ml
Ultrasonido —
(1h) < |
, ) 20mg/ml
Preparacion \—
de soluciones ( ‘
- _ . 10mg/ml
Agitacion
i L
! 20mg/ml
velocidad —{ 200 - 1,500
_ . rpm
Pardmetros . S
m Hasta lograr
tiempo secadodela
muestra
e o

Figura 23. Condiciones de deposito de peliculas de P3HT por spin coating.
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Se realizaron pruebas sobre sustratos de vidrio Corning limpios para determinar
las condiciones Optimas. Los recubrimientos mas homogéneos se obtuvieron con
una solucién concentrada de 20 mg/ml diluida por agitacion magnética durante 24
horas, posteriormente depositada a una velocidad de 600 rpm durante un tiempo
de giro de 8 min y 30 s, que fue el tiempo que tardo la pelicula en secarse. La

cantidad vertida fueron 200 pl.

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

e Deposito de pelicula de P3HT por goteo (P3HT ()

Se prepara una solucion de P3HT diluido en diclorobenceno mediante agitacion
por 24 horas (DCB) a una concentracion de 4 mg/ml. Posteriormente, se gotean
0.5 ml sobre el sustrato que se desea depositar de manera homogénea, el
sustrato se debe encontrar sobre una parrilla previamente calentada a 150°C. Se

mantiene el calentamiento durante 30 min.
e Deposito de peliculas de Bi2Ss y Sb2Ss por spin coating (SMsc))

Para depositar la pelicula de los SM por spin coating se partié de una solucion de
SM/etanol a una concentracion de 20 mg/ml dispersada por ultrasonido. El
depdsito se hizo vertiendo 0.5 ml de solucién de forma estética, con una velocidad
de giro posterior de 1,000 rpm durante 18 s.

e Deposito de peliculas de heterouniones de Bi2Ss y Sb2S3s con P3HT por el

método de spray (SM:P3HTsp)) con relaciones de 1:1, 1:3 y 1:5.

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

en DCB a una concentracion de 20 mg/ml, agitadas por 24 horas, con polvos de
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los SM en cantidades necesarias para que quedaran relaciones SM:P3HT de 1:1,
1:3 y 1:5. Los depdsitos se realizaron sobre un sustrato precalentado sobre una
parrilla a 150 °C por medio de un aerdgrafo a partir de las soluciones previamente

preparadas. La cantidad depositada es de 1 ml.
e Depdsito de capa de Bi2Ss3 por el método de Doctor Blade (Bi2S3ps))

El deposito del Bi2Ss por Doctor Blade se hizo por medio de una pasta preparada a
partir de 30 mg del polvo del sulfuro metalico con 3 gotas de propilenglicol,
mezclado en un mortero de agata. Esta pasta se tomd con la punta de una
espatula pequefia para luego formar una linea transversal sobre el sustrato a
depositar, en seguida se posiciona un agitador de vidrio sobre la pasta y sin
presionar demasiado fuerte se recorre a lo largo de la superficie del sustrato en

una sola intencion.
e Capa de Bi2S3 por el método de spray (Bi2S3(sp))

Las peliculas de Bi2Ss se utilizaron para preparar bicapas de Bi2S3(sp)/P3HT sc).
Primero se depositd una capa de Bi2Ss por spray a partir de una solucion
compuesta por particulas de este material disperso en etanol a una concentracion
de 20 mg/ml sobre un sustrato caliente a 60°C. La cantidad depositada fue de 1
ml. Después del depésito de esta pelicula polvosa se depositd una pelicula de
P3HT por el método de spin coating antes descrito.

Todos estos tipos de peliculas de P3HT fueron incorporados directamente en

celdas solares.

2.2.2 Deposito de peliculas de CuSCN

Se elaboraron peliculas a partir de una soluciéon con CuSCN as received disperso
en sulfuro de dipropilo a una concentracion de 20 mg/ml. La solucién se agité
durante 15 horas y se dejo reposar por lo menos 3 horas mas para que el material

no disuelto se precipite.
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Figura 25. CuSCN precipitado después de recuperar el material disuelto.

Posteriormente se recuperd la solucion disuelta y se filtr6. Las peliculas se
depositaron por spin coating sobre sustratos de vidrio Corning de manera
dindmica a una velocidad de 800 rpm durante 60 s. Las peliculas obtenidas se
trataron térmicamente a 100, 150 y 200 °C, durante una hora, para luego medir su

conductividad y asi determinar la temperatura 6ptima para el tratamiento térmico.

2.2.3 Deposito de peliculas de Spiro-OMeTAD

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

soluciones:

Solucién A. Se incorporan 50 mg de Spiro-OMeTAD en 500 pl de clorobenceno,
sin agitacion.
Solucién B. Se disuelven 258 mg de sal de Li-TFSI en 500 ul de acetonitrilo por

agitacion magnética vigorosa durante 20 min.

Una vez obtenida la solucion B, se vierten 10 yl de ésta y 18 pl de TBP en la
totalidad de la solucion A. Finalmente se mezclan por agitacion magnética

vigorosa durante 20 min.
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La solucidon final obtenida se deposita por el método de spin coating de modo
estatico, con un tiempo de infiltracién de 40 s y se gira a una velocidad de 5,000
rpm durante 30 s.

2.3 Técnicas de caracterizacion

2.3.1 Determinacién de fotoconductividad

Para realizar mediciones de conductividad eléctrica, se pintaron un par de lineas
paralelas de pintura de plata con una longitud y separacion de 5 mm en su
superficie. El potencial aplicado fue de 5 V y se iluminaron con una ldmpara Philips

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

La conductividad eléctrica de los cuatro tipos de peliculas de CdS se obtuvo por
medio de mediciones de fotorespuesta utilizando las siguientes férmulas de

resistividad y conductividad:
(4,9)

donde p es la resistividad de la pelicula, V es el voltaje aplicado, | es la corriente
gue se genera, d es el espesor de la pelicula y o es la conductividad del material.
La medicion se realizO mediante la aplicaciéon de un voltaje de 5V mientras la
pelicula se encontraba 10s en oscuridad, 10s bajo iluminacién y 10s en oscuridad

nuevamente.

2.3.2 Difraccion de Rayos X

Las propiedades estructurales se determinaron por medio de patrones de XRD
con un difractometro de rayos X Rigaku DMAX-2200 utilizando radiacion a Cu-k (A
= 1.54 A) a un angulo de haz rasante (0.5°).
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2.3.3 Espectroscopia Raman

También se obtuvieron espectros Raman por medio de un espectrofotometro
Horiba iIHR550 con un laser de longitud de onda de 515 nm y una microscopia de
60x. Las muestras se midieron en forma de pelicula delgada.

2.3.4 Microscopia Electronica de Barrido

Los andlisis morfoloégicos de las superficies de las muestras se realizaron
mediante (SEM) en un microscopio JEOL JSM-7800F. Los sustratos de las
peliculas que se midieron se cortaron con dimensiones de 2 mm x 5 mm. Se

obtuvieron imagenes con aumentos hasta de 150,000 acercamientos.

2.3.5 Espectroscopia UV-Vis

Se obtuvieron espectros de transmitancia y reflectancia de las peliculas delgadas
mediante un espectrofotdmetro Shimadzu UV-3600 en un rango de longitudes de
onda de 300-1,000 nm para las peliculas de CdS. A partir de estos espectros y
utilizando la ley de Lambert-Beer modificada para peliculas delgadas
semiconductoras semitransparentes, puede obtenerse el coeficiente de absorcion

(o)) de peliculas de CdS con espesor d como se muestra a continuacion [64]:

o= @m{e (02 +r] ] ©

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

peliculas de CuSCN depositadas sobre sustratos de cuarzo para determinar su Eg.
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2.3.6 Espectrometria de dispersion de energia de rayos-X

Con este mismo equipo se realizaron mediciones de EDS en un area de alrededor
de 12 uym?.

2.3.7 Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X

Se realizaron analisis de XPS usando un analizador de energia electronica
Phoibos Wal y una fuente de luz monocromatica Al Ka1 (1486.7 eV) marca Specs.
Para eliminar el fendbmeno de carga, el espectro obtenido fue corregido desde la
sefial C 1S (284.6 eV).

2.3.8 Determinacion de propiedades electroquimicas

Mediciones de EIS se realizaron en una celda electroquimica convencional de tres
electrodos. Los electrodos de trabajo fueron las peliculas de CdS depositadas
sobre sustratos de vidrio recubiertos de ITO. Como referencia se utilizO un
electrodo de Ag/AgCl (0.1 M TBACI) con un valor de potencial determinado de
0.845 V en la escala de ferrocinio/ferroceno (Fc*/Fc). El potencial medido respecto
al par redox Fc*/Fc fue recalculado a la escala de nivel de vacio asumiendo una
energia de Fc*/Fc vs valor de vacio de -5.1 eV[65]. Una barra de grafito fue
utilizada como contraelectrodo. El electrolito que se utilizé fue preparado utilizando
hexafluorofosfato de tretabutilamonio en acetonitrilo a una concentracion de 0.1 M
y la solucion fue burbujeada con N2 durante 10 min antes de cada medicion. Las
mediciones de EIS se realizaron a potencial de circuito abierto (Eocp) en un
intervalo de frecuencias de 100 kHz a 1 Hz. El nivel de banda plana de una

pelicula (E) es obtenido del analisis de las graficas de MS:

&= (m) (v =V -"2) )
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las cuales fueron obtenidas a partir de mediciones de capacitancia de carga
espacial (C) de peliculas de CdS después de inducirles el potencial Eocp para
estabilizar las interfaces[66]. Aqui € es la constante dieléctrica del material
semiconductor en estudio, €0 es la permitividad del vacio, A es el area medida, Np
es la densidad de donadores, e es la carga del electron, V es el potencial aplicado,
Kg es la constante de Boltzmann y T es la temperatura absoluta. Se seleccionaron
tres frecuencias de voltaje en el intervalo al que el efecto capacitivo de la interface
ITO-semiconductor se observd, como se ejemplifica en el diagrama de Bode para
la muestra CdS-CBD.
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Figura 26. Curva de angulo de fase en funcién de la frecuencia para el CdS son seccidn
donde se presentan los procesos capacitivos (lineas rojas).

La caracterizacion se realizé en un rango de potenciales en el que aparecen solo
las corrientes capacitivas. Para encontrar esta ventana de potencial, se hizo un
estudio voltamperométrico (fig. 25) y se eligid el rango a partir de donde se
oxidaba o reducia el material hacia la izquierda o derecha dependiendo si
presentaba conductividad tipo-p o tipo-n, respectivamente, donde la reaccion
faradica no aparece en la pelicula.
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Figura 27. Voltamperogramas de CuSCN y CdS:Hg para determinar el rango de barrido
en las mediciones de determinacion del nivel de banda plana.

Por ultimo, el Ewn se determina trazando una pendiente en el grafico resultante de
1/C2 vs potencial, como se ejemplifica en la fig. 26.
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Figura 28. Grafico M-S de CdS-CBD para determinar el potencial de banda plana.

Una vez obtenido el valor del Em, se ajusta el valor obtenido para finalmente
ubicarlo en la escala de energia de vacio.
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Escala de energia
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Figura 29. Comparacion de escalas de energia del electrodo de Ag/AgCl vs Fc/Fc* vs la
escala del vacio.

2.3.9 Medicion de espesores de peliculas delgadas

El espesor de las peliculas fue medido mediante un perfilbmetro marca Alpha-Step
modelo Ambios XP 200 con punta de diamante bajo los siguientes parametros:
rango 10 um, fuerza de aguja 5 mg, longitud 1 mm y una velocidad de escaneo de
0.05 mm/s.

2.3.10 Determinacion del desempefio fotovoltaico de celdas solares

Las curvas de corriente-voltaje (I-V) de las celdas solares hibridas se midieron en
un simulador solar marca Oriel modelo 81174 bajo una iluminacién equivalente a
un Sol a AM 1.5, es decir, a 1,000 W/mZ?. Las mediciones se realizaron con la luz

incidente a través del sustrato en condiciones ambientales.

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

representa el nimero de electrones extraidos de la celda por la cantidad de
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fotones incidente mediante un barrido de longitudes de onda que ilumina la celda
con luz monocromética conocida registrando la corriente de cortocircuito que se

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

Numero de electrones Jsc hc 1,240 ]
EQE = —IsCc- _ emJse (8)

Numero de fotones incidentes A e Pinh

donde Jsc es la corriente a corto circuito, A la longitud de onda conocida de la luz
incidente, h la constante de Planck, c la velocidad de la luz y Pin la potencia de la
luz incidente.
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Capitulo 3. Propiedades eléctricas, opticas y
morfologicas de peliculas delgadas transportadoras de
cargas.

3.1 Peliculas delgadas de CdS por bafio quimico (CdS-CBD)

La pelicula obtenida con la solucién precursora con valor de pH=11 controlado por
pH-metro fue la mejor obtenida hasta ese momento (fig. 28). La pelicula se
depositd sobre un sustrato de ITO grabado. El espesor de esta pelicula es de 200

nm.

Figura 30. Pelicula de CdS por CBD con pH=11.3, depositada a una temperatura de 80°C
durante 60 min.

El segundo depésito que se hizo con la regulacion del pH=11.02 resulté en una
pelicula con espesor de 98 + 3 nm. Estos parametros son lo que usaran en los
futuros depdsitos que se realicen para fabricar las celdas solares por su buena
homogeneidad y el menor espesor que representaria una menor resistencia en
serie respecto de las peliculas de 200 nm. Se caracterizara la morfologia en la
pelicula depositada sobre el ITO por SEM.

Figura 31. Pelicula de CdS por CBD con pH=11.02, depositada a una temperatura de
80°C durante 30 min.
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3.1.1 Morfologia de CdS-CBD

La morfologia de las peliculas de CdS-CBD mostradas en la fig. 30 presenta una
apariencia homogénea, rugosa y compacta. Se ha reportado que este tipo de
morfologia es apropiada para favorecer la movilidad de cargas, reducir la
recombinacion de portadores de carga y finalmente mejorar el PCE de una celda
solar[67]. Sobre estas peliculas se depositaran las peliculas de CdS obtenidas por

microondas.

Figura 32. Micrografias de peliculas de CdS-CBD.

3.2 Modificaciones superficiales de peliculas de CdS-CBD

Las modificaciones superficiales catiénicas (dopado Hg?*) y anidnicas (dopado S?)
de las peliculas delgadas de CdS se pueden lograr mediante la reaccién sélido-
liquido y solido-gas, respectivamente. El efecto de tales modificaciones se refleja
claramente en las propiedades épticas, eléctricas, estructurales y morfologicas de
las peliculas modificadas de CdS y se correlaciona con los cambios quimicos y de
estructura electrénica en las mismas peliculas. Los valores de banda plana de las
peliculas CdS preparadas y modificadas, obtenidas por el método de Mott-

Schottky, son consecuencia de la modificacién en la quimica de superficies.
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3.2.1 Propiedades eléctricas, cristalinas, morfologicas y opticas de peliculas

delgadas de CdS modificadas

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

conductividad en oscuridad de la misma muestra.
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Figura 33. Conductividad eléctrica en funcién del tiempo de medicién en oscuridad
(primeros 10 s), bajo iluminacién (de 10 a 20 s) y nuevamente en oscuridad (de 20 a 30 s)
de las peliculas delgadas de CdS.

La fig. 31 muestra que las conductividades mas altas, tanto en oscuridad como en
iluminacién, se observan en la muestra CdS:Hg, siendo cinco ordenes de
magnitud mas alta que en el CdS-CBD, tal como fue reportado anteriormente[41].
La muestra de CdS-TT tuvo la segunda conductividad mas alta en luz y oscuridad.
La tercera de estas es la muestra de CdS-CBD vy, finalmente, la muestra de CdS
sulfurizado tiene el valor mas bajo de todos. Después de comparar entre las
muestras CdS:Hg y CdS-TT, se puede decir que la mejora en la conductividad
eléctrica en la muestra CdS:Hg no proviene principalmente del tratamiento
térmico. Por lo tanto, en la mayor parte de los siguientes andlisis no se incluye la

muestra CdS-TT por simplicidad.

La alta fotosensibilidad de las peliculas de CdS es un fenbmeno bien conocido, y
el incremento de la conductividad en oscuridad por el intercambio i6nico o el

tratamiento térmico esta siempre acompafado por pérdida en la fotosensibilidad
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debido al crecimiento de la densidad de impurezas[41l]. Sorpresivamente, el
proceso de sulfurizacion no solo no mejord la conductividad sino que también
mitigé la fotosensibilidad de la pelicula de CdS-CBD. La quimica superficial de la

muestra de CdS-sulf debié cambiar de dicho proceso.

La fig. 32 muestra los patrones de rayos X de los cuatro tipos de peliculas de CdS.
Los patrones de difraccion exhiben los picos de reflexion de la fase greenockita
hexagonal del CdS, de acuerdo al PDF No. 41-1049, con un crecimiento
preferencial del cristal en los planos (100) y (110), la posicion de los picos se
ubican alrededor de 26=24.80 ° y 43.68°, respectivamente. Ademas, los picos con
menor intensidad correspondientes a los planos (002), (101), (112), (201) y (004)
de esta misma estructura se observaron a 2 8=26.50°, 28.18°, 51.82°, 52.79° y
54.58°, respectivamente. Como era de esperarse, el tratamiento térmico a 200 °C

no origind alguna fase cristalina adicional en el CdS.

Sin embargo, con la previa inmersion en solucion de HgClz y el tratamiento térmico
bajo las mismas condiciones, la muestra de CdS:Hg presenta picos adicionales
que corresponden al clorato de mercurio hidratado (HgQ(ClOa4)2¢4H20) vy
lavrentievita (HgsS2Cl2). Ademas, el tratamiento térmico en un horno cerrado a
200°C durante 15 min en aire reduce ligeramente las intensidades relativas de los
planos cristalinos preferenciales (100) y (110) en las muestras tanto de CdS-TT
como de CdS:Hg. Esto sugiere que la pasivacion superficial de las peliculas de
CdS deberia reducirse ligeramente después del tratamiento térmico, lo que podria,
al mismo tiempo, ayudar a una liberacion parcial del elemento de azufre y
aumentar la concentracion de portadores de carga en las muestras, como se

observa en su conductividad eléctrica (fig. 31).
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Figura 34. Patrones de difraccién de rayos-X de CdS-CBD, CdS:Hg y CdS-sulf. Posicion

de picos de difraccién de CdS fase greenockita (hexagono, PDF 41-1049), clorato de
mercurio hidratado (triangulo, PDF 19-0803) y lavrentievita (estrella, PDF 41-0606).

En el caso de CdS sulfurizado (curva roja en la fig. 32), el patrén de XRD es muy
similar al del CdS-CBD; no se han encontrado nuevas fases ni cambios en las
intensidades relativas de los picos. Se repitid la medicién de DRX en la misma
muestra con un angulo de deteccién mas bajo (0.3°) y se observé el mismo patron.
Al parecer la modificacién por sulfurizacion ocurre muy superficialmente en la

muestra de CdS-sulf.

Los espectros de Raman de las muestras de CdS-CBD, CdS:Hg y CdS-sulf se
muestran en la fig. 33. Reportes previos ubican el modo vibracional 1LO
aproximadamente a 305 cm' en peliculas delgadas de CdS depositadas
guimicamente con estructura hexagonal[68], a 300 cm™ depositadas por laser
pulsado y 297 cm por evaporacién térmica[69]. Los valores del modo vibracional
1LO medido en este estudio para las peliculas CdS-CBD y CdS-sulf estan
alrededor de 297 cm, similar a los reportados en la literatura. Por otro lado, la
pelicula de CdS:Hg muestra un valor del modo vibracional 1LO de 292 cm,
desplazamiento de 5 cm™ con respecto a los otras dos muestras. El modo
vibracional 2LO esta en 615 cm™ en los tres casos. Un tercer pico Raman ubicado

alrededor de 390 cm™ en los tres casos corresponde a una difraccion multi-
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fondnica. Esta banda se conoce como un modo vibracional 1LO+2E2 [70] y esta
reportada en 394 cm™ [71]. En este caso, la energia E2 podria detectarse con
experimentos Raman de baja frecuencia, o simplemente deducirse numéricamente
de la mitad de la diferencia entre los valores de 1LO+2E2 y 1LO, es decir, de la
siguiente manera [(1LO + 2E2) - 1LO] / 2. Asi se encuentra que E2 = (390-297) / 2
= 46.5 cm? para las muestras de CdS-CBD y CdS-sulf.

1LO

—— CdS-CBD
——CdS:Hg
— CdS-sulf

Intensidad (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800
Desplazamiento Raman (cm™)

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

Por otro lado, Kumar et al. reporta que el aumento de los tamafios de particulas de
CdS esta relacionado con la disminucién de la intensidad maxima de 1LO y el
aumento de la intensidad maxima de 2LO[70]. Dado que nuestra pelicula de CdS
dopada con HgCl2 muestra un incremento en 1LO junto con una disminucion en
los picos de intensidad de 2LO, sugiere que deberia haber una reduccién de los
tamafios de particulas en esa muestra, lo que se puede demostrar en imagenes
SEM (fig. 34).

El estudio morfologico de la muestra de CdS-CBD (fig. 34a) revela la existencia de
una superficie continua, libre de grietas y muy compacta formada por "hojuelas”
homogéneas. Las dimensiones promedio de las hojuelas son aproximadamente de

98.22 y 30.44 nm de largo y ancho, respectivamente, aunque hay particulas mas
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grandes de 217 + 52 nm de diametro en la superficie que podrian formarse por
precipitacion durante la reaccion de CBD. Por otro lado, el proceso de dopado con
HgCl2 modifica notablemente la morfologia del CdS (fig. 34b): cambia de
"hojuelas” compactas a nanocristales monodispersos compactos de 64.77 nm de
diametro promedio y bordes mas definidos. La reduccion del tamafio de particula
se corrobora con los resultados de Raman. Se observan grupos mas grandes en
la superficie, con tamafios mas pequefios (menos de 200 nm) e integrados a la
morfologia de “rocas” de la pelicula. En el caso de la muestra CdS-sulf (fig. 34c),
la morfologia no mostré6 ninguna modificacion en comparaciéon con la muestra
CdS-CBD.

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

A pesar de la gran diferencia en la conductividad eléctrica, las propiedades 6pticas
de las muestras CdS-CBD, CdS-TT (no mostradas) y CdS-sulf son similares.
Teniendo en cuenta los espectros de transmitancia (T) y reflectancia (R) de las
peliculas de CdS y la ecuacion (6), se obtuvieron los espectros del coeficiente de
absorcidn optica (a) de las muestras de CdS y se muestran en la fig. 35 como
curvas semi-logaritmicas de a vs energia de fotones (hv). La extrapolacién de
cada curva hacia cero puede considerarse como el valor de la banda de energia
prohibida (Eg) de cada muestra de CdS. Se observa que el valor de Eq para CdS-
CBD y CdS-sulf es aproximadamente 2.6 eV, muy cerca de los valores reportados
en la literatura[42], [64], [72], [73]. Sin embargo, la grafica de la pelicula CdS:Hg
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muestra una doble caida: una cerca de los 2.6 eV como el resto de las demas, y la

otra a una energia menor de alrededor de 2.15 eV.
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Figura 37. Espectro del coeficiente absorcion Optica de peliculas de CdS. Recuadro:
Niveles de energia electrénica de peliculas de CdS. Un nivel de energia intrabanda es
propuesta en la muestra de CdS:Hg.

Al reunir las propiedades eléctricas, estructurales y épticas, se propone que hay
un nuevo nivel de energia dentro del Eg de la pelicula CdS:Hg medida a 2.15 eV
desde su banda de valencia (ver recuadro en la fig. 35). Este nuevo nivel de
energia intrabanda debe estar relacionado a las fases de las impurezas
observadas en su patron de DRX (fig. 32) y podria tener dos funciones:

1. Permite la absorcion de fotones con energia entre 2.15 y 2.6 eV y, como
resultado, ensancha el espectro de absorcion y aumenta la fotoconductividad;
2. Retiene los electrones provenientes de la banda de conduccion después de

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

Para la muestra de CdS-sulf, sin embargo, el analisis elemental y de superficie es
necesario para correlacionar su baja conductividad eléctrica con la posible
incorporacion de azufre en la superficie de CdS y la formacién de un compuesto

de CdS mas estequiométrico.
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3.2.2 Andlisis quimico y elemental por medio de EDS y XPS de peliculas de
CdS modificadas

La composicion cualitativa de elementos de las muestras de CdS se obtuvo
utilizando dos voltajes diferentes en las mediciones de EDS (tabla 6). El voltaje
aplicado determina la profundidad de deteccion del elemento desde la superficie
de la muestra. Por lo tanto, una medicion de voltaje mas alta da una composicion
de elementos promedio de una capa mas gruesa, es decir, una composicion mas
"volumétrica", que una mas baja. Por ejemplo, al utilizar 5 V, la muestra de
pelicula delgada de CdS preparada presenta una concentracion de Cd mucho
mayor que de S, lo que arroja una relacién atdmica de Cd/S = 1.57. Sin embargo,
con un voltaje mucho mayor de 25 V, la relaciéon atdbmica de Cd/S alcanza un valor
mas estequiométrico (1.12). Como el dopado con HgCl2 es un proceso
volumétrico, se eligié 25 V como el voltaje aplicado, y los resultados muestran
10% de iones de Hg en la muestra de CdS:Hg. Para la muestra de CdS-sulf, por
otro lado, se realiz6 un andlisis de EDS mas superficial con 5 V. Los resultados
muestran un ligero aumento de S (0,74%) en la muestra de CdS-sulf respecto al

CdS-CBD, como se esperaba.

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

Muestra S(% atomico) Cd (% atdmico) Hg (% atémico)

25V
Cds
CdS:Hg
5V
Cds

CdS-sulf

Afortunadamente, un andlisis cuantitativo superficial con una profundidad de
aproximadamente 10 nm se puede extraer a partir de un analisis XPS, que

identifica los estados de oxidacion de cada elemento. En los espectros de estudio
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(fig. 36a), las tres peliculas CdS muestran las sefales de Cd (~405 eV), S (~160
eV), C (~284 eV), O (~531 eV) y CI (~198). eV). La presencia de los ultimos tres
elementos podria originarse por trazas de impurezas en la superficie de los
productos de CdS o pueden provenir del aire[74]. La sefial de Hg (~101 eV) se
encuentra solo en la muestra de CdS:Hg y corresponde al compuesto de HgS[75].
En los espectros de alta resolucion, el CdS-CBD muestra sefiales de S 2ps2 (fig.
36b) y Cd 3ds2 (fig. 36¢) a 160.9 y 405.3 eV, respectivamente, correspondientes a
los compuestos del CdS[76]—[78]. La muestra de CdS-sulf proporciona espectros

ligeramente diferentes que necesitan un analisis mas cuidadoso.
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Figura 38. (a) espectros de estudio XPS y espectros de alta resolucion en las regiones de
(b) Sy (c) Cd de muestras CdS-CBD, sulfurizadas e impurificadas con mercurio.

La fraccion atdmica (o concentracién) de azufre en la superficie de una pelicula de
CdS, Cs, se puede calcular utilizando el factor de sensibilidad atomica (A) y la
intensidad de la sefal (I) de cada elemento: Cs = (Is/As) / [(Is/As) + (Icd/Acd)]. Los
valores de los factores de sensibilidad atomica para el azufre (As) y el cadmio
(Acd) se tomaron de los datos empiricos reportados anteriormente [78], y las

intensidades de sefal correspondientes de la fig. 36b y 36c¢. Los resultados de Cs
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se muestran en la tabla 7 y son cualitativamente consistentes con los de EDS
(tabla 6).

Tabla 7. Energias de enlace y porcentajes atomicos de Sy Cd por XPS.

S 2pap Cd3ds,  S(% atomico, Cd(% atomico,

Muestia V) €eV) XPS) XPS)

CdS 405.3
CdS:Hg 163.1 405.0 0.40 0.60
CdS-sulf 160.5 405.9 0.46 0.54

Los resultados de EDS y XPS indican que las fracciones atémicas de Cd son més
grandes que las de S. Sin embargo, XPS muestra un aumento de 1.73 veces en la
relacion S/Cd después de la sulfurizacién. Esta relacion S/Cd se obtiene
dividiendo el % atomico del azufre entre el % atomico del cadmio, donde la
relacion pas6d de S/Cd= 0.49 en el CdS-CBD a S/Cd= 0.85 en el CdS-sulf.
Ademas, un ligero desplazamiento de la sefial de Cd 3ds2 a una energia mas alta
(405.9 eV) (fig. 36¢) también sugiere la formacién de un CdS mas estequiométrico
en la superficie del CdS sulfurizado, consistente con un material de conductividad
eléctrica mas bajo (fig. 31). Por ultimo, la formacién de azufre elemental (163.9 eV)

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

En el caso de la muestra CdS:Hg, la sefial Cd 3ds/2 se desplaza ligeramente a una
energia mas baja (405.0 eV, fig. 36c¢), mientras que la sefial S 2ps/2 se desplaza a
una energia mas alta (163.1 eV, fig. 36b). Dado que la sefial de Hg 4f7/2 se ubica a
101.5 eV, indica que el compuesto de HgS se forma en la superficie de la muestra
después del proceso de dopado con HgClz [76]. El intercambio idnico es posible
en este caso debido a la diferencia de electronegatividad entre Hg y Cd. En la
escala de Pauling, la electronegatividad de Hg es 2.0 y la de Cd, 1.69, por lo tanto,
el Hg tiene mayor capacidad para atraer electrones que el Cd. Ademas, la
intensidad mucho mayor de la sefial de Hg (fig. 36a) indica una mayor
concentracion de Hg que de Cd en la superficie de la muestra de CdS:Hg
considerando incluso el factor de sensibilidad atbmica de ambos elementos (5.79
para Hg y 3.44 para Cd). Finalmente, los resultados de EDS (tabla 6), XRD (fig.
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32) y conductividad eléctrica (fig. 31) apoyan firmemente que la sustitucion de Cd
por Hg se produce no solo en la superficie sino también en el volumen de las

muestras de CdS:Hg.

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

Las graficas de Mott-Schottky (M-S) de tres tipos de peliculas de CdS se
presentan en la fig. 37, se realiza una regresion lineal en la region donde caen los
valores de C2. En todos los casos, se obtienen pendientes positivas, un indicador

de que se trata de un semiconductor tipo-n[66].
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Figura 39. Curvas de capacitancia C? (F2) vs potencial E (V) obtenidas a tres diferentes
frecuencias para (a) CdS-CBD, (b) CdS:Hg y (c) CdS-sulf. (d) comparacion de las curvas
C2vsEaZ2y100 Hz.

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

valores bastante diferentes entre si (Vi en tabla 8): 3.6 eV para CdS-CBD, 4.2 eV
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para CdS:Hg y 2.7 eV para CdS-sulf. Ademas, a partir de los valores de las
pendientes, las densidades de los portadores donantes (Np) se calculan tomando
una constante dieléctrica de 3.0 para las tres peliculas delgadas de CdS[79]: La
muestra CdS:Hg tiene el valor de No mas alto de 2.08 x 10?° cm3, dos 6rdenes de
magnitud mas grandes que la muestra CdS-CBD, y un orden de magnitud mas

grande que la muestra CdS-sulf.

Tabla 8. Niveles de energia y concentracion de portadores de carga (donadores) (Np) en
peliculas de CdS.

Muestra

Cds . . . 2.44x108
CdS:Hg -4.2 2.1 -6.3  2.08x10%°
CdS-sulf v 2.6 2.67x10%

Este incremento en el nimero de estados energéticos debajo de la banda de
conduccion del CdS:Hg se debe a la incorporaciéon de iones de Hg en el material
durante el tratamiento quimico, y es el responsable de la mejora de la
conductividad es oscuridad de la muestra CdS:Hg observada en la fig. 31.
Ademas, la disminucion en el tamafio de particula (ver fig. 34) también podria
contribuir al incremento de la densidad de donadores de carga, debido al

incremento en las fronteras de grano en la pelicula.

En la literatura, el concepto de electronegatividad (EN) de Mulliken para elementos
se puede extender para deducir la EN o el nivel de Fermi de semiconductores
inorganicos intrinsecos[80], [81]. Al tomar la afinidad electronica (EA) del cadmio y
del azufre: EA (Cd) = -0.725 eV, EA (S) = 2.077 eV, respectivamente[82], y el
primer potencial de ionizacién (IP) de estos dos elementos como: IP (Cd) = 8.9939
eV, IP (S) = 10.36 eV[83], respectivamente, se encuentra que el nivel de EN de un
CdS intrinseco deberia estar en aproximadamente 5.07 eV. Si tomamos 2.41 eV
como el valor de su Eg, el nivel de energia mas bajo en la banda de conduccion
(Ec) de un CdS intrinseco deberia estar en aproximadamente 3.86 eV, y el nivel

de energia mas alto en la banda de valencia (Ev) del mismo material a 6.28 eV.
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Por otro lado, el nivel de Fermi de un CdS tipo n se reporta de 4.7 eV y una Ec de
3.6 eV, medidos por métodos fisicos[84]. Con un Eg de 2.41 eV, el nivel de Ev (0
IP) en ese caso deberia ser de 6.01 eV. Se concluye que el método Mulliken

proporciona niveles de Ec y Ev aproximados para CdS tipo-n.

El valor de Viv mas pequefio obtenido por MS, 3.6 eV, de las peliculas CdS-CBD

puede explicarse de dos maneras:

1. La discrepancia entre el método fisico de ultra alto vacio y el electroquimico
sélido/liquido para el nivel de Fermi o banda plana medicion;

2. Las peliculas delgadas de CdS depositadas por bafio quimico estan
fuertemente dopadas, como sugiere su gran valor de Np.

Al tomar 3.6 eV como un nivel aproximado de Ecy 2.6 eV como el Eg, el nivel EV
de CdS-CBD es de 6.2 eV (tabla 8, fig.38), cercano al valor deducido del método

de Mulliken y otros resultados reportados[85].

En los casos de tratamientos con Hg?* y S%, es importante recordar que los
métodos electroquimicos son muy sensibles a la quimica de la superficie de las
peliculas soélidas delgadas. El cambio descendente y cambio ascendente del Vi
en las muestras de CdS:Hg y CdS-sulf, respectivamente, debe estar relacionado
con la creacion de estados de energia localizada superficial después de la
modificacion catiénica y anionica del CdS. Teniendo en cuenta la gran
conductividad eléctrica (fig. 31) y la densidad portadores de carga superficial
(~10%° cm3), se deduce que el valor medido de 4.2 eV de Vi para la muestra
CdS:Hg debe corresponder al nivel intrabanda sugerido en las mediciones Opticas.
Los niveles de Ec y Ev propuestos para la muestra de CdS:Hg son similares a los
del CdS-CBD (fig. 38).

Para el CdS sulfurizado, el valor obtenido para Vi de 2.7 eV esta cerca de la
afinidad electrénica del elemento de azufre (2.07 eV)[81]. Con la evidencia de una
mayor concentracion de iones de azufre en la superficie de la muestra de CdS-sulf
(tablas 6 y 7), se sugiere que el nivel de 2.7 eV representa el estado de impurezas

presente en la superficie del CdS por el exceso de iones de azufre (fig. 38).
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Aunque el proceso de sulfurizacion aumento un orden de magnitud la densidad de
los portadores de carga en comparacion con el CdS-CBD, no ayudé a incrementar
la conductividad eléctrica de la muestra CdS-sulf (fig. 31). La explicacion posible a
esto es que hay un exceso de iones de azufre en la superficie de las peliculas
delgadas de CdS-sulf que lo hacen insensible a la luz, tal como lo es el elemento

azufre.

En la fig. 38 se muestra una representaciéon de los niveles energéticos de las
peliculas CdS-CBD, CdS:Hg y CdS-sulf.
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Figura 40. Representacion de niveles energéticos en peliculas modificadas por
intercambio iénico.

3.4 Peliculas de CdS-MW

En la pelicula de CdS-MW pH=11) se desprendio el CdS-CBD que se encontraba en
la superficie de vidrio Corning, sin embargo se conservd sobre la superficie de
ITO, como se representa en la fig. 39 pero con un tono mas oscuro. El espesor
resultante fue de 100 £ 9 nm, lo que significa que no hubo ningin depdésito de
CdS-MW pH=11).

52



Vidrio

P

SEM_ - —

\:I 3 b
N

Figura 41. Pelicula de CdS-MW con solucién para nanopatrticulas sobre una capa
compacta de CdS- CBD a), esquema de la pelicula de CdS-MW/(pH=11) donde el material
de CdS-CBD que se encontraba sobre el vidrio se removié.

3.4.1 Morfologia de bicapa CdS-CBD/CdS-MW

En las imadgenes de SEM se puede observar a detalle el deposito de las peliculas
de CdS-CBD /CdS-MW que existe sobre las superficies de vidrio Corning e ITO.
En la fig. 40 se aprecia la frontera entre ambas superficies, el limite esta indicado
con la linea naranja. En la parte del vidrio se observan huecos sin presencia de
Cds.

Vi(:lrio I'I;O

Figura 42. Micrografia de una capa de Cd-f/CdS-MW en la frontera vidrio-ITO

Se realizé un analisis por Espectrometria de Dispersion de Energia de rayos X
(EDS) en la zona marcada de la fig. 41 para comprobar que efectivamente no hay
presencia de CdS en esos huecos que se observan.
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cps/eV

Figura 43. Andlisis EDS de una zona no cubierta por CdS.

En el espectro de EDS de observa la presencia principal de silicio, seguido de
oxigeno, sodio y calcio, que son los componentes del vidrio Corning. No se
observan picos que indiquen la presencia de indio, estafio, cadmio y azufre, lo que
quiere decir que esa parte esta libre de ITO y CdS y solo estd compuesta por

vidrio.

En la imagen de SEM de la fig. 42a) se muestra el depdsito sobre la superficie del
ITO, se puede observar una capa compacta, rugosa y homogénea con particulas
sobre su superficie. Las particulas y aglomerados que se observan en la superficie
son el resultado del depdsito de CdS-MW, en la fig. 42b) se puede apreciar mas
de cerca un aglomerado de CdS-MW con el CdS- CBD al fondo.

54



® .
e ®

-~ e
LRI i W

> a® e ° P
- dsokago SE” #00um

Figura 44. Micrografia de CdS- CBD con particulas de CdS-MW.

Esta capa compacta es la pelicula de CdS-CBD, esto se comprobé nuevamente

con un analisis de EDS sobre la superficie indicada en la fig. 43.

keV

Figura 45. Analisis de EDS de capa compacta de CdS por CBD.

55



En este andlisis se observan picos de estafo, indio y oxigeno que sugieren la
presencia del ITO, ademas de los picos bien definidos de cadmio y azufre
indicando asi la existencia de la capa de CdS-CBD.

En la fig. 44 se muestra una micrografia de otro depdésito de CdS-CBD/CdS-MW
donde se puede apreciar mas claramente la presencia de las nanoparticulas de

CdS que resultaron de la reaccion por microondas.
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Figura 46. Nanoparticulas de CdS resultantes de la reaccion por microondas con solucién
para nanoparticulas.

Es claro que no se obtuvo una pelicula con una estructura esponjosa como se
esperaba en un inicio, solo se formaron nanoparticulas de CdS tal y como se
reporté anteriormente y se adhirieron a la superficie del CdS-CBD. Este tipo de
depdsito también se puede obtener sintetizando las nanoparticulas por separado e

incorporandolas a la superficie por algun otro método[7].

3.5 Peliculas de CuSCN

Se obtuvieron peliculas de CuSCN homogéneas y transparentes como se ha
reportado anteriormente[48], [54], [56].
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Figura 47. Peliculas de CuSCN obtenidas por spin coating a 2,000 rpm.

El espesor de las peliculas obtenidas fue de 160 nm. Los tratamientos térmicos
que se les dieron a diferentes temperaturas variaron su conductividad, como se

puede observar en la fig. 46.
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Figura 48. Conductividades del CuSCN con diferentes tratamientos térmicos.
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La mejor conductividad se obtuvo con el tratamiento térmico a 150°C. Esta
temperatura se utilizd para tratar las peliculas utilizadas en los dispositivos

elaborados.

Se calculé el valor del Eq mediante el espectro de absorbancia de una pelicula de
CuSCN (fig. 47).
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Figura 49. Espectro de absorbancia de una pelicula de CuSCN depositada por spin
coating.

El valor del Eg calculado mediante el espectro de absorbancia fue de 3.66 eV.

También se realiz6 una medicion de difraccion de rayos X a la pelicula tratada a
150°C. En el difractograma se muestra la fase de CuSCN, aunque con unos picos

poco definidos, debido probablemente al poco espesor de la pelicula.
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Figura 50. Difractograma de peliculas de CuSCN por spin coating.

3.6 Niveles energéticos de HTMs

Se determind el valor del potencial de banda plana, equivalente al HOMO, de
peliculas de CuSCN por el método de Mott-Schottky. Para determinar el valor del
LUMO se utilizo el valor del Eg determinado mediante el espectro de absorbancia.

Los valores obtenidos se muestran en la fig. 49.
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Figura 51. Determinacion del valor del potencial de banda plana para el CuSCN.

Los valores de HOMO y LUMO del P3HT se obtuvieron mediante métodos
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electroquimicos en un trabajo en colaboracion, [65] cuyos valores se muestran en

el diagrama que incluye también la ubicacion de los niveles obtenidos del CuSCN.

Escala de energia
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Figura 52. Diagramas de niveles de energia del P3HT y CuSCN comparado con los
niveles del electrodo de Ag/AgCl vs Fc/Fc* vs la escala del vacio.
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Capitulo 4. Dispositivos fotovoltaicos con distintos
materiales transportadores de cargas.

4.1 Evaluacién de ETMs en dispositivos basados en perovskita

Se fabricaron celdas basadas en perovskita que incorporaron los diferentes tipos
de peliculas de CdS que se desarrollaron. Se utilizaron dos tipos de perovskita: 1)
Depositada por el método de un paso y 2) Depositada por el método de dos

pasos, como se muestra en la fig. 51.

Celdas con
CdS-CBD €= —>»  CdS:Hg

diferentes ETMs

Receta convencional:

80°C x 30 min As doped y rGO
80°C x 60 min como protector
70°C x 60 min

interfacial

70°C x 90 min

Bicapa
CdS-CBD / CdS-MW

CdS-MW: Receta
nanoparticulas
T=140°C
T=30 min

Receta
convencional
T=80°C

T=10 y 20 min

CdS-MW gp: Solucion
convencional
T=60,80 y 100°C
T=15 min

Receta Perovs. un paso
convencional
T=80°C

T=30 min

Perovs. dos pasos

Figura 53. Diagrama de celdas solares hibridas elaboradas con los diferentes ETMs
obtenidos.

A lo largo de este capitulo, las celdas serdn nombradas como sigue:
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Tabla 9. Nomenclatura de celdas solares elaboradas.

Tipo de ETL utilizada Nombre de celda

CdS convencional con tratamiento
térmico a 70 y 80 °C (T) por 30, 60 y 90 NefslST@={nI
min (t)

Bicapa de CdS—CB,D/CdS por MW con CdS-CBD/CAS-MW
receta de nanoparticulas

Bicapa de CdS-CBD/CdS por MW con

receta convencional a 60, 80 y 100 °C CdS-CBD/CdS-MWcgp txt
(T) x 15 min (t)

CdS por MW con receta convencional a
80 °C (T) x 30 min (t)

CdS:Hg CdS:Hg

CdS-MWcep Txt

CdS:Hg y rGO como pasivador CdS:Hg/rGO

La celda que serd tomada como referencia en la mayor parte de esta seccion

incorpora CdS a 80 °C por 30 min y sera nombrada solo como CdS-CBD.

4.1.1 CdS-CBD con diferentes condiciones de depdésito

Las condiciones de depodsito de las diferentes capas de CdS por CBD que se
utilizaron para la fabricacion de celdas se muestran en la tabla 10 y con la
estructura mostrada en la fig. 52.
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Tabla 10. Diferentes parametros de depdésito de capas de CdS.

Temperatura Tiempo

Perovskita

ITO
Vidrio

Figura 54. Estructura de celda basada en perovskita con CdS-CBD como ETM

Las celdas se hicieron por duplicado y se fabricaron sobre sustratos de ITO
grabado con 4 contactos cada uno, por lo tanto se obtuvieron 8 mediciones por

celda con diferente pelicula de CdS.

Los parametros de salida de las celdas fabricadas con las diferentes capas de
CdS obtenidas por CBD se muestran en la fig. 53 y los 4 contactos se identificaron
como 1C1-1C4 y 2C1-2C4 en cada celda.
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Figura 55. Parametros de salida de celdas fabricadas con diferentes capas de CdS.

Los mejores parametros de cada celda se muestran en la tabla 11:

Tabla 11. Parametros de salida de celdas con diferentes capas de CdS.

8.46

14.34

5.23

18.56

0.89 36.15
0.90 28.63
0.40 32.27
0.93 38.45

3.71

0.67

6.63

La celda que incorporo la pelicula de CdS-CBDsoxso arrojo los mejores valores de

Jsc, factor de llenado y PCE, alcanzando el 6.63% a pesar de tener un espesor de

~200 nm.
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4.1.2 CdS-CBD vs CdS:Hg en celdas con perovskitade 1y 2 pasos

Perovskita

ITO
Vidrio

Figura 56. Estructuras de celdas de perovskita con CdS-CBD vs CdS:Hg como ETMs.

e Un paso

En este grupo de celdas se compararon los rendimientos de las celdas con CdS-
CBD y con CdS:Hg como ETMs, ambas se hicieron por duplicado y los resultados

obtenidos se muestran en la tabla 12.

Tabla 12. Parametros de salida de segundo grupo de celdas.

CdSs-CBD

CdSs-CBD

CdS:Hg
CdS:Hg

A pesar de que la perovskita depositada en este grupo de celdas se mostrd
brillante y de muy buen calidad, las celdas 1PCdS:Hg presentan corto circuito en
practicamente todos los contactos, mientras que las celdas 1PCdS-CBD arrojaron
PCEs menores que el grupo anterior. Esta disminucién en la eficiencia se debi6 a
que, para realizar los depésitos de CdS en el centro del vaso, se utilizaron clips de

papeleria metalicos para fijar los sustratos como se muestra en la fotografia de la
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fig. 63. En este grupo se utilizaron los mismo clips que en el grupo anterior, lo cual
favorecio la generacion de 6xido en su superficie y contaminé la solucion, de modo
que la solucién final tuvo un color café oscuro, muy diferente al amarillo verdoso
brillante obtenido normalmente. Por lo tanto, estos resultados so6lo son utiles para

fines comparativos entre las dos diferentes capas de CdS utilizadas en este grupo.

El corto circuito presente en todos los contactos de las celdas 1PCdS:Hg pudo
deberse a que el dopado con iones de Hg hizo que éstos migraran hacia la
perovskita degradandola muy rapidamente. Esta degradacion se observo de
manera muy clara 5 dias después, cuando se la descomposicion de la perovskita
se hizo presente exactamente en el area de iluminacién de la celda cuando se
realizé la medicion en el simulador solar. La degradacién se puede observar muy

claramente en la fig. 63,

Figura 57. Celdas 1PCdS-CBD (izquierda) y 1PCdS:Hg (derecha) 5 dias después de su
fabricacion.

Con la intencién de evitar la migracién de iones de Hg hacia la capa de perovskita,
se realiz6 un tercer grupo de celdas donde se opt6 por utilizar una capa muy
delgada de 6xido de grafeno reducido (rGO) como un protector interfacial que

evite el contacto tan directo del CdS:Hg y la capa de perovskita.
e Dos pasos

Se fabricaron celdas con estructura ITO/CdS-CBD o CdS:Hg/PVK/spiro-
OMeTAD/CP-Au y se monitorearon a lo largo de tres semanas para estudiar la
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aportacion de estas dos capas de CdS en la

depositada por dos pasos.

Los parametros de salida se muestran en la fig. 64:
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Figura 58. Pardmetros de salida semanales de celdas CdS-CBD y CdS:Hg durante 3
semanas.
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Se observa una mayor estabilidad en la celda que incorpora el CdS sin impuirificar,

mientras que la celda con CdS:Hg muestra una clara disminucién en los valores

de Jsc desde la primera semana, la cual es el factor principal de su disminucion en

la PCE.

Las curvas |-V de los contactos con los parametros de salida mas altos de cada

celda se muestran en la fig. 65:
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Figura 59. Curvas |-V de las celdas CdS-CBD y CdS:Hg.

4.1.3 rGO como capa pasivadora de CdS-CBD y CdS:Hg

Debido a la posible migracion de iones de mercurio desde la pelicula de CdS:Hg
hacia la capa de perovskita, se incorporé una capa interfacial de 6xido de grafeno
reducido (rGO) entre ambos materiales para que funcione como una capa
protectora que tenga la capacidad de evitar la migracion de iones mientras
transporta las cargas generadas en el material absorbedor. También se elabor6
una muestra con CdS-CBD en el mismo grupo de celdas para poder compararlas.

Se utilizé perovskita de un paso y los resultados se muestran en la tabla 13.

Tabla 13. Parametros de salida de celdas 1PCdS-CBD/rGO y 1PCdS:Hg/rGO.

CdS-CBD/rGO

CdS:Hg/rGO

68



En la celda 1PCdS-CBD/rGO hubo un decremento en la PCE respecto a las
celdas 1PCdS-CBD de los grupos anteriores con perovskita de un paso (tablas 12
y 13) provocado principalmente por la disminucion en los valores de Jsc, aunque
incrementd su factor de forma. A pesar de este decremento, los tres contactos de
la celda se muestran mucho mas homogéneos, producto quiza de la adicién de
rGO.

En los pardmetros de salida de la celda 1PCdS:Hg se aprecia que no hubo
ninguna aportacion del rGO como protector interfacial, por lo tanto se descarta su

futura utilizacion para la elaboracion de celdas basadas en perovskita.

4.1.4 CdS-CBD vs CdS-MW

Dentro de la fabricacion de estas celdas se incorporaron las diferentes capas de
CdS-CBD, CdS-MW y CdS-MWcep obtenidas. Para el estudio de las ETLs se

hicieron comparativas como se muestra en la fig. 54:

p CdS-CBD / CdS-MW

CdS-CBD / CdS-MWcgp100x15
2 CdS-CBD / CdS-MWcgpsox1s
CdS-CBD / CdS-MW_ gpeox1s

CdS-CBD vs

g CAS-MWgpegyao

Figura 60. Comparaciones de celdas con diferentes capas de CdS.

La celda que incorpora solo la capa compacta de CdS-CBD (fig. 55a) fue tomada
como referencia para analizar el aporte de las diferentes capas de CdS-MW (fig.
55b). La ultima comparativa indica que se depositd una pelicula de CdS-MWsox3o
directamente sobre el sustrato de ITO, es decir, esta celda no tiene capa de CdS-
CBD (fig. 55¢).
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' Vidrio " Vidrio

Figura 61. Estructuras de celdas de perovskita con las diferentes ETMs a) con CdS-CBD,
b) con CdS-CBD/CdS-MWocgp y €) con CdS-MW cepso x 30.

e CdS-CBD vs. celda con CdS-CBD/CdS-MW.

A la celda de referencia y la celda con CdS/ CdS-MW les fueron depositados

cuatro contactos para realizar las mediciones de curvas I-V.

La sintesis de microondas que se realiz6 con la receta de nanoparticulas
regulando el pH=11 solo modific6 la pelicula de CdS-CBD depositada
previamente, esto se deduce por un cambio en su coloracion y con mediciones de
espesor (~100 nm) el cual no incrementd. Las curvas obtenidas se muestran en la
fig. 56.
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Figura 62. Curvas |-V de celdas con CdS-CBD vs CdS-CBD/CdS-MW.

La modificacion que tuvo lugar en esta pelicula incrementd principalmente los
valores de Jsc, y el valor del Voc incremento ligeramente (tabla 14). La mejor PCE

de estas celdas fue del 2.04% con la celda con CdS-MW.

Tabla 14. Parametros de salida de la celda con CdS-CBD vs CdS-CBD/CdS-MW.

\]SC

ETM Voc (V FF
(mA/cmy) )

CdS-CBD

CdSs-CBD

CdS-CBD

CdS-CBD

CdS-CBD/CdS-MW

CdS-CBD/CdS-MW

CdS-CBD/CdS-MW

CdS-CBD/CdS-MW
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e CdS-CBD vs celda con CdS-CBD/CdS-MW: cep 100, 80 y 60°C por 15 min)

Se comparan los pardmetros de salida de las celdas con las diferentes capas de
CdS-MW cep) a diferentes temperaturas de reaccion (fig. 57).

1.0

Voltaje (V)

——CdS-CBD
—— CdS-CBD/CdS-MW,

CBD 10015

—— CdS-CBD/CdS-MW,

CBD 80x15

CdS-CBD/CdS-MW,

CBD60x15

Densidad de corriente (mA;’cmz)

-20 -

-25 -

Figura 63. Curvas I-V de celdas con CdS-CBD vs CdS-CBD/CdS-MW cgp) a diferentes
temperaturas de reaccion.

Los mejores pardmetros de salida de cada celda se muestran en la tabla 15. La
celda que incorporo la pelicula con CdS-MW a 100°C tuvo parametros de salida
muy parecidos a la celda de referencia, con incrementos en los valores de Jsc ¥y

factor de llenado, incrementando asi la PCE de la celda.

La pelicula de CdS-MW a 80°C incrementé de manera significativa la Jsc y el Voc
de la celda obteniendo una PCE de 6.83%, un orden de magnitud mas que la
celda de referencia. Esta eficiencia fue la méas alta obtenida dentro del grupo de

trabajo en ese momento.

La celda que incorporo la pelicula de CdS-MW a 60°C incrementd nuevamente los
valores de Jsc ¥ Voc respecto a la celda de referencia, sin embargo estos valores

son menores a los obtenidos con la pelicula a 80°C.
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Tabla 15. Parametros de salida de las celdas con diferentes capas de CdS-MWcgp a
diferentes temperaturas de reaccion.

\]SC

ETM Voc (V FF
(mA/cmy) V)

CdS-CBD 3.052

0.721 28.197 0.620

CdS-CBD/CdS-MW 10ox15 3.91 0.724 32.102 0.909
CdS-CBD/CdS-MWsoxis 24.83 0.92 29.9 6.83

CdS-CBD CdS-MWseoxis 15.41 0.94 29 4.21

Estos valores indican que existe un valor éptimo dentro del rango de temperatura
de reaccién entre 60 y 100 °C. Cuanto mayor es la temperatura de reaccion mayor

es el espesor de la pelicula obtenida.

Los altos valores obtenidos en la celda CdS-CBD/CdS-MWso x 15 son comparables
con la celda mas eficiente obtenida anteriormente capa de CdS-CBDso x 60. Esta

comparaciéon se puede observar en la fig. 58.

00.0 052 0.'4 0..6 058 ’IiO
Voltaje (V)
e -5
o
<
=
2 '1 0 “I
c
2
5]
© 154
[15]
o
=]
(1]
o
@ -20 4
5 ——CdS-CBD,, ,,
—— CdS-CBD/CAS-MW,, ..
25

Figura 64. Curvas |-V de las mejores celdas obtenidas hasta el momento.

Los parametros de salida de ambas celdas se muestran en la tabla 16.
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Tabla 16. Parametros de salida de las mejores celdas obtenidas hasta el momento.

\]SC

ETM Voe (V) FF 0
(mAJcm>) \ n(%)

CdS-CBD/CdS-MWsgoxis 24.83

0.92 29.9 6.83

CdS-CBDsoxso 18.56 0.93 38.4 6.63

Se hace mas evidente la aportacion de la pelicula de CdS-MW en el incremento
de Jsc lo que indica una mejor extraccion de cargas. Sin embargo, el factor de
llenado disminuye, tal vez por tratarse de una pelicula mas gruesa y representa

una resistencia en serie mayor.
e CdS-CBD vs CdS-MWcsbsox3o

Como los mejores valores obtenidos hasta el momento se dieron en la celda que
incorpor6 la pelicula de CdS-MWocepsoxzo, Se utilizd esta misma receta para
depositarla directamente sobre el sustrato de ITO y asi compararla contra el CdS-
CBD (estructura de la fig. 55a vs fig. 55c).

A pesar de la dispersion en los valores obtenidos con la celda con CdS-MWcsp
8ox30, 10s resultados muestran un incremento en la PCE de la celda respecto a la

referencia.
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Figura 65. Curvas I-V de celdas con CdS-CBD vs CdS-MW cepsoxao.

El logro principal de este estudio radica en la comprobacién del sellado de la

pelicula de CdS sintetizada por microondas, es decir, puede funcionar sin la

necesidad de una pelicula compacta de CdS-CBD previamente depositada.

Tabla 17. Parametros de salida de las celdas con CdS-CBD vs CdS-MW . cgp 8oxz0.

ETM

CdS-CBD 1

CdS-CBD 2

CdS-CBD 3

CdS-CBD 4

CdS-MW cepsoxzol
CdS-MWcgpsoxao 2

CdS-MW cepsoxzo 3

JSC

(mA/cmy)

Voc (V) FF
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e Celda con CdS-CBD vs CdS-MWocsbsoxio y CdS-MWcebsox2o con perovskita de

un paso

La celdas fabricadas con perovskita de un paso serdn nombradas de la misma
manera que las anteriores pero adicionando “1P” al nombre para evitar el

trastoque de nombres.

Se fabricaron dos dispositivos con CdS-MWcspsoxio, CdS-MWocspsox2o Yy Se
compar6 su desempefio contra CdS-CBD en celdas elaboradas con perovskita
depositada por el método de un paso como material absorbedor. Los resultados se

muestran en la tabla 18.

Tabla 18. Parametros de salida de celdas con CdS-MW.

Espesor
CdS

CdS-CBD ~100nm
0.68 12.43 33.2 2.82

0.08 4.34 25.1 0.10%
CdS-MWcepsgoxio KO I N:10] 59.1 2.44% -108nm
0.81 3.61 547 1.60%
0.88 7.81 43.4 2.99%
~220nm
(L SRV 0.87 12.6 34.0 3.72%
104 °C
0.89 7.28 29.4 1.90%

En el caso de la celda 1PCdS-MWcepsoxio, con un espesor de ETM similar a las
muestras de 1PCdS-CBD, se obtuvieron menores PCEs que la celda con CdS-
CBD del grupo anterior, sin embargo tuvo mejores valores de Voc y de factor de
forma, esto da indicios de un mejor contacto interfacial CdS-MW/perovskita y de

una menor resistencia en serie en la capa de CdS, respectivamente.

En la muestra 1PCdS-MWcebsox2o las PCEs se asemejan a las obtenidas en la
celda 1PCdS-CBD, sin embargo se tuvo un espesor de CdS de 220 nm, lo cual
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representa una resistencia en serie muy grande. Ademas, en esta celda se
depositdé una capa de perovskita el doble mas gruesa que en el resto del grupo.
De lo dicho anteriormente se puede deducir que, a pesar del gran espesor de esta
pelicula de CdS, se obtuvieron valores de Jsc mayores en este grupo debido a que
se trata de celdas planares y no cuentan con una estructura tridimensional como lo

es el caso de las celdas de perovskita que utilizan materiales mesoporosos.

4.1.5 Eficiencia cuantica de celdas con CdS-MW

Con la intencion de estudiar la degradacion en celdas basadas en perovskita con
Cds-Mw, se midio EQE una celda ITO/CdS-CBD/CdS-
MW go-cy/Perovskita/P3HT/CP-Au. Las mediciones se realizaron un dia después de

su fabricacion y después de 40 dias.

5 :’ \‘ Material | Eg(eV) [ A (nm)
r: A ----40dias G zaz)l[s1z
. ; —— 1dia PSHT | 19 | 652
; PVK 155 | 800

1
1000

A (nm)

Figura 66. Espectros de EQE de celdas con perovskita medidas uno y 40 dias después de
su fabricacion.

De acuerdo a los valores del Eg de los materiales en la celda solar, en medicion de

40 dias después hay una reduccion considerable dentro del rango correspondiente
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a la absorciéon de perovskita (a partir de 800nm). Por otro lado, dentro del rango

de absorcion del CdS (a partir de 512 nm) hubo una reduccién mucho menor.

Ademas de estas estructuras, también se hicieron mediciones de EQE a una celda
sin perovskita y otra sin la capa de CdS-MW, esto para comparar las aportaciones

de estos dos materiales en la PCE.

— CAS-HCASMW/PVKPAHT _
— CAS/CASMWIP3HT - Sin PVK
— CAS-FPVIP3HT

- Sin CdS-MW

Mat. | Eg(eV) | A(nm)
Cds 2.42 512
P3HT 1.9 652
PVK 1.55 800

=]
=

T T T T T T 1
400 600 800 1000
7. (nm})

Figura 67. Espectros de EQE de celdas con/sin perovskita y con/sin CdS-MW.

La celda sin perovskita muestra la principal aportacién por parte el CdS (linea roja
de la fig. 61). Comparando este espectro con el de la celda que si contiene
perovskita (linea negra de la fig. 61) se puede observar que este material da la

principal aportacion a la PCE de la celda.

En la comparacion de las celdas con y sin CdS-MW (lineas negra y azul) se puede
concluir que esta capa entorpece la absorcion de luz en la perovskita, sin embargo
se observa una mayor aportacion en el rango que comprende la absorcion del
Cds.
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4.2 Evaluacion de HTMs en dispositivos fotovoltaicos
4.2.1 P3HT vs CuSCN en dispositivos sin perovskita

Las celdas fabricadas sin perovskita se dividen en 3 grupos. Se adicionaron
sulfuros metalicos (SM) en su estructura con la finalidad de incrementar su

eficiencia. Los grupos son los siguientes

1. Capa activa con heterouniones: TiO2/SM/HTMs (s&ndwich)
2. Capa activa con heterouniones: TiO2/P3HT:Bi2Ss y diferentes métodos
(s&andwich)

3. Celdas con estructura convencional y pruebas TiO2 vs CdS

Los SM utilizados en el primer grupo de celdas son sulfuro de bismuto (Bi2Ss) y
sulfuro de antimonio (Sb2S3). En los 2 grupos posteriores solo se utilizdé Bi2Ss
debido a su mayor viabilidad de sintesis dentro del laboratorio.

e Capa activa con heterouniones: TiO2/SM/HTMs. Celdas con estructura de

sandwich.

Los niveles energéticos de las celdas quedan alineados como se muestra en la fig.
66.

Vacio

Sb,S;
37.-38 -3.0
= 40 42 CuSCN _
Luz -4.4 P3HT

-4.7

1mo LUZ

F1o TiO, — 52 53
-5.4,-5.5
B1283

-7.2

Figura 68. Diagrama de energias de celdas con P3HT y CuSCN como HTMs en celdas
con SMs.
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Se hicieron 5 estructuras diferentes con cada SM depositado por el método de

spin coating (sc). EI P3HT se deposito por el método de drop casting o goteo (g).
Las estructuras utilizadas como referencias no incorporan SM:

1. FTO/TiO2/P3HT (g) — CuSCN / ITO
2. FTO/TiO2/P3HT (g) - ITO
3. FTO/TiO2— CuSCN/ITO

Las estructuras con SM son las siguientes:

FTO / TiO2 / SM (sc) / P3HT (g) — CuSCN / ITO
FTO / TiO2/ SM (sc) / P3HT (g) — ITO

FTO / TiO2/ SM (sc) — CuSCN / ITO

FTO / SM (sc) / P3HT (g) — CuSCN / ITO

FTO / TiO2 / SM:P3HT 1:3 (sp) — CuSCN / ITO

ok~ 0N e

Adicional a las comparaciones, se fabricé una estructura sin TiO2 para probar si
los SM podian funcionar como ETM. También se prob6é una heterounion en

volumen SM:P3HT con una relacidén en peso 1:3 depositada por el método de

spray (sp).

Las celdas se midieron ilumindndolas por ambos lados para observar si hay
variacion en su rendimiento y se identifican como “ITO” y "FTO” dependiendo de

cada caso.
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1. FTO/TiO,/P3HT---CuSCN/ITO 2. FTO/TiO,/P3HT---ITO
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Figura 69. Curvas J-V de celdas sin SMs tomadas como referencias.

A primera vista se puede observar que la celda FTO/TiO2---CuSCN/ITO no tuvo
efecto fotovoltaico, esto es evidente por la carencia de un material absorbedor, es

decir, el dispositivo es totalmente transparente.
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Figura 70. Curvas |-V de celdas con: a) Bi,Ss y P3HT, b) Sb,S; y P3HT, ¢) Bi:Sz y

P3HT/CUSCN vy d) Sb,Ss y P3HT/CUSCN

Los dispositivos con Bi2S3 obtuvieron valores de Voc y Jsc muy pequefos, sin

embargo se pueden observar que el valor de la corriente es mayor al iluminar por

el lado del FTO, ademas de un incremento en el Voc con la capa de CuSCN.

En los dispositivos con Sb2S3 se puede observar el mismo comportamiento de

incremento en los valores de corriente al iluminar por el FTO y el mismo ligero

incremento en el Voc con la capa de CuSCN.

Este incremento en el voltaje puede deberse a la posicion de los niveles de

energia del CuSCN respecto a ambos SM.
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Figura 71. Curvas |-V de celdas FTO / TiO, / SM — CuSCN / ITO, Bi,Ss (izquierda) y Sh,Ss

(derecha), con CuSCN.

En el dispositivo con Bi2Ss sin capa de P3HT se observa que pasa por cero,

perdiendo con esto la respuesta fotovoltaica y en el caso del Sb2S3 disminuyd

considerablemente el valor de la corriente, ademas del voltaje, a valores muy

pequefios. Esto se puede deber al pobre soporte mecanico de los polvos de los

SMy el pobre contacto superficial con las capas de TiO2 'y CuSCN.
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Figura 72. Curvas |-V de celdas FTO/ SM / P3HT — CuSCN / ITO, Bi»Ss (izquierda) y

Sh,S3 (derecha), sin TiO»

En los dispositivos sin TiO2 no hubo respuesta fotovoltaica.
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Figura 73. Curvas |-V de celdas FTO / TiO, / SM:P3HT(1:3) — CuSCN / ITO, Bi»Ss
(izquierda) y Sb.Ss (derecha)

En los dispositivos con heterounion en volumen de SM y P3HT con relacién 1:3 se
hacen mas evidentes los valores mayores de Voc Yy Jsc al ser iluminados por el lado
del FTO.

En todos los casos se observa un mejor rendimiento en las celdas que fueron
iluminadas por el lado del FTO. Esto puede deberse a que al iluminar directamente
sobre el Bi2Ss se da una mejor absorcion de luz que con el P3HT por ser un

material totalmente oscuro.

e Capa activa con heterouniones: TiO2/P3HT:Bi2S3 y diferentes métodos.

Celdas con estructura de sandwich.

Se probaron heterouniones en volumen Bi2S3:P3HT con relaciones 1:1y 1:5 por el
método de spray, ademas de una bicapa Bi2S3/P3HT, donde el Bi2S3 se depositd

por el método de Dr. Blade (DB) y el P3HT por goteo.
Las estructuras probadas son las siguientes:

1. FTO / TiO2/ Bi2S3:P3HT 1:1 (sp) — CuSCN / ITO
2. FTO / TiO2 / Bi2S3:P3HT 1:5 (sp) — CuSCN / ITO
3. FTO / TiO2/ Bi2S3 (DB) / P3HT (g) — CuSCN / ITO
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Figura 74. Curvas |-V de celdas con heterounién en volumen Bi,Sz:P3HT 1:1.

El dispositivo con heterounion en volumen de Bi2S3:P3HT y relacion 1:1 tiene

valores de Voc y Jsc menores a la celda con relacidon 1:3 del grupo anterior, esto se

puede deber a que la cantidad de Bi2S3 no es suficiente para hacer una aportacion

como material absorbedor y solo disminuye la continuidad del P3HT.
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Figura 75. Curvas |-V de celdas con heterounion en volumen Bi;S3:P3HT 1:5.

En el dispositivo con la heterouniéon en volumen de relacion 1:5 tiene mayor Jsc

que las heterouniones en volumen anteriores. Esto por indica que la mayor

presencia de Bi2S3 favorece la absorcion de luz.
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Figura 76. Curvas |-V de celdas con heterounion en bicapa Bi,Ss/P3HT.

1
05

Los dispositivos con Bi2S3z depositado por Dr. Blade muestran un mayor factor de

llenado, sin embargo los valores Jsc son alin muy pequefios.

e Celdas con estructura convencional y pruebas TiO2 vs CdS

Se fabric6é con una estructura convencional para probar heterouniones en volumen

y bicapa de Bi2Ss con P3HT, ademas de comparar el rendimiento de TiO2 y de

CdS como materiales tipo-n y estudiar la aportaciéon de CuSCN como HTM.

Las estructuras de este grupo son las siguientes:

© © N o g b~ 0w DR

FTO / TiO2 / P3HT(sc) / CuSCN / CP-Au
FTO / TiO2 / P3HT(sc) / CP-Au

FTO / TiO2 / Bi2Sa(sp) / P3HT(sc) / BizS3(sp) / P3HT(sc) / CuSCN / CP-Au
FTO / TiO2 / Bi2Sa(sp) / P3HT(sc) / BizSa(sp) / P3HT(sc) / CP-Au
FTO / TiO2 / Bi2S3:P3HT 1:3(sp) / CuSCN / CP-Au
FTO / TiO2 / Bi2S3:P3HT 1:3(sp) / CP-Au
FTO / CdS / P3HT(sc) / CuSCN / CP-Au
FTO / CdS / P3HT(sc) / CP-Au

FTO / CdS / Bi2Sa(sp) / P3HT(sc) / BizSa(sp) / P3HT(sc) / CuSCN / CP-Au

10. FTO / CdS / BizS3(sp) / P3HT(sc) / Bi2Sa(sp) / P3HT(sc) / CP-Au
11. FTO / CdS / BizS3:P3HT 1:3(sp) / CuSCN / CP-Au
12. FTO / CdS / Bi2Sa:P3HT 1:3(sp) / CP-Au
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Los niveles energéticos de las celdas de este grupo se ubican como se muestra

en la fig. 75.
Vacio
a)
-3.0
-4.0 49
as P3HT
F1o TiO, o4 5.2
-7.2
Vacio
b)
-3.0
-3.8
-2 P3HT
ITO -5.2

Figura 77. Diagrama de energias de celdas con P3HT y CuSCN como HTMs en celdas
con Bi;S3 dos diferentes ETMs (TiO2 y CdS)

Los resultados se muestran por pares para comparar la aportacién del CuSCN.

87



0I3 OI.4 0I5
T taje (V) Contacto Voc Jsc FF n%
3 Sin CuSCN 428 0.041
§ — 0224 0302 4223 0029
5 —C3
8 — 0.226 0.305 40.80 0.028
° 0227 0340 427 0.033
-0.54
0.00 T T 1
olo 0.1 0.3 0.4 0.5
_ Voltaje (V) Contacto Voc
E -0.05 4
g Con CuSCN 208 0011
£ — 0.202 0.110 28.8 0.006
8 — C2
g-ms- — - _ _
é -_ -_ - -
-0.20 -

Figura 78. Curvas |-V de celdas con TiO2/P3HT sin Bi»Ss.

En uno de los contactos del dispositivo con CuSCN se obtuvo un Voc mayor que
en el dispositivo sin esta capa. Nuevamente puede deberse a la posicién de los
niveles energéticos. Sin embargo disminuyo el factor de llenado y la Jsc y con ello
la PCE.
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Figura 79. Curvas J-V de celdas con TiO. y doble bicapa Bi,S3 /P3HT

Se fabricaron dispositivos con doble bicapa de Bi2S3/P3HT en los cuales se
observdo mas claramente el incremento de Voc en el dispositivo con CuSCN,

ademas de una mejora considerable en el FF.
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Figura 80. Curvas J-V de celdas con TiO; y heterounion en volumen Bi;S3:P3HT 1:3

Los dispositivos con la heterounién en volumen tuvieron comportamientos muy
parecidos.
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Figura 81. Curvas J-V de celdas con CdS/P3HT sin Bi,Ss

El dispositivo de referencia con CdS como ETM tuvo un comportamiento
equivalente a su homodlogo con TiO2 en cuanto a las variaciones de los valores de

Voc ¥ Jsc con la adicion de CuSCN, aunque con valores mas altos.
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Figura 82. Curvas J-V de celdas con CdS y doble bicapa Bi,S3 /P3HT

De igual manera que con su homalogo con TiOz, se obtuvo factor de llenado con
la adicién de CuSCN.
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Figura 83. Curvas J-V de celdas con CdS y Heterounién en volumen Bi;S3;:P3HT 1:3

También estos dispositivos con la heterounibn en volumen tuvieron

comportamientos muy parecidos.

4.2.2 P3HT vs CuSCN en dispositivos con perovskita

Se fabricaron celdas para comparar las aportaciones de las capas de P3HT y
CuSCN como HTL en celdas de perovskita. Las celdas fabricadas tienen la

estructura que se muestra en la fig. 82.
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Perovskita

FTO
Vidrio

Figura 84. Estructuras de celdas de perovskita con P3HT o CuSCN como HTMs.

En general, las celdas solares con CuSCN en su estructura como HTL mostraron
valores de corriente considerablemente mayores que las celdas con P3HT y, con
ello, una mayor PCE.
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Figura 85. Curvas |-V de celdas con P3HT vs CuSCN.

Los parametros de salida se muestran numéricamente en la siguiente tabla 19.
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Tabla 19. Parametros de salida de celdas con P3HT vs CuSCN.

Voo

Contacto FF  n(%)

(V)  (mA/cmyp)

CuSCN 1

CuSCN 2

CuSCN 4

P3HT 1

P3HT 2

P3HT 3

P3HT 4

Estos valores de corriente mayores en el CuSCN pueden deberse a la posicion de

su energia de conduccién que representaria una barrera para el paso de

electrones hacia el electrodo colector de huecos, como se puede apreciar en el

diagrama de energias en la fig. 84.

Vacio
CuSCN
-1.78
375 -3.44
44 .36 465
FTO =2 Au
5.3 cpP
TiO, T
P3HT

-7.56

Figura 86. Niveles energéticos de celdas basadas en perovskita con CuSCN y P3HT.
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4.2.3 P3HT vs Spiro-OMeTAD en dispositivos con perovskita

Las celdas fabricadas con diferentes HTMs incorporaron CdScsbp soxs0, S€ hicieron

por duplicado y tuvieron la siguiente estructura:

Perovskita

ITO
Vidrio

Figura 87. Estructura de celdas con diferentes HTMs.

Las celdas que incorporaron CuSCN presentaron una degradacion inmediata en la

capa de perovskita cuando se depositd este HTM.
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o —P3HT
c
[++]
0

220 -

Figura 88. Curvas I-V de celdas con P3HT vs CuSCN.

Los parametros de salida de las mejores celdas con P3HT y spiro-OMeTAD se

muestran en la tabla 20.
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Tabla 20. Parametros de salida de celdas con P3HT y Spiro-OMeTAD como HTMs.

\]SC Voc
(mAlcmy) (V)

P3HT 18.56 0.93

FE n(%)

384 6.63

Spiro-OMeTAD 9.54 0.77 2856 211

A pesar que el Spiro-OMeTAD ha sido reportado como uno de los mejores HTMs
para celdas solares basadas en perovskita [86], el P3HT tuvo un rendimiento
superior en este grupo de celdas cuyas demas capas fueron elaboradas bajo las
mismas condiciones. Esto quiza se debe a algun tipo de acoplamiento del CdS

con el P3HT y que no lo tiene con el Spiro-OMeTAD.
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Conclusiones

La resolucion de este trabajo se divide en dos secciones: ETMs y HTMs.
ETMs:

Se determinaron parametros para depositar peliculas compactas de CdS-CBD por
el método de bafio quimico donde las de mayor calidad fueron depositadas a partir
de la solucién convencional a una temperatura de 80°C durante 30 min,
alcanzando espesores de ~100 nm. Su morfologia superficial se muestra en forma
de hojuelas con una organizaciobn compacta y homogénea de acuerdo a los
resultados mostrados por SEM. EIl espectro del coeficiente de absorcion Optica

arroja un Eq de 2.6 eV, muy cercano a lo reportado para este material.

En los dispositivos fabricados con CdS-CBD se obtuvo una PCE maxima de
6.63% con la pelicula depositada a 80 °C durante 60 min, su elevada eficiencia se
debio a sus altos valores de Jsc y Voc, de 18.56 mA/cm? y 0.93 V, respectivamente.
El bajo valor de FF=38.4 de esta celda puede deberse a una elevada resistencia

en serie, producto de su alto espesor de ~200 nm.

Se modificaron peliculas de CdS-CBD con un tratamiento quimico, mediante un
proceso de intercambio idnico en una solucion de HgClz seguido de un tratamiento
térmico en aire a 200°C por 15 min. Las peliculas sufrieron una modificacién
catibnica por iones de Hg?*. Este proceso logré un cambio notable en la
morfologia superficial de las peliculas, formacion de nuevas fases cristalinas y un
incremento en su conductividad eléctrica en oscuridad de hasta 5 ordenes de
magnitud. Las mediciones de determinacion del nivel de banda plana evidenciaron
la presencia de un nivel intrabanda 0.66 eV abajo del valor del LUMO del CdS-
CBD.

Los dispositivos con perovskita de un paso fabricados con CdS:Hg no mostraron
efecto fotovoltaico y tuvieron una degradacion de perovskita practicamente
instantanea al momento de ser iluminadas para ser medidas. Esta degradacion

puede deberse a una migracion de iones de Hg hacia la perovskita. En
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dispositivos con perovskita de dos pasos mostr6 menor eficiencia que los
dispositivos con CdS-CBD debido al nivel intrabanda presente que favorece la
recombinacion de las cargas generadas. Ademas tuvieron menor estabilidad que
dispositivos con peliculas de CdS-CBD.

Por otro lado, se logré modificar la superficie de peliculas de CdS mediante un
proceso de sulfurizacion a 200°C durante 180 min. Con este tratamiento no hubo
cambios observables en su estructura cristalina, morfologia superficial, ni en las
propiedades Opticas de las peliculas de CdS-sulf. Las mediciones de
determinacion del nivel de banda plana evidenciaron la presencia de azufre
elemental en su superficie, lo que provocd un desplazamiento del nivel de fermi

2.38 eV hacia arriba del LUMO y una consecuente mitigacion de fotosensibilidad.

Un proceso de intercambio i6nico en solucidon resulta muy efectivo para la
modificacién de propiedades fisicas y estructurales, mientras que un método de
saturacion gaseosa resulta en una notable modificacion energética superficial en

peliculas delgadas de CdS.

Se depositaron peliculas bicapa de CdS-CBD/CdS-MW, donde el CdS-MW se
sintetizé a partir de una solucion precursora para nanoparticulas. Los analisis de
SEM expusieron una morfologia superficial llena de nanoparticulas dispersas en la
superficie del CdS-CBD. La composicion de CdS de estas nanoparticulas fue

verificada mediante EDS.

Se obtuvieron peliculas de CdS-MWcep a partir de la misma solucién convencional
qgue se utiliza para el CdS-CBD. Se hicieron peliculas bicapa de CdS-CBD/CdS-
MWocep a diferentes condiciones y una capa individual de CdS-MWcsp. La celda
fabricada con perovskita de dos pasos y la bicapa CdS-CBD/CdS-MWcsb sox15 tuvo
la PCE mas alta alcanzada en este trabajo de 6.83% con una Jsc de 24.8 mA/cm?,
Voc de 0.92 Vy FF de 29.9. Como en el caso del CdS-CBDsoxso, €l bajo FF se debe
a una alta resistencia en serie por el alto espesor de la bicapa CdS-CBD/CdS-

MWocapsoxis de 190 nm. Ademas, se obtuvo una pelicula de CdS-MWceb sox30
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directamente sobre una superficie de ITO con una eficiencia promedio muy
semejante al CdS-CBD.

También se fabricaron dispositivos con CdS-MWcsp soxi0 Y CdS-MWceb sox20 CON
espesores de 108 y 220 nm, respectivamente, y se compararon con un dispositivo
con CdS-CBD. En el caso del dispositivo con CdS-MWcsb sox10 tuvo un valor de Jsc
60% menor que con CdS-CBD y con ello una menor PCE. No obstante, el
dispositivo con CdS-MWcsp sox20 iguald la PCE del CdS-CBD. En ambos casos, el
FF fue incrementado. Al parecer, las peliculas de CdS-MWcsp presentan menores

resistencias en serie que el CdS-CBD.

En general, las celdas con CdS-MWcep con espesores similares el CdS-CBD
generan mayores valores de Voc y FF, ambas mejoras sugieren un mejor contacto

interfacial y quiza una mayor conductividad de estas peliculas.

HTMs:

Se depositaron peliculas de P3HT por el método de spin coating. Las peliculas de
mayor calidad y homogeneidad se obtuvieron a partir de una solucion de P3HT

diluido en triclorobenceno a una concentracion de 20 mg/ml.

Se obtuvieron peliculas delgadas de CuSCN por spin coating y se determin6 un
tratamiento térmico post-depdsito 6ptimo de 150°C por 60 min que incrementé dos

ordenes de magnitud su conductividad eléctrica.

Se desarrollaron dispositivos fotovoltaicos con diferentes combinaciones de P3HT
y CuSCN vy se incorporaron sulfuros metalicos para incrementar su eficiencia. En
general, los dispositivos que incorporaron CuSCN en su estructura tuvieron
valores de Voc mayores respecto a los dispositivos que no lo incorporaron, quiza
por el acomodo de sus niveles energéticos. Se mejoraron las propiedades
absorbentes del P3HT en dispositivos que incorporaron heterouniones en volumen
de P3HT con SMs. Estos dispositivos mostraron valores mas altos de Jsc como

producto de una mayor absorcion de luz.
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Se desarrollaron dispositivos fotovoltaicos basados en perovskita con P3HT como
HTM y se compard su rendimiento vs CuSCN y Spiro-OMeTAD como HTMs.
Anélogamente a las estructuras sin perovskita, el grupo de dispositivos con el que
se comparé el P3HT vs CuSCN (con TiO2 como ETM) mostraron mayores
eficiencias a favor del CuSCN, en esta ocasion con valores mas elevados de Jsc,
que puede deberse a la barrera que la banda de conduccién del CuSCN
representa para los electrones generados en la perovskita, coadyuvando a su
direccionamiento hacia el ETM. Por otro lado, en el grupo comparativo P3HT vs
Spiro-OMeTAD (con CdS-CBDsoxso), se obtuvo una PCE maxima de 6.63%
gracias a los valores de Jsc=18.56 mA/cm? , Voc= 0.93 V, y FF= 38.4.

Se deduce que, de acuerdo al cumulo de resultados obtenidos en dispositivos
fotovoltaicos basados en perovskita con diferentes materiales transportadores de
cargas, el rendimiento del dispositivo no solo puede variar con el cambio del HTM,
sino que también depende del acoplamiento que éste tenga con el ETM, es decir,
el funcionamiento de uno depende del otro, donde los mejores resultados se
observaron con la combinacion CdS y P3HT.

Trabajo futuro:

e Determinar condiciones Optimas de depdésito de bicapa CdS-CBD/CdS-MWcep.

¢ Reportar las principales contribuciones del CdS-MWcsp en forma de bicapa
CdS-MWcep/CdS-CBD.

e Comparar CdS-MWcep vs CdS-CBD como ETMs por si solos.

e Profundizar el estudio del acoplamiento de los HTM con el CdS como ETM en
celdas solares basadas en perovskita.
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Abstract Though poly(3-hexylthiophene) (P3HT) is one of
the most commonly used polymers in organic solar cells, a
broad range of values, derived from cyclic voltammetry (CV),
has been reported for the lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO) position (from =3 53 to =2.70 eV); contrastingly, the
highest occupied molecular orbital (HOMO) position is re-
ported in a narrow range (from —4.92 to —5.20 eV). As a
consequence of this wide distribution for the LUMO position,
most researchers choose to use electrochemical techniques for
determining only the HOMO position, and estimate the
LUMO position by adding the experimental optical band-
gap value. Here, three different electrochemical strategies
(CV, potentiostatic EIS, and potentiodynamic EIS) for
obtaining the HOMO and LUMO position for P3HT films
formed under ambient conditions on transparent conductive
substrates (indium tin oxide (ITO) glass) are compared. The
results are discussed in the frame of limitations of each tech-
nique. The cyclic voltammetric response and the data derived
from potentiostatic EIS using electric equivalent circuits in-
clude the response of all processes involved in the measure-
ments, particularly masking the LUMO response due to the
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presence of energetic states. In contrast, potentiodynamic EIS
measured in a wide frequency range results in a more reliable
approach since it allows discerning between middle-
frequency-dependent processes associated with energetic
states in the gap of the P3HT/ITO films, and low-frequency-
dependent processes associated with filling and emptying of
LUMO and HOMO states, respectively. It is a powerful and
simple method to analyze the electronic structure of semicon-
ductor organic thin films.

Introduction

Organic semiconductors have attracted much attention due to
their versatility to be used in cheap, flexible, and moderately
efficient optoelectronic devices, such as LEDs and solar cells
[1, 2]. For that reason, researchers have focused on the esti-
mation of descriptors that allow a rapid evaluation of the im-
pact of processing variables over the performance of synthe-
sized semiconductors. Among the different parameters report-
ed in the literature, the highest occupied molecular orbital
(HOMO) and the lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO) energy level positions represent the most commonl y
used parameters to this purpose, since they indicate the role
the semiconductor may play in the solar cell as it can be either
an electron acceptor or an electron donor, and are also indic-
ative of the open circuit potential of the cell [3]. These energy
level positions can be easily accessed by electrochemical tech-
niques [4—14], computational calculation [15-17], or spectro-
scopic measurements [18-22].

A conventional electrochemical determination of the
HOMO and LUMO energy positions involves cyclic volt-
ammetry (CV), in which an organic semiconductor film is
polarized until the formation of a faradaic signal in either the
anodic direction to approach the HOMO energy level position
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or the cathodic direction for the LUMO energy level position
[4-14]. In some cases, the reported values have been directly
linked to those obtained by spectroscopic techniques.
However, these values remain controversial since the mea-
surement is influenced by the potential scan rate employed,
as well as by the approximation used to estimate the energy
level positions (i.e., current on-set, current peak, or half-wave
potentials) [5, 23]. In the particular case of poly(3-
hexylthiophene) (P3HT), one of the most commonly used
polymers in organic solar cells, a broad range of values, de-
rived from CV measurements, has been reported for the
LUMO position (from —3.53 to -2.70eV) [6, 7, 9, 12]; mean-
while, the HOMO position is reported in a narrow range (from

492 to=5.20eV) [6, 7, 9, 10, 12]. As a consequence of this
wide distribution for the LUMO position, most of the recent
papers choose to use electrochemical techniques for determin-
ing only the HOMO position, and estimate the LUMO posi-
tion by adding the experimental optical band-gap value [24].
This approach should be avoided because it involves two dif-
ferent approximations in one estimation [23].

Nadazdy et al. [25-27] have recently reported the possibil-
ity to estimate the electronic structure of organic semiconduc-
tors by a procedure named energy resolved electrochemical
impedance spectroscopy (ER-EIS ). During this measurement,
the potential is scanned in the anodic (HOMO) or cathodic
(LUMO) direction, imposing an AC perturbation to measure
the impedance at a fixed frequency, previously established by
measuring the EIS spectra at open circuit potential (OCP). The
inverse of the real impedance is plotted as a function of the
potential to estimate the density of state (DOS) distribution,
which rapidly sketches the distribution of the empty energy
states (at LUMO) or filled energy states (at HOMO) of the
film. The authors have proved the capability of the ER-EIS to
obtain information regarding the defect states formed during
the process of film deposition, or by exposing the film to
atmospheres that contain water [26], or UV irradiation [27].
Nevertheless, the measurement reported by Nadazdy et al.
only employs one point, measured at a fixed frequency, of
the whole EIS spectra to estimate the resistance of the semi-
conductor film. Furthermore, the measurement discards the
fact that the time constant of the processes, i.e., the frequency
at which a process is detected by EIS, is influenced by the
potential imposed for the measurement. In this regard, the time
constant of a process detected at OCP can displace towards
lower or higher frequency values when the film is polarized.

In the present work, a systematic characterization of the
DOS of P3HT films formed under ambient conditions on a
transparent conductive substrate, indium tin oxide (ITO)-coat-
ed glass slide, is carnied out using the EIS spectra measured in
a wide frequency range (100 kHz to 100 mHz). For this pur-
pose, the resistance associated with P3HT is obtained by
employing an electric equivalent circuit, in order to obtain
the DOS distribution. The results achieved by using the whole
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range of frequencies are compared with those using a single
frequency and CV measured in this study as well as with those
already reported in the literature. The ongin of the wide dis-
persion of the electrochemical data is discussed later in the
text.

Experimental

P3HT product (electronic grade, Mw > 45,000, Lumtec,
regioregularity >93% ) was dissolved in tnchlorobenzene with
a concentration of 20 mg mL ™. To prepare a P3HT film sam-
ple, 200 uL of the P3HT solution was deposited on a clean
ITO glass (DeltaTechnology, R;=8-120)0f1.25cm = 2.5¢cm,
which was placed inside a spin coater under a rotation at
1000 rpm. The spinning time was set to 3 min and 30 s to
let the deposited solution be dried. The as prepared P3HT film
samples were annealed at 170 °C for 10 min to evaporate as
much solvent as possible and improve the crystallinity of the
polymer [28]. The thickness of the obtained P3HT films was
about 30 nm using this methodology. All these procedures
were performed in air without controlling the atmosphere.
Finally, a surface area of 1.25 cm > 1.25 em was delimited
for electrochemical measurements.

The optical band gap of P3HT film samples was estimated
from the on-set wavelength of their absorbance spectra (Ocean
Optics spectrophotometer, model Red Tide USB650). The
maximum emission peak of the photoluminescence spectrum
of a P3HT solution (0.0013 mg mL ") was also identified as
the band gap of P3HT material, measured in a PerkinElmer LS
55 Fluorescence spectrometer with an excitation wavelength
of 530 nm.

Hlectrochemical measurements were performed in a conven-
tional three-electrode cell using a graphite bar (99.99%) as coun-
ter electrode and a home-made Ag/AgCl (0.1 mol L™
tetrabutylammonium chloride (TBAC1) in acetonitrile) as refer-
ence electrode. The reference electrode potential was established
by measuring the half-wave potential for the Fc*/Fc redox couple
(E,» Fc*/Fo = 0.68 V vs Ag/AgCl (0.1 mol L™ TBACI)). The
potential recorded with respect to the Fc*/Fe redox couple was
recalculated to the local vacuum level assuming the Fo¥/Fc en-
ergy vs vacuum value of —5.1 eV [23]. A 0.1 mol L'
tetrabutylammonium hexafluorophosphate, Buy,NPF;,. in aceto-
nitrile solution was employed as electrolyte. Previous to each
measurement, the electrolyte was bubbled with ultra-pure N, to
displace the dissolved 0. All the electrochemical measurements
were performed in an Autolab 302N potentiostat-galvanostat.

Cyclic voltammetry measurements were performed from
the OCP towards anodic or cathodic potential limit using a
potential scan rate (v) of 0.1 V s”'. Potentiostatic EIS mea-
surements were performed using an AC perturbation of
+10 mV in frequency windows between 100 kHz and
5 mHz inall cases, the potential started at OCP and afier each
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EIS measurement, it was scanned every 25 mV, at | mV 5",
towards the next measuring potential up to the anodic or ca-
thodic potential limits. The potential was maintained for 5 min
before running the next EIS in order to stabilize the interfaces.
Potentiodynamic EIS, or ER-EIS [25-27], was measured at a
potential scan rate of 10 mV s~ using an A C perturbation of
+10 mV. Seven different frequencies between 400 and 0.4 Hz
were selected to sense the changes in the response associated
with P3HT film. It is worth pointing out that new P3HT/ITO
samples were employed for each anodic or cathodic
measurement.

Results and discussions

P3HT is an organic semiconductor that absorbs red light,
which is evidenced by the photoluminescence spectrum of a
diluted P3HT solution (Fig. 1) that shows the maximum emis-
sion at about 600 nm (~2 eV). When the P3HT films were
formed from the solution, the macromolecules were
compacted into a condense material. Afier thermal annealing,
the P3HT films became semi-crystalline according to their
XRD patterns [28]. The morphology of those films exhibited
a granular structure, shown in AFM images, due to the pack-
ing of macromolecules [29]. The optical band gap of the
P3HT films over ITO was estimated from the absorption on-
set starting from higher to lower wavelength values in the UV-
Vis spectra (see Fig. 1). The band gap value was determined as
1.9 eV, similar to that reported for P3HT films over ITO [30],
and slightly lower than the maximum emission of molecular
P3HT, as expected. This value is of interest since it has been
correlated to the transport gap (energy difference between
HOMO and LUMO levels), determined from electrochemical
techniques [18]. The absorption spectrum of the ITO is also
included in Fig. 1, showing a strong absorption in the low
wavelength region (<350 nm) that coincides with the absorp-
tion of the ITO/P3HT film in the same frequency region.

3 -
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Fig. 1 UV-Vis spectra obtained for P3HT in aqueous sohtion, ITO, and
P3HTATO film

CV was emploved as a first approximation to estimate the
HOMO and LUMO position of P3HT thin films (see Fig. 2). It
is worth mentioning that new film samples were employed for
each measurement (anodic or cathodic scan), since the oxida-
tion or reduction of the film might induce changes in its elec-
trochemical behavior. Furthermore, the HOMO and LUMO
positions were measured from the current on-set of the first
observed anodic and cathodic signal, respectively [23]. From
Fig. 2, the HOMO position was estimated to be at 0.12 V vs
Fc™/Fec (—5.22 eV), and the LUMO position was estimated to
be at —1.42 V vs Fc™/Fc (-3.68 eV). The transport gap mea-
sured from CV is 1.54 eV, which is 0.36 eV smaller than the
optical gap derived from UV-Vis absormption spectra. It should
be kept in mind that discrepancies between these values are
related to the different approaches of each technique; optical
spectra give information about the optical excitation of an
electron from the ground to the first excited state, whereas
electrochemical oxidation/reduction produces real charged
species, i.e., cations and anions in the polymer film [12].
Additionally, the CV behavior of ITO is also included in
Fig. 2, since this material can also present redox processes
and is generally disregarded [31, 32]. It is observed that [TO
does not present an anodic process in the potential window
here employed; however, a cathodic process was measured at
more negative potentials than for the P3HT film.

Based on the CV behavior of P3HT film samples in Fig. 2,
a potential window between =225 V vs F¢*/Fc in the cathodic
branch and 1.0 V ws Fc*/Fc in the anodic branch was
established for EIS measurements. In this potential window,
only P3HT reduction and oxidation are expected, and there-
fore, most of the changes in the EIS spectra during polariza-
tion can be attibuted to these reactions.

The EIS characterization of P3HT film samples was per-
formed from the OCP to the potential limits defined in the CV
study (Fig. 2). For this purpose, EIS spectra were measured
every 25 mV from OCP to 1.0 V vs Fc¢™/Fc (anodic branch)
and from OCP to —2.25 V vs Fc'/Fc (cathodic branch). The
potential was scanned at | mV s | between each

04
02 = -
- i

E 0.0 PSHTF."FT(? ‘
< [
E 2 / 1.54V

-0.4

-6

-2 -1 1] 1

E/Vvs Fo /Fe

Fig.2 Cyclic voltammetry characterization (v=0.1 Vs ') of PAHTATO
and ITO samples in acetonitrile 0.1 mol L™! Bu,NPF, previously bubbled
with N2 Anodic and cathodic scans were performed using different films
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measurement, and after reaching the desired potential, it was
maintained for 5 min to stabilize the interfaces. The EIS spec-
tra thus obtained are shown in Fig. 3 for the anodic branch
(Fig. 3a, b) and the cathodic branch (Fig. 3¢, d) of ITO
(Fig. 3a, ¢) and P3HT (Fig. 3b, d) films. For ITO films
(Fig. 3a, c), the potential employed for the measurements in-
duced small changes in the anodic branch (Fig. 3a), but altered
substantially the Bode diagrams at potentials more negative
than —1.2 V vs Fc*/Fc (Fig. 3b), provoking the appearance of
a second process at low frequencies, indicated with arrows in
the figure. It is worth mentioning that a small current signal is
observed for ITO at a similar potential, during the CV charac-
terization (Fig. 2). However, a more complicated scenery is
seen for the P3HT/ITO film (Fig. 3¢, d), in which the time
constants of the detected processes continuously changed with
the potential employed for the measurement, as can be ob-
served by the changes in frequencies at which the crests of
the phase angle are formed. However, no new processes are
detected in the potenfial window studied. It i1s important to
mention that P3HT/ITO films do not allow the whole cathodic
characterization, since at —=1.5 V vs Fc*/Fc the film cracked
out due to the excessive P3HT reduction process.

Nadazdy et al. [25-27] previously established that the DOS
function g(E) of the semiconductor at the electrochemical po-
tential Egpedox = el can be expressed in terms of charge

Fig. 3 Bode-angle spectra
obtained from EIS
characterization of ITO (a, ¢) and
P3HT (b, d) films, in acetonitrile
0.1 mol L' TBAF; previously
bubbled with N>. Anodic and
cathodic branches were measured
using different PIHT film
samples

o~
-]
R

fo

Phase angle /
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transfer resistance R, measured at the applied voltage U, as
in Eq. (1)
1

g{E,r-'_mdnx = EL'} = m

(1)
where e is the elementary charge, &, is the charge transfer rate
constant, [A] is the concentration of the supporting electrolyte
in the interface region of the solid/liquid contact, and § is the
sample area.

The electric equivalent circuits (eec), showninFig. 4, were
emploved to obtain the R, of P3HT/ITO or ITO films from
EIS spectra in Fig. 3. In the case of ITO, two different eec were
necessary to fit the spectra obtained in the whole potential
window studied (Fig. 4a), since at —1.2 V vs Fc'/Fc a second
time constant appeared in the spectra. Here, Ry, and CPEq,
represent the resistance and the capacitance associated with
ITO, and R;;,; and CPE;, represent the process detected below

1.2V vs Fc*/Fc. In contrast, only one eec was necessary to fit
the experimental data obtained for P3HT/ITO films (Fig. 4b),
similar to that proposed by Nadazdy et al. [26], and those used
for EIS characterization of P3HT films [13, 33]. In this case,
Rpapr and CPEpayr represent the resistance and capacitance
of P3HT films and Wy is a Warburg element that represents
diffusion of species in the electrolyvte. The inverses of charge
transfer resistance for ITO and P3HT thus obtained are plotted

LN
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ITO

Fig. 4 Electric equivalent circuits
(eec) employed to fit the
experimental EIS spectra
measured for a ITO and b P3HT/
ITO films

against the potential employed for the measurement, £, in
Fig. 5, to obtain a representation of the DOS function g(E),
Eg. (1).

Two different representations of the R ' vs E plots have
been proposed by Nadazdy et al. [25, 26] (see Fig. 5). The
first, as shown in Fig. 5a, is a linear scale that allows identi-
fying the potential in which the resistance starts to decrease
exponentially with the potential employed for the measure-
ment, due to the occurrence of the electrochemical processes.
In this manner, the HOMO and LUMO positions can be esti-
mated to be at the potential in which Ry, " starts to increase
exponentially, in the anodic and the cathodic branches,

(a) 0.00%
PIHT/ATO
‘g 0006 '; 1.48 eV
L] i
e *
S 0004 o
=T LUMG HOMO
=% 0002 | ITO '-I.ll v 017 v
LI ;‘M
0,000 — ~ 1'5 =
220 <15 <10 05 D0 D5 10
E /W vs Fe'/Fe
(b)
. PIHT/ITO
102
rI.E 0F | -~ E=-L1V
o E=-037
AT :
=
= 107 .
:}:a 10r8
10r
10r
220 15 -10 05 00 05 10

F IV vs Fe'(Fe
Fig.5 Ry ' vsE curves obtained for ITO and PIHTATO films from the
fitting of the experimental EIS spectra in Fig. 3, employing the eac in
Fig. 4: a linear and b semi-logarithmic representation

Riro

CPEr

Glass  ITO P3HT
122 E=1.0V vs Fe'/Fe (b
R,
Rirg Resar Waig
E <-1.2V »s Fc'iFe
"
CPEo | CPEp;

respectively. Thus, for P3HT/ITO, HOMO and LUMO posi-
tions are estimated to be at 0.17 V vs F¢™/Fe (—5.27 V) and

1.31 V vs Fc¥/Fc (—3.79 eV), respectively, with a transport
gap of 1.48 eV. These values are close to those obtained from
the CV characterization (Fig. 2); however, the LUMO position
remains distant from the values derived from ER-EIS by
Nadazdy (-2.7 V) [26], and the transport gap, from the opti-
cal gap in Fig. 1. The Ry ' vs £ curve for ITO is also shown in
Fig. 5a, to evidence that variations in Re ' vs E curves of
P3HT/ITO films are not due to the reduction of ITO.
Furthermore, a semi-logarithmic representation of R, ' vs £
curves, shown in Fig. 5b, allows obtaining information about
the defect levels present in the gap of the semiconductor [25,
26]. Two defect levels can be observed around —0.37 and

1.1 V vs Fc'/Fc. These defects can be associated with the
imperfections generated during film formation under ambient
conditions, which might provoke the incorporation of water or
oxygen into P3HT films [34)].

The R,, ' vs E curves for ITO and P3HT/ATO films were
also obtained at fixed frequencies (400 to 0.4 Hz) in order to
observe the differences from those derived by measuring the
whole EIS spectra and estimating the R, employing an ece.
These frequencies were selected because the time constant
related to P3HT is formed within this interval. Moreover, R,
derived from the real impedance were obtained at different
frequencies at which the time constant associated with P3HT
films varies with the potential (see Fig. 3). The R, ' vs E
curves thus obtained are shown in Fig. 6.

ITO samples (Fig. 6a, ¢) only show a decrement in the R,
value when the frequency employed to the measurement was
varied towards smaller values. In conmrast R, " vs £ curves
obtained for PBHT/ITO (Fig. 6b, d) films show that HOMO of
P3HT is slightly modified by the frequency employed for the
measurement, achieving higher potential values as the fre-
quency is decreased. The LUMO position, however, seems
to change towards more negative values when the frequency
was changed towards smaller values (Fig. 6b). But the semi-
logarithmic representation in Fig. 6d evidences that energy
states between the transport gap of P3HT, located at —0.25,
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Fig. 6 Linear (a, b) and semi- 0.016 Lo
logarithmic (¢, d) representation (a) ITO (b) P3HT/ITO
of R vs E curves obtained at "’E 0012 "-'E 0.z | 4 ; “'0.
different frequencies (400 to i o LE2 eV \
0.4 Hz) for a. ¢ [TO and b, d = 008 00 JE = e LUMO HOMO
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097, and —1.36 V vs Fc*/Fc, are being sensed at intermedi-
ate frequencies. If HOMO and LUMO positions are estimated
from the lowest frequency measurement (400 mHz), close to
that employed by Nadazdy et al. (500 mHz) [26], values of
0.16 V vs Fc*/Fe (-5.26 V) and —1.66 V vs Fc'/Fc
(—3.44 eV), respectively, are obtained, dashed lines in
Fig. 6ib. It is worth pointing out that when a low single fre-
quency is employed during the measurement, all the changes
detected at middle frequencies are disnussed.

The HOMO position of PAHT seems to be independent of
the electrochemical technique employed for the measurement,
but the LUMO one changed towards higher energy values
compared to those obtained from CV and EIS. On the other
hand, the transport gap obtained for the low frequency mea-
surement is closer to the value obtained from the optical gap.
Based on the results shown in Fig. 6, the variation in the
LUMO values obtained with CV and EIS seems to be related
to the presence of energy states located in the gap of the semi-
conductor. These states produced a response (current or R,
increment ) related to the electron accumulation in defects be-
low the LUMO of the semiconductor, particularly those ob-
served at —=1.39 V vs Fc*/Fc in Fig. 6d. However, when the
measurement is performed at a fixed frequency, the rate of the
detected process seems to be disciminated, elucidating the
behavior of energy states at intermediary frequencies and the
LUMO state at low frequencies.

The HOMO and LUMO positions, as well as the trans-
port gap of P3HT obtained in this work, together with the
values reported in the literature, are summarzed in Table 1.
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E!VvsFc'/Fe

The major differences are related to the LUMO position,
which varied by more than 0.83 eV. From the comparison
of different techniques carned out in this work, it can be
proposed that these vanations can be related to the presence
of energy states in the gap of the semiconductor, below the
LUMO of P3HT, presumably originated during film forma-
tion. These states are eluded when the measurement is per-
formed at a single low frequency, while they seem to deter-
mine the response in CV and middle frequencies in the EIS
spectra. For this reason, the LUMO position estimated from
ER-EIS performed at the lowest frequency, ie., 04 Hz, is
reported in Table 1. Actually, the work that reported the
most negative potential values for the LUMO position car-
ried out the film growth in ambient controlled conditions to
ensure the lowest amount of defects in the films, whereas
the measurement was performed at a low frequency (0.5 Hz)
[26]. A more general DOS seems to be sketched when ER-
EIS is employed at different frequencies (in the middle and
low frequency range), since the presence of energy states
below LUMO and above HOMO positions can be rapidly
identified. These results are relevant for researchers interest-
ed in optoelectronic devices using organic semiconductors,
since the identification of defect states in those materials
helps to improve the thin film preparation procedures.
Moreover, compared to the expensive ultra-high vacuum
systems for determination of DOS m semiconductor mate-
rials, electrochemical techniques are much more accessible
for researchers to tune the DOS of organic semiconductors
for a particular application.
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Table 1 P3HT's HOMO and

LUMO energy position obtained HOMO eV LUMO &V Transport gap eV® Technique Ref.

by electrochemical techniques
—522 —3.68 1.54 [8Y This work
—5.27 -3.79 1.48 EIS This work
—5.26 —3.4 1.82 ER-EIS (0.4 Hz) This work
—5.20 -3.53 167 vV [6,7]
—4.97 —3.60 1.37 v [o1*
-492 Not detected - oV [1op®
-512 —2.84 228 (8% [12]
—516 —2.85 231 v [26]
—5.04 =270 234 ER-EIS (0.5 Hz) [26]

* LUMO vahe was estimated from cathodic current on-set from the cyclic voltammetry characterization of the

P3HT film

*No cathodic peaks were observed during C'V characterization of the P3HT film up to —1.5 V vs SCE
“ The band gap value was determined as 1.9 eV from the optical band gap of the P3HT film over ITO

Conclusions

Three different electrochemical techniques were employed to
characterize the electronic structure of a P3HT/ITO film
formed under ambient conditions. All the techniques resulted
in similar HOMO position as reported in the literature; how-
ever, the LUMO position showed to be dependent on the
electrochemical approach employed, where similar values
were achieved by CV and potentiostatic EIS, and a more neg-
ative value by using ER-EIS. It is worth mentioning that the
transport gap obtained from ER-EIS at low frequencies is
closer to the optical gap measured for the P3HT/ITO film, as
compared to the transport gap obtained using the other tech-
niques. The difference in the values was related to the possi-
bility of disceming the electrochemical response of energy
states and the HOMO and LUMO, oxidation and reduction
process, respectively, as a function of the frequency employed
for measurement, since ER-EIS was performed in a wide
range of frequencies.
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ARTICLEINFO ABSTRACT
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Structural and physical properties of thin solid films can be modified by surface treatment. In this work, chemical
bath deposited CdS thin films were treated both by a mercury chloride solution and by a saturated H,S gas. The
effect of these treatments on elecirical properties is clearly observed. Hg** doped CdS films show the highest
dark and photo-conductivities, whereas the sulfurized CdS films become photo-insensitive. In Hg"* doped CdS
samples, new crysialline Hg,S,Cl; and Hg,(Cl0,)4H,0 phases are found, and particle size reduction is observed
at the surface. Both optical and electrochemical Mott-Schottky (M-5) analysis suggest an intraband level in the
electronic structure of Hp* " modified CdS. Sulfurized CdS films, on the other hand, keep unchanged their
crystalline and morphological structure, as well as optical properties. Energy<dispersive X-ray spectroscopy
(EDS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and M-5 analysis indicate an increase of sulfur concentration at
the surface of sulfurized CdS thin films, leading w a more stoichiometric CdS compound, which used W have
lower conductivity. It demonstrates that ion exchange process or cationic substitution is effective for structural
and physical property modification, whereas a gaseous saturation method or anionic modification results in a
notable surface energy alteration in thin solid CdS films.

1. Introduction

Cadmium sulfide (CdS) is a well-studied semiconductor material
with a great importance in optoelectronic, photovoltaic and piezo-
electronic device development over the past three decades [1-3]. In
particular, CdS thin films have been widely applied in the solar cell
research field as electron transport material (ETM) in semiconductor
polymer hybrid solar cells [4] and in efficient planar perovskite solar
cells [5]. They have a wide band gap of 2.42 eV [6], n-type conductivity
[5], photoconductivity ratio of up to seven orders of magnitude [7] and
high optical transparency [2].

CdS thin films can be deposited by using different deposition
methods, such as vacuum deposition [8], spray pyrolysis [9], sputtering
[5], sol-gel [10] and chemical bath deposition (CBD) [11]. This last one
has been the most controllable, practice and cheap process to produce
uniform, highly photoconductive and stoichiometric thin solid films
[12]. To further enhance CBD CdS thin films’ electrical, optical,

*Corresponding authors.

structural and morphological characteristics, a variety of metal ions
such as Ag [13], Ga [14], B [15], Al [16], Ni [17], Cu [18] and Hg [19]
have been introduced as doping elements into the as-prepared CdS
films. For example, Premarani et al. [17] report that the optical trans-
mission of the CdS films is enhanced with the addition of Nidopant and,
at the same time, the band gap value is decreased from 2.62 to 2.28 eV
due to the crystallite size variation. Also, the electrical conductivity of
CBED CdS films shows an important increase when they are doped with
Hg ions [19], which benefits the photovoltaic performance of hybrid
solar cells [4], although there was no deep analysis about the structural
and physical properties of Hg-doped CdS thin films. On the other hand,
anionic modification or sulfur treatment of CdS thin films is little ex-
plored. Recently a sulfurization process has been reported to form CdS
compound from a gas-solid reaction between a solution generated H,S
vapor and CdCl; molecules embedded in a polyvinyl pyrrolidone (PVE)
membrane [20]. If the H;S vapor is applied to CdS thin films, the Cd:S
ratio as well as the surface chemistry and /or physical properties of the
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films could be modified by capturing free §*~ ions on the surface of the
films.

In this work, we demonstrate that both cationic (th' doping) and
anionic (5%~ doping) surface modifications of CdS thin films can be
achieved by solid-liquid and solid-gas reaction, respectively. The effect
of such modifications is clearly reflected in the optical, electrical,
structural and morphological properties of modified CdS films and
correlated with the chemical and electronic structure changes in the
same films. The flat-band values of as-prepared and modified CdS films,
obtained by the Mott-Schottky method, are consequence of modifica-
tion in surface chemistry. Low temperature and simple chemical
methods are very effective ways to modify surface properties of thin
solid films.

2. Experimental
2.1, CdS thin film deposition and surfoace modification

CdS thin films were prepared by chemical bath deposition method
from a 100 ml solution mixture prepared by sequential addition of the
following [19]: 25 ml of 0.1 M cadmium nitrate, 15 ml of 1 M sodium
nitrate, 2 ml of 28-30% NH,OH (aq.), 5 ml of 1M thiourea and 53 ml of
distillated water. All the solutions were prepared in distillated water.
The prepared solution, contained in a dosed 100 ml beaker, was heated
to 80 °C and three clean Corning glass substrates were immersed in.
After 1h of deposition, as prepared cadmium sulfide (CdS-as prep) thin
films were obtained with a thickness of about 120 nm.

Cationic modification of CdS films, called CdS:Hg, was achieved by
ion exchange reaction with HgCls. As prepared CdS thin films were first
immersed in 0,01 M HgCl: aqueous solution for 15 min. After then, they
were annealed in air at 200 °C for 15min [19]. For comparison purpose,
as prepared CdS thin film samples without ion exchange were also
annealed in air at 200 °C for 15 min to see the effect of thermal treat-
ment on electrical conductivity of CdS. They were called as CdS-TT
samples.

Anionic modification of CdS films was made by a solid-gas reaction
in a closed hermetic system of two interconnected reactors, similar to
the sulfurization process reported in [20]. At the beginning, the two
reactors were isolated by a stop. In the reactor 1 as prepared CdS film
samples were placed on a hot plate at 200 °C. In the reactor 2 there were
6ml of 45M HCI solution at room temperature under magnetic stir-
ring. 6ml of 1.13 M Na»S were injected into the reactor 2 at a ratio of
1 ml/min. The chemical reaction between HCI and Na, S produced a HaS
gas (8*~ sulfide ion source) in the reactor 2, which lasted for about
15min. After that, the stop between the two reactors was opened, and
the CdS films were exposed to the H.S atmosphere for 180 min to obtain
CdS-sulf samples. To neutralize the possible remained HQ, 6ml of 5M
NaOH solution was injected into the reactor 2 and thus finalized the
solid-gas reaction.

2.2, CdS thin film characterizations

Transmittance (T) and reflectance (R) spectra of CdS thin films were
obtained by using a UV-Vis-NIR spectrophotometer Shimadzu UV-3600
at wavelength range of 300-1000 nm. From these spectra and using the
modified Lambert-Beer law for reflective semitransparent semi-
conductor thin films, the absorption coefficient () of CdS films with
thickness d can be obtained as following [21]:

12
1 ) {(1 — R} {((1 - Rf)z z] }
a= [— In{——+||—=—1| + F .
d 2r 2T
1
The thickness of these films was measured by an Ambios XP 200
Profilometer using the following parameters: range 10 pm, stylus force

5mg, length 1 mm and scan rate 0.05 mm/'s. For electrical conductivity
measurements, a pair of silver paint of 5 mm length and separation was
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collocated on the surface of the films. The applied bias was 5V for all
the measurements and illnminated with a 100 W Philips halogen lamp
to 17 emdistance. To determine the structural properties of the films, X-
ray diffmction (XRD) patterns were obtained in an X-ray diffractometer
(Rigaku DMAX-2200) with Cu-K o (A = 1.54 A) radiation at low de-
tection angle (0.57). Also, Raman spectra were obtained by using a
Horiba iHR550 spectrophotometer with a laser of 515 nm of wave-
length and a 60x target microscopy. Surface morphological studies were
carried out by scanning electron microscope (SEM, JEOL model JSM-
7800F). Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) measurements
were performed on this same equipment with a measured area of about
12 pm? X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis was made
using a PHOIBOS WAL electron energy analyzer and a monochromatic
Al Kal (1486.7eV) light source provided by SPECS. To eliminate
charge phenomena, the obtained spectra were corrected from C 18
(284.6 eV) signal. Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) tests
were performed in a conventional three-electrode cell. The working
electrodes were CdS films deposited on indium tin oxide (ITO) coated
glass substrates. An Ag/AgCl (0.1 M TBACI) electrode was used as re-
ference with measured potential value of 0.845V vs. Fc™ /Fe scale. The
potential recorded with respect to the Fe™ /Fc redox couple was re-
calculated to the local vacuum level assuming the Fe™/Fe energy vs
vacuum value of —5.1eV [22]. A graphite bar was used as a counter
electrode. The 01M electrolyte was prepared using tetra-
butylammonium hexafluorophosphate and acetonitrile, and the sol-
tion was bubbled with N» for 10min before each test. The EIS mea-
surements was performed at open dreuit potential (Eqcp) in a frequency
interval from 100 kHz to 1 Hz. The flat band level of a CdS film (Vy,) is
derived from the analysis of Mott-Shottky (M-S) plots:

(2 {V_ _ M)
[ esn A eNp o e )

which were obtained from the measurements of space charge capaci-
tance (C) of the CdS$ film after imposing the potential Eqcp to stabilize
the interfaces [23]. Here ¢ is the dielectric constant of semiconductor
materal in study, g the vacuum permittivity, A the measured area, Np
the density of donor, ¢ the electron charge, V the applied potential, kg
the Boltzmann constant and T the absolute temperature, Three bias
frequendes were selected: 1.2, 2.1 and 3 kHz, in the interval at which
the capacitive effect at the semiconductor-ITO interface was observed
in Bode diagram for the as-prepared CdS sample. The characterization
was performed in a potential range in which only capacitive currents

(2)

appear. To find this potential window, a voltammetric study was con-
ducted (data not shown) and the range selected was —08 = E= 0.5V
vs Ag/AgCl (0.1 M TBACI) electrode, in which faradic reaction does not
appear on the films.

3. Results and discussion
3.1. Electrical, crystalline, morphological and optical properties of CdS films

Electrical conductivity of four types of CdS films (Fig. 1) was mea-
sured for 10 s in dark, 10 s under illumination, and 10 s in dark again.
The photosensitivity is defined as the ratio of photo-conductivity to
dark conductivity in the same sample. Fig. 1 shows that the highest
dark and photo-conductivity is observed in CdS:Hg sample, being 10°
higher than the as-prepared CdS, as reported previously [19]. Ther-
mally annealed CdS has the second highest dark and photo-con-
ductivity. The third one is the as-prepared CdS, and the sulfurized CdS,
the lowest. After the comparison between CdS:Hg and CdS-TT samples,
we can say that the large emhancement of electrical conductivity in
CdS:Hg sample is not coming mainly from the thermal annealing.
Therefore, most of the remained analysis will not include CdS-TT
sample for simplicity.

The very high photosensitivity of chemically deposited CdS thin

120



A. Baray-Calderdn et al.

10 eennsnnnnd g L cas T
L i o,
& 107 ...................E.: ', CdS-as prep
= i ]
£ 10% 5 |
g i b
2 10%4 Dark ¢ Nlumination Dark
c 1= :
S 10% 3 :
107 4 - ""----......---q:. ..... .?ﬂ?:.sﬂlt---.
0 5 10 15 20 25 30
Time (s)

Fig. 1. Electrical conductivity as a function of test time in dark (first 10s),
under illumination (from 10 @ 20 s) and in dark again (from 20 o 30 s) for four
types of CdS thin films: as prepared (CdS-as prep), doped with ng* (Cds:Hg),
thermally annealed (CdS-TT), and sulfurized (CdS-sulf).

films is a well-known phenomenon, and the increase of dark con-
ductivity by ion exchange or thermal annealing is always accompanied
by the loss of photosensitivity due to the enlarged impurity state den-
sity. For our surprise, sulfurization process not only did not improve the
conductivity but also annihilated the photosensitivity of the as prepared
CdS film. Surface chemistry of CdS-sulf sample should be suffered after
such process.

Fig. 2 shows the XRD pattems of the four types of CdS films. The
diffraction patterns in all cases exhibit the reflection peaks of hexagonal
CdS greenockite phase, according to PDF No. 41-1049, with preferential
crystal growth at (100) and (110) planes, peak positions located
around 26 = 24.80° and 43.68", respectively. Also, XRD peaks with less
intensity corresponding to (002), (101), (112), (201) and (004)
planes of this same structure are observed at 20 = 26.50°, 28.18°,
51.82°, 52.79" and 54.58°, respectively. As expected, thermal annealing
at 200°C did not originate any additional crystalline phase in CdS.
However, with the previous immersion in Hg(; solution and then
annealing under the same conditions, the CdS:Hg sample does exhibit
additional peaks that correspond to mercury chlorate hydrate (Hg
(Cl04)24H-0) and lavrentievite (HgsSoCla). Moreover, thermal an-
nealing in a closed oven at 200°C for 15 min in air reduces slightly the
relative intensities of the preferential crystalline planes (100) and
(110) in both CdS-TT and CdS:Hg samples. This suggests that surface
containment of CdS films should be slightly reduced after thermal

OCdS
4 Hg,(CIO,)AH,0
4-Hg S0,

Intensity (arbitrary units)

30 40 50

Two-Theta (deg)
Fig. 2. X-ray diffraction pattems of CdS-as prep, CdS:Hg and CdS-sulf.
Diffraction-peaks position of greenockite CdS phase (hexagon, PDF 41-1049),
mercury chlorate hydrate (triangle, PDF 19-0803) and lavrentievite (star, PDF
41-0606).
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Fig. 3. Raman spectra of CdS-as prep, CdS:Hg and CdS-sulf films. The 1L0O, 2LO
and 1LO + 2E2 values for CdS sample are located as 207, 390 and 615cm™!
respectively.

annealing, which could, at the same time, help to a partial release of
sulfur element and increase the charge carrier concentration in the
samples, as observed in their electrical conductivity (Fig. 1).

In the case of sulfurized CdS (red curve in Fig. 2), the XRD pattern is
very similar to that of as prepared one; no new phase has been found
neither changes in relative intensities of the peaks. Actually, we re-
peated the XRD measurement on the same sample with a lower detec-
tion angle (0.37) and the same pattern was observed. It seems that the
modification by sulfurization should be occurred at very surface of the
CdS-sulf samples.

The Raman spectra of the CdS-as prep, CdS:Hg and CdS-sulf samples
are shown in Fig. 3. Previous reports locate the 1LO phonon shift at
about 305 cm ™" of chemically deposited CdS thin films with hexagonal
structure [24], at 300 cm ™' of pulsed laser deposited and at 297 cm ™'
of thermal evaporation CdS thin films [25]. The value of 1LO phonon
shift measured in this study for as-prepared and sulfurized CdS films are
around 297|:m_1, similar to those reported in literature. Meanwhile,
CdS:Hg film shows 1LO phonon shift value at 292cm ™!, a displacement
of 5 cm ™! with respect to the other two samples. The 2L0 phonon shift
is at 615cm ™! in all the three cases. A third little Raman peak located
at about 390cm ™! in three cases corresponds to a multi-phonon scat-
tering. This band is also referred as a vibrational mode 1L0 + 2E, [26]
and reported at 394 cm ™' [27]. Here E; branch could be detected at
low frequency Raman experiments, or deduced numerically from the
half of the difference between the 1LO + 2E;) and 1LO band wvalues,
[(1LO + 2E;) — 1LO]/2. Here we found that E; = (390-297)/
2= 465cm ™" for as-prepared CdS and CdS-sulf samples.

On the other hand, Kumar et al. report that the increase of CdS
particle sizes is related to the decrease of the 1LO peak intensity and the
increase of the 2L0 peak intensity [26]. Since our HgCl; doped CdS film
shows an increment in 1LO together with a decrement in 2LO intensity
peaks, it suggests that there should be a reduction of particle sizes in
that sample, which can be demonstrated in SEM images (Fig. 4).

The morphologic study of the as-prepared CdS sample (Fig. 4a)
reveals the existence of a continuous, crack free and very compact
surface formed by homogeneous “leaflets”. The average dimensions of
the leaflets are about 98.22 x 30.44 nm long and wide, respectively,
although there are larger particles of 217 + 52nm in diameter at the
surface that could be formed by precipitation during CBD reaction. On
the other hand, the HgCl; doping process modifies notably the mor-
phology of CdS (Fig. 4b): it changes from compact “leaflets” to compact
monodisperse nanocrystals of 64.77nm of average diameter and more
defined borders. The particle size reduction is corroborated with the
Raman results. Larger clusters are observed at the surface, with smaller
sizes (less than 200 nm) and integrated to rock morphology of the film.
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Fig. 4. SEM micrographs of (a) CdS-as prep, (b) CdS:Hg and (c) CdS-sulf samples.
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Fig. 5. Optical absorption coefficient spectra of CdS films. Inser: electronic
energy levels of CdS thin films. An intraband energy level is proposed in CdS:Hg
sample.

In the case of sulfurized CdS sample (Fig. 4c), the morphology did not
show any modification in comparison with the as-prepared one.

In spite of large difference in electrical conductivity, optical prop-
erties of CdS-as prep, CdS-TT (not showed) and CdS-sulf samples are
similar. Taking into account the transmittance (T) and reflectance (R)
spectra of CdS films and Eq. (1), the optical absorption coefficient (o)
spectra of CdS samples are obtained and showed in Fig. 5 as semi-
logarithmical curves of a vs. photon energy (hv). The extrapolation of
each a curve towards zero can be considered as the optical band gap
(Ey) of each CdS film sample. It is observed that the E, value for CdS-as
prep and CdS-sulf is about 2.6eV, very close to report values
[2.4,10,21]. However, the a plot of the CdS:Hg film shows a double fall:
one close to the 2.6 €V as the rest of the CdS samples, and the other at a
lower energy around 2.15eV.

By gathering electrical, structural and optical properties, we pro-
pose that there is a new energy level inside the band-gap of CdS:Hg film
measured as 2.15 eV from its valence band (see inset in Fig. 5). This
new intraband energy level should be related to the impurity phases
observed in its XRD pattern (Fig. 2) and could have two functions: (1) it
permits the absorption of photons with energy between 2,15 and 2.6 eV
and, as a result, widens the absorption spectrum and increases the
photoconductivity; (2) it retains the electrons from conduction band
after having turn-off the light, slowing down the electrical conductivity
decay (Fig. 1). For CdS-sulf sample, however, elemental and surface
analysis is necessary to correlate its low electrical conductivity to the
possible incorporation of sulfur at the surface of CdS and the formation
of a more stoichiometric GdS compound.
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Table 1
EDS atomic percentages of S, Cd and Hg elements in CdS-as prep, CdS:Hg and
CdS-sulf samples, measured at two different voltages: 25V and 5V.

Sample 5 (atomic %) Cd (atomic %) Hg (atomic %)
25V

Cds 47.01 52.99

CdSHg 44.11 46.23 9.66

5V

Cds 38.78 61.22 -

CdS-sulf 39.52 60.48 -

3.2, Elemental and chemical analysis by EDS and XPS on CdS films

Qualitative element compositions of CdS samples are obtained by
using two different voltages in EDS experiments (Table 1). The applied
voltage determines the element detection depth from the surface of the
sample. Therefore, a higher voltage measurement gives an average
element composition of a thicker layer, that is, a more “volumetric”
composition, than a lower one. For example, by using 5V the as-pre-
pared CdS thin film sample shows a much higher concentration of Cd
than that of S, giving an atomic ratio of Cd/8 = 1.57. With a much
higher voltage of 25 V, however, the atomic ratio of Cd/S reaches to a
maore stoichiometric value (1.12). Since the HgQ; doping is a volu-
metric process, we chose 25V as the applied voltage, and the results
show 10% of Hg ions in the CdS:Hg sample. For CdS-sulf sample, on the
other hand, a more superficial EDS analysis was made with 5V. The
results show a slightly increase of S (0.74%) in CdS-sulf sample over the
as-prepared one, as expected. Since the penetration depth of electron
beam could be about micrometers, the element composition from EDS
measurement may still be very volumetric and not describe the surface
chemical composition of CdS-sulf sample.

Fortunately, a superficial quantitative analysis with a depth of about
10nm can be taken out in an XPS analysis, which identifies the oxi-
dation states of each element. In the survey spectra (Fig. 6a), the three
CdS films show the signals of Cd (~405eV), § (~160eV), C
(~284eV), O (~531eV) and Cl (~198 eV). The presence of the last
three elements could be originated from the impurity traces at the
surface of CdS products or from air [28]. The Hg signal (~101 V) is
found only in CdS:Hg sample and comresponds to HgS compound [29].
In high resolution spectra, the as-prepared CdS shows S 2pg,» (Fig. 6b)
and Cd 3ds; (Fg. 6c) signals at 160.9 and 405.3 eV, respectively,
corresponding to CdS compound [30-32]. The CdS-sulf sample gives
slightly different spectra that need a careful analysis.

The atomic fraction (or concentration) of sulfur at the surface of a
CdS film, Cs, can be calculated by using the atomic sensitivity factor (A)
and signal intensity (I) of each element: Cs = (Is/Ag)/[(ls/Ag) + (lea/
Aprg)]. The values of atomic sensitivity factors for sulfur (Ag) and cad-
mium (Aca) were taken from empirical data reported by Wagner et al.
[32], and the corresponding signal intensities, from Fig. 6b and c. The
results of Cg are shown in Table 2 and are qualitatively consistent with
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Fig. 6. (a) XPS survey spectra and high resolution spectra in (b) S and (c) Cd regions of as-prepared, sulfurized and Hg doped CdS samples.

the EDS ones (Table 1). Both EDS and XPS results indicate that the
atomic fractions of Cd are larger than those of S. However, XPS shows
an increase of 1.73 times in S/Cd ratio after sulfurization: from S/
Cd = 0.49 in the as prepared CdS to S/Cd = (.85 in the sulfurized one.
In addition, a slight displacement of the Cd 3ds,; signal to higher en-
ergy (405.9eV) (Fig. 6c) also suggests the formation of a more stoi-
chiometric CdS at the surface of sulfurized CdS, consistent to a lower
electrical conductivity material (Fig. 1). At last, the formation of ele-
mental sulfur (163.9eV) is discarded at the surface of CdS-sulf sample.

In the case of CdS:Hg sample, the Cd 3ds,; signal is slightly shifted
to lower energy (405.0 eV, Fig. 6c), whereas § 2p; - signal to higher
energy (163.1eV, Fig. 6b). Since Hg 4f; ., signal is located at 101.5 eV,
it indicates that HgS compound is formed at the surface of the sample
after Hg(» doping process [33]. The ion exchange is possible in this
case because of the electronegativity difference between Hg and Cd. In
Pauling scale, the electronegativity of Hg is 2.0 and that of Cd, 1.69,
therefore, Hg has larger capadty to atiract electrons than Cd. Fur-
thermore, the much stronger intensity of Hg signal (Fig. 6a) indicates a
higher concentration of Hg than Gd at the surface of CdS:Hg sample
even considering the atomic sensitivity factor of both elements (5.79 for
Hg and 3.44 for Cd). Finally, the results of EDS (Table 1), XRD (Fig. 2)
and electrical conductivity (Fig. 1) strongly support that the substitu-
tion of Cd by Hg occurs not only at the surface but also in the bulk of
CdS samples.

3.3. Energy levels in CdS films

The Mott-Schottky (M-5) plots of three types of CdS films are pre-
sented in Fig. 7, and a fit to a straight line was carried out in the region
where C™2 values fall down. In all cases, positive slopes are obtained,
an indicative of n-type semiconductor [23]. However, the intercepts of
those straight lines on the voltage axis give quite different values (Vy, in

Table 2): 3.6 eV for CdS-as prep, 4.2 eV for CdS:Hg, and 2.7 eV for CdS-
sulf samples. Also, from the values of the slopes the densities of donor
carriers (Np) are calculated by taking a dielectric constant of 3.0 for the
three CdS thin films [34] (Table 2): CdS:Hg sample has the highest N,
value of 2.08 x 10™ em ™, two orders of magnitude larger than that of
the CdS-as prep sample, and one order of magnitude larger than the
CdS-sulf one. This increment in the number of energetic states below
the CdS conduction band is due to Hg incorporation in the material
during the chemical treatment, and is the responsible of the enhanced
conductivity in the dark of the CdS:Hg material observed in Fig. 1.
Furthermore, the detriment in the particle size (see Fig. 4) might have
also contributed to the increment of the density of donor carries, due to
the increment of grain boundaries in the film.

In literature, Mulliken's electronegativity (EN) concept for elements
can be extended to deduce the EN or Fermi level of intrinsic inorganic
semiconductors [35,36]. By taking the electron affinity (EA) of cad-
mium and sulfur as: EA(Cd) = —0.725eV, EA(S) = 2.077 eV, respec-
tively [37], and the first ionization potential (IP) of these two elements
as: [P(Cd) = 8.9939 eV, IP(5) = 10.36 eV [38], respectively, we found
that the EN level of an intrinsic CdS should be at about 5.07 eV. If we
take 2.41 eV asits band gap, the lowest energy level in conduction band
(Ec) of an intrinsic CdS should be at about 3.86 eV, and the highest
energy level in valence band (Ey) of the same material, at 6.28 eV. On
the other hand, the Fermi level of an n-type CdS is reported as of 4.7 eV
and Ec, 3.6eV, measured by physical methods [39]. With a band gap of
2.41eV, the level of Ey (or IP) in that case should be at 6.01 eV. It is
concluded that the Mulliken method gives approximated E: and Ey
levels for n-type CdS.

The smaller M-S Vg, value, 3.6 eV, of our as prepared CBD CdS films
may be explained by two reasons: (1) the discrepancy between the
ultra-high vacuum physical method and the solid/liquid electro-
chemical one for Fermi level or flat-band measurement; (2) heavily

Table 2
Binding energy and atomic percentages of 5 and Cd by XPS; energy levels and carrier (donor) concentration (Np) in CdS films,
Sample S 2pa,a (V) Cd 3ds,, (eV) S (atomic %, XPS) €d (atomic %, XPS) Vi, (eV) Band gap (eV) Ev (eV) Ny (em™ %)
cds 160.9 405.3 0.33 0.67 26 26 6.2 2.44 % 10"
CdS:Hg 1631 405.0 0.40 0.60 42 2.1 6.3 2.08 % 10
CdS-sulf 160.5 405.9 0.46 0.54 27 26 2.67 = 10™
680
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Fig. 8. Energy level diagrams of three CdS films built from Ey and E. values obtained from M-S and band gap measurements.

doped chemical bath deposited CdS thin films, as suggested by its large
Np value. By taking 3.6 eV as an approximated Ec level and 2.6 eV as
the band gap, the Ey level of CdS-as prep sample is at 6.2 eV (Table 2,
Fig. 8), close to the value deduced from the Mulliken method and other
reported result [40].

In the cases of Hg”" and $*~ treatments, it is important to remind
that electrochemical methods are very sensitive to the surface chem-
istry of thin solid films. The down-shift and up-shift Vi, level in CdS:Hg
and CdS-sulf samples, respectively, should be related to the creation of
localized surface energy states after cationic and anionic modification
of CdS. Considering the very large volume electrical conductivity
(Fig. 1) and surface density of charge carriers (~10% cm™2), we be-
lieve that the measured 4.2 eV of Vy, for CdS:Hg sample should corre-
spond to the intraband level ed by optical (Fig. 5).

505!

The proposed Ec and Ey levels for CdS:Hg sample are similar to those of
as prepared CdS (Fig. 8).

For sulfurized CdS, the obtained 2.7 eV of Vy, is close to the electron
affinity of sulfur element (2.07 eV) [36]. With the evidence of higher
concentration of sulfide ions at the surface of CdS-sulf sample (Tables 1
and 2), we suggest that 2.7 eV level should represent surface impurity
state of cadmium sulfide with excess of sulfide ions (Fig. 8). Although
the sulfurization process increased an order of magnitude of density of
charge carriers in comparison with the as prepared CdS, itdid not help
to increment the bulk electrical conductivity of CdS-sulf sample (Fig. 1).
The explanation we can give is that there is an excess of sulfide ions at
the surface of CdS thin films that makes it insensitive to light, like sulfur
element.

The results obtained in this work can infer possible cationic or
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anionic surface modification for other chalcogenide semiconductors.
The immersion in a metal chloride solution seems to be effident for
modification of volume property, whereas the sulfurization process
leads to a merely surface energy modification. The application of both
could be very promising for manipulation of electronic or optoelec-
tronic properties of semiconductor materials,

4. Conclusions

Properties of chemical bath deposited CdS thin films can suffer
substantial modification by chemical treatments. The cationic mod-
ification in those films is achieved by an ion exchange process in so-
lutions of HgCl,, followed by a thermal annealing in air at 200 °C for
15min. This treatment leads to a notable surface morphology change.
the formation of new crystalline phase, the increment of dark electrical
conductivity up to 5 orders of magnitude, and a new intraband energy
level in CdS films. On the other hand, the surface of CdS films can also
be modified by gaseous sulfurization process at 200 °C for 18 h. A high
concentration of sulfide ions is observed at the surface of CdS films,
which annihilates the photosensitivity of CdS but does not cause ob-
servable changes in crystalline structure, surface morphology and op-
tical properties of sulfurized CdS. A solution ion exchange process is
very effective for structural and physical property modification,
whereas a gaseous saturation method results in a notable surface energy
modification in thin solid CdS films.
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