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RESUMEN

En la actualidad los absorbedores en celdas solares de pelicula delgada son elaborados a partir de
materiales como el indio (In), teluro (Te) y galio (Ga), los cuales se caracterizan por ser escasos
en la corteza terrestre. Esto eleva los costos del desarrollo de las celdas solares de este tipo cada
vez mas. La misma problemaética se presenta en las celdas solares sensibilizadas por puntos
cuanticos que utilizan contraelectrodos fabricados con platino (Pt). Por esta razdn en afos
recientes la comunidad cientifica ha orientado su trabajo a la busqueda y uso de materiales
abundantes y de bajo costo. El PbS es uno de estos materiales que pueden depositarse mediante
procesos eficientes de bajo costo y alta calidad como es el caso de la método de depdsito por
bafio quimico (DBQ). Una problematica del método DBQ para el deposito de peliculas de
calcogenuros metalicos es que comunmente emplea compuestos de amonio como agente
acomplejante o regulador de pH, los cuales son toxicos para el ser humano. Otro inconveniente
de estos compuestos es que al ser volatiles hacen poco reproducibles los depoésitos de estas
peliculas. Es por ello que en el grupo de investigacion y desarrollo de materiales fotovoltaicos de
Cinvestav Saltillo se ha estudiado el uso de agentes acomplejantes alternativos. En este sentido,
se ha comprobado que la glicina (C2HsNO2) puede ser empleada como agente acomplejante. Su
uso preliminar a este trabajo de tesis dio como resultado el depdsito de peliculas de PbS porosas
y con poca adherencia sobre substratos de vidrio sddico-célcico. En este trabajo de tesis se
optimiz6 el proceso de DBQ libre de amonio para la obtencion de peliculas de PbS con baja
porosidad, buena adherencia a tiempos cortos (menores a una hora) de depdsito. Para los
depositos de las peliculas de PbS se utilizd una solucion conteniendo acetato de plomo
(Pb(C2H305)2) como fuente de iones Pb?*, tiourea (CH4N2S) como fuente de iones S*, CoHsNO-
y citrato de sodio (NasCsHsO7) como agentes acomplejantes y KOH como regulador de pH. El
depdsito de las peliculas se realizd sobre vidrio sédico-célcico, 6xido de estafio dopado con fllor
(FTO) y CdS/ FTO.

Las peliculas depositadas sobre los substratos de vidrio fueron sometidas a tratamientos térmicos
de 200 y 300 °C en flujo de argdn, con la intencion de estudiar sus efectos sobre las propiedades
oOpticas y eléctricas. Las peliculas de PbS obtenidas mediante la optimizacion del proceso DBQ
usando glicina y citrato de sodio como agentes acomplejantes fueron especulares, adherentes y

con baja porosidad. La superficie de estas muestran particulas con geometrias de formas similares
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a dodecaedros y triaquisoctaedros cuando se empled citrato de sodio y glicina, respectivamente.
En todos los casos se obtuvieron estructuras cristalinas del tipo galena con valores de energia de
banda prohibida entre 1.22 y 1.58 eV, coeficiente de absorcion de 10* cm™ y conductividad tipo

p. El rango de conductividad eléctrica de estas peliculas fue de 1x107° a 3x10 Q'cm™.

También se presenta un estudio del desempefio de las peliculas de PbS como absorbedor en un
ensamble de celda solar C/PbS/CdS/FTO. Las celdas resultantes presentaron efecto fotovoltaico
con eficiencias de conversion que mejoraron en un 83 y 98 % cuando la conductividad bajo
iluminacion del PbS y del CdS (tratados a 200°C) incrementaron de 102 a 10Q*cm?y de 0.12 a
0.16 Qcm™, respectivamente. Por Gltimo se presenta un estudio del desempefio las peliculas de
PbS/FTO como contra electrodo en una celda sensibilizada por puntos cuanticos y electrolito

sulfurado. El desempefio de estas fue 0.012 % mayor cuando se sustituyo PbS en lugar de Pt.
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ABSTRACT

Currently absorbers in thin film solar cells are made from materials such as indium (In), tellurium
(Te) and gallium (Ga), which are characterized by scarce in the earth's crust. This raises
development costs of solar cells of this type more and more. The same problem occurs in
quantum dots solar cell that using platinum (Pt) made counterelectrodes. For this reason, in recent
years the scientific community has focused its work on the search and use of abundant and
inexpensive materials. The PbS is one of these materials can be deposited by low-cost efficient
processes and high quality as in the case of the method of chemical bath deposition (DBQ). A
problem of DBQ method for depositing metal films commonly used chalcogenides is ammonium
compounds as pH adjustor or complexing agent, which are toxic to humans. Another drawback of
these compounds is that being volatile make bit reproducible growth of these films. For this
reason, in the group of research and development of photovoltaic materials Cinvestav Saltillo
(MFCS) has studied the use of alternative complexing agents. In this regard, it has been found
that glycine (C2HsNOz) can be employed as complexing agent. Their preliminary use to this
thesis work resulted in the growth of the PbS thin films porous and low adherence to substrates of
soda-lime glass. In this thesis the process of free ammonia DBQ was optimized to obtain PbS
films with low porosity, good adherence to short times (less than one hour) of growth. For the
growth of PbS films was used a solution containing lead acetate (Pb(C2H302).) as a source of Pb?
* ions, thiourea (CH4N,S) as a source of S% ions, C2HsNO; and sodium citrate (NasCsHs0O7) as
agents complexing and KOH as pH regulator. The growth of films was performed on soda lime
glass, fluorine tin oxide doped (FTO) and CdS/FTO.

The films grown on glass substrates were subjected to heat treatments of 200 and 300 ° C in
argon flow, with the intention to study its effects on optical and electrical properties. PbS films
obtained through optimized process DBQ using glycine and sodium citrate as complexing agents
were specular, adherent and with low porosity. The surfaces of these were constituted by
dodecahedral and triakis octahedral particles when sodium citrate and glycine were used as
complexing agent, respectively. In all cases the galena type crystalline structure were obtained
with values bandgap energy between 1.22 and 1.58 eV, absorption coefficient of 10* cm™ and p-
type conductivity. The range of electrical conductivity of these films was from1x107 to 3x10* Q-

Iem™,
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A study of the performance of PbS films as absorber in a solar cell assembly type
C/PbS/CdS/FTO is also presented.

The resulting cells showed photovoltaic effect and conversion efficiencies improved in 83 and 98
% when the PbS and CdS conductivity under illumination (treated at 200 °C) increased from 1072
to 101 Qcm™ and from 0.12 to 0.16 Q'cm™, respectively. Finally a performance review of films
PbS/FTO as counter electrode is present in a sensitized quantum dots solar cell and sulfurized
electrolyte. The performance of these was 0.012% higher when PbS was substituted in place of
Pt.
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1. INTRODUCCION

Una alternativa actual para el aprovechamiento de la energia solar son los dispositivos
fotovoltaicos cuya gama de tecnologias es amplia y difiere principalmente en los materiales con
que se fabrican. Las celdas fotovoltaicas que dominan el 94 % del mercado actual son conocidas
como celdas de primera generacion y consisten en obleas de 200 um de espesor a base de silicio
mono o poli cristalino [1]. Estas celdas presentan una eficiencia del 20 % en areas pequefias y
debido a la cantidad de material y energia demandados durante su fabricacion, sus costos van
desde 150 a 500 délares por metro cuadrado [2]. A fin de reducir la cantidad de material utilizado
y los costos en la fabricacion respecto a las anteriores, surgio una tecnologia basada en peliculas
delgadas con espesores de 1 a 10 pum depositadas en substratos de bajo costo como el vidrio [2].
Su precio va de 50 a 150 dolares por metro cuadrado y pueden alcanzar eficiencias de 19 6 20 %
[2]. Estas celdas consisten en ensambles de peliculas delgadas semiconductoras, que forman una
unién del tipo p-n, entre las cuales se encuentra el absorbedor que es una pelicula de material tipo
p con nula transmision a la radiacién en el rango del visible. Algunos materiales empleados como
absorbedor en celdas de pelicula delgada son el teluro de cadmio (CdTe), seleniuro de cobre e
indio (CulnSez, o CIS en el area fotovoltaica), diseleniuro de cobre, indio y galio (CulnGaSe2, 0
CIGS en el &rea fotovoltaica) [3].

Materiales como el indio (In), teluro (Te) y galio (Ga), utilizados como componentes de
absorbedores solares son escasos. Esto ocasiona altos costos y comprometen el desarrollo de la
tecnologia fotovoltaica, lo que ha llevado al uso de materiales abundantes y de bajo costo, como
son el sulfuro de estafio (SnS), sulfuro de zinc (ZnS), sulfuro de cobre (CuxS) y sulfuro de plomo
(PbS). El uso de este ultimo como absorbedor en celdas de pelicula delgada en una union del tipo
PbS/CdS no es algo nuevo, debido a que este material fue estudiado hasta 1970 y retomado en el
2011 debido a su capacidad de absorber radiacién solar cerca de la region del infrarrojo
ampliando el margen de aprovechamiento del espectro solar desde el visible hasta el infrarrojo, lo
cual no es comun en las celdas solares, y puede ser depositado mediante el uso de procesos
simples, baratos y eficientes, contribuyendo en una reduccion en el costo y consumo de energia

demandados en el proceso de fabricacion de la tecnologia [4],[5].[6].[7]

Otra alternativa a las celdas solares de primera generacion es la tecnologia de celdas

sensibilizadas, con un costo estimado entre los 50 a 150 ddlares por metro cuadrado [2], las



cuales presentan una estructura similar a una celda galvanica que consiste de un arreglo con un
fotoanodo, material sensible a la luz, electrolito y contra electrodo (ver figura 5) [8]. El contra
electrodo que trabaja como catalizador, tiene la funcion de regenerar por reduccion el electrolito
oxidado por el material sensible a la luz. Debido al buen antecedente del desempefio como
catalizador en la reduccion de electrolitos de yodo (I7/1°) en celdas sensibilizadas por tinte, el
platino (Pt) se emplea como contra electrodo en celdas sensibilizadas por puntos cuanticos para la
reduccion de electrolitos sulfurados (S?/ Sn?). Desafortunadamente, el Pt es costoso y frente a
electrolitos sulfurados presenta degradacion y disminucion en la capacidad catalitica a causa de la
adsorcion de compuestos de azufre sobre el Pt [9]. Recientemente se han propuesto
contraelectrodos de PbS [10], [11], que consisten en ldminas de plomo previamente tratadas en
un ambiente rico en azufre y PbS depositado sobre carbdn, estos han revelado mayor actividad

catalitica y estabilidad frente a electrolitos sulfurados.

Por su bajo costo, sencillez y alta calidad en el depdsito de calcogenuros metélicos la técnica
DBQ ha sido utilizada en el depdsito de peliculas de PbS a bajas temperaturas. Para la obtencién
de peliculas por DBQ es comun utilizar hidroxido de amonio como regulador del pH en la
solucidn de reaccion y sales de amonio como agente acomplejante de iones metélicos, los cuales
son téxicos para el ser humano. Otro inconveniente de estos compuestos a base de amonio es que
al ser volatiles se dificulta la reproducibilidad en los depoésitos de peliculas. Recientemente en el
grupo de investigacion y desarrollo de materiales fotovoltaicos Cinvestav Saltillo se desarrollo la
formulacién 1 en la cual se utiliza C2HsNO2 como acomplejante alternativo para el depésito de
PbS sobre vidrio sodico-calcico a partir de los siguientes pardmetros, relacién molar
glicina/plomo = 2, pH: 10, temperatura del bafio: 40 °C y tiempo para el deposito: 3 horas. Las
peliculas obtenidas con esta formulacion se caracterizan por presentar poros y estar débilmente

adheridas al substrato.

En ésta tesis se trabajo en la reproduccién de la formulacion 1 para el depdsito de PbS y en la
optimizacion de la misma a fin de reducir el tiempo de depésito a 45 minutos, mejorar la
adherencia y eliminar la porosidad. Esta optimizacion derivo en la propuesta de la formulacion 2,
a partir de la cual se obtuvieron peliculas homogéneas, con porosidad reducida y buena
adherencia al substrato de vidrio sédico-célcico. Los parametros utilizados para el depdsito de

estas peliculas son, relacién molar glicina/plomo = 5, pH: 9.5, temperatura del bafio: 60 °C y



tiempo de deposito: 45 minutos. Adicionalmente, se utilizd6 NasCsHsO7; como agente
acomplejante para el depdsito de peliculas de PbS mediante DBQ, resultando en la propuesta de
la formulacién 3, la cual consiste en lo siguiente, relacion molar citrato/plomo = 2, pH: 12.5,
temperatura del bafio: 60 °C. Con esta formulacion se obtuvieron peliculas después de 30 y 45
minutos, ambas se caracterizaron por ser especulares y fuertemente adheridas al substrato, la
presencia de poros solo se observé con las obtenidas después de 30 minutos. Para los depdsitos
de peliculas de PbS, se utilizaron tiourea (CH4N.S) y acetato de plomo (Pb(C2Hz02)2) como las

fuentes precursoras de iones azufre y plomo, respectivamente.

La caracterizacion de las peliculas obtenidas de las formulaciones 1, 2 y 3, reveldé peliculas
fotosensibles compuestas por PbS de estructura cristalina tipo galena, coeficiente de absorcién de
10* cm, energia de banda prohibida comprendida entre 1.23 y 1.58 eV, conductividad tipo p y
conductividad eléctrica comprendida entre 3.5x10° y 2.9x10" Q?*cm™. Adicionalmente, las
peliculas obtenidas a partir de la formulacion 2 y 3 (correspondiente a la obtenida a 45 minutos)
fueron sometidas a tratamientos térmicos de 200 y 300 °C en flujo de argdn, con la intension de
observar los efectos de los tratamientos en sus propiedades Opticas y eléctricas. La
caracterizacion reveld peliculas fotosensibles y estructura tipo galena, con valores de energia de
banda prohibida comprendidos entre 1.23 y 1.49 eV, conductividad tipo p y conductividad

eléctrica comprendida entre 1.2x10° y 1.1x107* Qcm™.

Con la intencién de evaluar a las peliculas de PbS obtenidas a partir de la formulacion 2 y 3
(corresponde a la pelicula obtenida después de 45 minutos) como absorbedores en un ensamble
de celda solar de pelicula delgada del tipo CdS/PbS se obtuvieron peliculas de sulfuro de cadmio
(CdS) de 100 y 180 nm de espesor, depositadas sobre 6xido de estafio dopado con flGor (FTO en
area de la fotovoltaica) utilizando el método DBQ. Para lo cual, los precursores utilizados fueron
CHaN:S, nitrato de cadmio (Cd(NO3)2) e hidroxido de amonio como regulador del pH y agente
acomplejante. A partir de este proceso se pudieron obtener peliculas de CdS con buena
adherencia al substrato después de 1y 2 horas. Las celdas de peliculas delgada mostraron efecto
fotovoltaico y factor de llenado (FF) inferior al 40 %, lo cual indica que cuentan con un margen
del 60 % para incrementar la potencia maxima (PB,.,) entregada mediante la reduccién de
pérdidas causadas por resistencia parasita. Con la finalidad de reducir las pérdidas en las celdas,

estas fueron sometidas a un tratamiento térmico de 200 °C en flujo de argon, lo que permitio un



aumento en la eficiencia de conversion de un 83 a un 98 %, el cual se atribuye a una mejora en la
conductividad del PbS 'y CdS de 102 a 10 Qlcm?y de 0.12 a 0.16 Qcm™, respectivamente.

Otra aplicacion de las peliculas de PbS fue su uso como contra electrodo en una celda
sensibilizada por puntos cuénticos y electrolito sulfurado. Para ello, las peliculas de PbS se
depositaron sobre FTO utilizando las formulaciones 1 y 3 (corresponde a la pelicula obtenida
después de 30 minutos). A fin de comparar el desempefio de los contraelectrodos de PbS respecto
a electrodos de Pt, estos fueron evaluados en una celda electroquimica, la cual consistio en un
foto &nodo de TiO2/CdS, electrolito mono sulfurado, contraelectrodo (PbS o Pt) y Ag/AgCIl como
electrodo de referencia. Las evaluaciones revelaron que la densidad de corriente generada por la
celda fue 0.01 mAcm inferior cuando se utilizo PbS/FTO que cuando se utiliz6 Pt como contra
electrodo, mientras que el voltaje a circuito abierto en la celda fue de 0.03 a 0.12 V mayor con
PbS/FTO que al obtenido cuando se utilizé Pt. Esto que contribuye en un desempefio de celda
0.012 % superior al logrado cuando se utilizd platino como contraelectrodo. Esto reveld potencial

del PbS para sustituir al platino en celdas sensibilizadas de electrolito sulfurado.



2. ANTECEDENTES

2.1 Semiconductores extrinsecos
Los semiconductores son aquellos materiales que se comportan como conductores y aislantes
bajo condiciones especificas de iluminacion, temperatura y campo eléctrico o magnético, su
conductividad estd comprendida en el rango de 10%° y 10* Qlcm? [12]. A partir de la
impurificacion de un material con otro elemento se forman los semiconductores extrinsecos, los
cuales se clasifican en semiconductores tipo p y semiconductores tipo n. Los semiconductores
tipo p son aquellos materiales que después de ser impurificados adquieren un exceso de cargas
positivas 0 también llamadas huecos y su nivel de Fermi se encuentra cargado a la banda de
valencia, mientras que los semiconductores tipo n son aquellos materiales que después de ser
impurificados adquieren un exceso de cargas negativas (electrones) y su nivel de Fermi se

encuentra cargado a la banda de conduccion (ver figura 1).
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Figura 1 Diagramas representativos de enlaces y bandas de los semiconductores tipo py n.

El nivel de Fermi representa la frontera de estados de energia ocupados y no ocupados por
electrones presentes entre la banda de valencia y conduccion. Por lo que indica la probabilidad de
que un electrdn tiene para ocupar un estado de energia [13]. Es por ello que en un semiconductor
tipo p donde existe un déficit de electrones (exceso de huecos) la probabilidad de estados
ocupados es menor a la que existe en un semiconductor tipo n donde se tiene un exceso de
electrones, esto explica el hecho de que los niveles de Fermi en los semiconductores estén
cargados a la banda valencia o conduccion. Adicionalmente la diferencia de energia que existe
entre la banda de valencia y la banda de conduccién se conoce como energia de banda prohibida

(Ez) y representa la energia del foton requerida para extraer un electron desde la banda de

valencia.



2.2 Unidn de semiconductores p-n
Una celda solar de pelicula delgada convierte la radiacion solar en electricidad por medio de la
unién de dos semiconductores tipo p (absorbedor) y tipo n (buffer). Cuando los semiconductores
son unidos, los niveles de Fermi quedan alineados lo que genera una flexion en la banda de
valencia y conduccién (ver figura 2 (a)). Adicionalmente a la flexion de bandas existe un
intercambio de cargas en una region muy préxima a la unién, este intercambio de cargas genera
un campo eléctrico (E), ver figura 2 (b). La zona de empobrecimiento es llamada asi debido a que

no existen portadores de carga debido a que el campo los arrastra a cada parte de la union.
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Figura 2 a) Flexion de las bandas de valencia y conduccidn a causa de la alineacién de los niveles de Fermi. b) Zona
de empobrecimiento en la unién p-n.

Cuando la unién p-n no se encuentra polarizada, las cargas en E se encuentran en equilibrio
debido que las cargas generadas térmicamente se recombinan, esto es cargas generadas = cargas
recombinadas. La generacion de electricidad se da cuando un fotén con suficiente energia que
incide directamente sobre el campo E alterando el equilibrio del mismo, generando un flujo de
electrones que es colectado por un circuito externo. Para ello es necesario de un material

absorbedor tipo p y una capa buffer tipo n transparente a la radiacién visible.

Las uniones p-n que consisten en la union de dos semiconductores fabricados a partir del mismo
material se conoce como homounidn, mientras que la unién de dos semiconductores fabricados a
partir de diferentes materiales es conocida como heterounion. En las homouniones existe la
ventaja de tener un perfecto alineamiento de los parametros de red y de las bandas, como se
muestra en la figura 2 (a) [14]. Mientras que en las heterouniones es posible tener una capa buffer
(semiconductor tipo n) con una banda de energia lo suficientemente grande para permitir que los

fotones penetren lo suficiente y sean absorbidos cerca de la heterounion [15].



Un ejemplo de homounidn son las celdas de primera generacion fabricadas a base de obleas de
silicio, las cuales, mediante el dopaje con boro las caras de las obleas adquieren un déficit de
electrones por un lado (conductividad tipo p) y exceso por otro (conductividad tipo n),
transformandolas en una union tipo p-n lo que le proporciona a las obleas de silicio propiedades
fotovoltaicas [16]. Los dispositivos solares fotovoltaicos con estructura del tipo C/PbS/CdS/FTO
son un ejemplo de heterounién (ver figura 3), en estos dispositivos se utiliza al CdS como capa
buffer o también conocida como capa ventana (semiconductor tipo n) y al PbS como material
absorbedor (semiconductor tipo p). Los conductores que se utilizan para la coleccion de cargar
generadas son el FTO como contacto transparente frontal y grafito (C) como contacto trasero, los

cuales deben tener una conductividad superior a 10* Qcm™ .

2.3 Absorbedores para celdas solares fotovoltaicas
Un material absorbedor para celdas solares es aquel que presenta una energia de banda prohibida
directa del orden de 1.5 eV, baja recombinacion de portadores, coeficiente de absorcidn del orden
de ~10°cm™1, alta eficiencia cuantica de portadores excitados, baja velocidad de recombinacion
y debe ser capaz de formar una union del tipo Homo/Hetero/Schottky con la capa buffer y el

contacto (ver figura 3) [3].

Contacto

Capa buffer

Vidrio

LUZ
Figura 3 Diagrama representativo de la estructura de la celda de pelicula delgada. (Imagen original de [17]).
En la tabla 1 se muestran las eficiencias de conversién mas altas obtenidas hasta el momento en
celdas de pelicula delgada con distintos materiales absorbedores, en ella se observa que los

valores mas altos de eficiencia de conversion y factor de llenado (FF, por sus siglas en inglés,

Fill Factor) se alcanzan con el arseniuro de galio como absorbedor.



Tabla 1 Datos de celdas con distintos absorbentes, medidos bajo un espectro AM1.5 (1000Wm-?) a 25°C [18].

Absorbedor Eficiencia (%) Voc (V) Jsc (MAcm2) FF (%)
Silicio 105+ 3 0.492 29.7 72.1
GaAs 28.8 1.122 29.68 86.5
CIGS 21+ 0.6 0.757 35.70 77.6
CdTe 21+0.4 0.8759 30.25 79.4
CIGS (libre de Cd) 17.5+0.5 47.6 0.408 72.8

Asi mismo, los materiales absorbedores de la tabla 1 exhiben buenas eficiencias de conversion y
altos valores en el factor de llenado, desafortunadamente presentan limitaciones cuando se piensa
en satisfacer a futuro la demanda mundial de energia en el orden de Tera Watts. Esto es, para el
afio 2100 y de acuerdo a la proyeccién de la demanda mundial de electricidad para ese afo, los
elementos como Ga, In, Te y Ag (utilizada como contacto para celdas de silicio), tendran baja
disponibilidad (ver tabla 2) [19]. De manera que, los dispositivos con estos materiales serian
capaces de contribuir s6lo en el 3.2% del total requerido. EI Galio otro material muy utilizado
para el desarrollo de absorbedores, se pronosticd que dentro de 25 afios ya no se tendra
disponibilidad para la fabricacion de celdas de CIGS [19]. Por lo que, para garantizar la
sustentabilidad de esta tecnologia se busca diversificar los materiales que componen los
absorbedores, es por ello que se retoma el PbS para su aplicacion como capas absorbentes de

celdas solares.

Tabla 2Reservas estimadas de varios elementos para la fabricacion de absorbedores y potencial estimado [19].

% de energia cubierta para

Absorbedor I\_/IaFerlal Reserva (ton métricas) POFeT‘C""‘ una demandada proyectada
limitado maxima ~
para el afio 2100
CdTe Teluro 48,000 (6) 816 GW, 0.4
CIGS Indio 16,000 (6) 650 GW, 0.3
Si cristalino Plata 400,000 (6) 5.7 TW, 2.5

2.4 Sulfuro de plomo como absorbedor en celdas solares de pelicula delgada
El PbS como un semiconductor tipo p es ampliamente investigado para su aplicacion como
absorbedor en celdas solares [6]. Por otro lado, se ha reportado que el PbS es un material que
tiene un alto valor de coeficiente de extincion, un radio de exciton de Bohr comprendido entre 18

a 20 nm y una banda de energia prohibida directa del orden de 0.41 eV capaz de ser ajustada a
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través de efectos de tamafio de cristal y temperatura [5],[17], [20], [21]. Por lo que esto le permite
alcanzar un coeficiente de absorcion que incrementa desde el infrarrojo hasta el visible [22], [23].
Asi mismo, el PbS presenta una estructura cristalina del tipo galena (ver figura 3), de las cuales,
las geometrias mas comunes son el cubo, cubo truncado y el octaedro truncado, mientras que en
raras ocasiones se pueden tener dodecaedro y triaquisoctaedro [24], [25]. Por otro lado, se reporto
que las peliculas de PbS suelen ser conductoras del tipo p cuando son depositadas por DBQ [26],
ademas de que es un material que presenta buenas propiedades fotoconductoras dentro del

infrarrojo, en el rango de 1000-3000 nm del espectro [27].

a) €)

Figura 4 Cristales de galena, a) cubo octaedro o cubo truncado, b) octaedro truncado, ¢) cubo, d) dodecaedro y €)
triaquisoctaedro.

El primer depdsito de PbS utilizando una técnica quimica fue en 1869, consisti6 en la
descomposicion de tiosulfato (S,03)?~ para la formacion de aniones libres S%~ que
posteriormente reaccionaron con cationes Pb?* [28], posteriormente en 1884 se reporté el primer
deposito de PbS utilizando tiourea (CH4N2S) como fuente de aniones S?~ [28]. Actualmente la
obtencion de peliculas de PbS se puede llevar por diferentes métodos como depdsito quimico,

electrodeposicién y crecimiento epitaxial por haces moleculares [29].

La aplicacion de peliculas de PbS en el desarrollo de celdas solares con estructura tipo CdS-PbS
han sido estudiadas desde finales de 1969 y principios de 1970, posterior a ello hasta el 2011 las
publicaciones sobre celdas de ese tipo han sido escasas [30]. Por el momento celdas del tipo CdS-
PbS presentan baja eficiencia en comparacion a las expuestas en la tabla 1, recientes célculos
tedricos revelaron que la eficiencia maxima que puede alcanzarse es de 4.13 % para un espesor
tedrico de 2000 nm de PbS [23]. Esto no significa que el limite sea 4.13 %, pero revela que
celdas con absorbedor tipo PbS son capaz de superar la eficiencias maximas actualmente
alcanzadas, las cuales van desde 1.35, 1.65 y 3.10 % [4], [5], [6], respectivamente. Las posibles

causas que han llevado a no acercarse al valor tedrico de eficiencia estimado pueden ser



atribuidas a que las peliculas de PbS presentan una alta recombinacién de portadores de carga,

porosidad y baja conductividad por mencionar algunas caracteristicas.

Finalmente, en el grupo de investigacion y desarrollo de materiales fotovoltaicos de Cinvestav
Saltillo, ya se cuenta con experiencia en la obtencion peliculas de PbS por la técnica de DBQ
utilizando los aminoécidos alamina y glicina como agentes acomplejantes. Desafortunadamente
estas peliculas aun presentan porosidad y problemas de adherencia al substrato, lo cual puede
llevar a un bajo desemperfio de la celda cuando estas son ensambladas en una union tipo CdS-
PbS.

2.5 Principio de funcionamiento en celdas sensibilizadas por puntos cuanticos
Las celdas sensibilizadas por puntos cuanticos (QDSSCs, por sus siglas en inglés, Quantum
DotSensitized Solar Cells) tienen una estructura similar a las celdas sensibilizadas por tinte
(DSSCs, por sus siglas en inglés, DyeSensitized Solar Cells) generalmente se componen de un
electrodo de trabajo (ET) y un contra electrodo (CE) ensamblados entre un electrolito (Ver figura
5).

Ti02 Catalizador

FTO / / Colector de
corriente

Electrolito

Cod
Ox

\.\Iaterial

sensibilizador

|

ET CE

Luz
Solar

Flujo de

electrones

Figura 5 Esquema de la estructura y funcionamiento de celdas sensibilizadas por tinte y/o puntos cuénticos.

El electrodo de trabajo consiste de una capa mesoporosa de 6xido de titanio (TiO.) sensibilizada
por puntos cuanticos (QD por sus siglas en ingles de quantum dots, que consisten en nano
particulas de CdS, CdSe, CdTe, PbS, Ag.S, InAs, BiSz y CulnS; [9]) soportada en un substrato
de FTO/vidrio. Mientras que el contra electrodo estd formado por una capa de material catalitico
(Pt, CuxS y recientemente PbS) soportado sobre un conductor. Finalmente el electrolito consiste
en una solucién rica en azufre, elaborado a partir de Na.S y azufre disueltos en solventes como el

etanol, metanol y agua o una combinacion de ellos.
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Si la celda es expuesta a la luz, el material sensibilizador de QD absorbe cierta cantidad de luz
dentro de un rango de longitudes de onda en funcion de su valor de banda de energia prohiba. La
luz absorbida excita los electrones en la banda de valencia de los QD enviandolos a la banda de
conduccion, los cuales son transferidos a la banda de conduccion del TiOz (ver figura 6) [31]. Los
electrones en la banda de conduccion del TiO2 son colectados por el FTO y enviados a un
circuito externo que fluyen hacia el CE. Los huecos generados (h*) en la banda de valencia de los
QD a raiz de la excitacion de los electrones, son transferidos al electrolito por oxidacién del
electrolito (S%/ Sn?) [32]. El electrolito oxidado es reducido en el CE por los electrones que

regresan del circuito externo, regresando la celda a su estado inicial.

Figura 6 Esquema del mecanismo de funcionamiento de QDSSCs (Imagen original de [31]).

2.6 Contraelectrodos para celdas solares sensibilizadas
Como ya se menciond anteriormente, el contraelectrodo es la parte de la celda sensibilizada que
permite la captacion de electrones del circuito externo para su transferirlo al electrolito mediante
reduccion (ver figura 7). Los requisitos de un contraelectrodo son, alta actividad catalitica, gran

area de contacto con el electrolito, estabilidad prolongada y bajo costo [9].

L

Reduccion

nS%-

CE [Electrolito

Figura 7 Reduccion del electrolito en la interfaz electrodo electrolito (imagen original de [9]).
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Debido al buen antecedente del desempefio como catalizador en la reduccion de electrolitos de
yodo (I717) en DSSCs, el platino (Pt) se emplea como contra electrodo en celdas sensibilizadas
por puntos cuanticos para la reduccion de electrolitos sulfurados (S?/ Sk?¥). Desafortunadamente,
el Pt es costoso y frente a electrolitos sulfurados presenta degradacion y disminucion en la
capacidad catalitica a causa de la adsorcion de compuestos de azufre sobre el Pt [9]. Es por ello
que recientemente se han propuesto calcogenuros metéalicos como materiales alternativos para su
uso como CE en QDSSCs [31].

2.7 Sulfuro de plomo como contra electrodo en celdas sensibilizadas
Debido al reciente uso del PbS como contraelectrodo en QDSSCs, reportes al respecto son
escasos y prometedores, debido a que han demostrado un buen desempefio como CE. En la
referencia [10] se demostré que las celdas QDSSCs sensibilizadas con CdSe pueden mejoran su
desempefio si se utiliza como contra electrodo el PbS en sustitucion del Pt. Por otro lado, se
describi6é al PbS como un contra electrodo con baja resistencia a la transferencia de electrones,
frente a electrolitos sulfurados, en la interfaz electrodo electrolito[11]. Asi mismo, se reporté que
las peliculas de PbS frente a electrolitos sulfurados presentan conductividad del tipo p y tienen un
buen desempefio como contra electrodo en celdas QDSSCs en comparacion al Pty CuS, a pesar
de que el CusS tiene mucho mayor actividad catalitica frente a electrolitos [33]. Finalmente, se
reportd que el PbS soportado sobre carbdén negro, el cual se caracteriza por ser un material con
alta area especifica, permitié un incremento en la actividad catalitica y facilito el transporte de
electrones desde el circuito externo, logrando una eficiencia de celda del 3.91% sin evidencia de
degradacion del contra electrodo en un periodo de 1000 h [32]. La fabricacion de

contraelectrodos con estructura del tipo PbS/FTO no ha sido reportado.

2.8 Deposito por bafio quimico (DBQ)
Depdsito por Bafio Quimico es aquella técnica que permite el depdsito de peliculas sobre un
substrato solido a partir de una reaccion que se produce en una solucion acuosa acida o alcalina
(ver figura 8) [28]. La cual, es considerada una técnica prometedora debido a su bajo costo, alta
calidad en las peliculas, sencillez en la deposicidn de calcogenuros metalicos ya que no requiere

de equipos sofisticados y puede ser utilizado para el depésito de grandes areas [25], [27],[34].
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Figura 8 Esquema de la técnica DBQ.

Los elementos necesarios para que se lleve el depdsito por bafio quimico son, fuentes de iones
metalicos y no metélicos (sales y/o complejos), una solucién acomplejante que regule la
liberacion de iones metélicos (cominmente NH4OH), el medio donde se prepare la solucion
(agua) y en ocasiones un compuesto buffer que permita mantener el pH deseado en la solucion.
El proceso de depdsito implica tres pasos, 1) la generacién de especies idnicas, atomicas o
moleculares, 2) el transporte de las especies a través de un medio, 3) la precipitacion controlada

de las especies.

El depdsito del material puede ocurrir por nucleacion homogénea o heterogénea. La primera se da
en la solucion y la otra sobre el substrato. La nucleaciobn homogénea puede ocurrir a causa de
fluctuaciones locales de temperatura, composicion y pH en la solucién, estas fluctuaciones
ocasionan colisiones entre iones los cuales forman embriones (nucleos inestables ante la
redisolucién) que crecen a raiz del choque de iones de igual carga. Estos embriones solo son
estables a bajas temperaturas, por lo que no es posible que puedan crecer en particulas estables a
temperatura ambiente. Mientras tanto, en la nucleacion heterogénea, los embriones formados o
iones son adsorbidos sobre el substrato y pueden crecer sobre el substrato por difusion superficial
0 por la adicién de particulas formadas en la solucién. Generalmente, en los procesos de depdsito
se prefiere la homogénea, porque existe una mayor posibilidad de tener una pelicula con

superficie uniforme.

La formacién y crecimiento de cristales pueden ser por tres procesos. El primero es llamado auto
ensamblaje, el cual consiste en la adsorcion de especies ionicas de carga opuesta desde la

solucion por los embriones adsorbidos en la superficie del substrato hasta formar moléculas, la
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adsorcion continla hasta la saturacion por la agregacion de iones con igual carga o de una especie
ajena, dando lugar a la formacion de un cristal. El segundo mecanismo es conocido como
maduracion de Ostwald, consiste en la absorcidén de embriones o nlcleos que se encuentran cerca
de un cristal mas grande con alta estabilidad. Finalmente el tercer mecanismo se basa en la
agregacion o coalescencia de ndcleos, embriones, iones o cristales. La coalescencia se da

particularmente por la formacion de cuellos de botella causados por fendbmenos de difusion.

Se pueden dar tres mecanismos en el deposito de compuestos, los cuales son, ion por ion, clister

hidréxido y descomposicion de complejos [28]. Los dos més comunes son los dos primeros.

Mecanismo ion por ion, es el mas simple que consiste en reacciones secuenciales de iones que
forman el compuesto. Para mantener los iones en la solucion, se requiere de un complejo que
evite la rapida precipitacion del compuesto o del hidroxido formado por la interaccion del cation
metalico y el agua. La cantidad de material depositado puede ser controlada variando la

concentracion del acomplejante, temperatura, pH y la concentracion de iones.

Por otro lado, el mecanismo de cldster hidroxido se da cuando la concentracion del complejo no
es suficiente para evitar la formacion de hidroxidos, los cuales, en vez de precipitar se comportan
como coloides, estos coloides pueden reaccionar con los cationes metalicos para formar el

compuesto deseado.

2.9 Glicina como agente acomplejante en DBQ
La glicina es un aminoécido compuesto por dos grupos funcionales, el primero es un grupo
basico amino (-NH.) y el segundo grupo es el carboxilo (-COOH) [35].La presencia de estos
grupos otorga a la glicina propiedades acido-base. Asi mismo, la glicina cominmente se
encuentra como un ion dipolar o zwitterion a pH neutro (ver figura 9), en la cual el grupo
carboxilo pierde un protén transformandose en ion carboxilato €COO"), mientras que el grupo
amino es protonado y transformado en un ion amonio ¢NH3z") [36]. Por otro lado, el punto donde
la molécula se encuentra como zwitterion es también conocido como punto isoeléctrico (pl), para

el caso de glicina su valor es de 5.91.
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Figura 9 Amino acido glicina; a) estructura sin carga, b) ion dipolar o zwitterion.

La forma predominante en esta molécula depende del pH de la solucion, por lo que en una
solucion acida, el grupo —COO" es protonado para dar —COOH y la molécula adquiere una carga
neta positiva. Si el pH de la solucién es incrementado, a valores por encima de 2.34 el grupo
carboxilo vuelve a perder un proton transformandose de nuevo en un ion carboxilato. El punto en
el cual se alcanza un pH de 2.34 es conocido como pKay, el cual corresponde a la primera
constante de disociacion de la molécula. Asi mismo, si el pH de la soluciéon contintia
incrementando a valores superiores a 9.60, el grupo —NH3s" perdera su proton y la molécula tendra
una carga neta negativa. El punto en el cual el grupo amonio pierde su proton es conocido como

pKagz, el cual corresponde a la segunda constante de disociacion de la molécula (ver figura 10).

+ = + “0OH
H,N—CH—COOH -T" H.N —{|TH — COO- T’ H,N—CH—COO-

H H H

coo DKy, =2 K., = 9=10 o,
Catinica Pha Neutral Pl Anibnica
en Acido en Basico

Figura 10 Molécula de glicina, el cambio de su forma y carga neta respecto al pH de la solucién.

La capacidad de cambiar la forma y carga neta con la que cuenta ésta molécula en presencia de
pH &cido o alcalino, puede ser aprovechada para la formacion de complejos con iones metalicos
como es el caso del ion plomo (Pb?"). Trabajos desarrollados en [37],[38] y [39] mostraron que a
una relacion molar glicina/plomo de 10, 400 y 3 respectivamente, la formacion del complejo de
interés, plomo-glicina, comienza desde un pH 4.5 (PbA*) y 6.5 en su forma mas estable (PbA?),
tal y como se muestra en los diagramas de especiacion de la figura 11. En la cual los diagramas
(@) y (c) expresan la concentracion de especies en porcentaje, lo que significa que el 100%
corresponde al total de especies, mientras que el diagrama (b) muestra la concentracién de
especies en una escala de 0 a 1, en donde 1 corresponde al total de especies presentes en la

prueba.
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Figura 11 Distribucion de la concentracion de Pb?* en funcién del pH de la solucién, para a) 0.005 M de plomo
y 0.05 M de glicina [37], b) 0.001 M de plomo y 0.4 M de glicina [38] y c) 1 M de plomo y 3 M de glicina

[15].
Asi mismo, las constantes de estabilidad correspondientes a los complejos PbA™ y PbA>
reportadas fueron,5.18 3zoc, 5.46 25¢c Yy 9.75 3¢, 9.32 25°¢c, respectivamente [39], [40].
Adicionalmente, se report6 que el complejo PbA: es altamente estable a pH 10, precipitando a pH
>10.4 [39]. La capacidad con la que cuenta la glicina para formar complejos estables con el ion
Pb?* a pH alcalinos puede ser entonces aprovechada para su uso como agente acomplejante en el
depdsito de peliculas por la técnica DBQ.
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2.10 Citrato de sodio como agente acomplejante en DBQ
El citrato de sodio, es una molécula compuesta por un ion citrato (L37) y tres iones sodio (3Na™),
tal y como se muestra en la figura 12. Se sabe que es capaz de disociar uno, dos o los tres iones
sodio en soluciones a pH de 3.14, 4.76 y 6.40 respectivamente [41].

O

!
H
O

Figura 12 Molécula de citrato de sodio. Imagen original de [42].

El anidn citrato presenta tres sitios con carga neta negativa, los cuales pueden ser aprovechados
para la formacion de complejos con cationes divalentes, por ejemplo el Pb*. Por lo que, en [43]
se reporto el estudio de los complejos plomo-citrato a pH &cido y alcalino, en el cual a pH mayor
que 9.5 se describid la formacion de un complejo del tipo [PbL,]?, donde L = anion citrato. Por
otro lado, en [44] y [45] se inform0 acerca del uso del complejo citrato plomo a pH 12.5 como
agente para el mejoramiento de la resolucion en microscopia electronica durante el anélisis de
material bioldgico. Asi mismo, en [46] y [47] se reportd el uso del complejo plomo citrato en el
tratamiento de envenenamiento por plomo y en la remediacion de suelos contaminados,
respectivamente. Finalmente, el uso del citrato trisédico como agente acomplejante en DBQ se
report6 en [48], [49] y [50] para el depdsito de sulfuro de estafio, zinc y cadmio, respectivamente.
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3 JUSTIFICACION

Actualmente el estudio de materiales para la aplicacion solar fotovoltaica como absorbedores en
celdas de pelicula delgada esta enfocado a elementos como el In, Ga, Te y su combinacion con Se
y As, entre otros. Estos elementos tienen la caracteristica de ofrecer buenos rendimientos pero su
disponibilidad en el planeta es limitada, a unos cuantos afios. Es por ello que se ha elegido
retomar materiales que ya han sido previamente estudiados y que resultan mas abundantes en la
naturaleza. Para el caso de las celdas solares sensibilizadas por puntos cuanticos y electrolito
sulfurado donde los contra electrodos son desarrollados a base de Pt, el cual tiene la caracteristica
de ser costoso, presentar degradacién y disminucion en la capacidad catalitica. De manera que, a
fin de contribuir en el desarrollo de estructuras de celdas solares de pelicula delgada de bajo costo
y contra electrodos estables, con buena actividad catalitica y de bajo costo se propone el uso de
PbS sintetizado a bajas temperaturas. Con la intencion de realizar el depdsito de peliculas, que
puedan ser escaladas a grandes areas, a bajos consumos de energia se eligio la técnica DBQ. Esta
técnica ha sido comunmente empleada usando sales de amonio como agente acomplejante.
Desafortunadamente este es un compuesto toxico y volatil, que potencializa la peligrosidad del
proceso en el depdsito de grandes volimenes. Los agentes acomplejantes juegan un papel
importante en el proceso de DBQ ya que evitan la rapida liberacion de los iones metalicos
involucrados y por lo tanto la rapida precipitacion del compuesto a depositar. De tal manera que
un buen acomplejante debe favorecer el depdsito gradual del compuesto sobre el substrato y
crecimiento homogéneo de las peliculas. Con el propésito de evitar el uso de sales de amonio, se
hace conveniente su sustitucién por otros agentes acomplejantes. En esta tesis se utilizé glicina,
que ha sido previamente estudiada en el grupo de investigacion y desarrollo de materiales
fotovoltaicos Cinvestav Saltillo y se propuso el uso de citrato de sodio en sustitucién de glicina,
como agentes acomplejantes. ElI proceso DBQ con frecuencia produce peliculas con alta
porosidad, esta caracteristica es apropiada cuando el material va a ser usado como
contraelectrodo en una celda solar sensibilizada, pero no para una celda de estado sélido. Sin
embargo, para este Ultimo caso es posible modificar los mecanismos de crecimiento (mediante la
variacion de tiempo de depdsito, concentracion de agente acomplejante, temperatura del bafio y
pH de la solucidn de reaccion) a fin de favorecer un depésito homogeneo y de baja porosidad, el
cual sera favorable para mejorar las caracteristicas de una celda de PbS de estado solido.
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4 HIPOTESIS

Las peliculas de PbS preparadas por el método de depdsito por bafio quimico que emplea glicina
y citrato trisédico como agentes acomplejantes, presentan efecto fotovoltaico cuando son
utilizadas como absorbedores en celdas solares de pelicula delgada y actividad catalitica similar
al Pt cuando se usan como contra electrodos en la reduccion de electrolitos sulfurados de celdas

solares sensibilizadas.

5 OBJETIVOS
5.1GENERAL

Obtener peliculas de PbS por la técnica DBQ a bajas temperaturas utilizando glicina y citrato de
sodio como agentes acomplejantes y evaluar su desempefio en celdas fotovoltaicas de pelicula

delgada tipo OTC/,.CdS/,-PbS y como contra electrodos para celdas solares sensibilizadas.

5.2PARTICULARES

e Optimizar el tiempo de depdsito, mejorar la adherencia y reducir la porosidad en las peliculas
de PbS semiconductoras obtenidas por la técnica DBQ en el grupo de investigacion de
MFCS.

e Sustituir glicina por citrato de sodio y optimizar los parametros de depdsito a fin de obtener
peliculas de PbS con nula porosidad a tiempos reducidos.

e Estudiar los efectos de los tratamientos térmicos de peliculas de PbS sobre la estructura,
morfologia, composicidn elemental y propiedades épticas y eléctricas resultantes.

e Ensamblar y evaluar el desempefio de celdas solares de pelicula delgada construidas con los
absorbedores de PbS resultantes y CdS como ventana ptica.

e Fabricar contra electrodos de PbS y evaluar su desempefio en una configuracién de celda del
tipo TiO2/CdS/Electrolito/PbS.

19



6 METODOLOGIA

6.1 Preparacion de los substratos para el depdsito de PbS
El depdsito de peliculas por la técnica DBQ se realizo sobre substratos de vidrio sodo-célcico,
oxido conductor transparente (OTC) y capa buffer (CdS). Por su bajo costo, los primeros
depdsitos de PbS fueron realizados sobre vidrio sodo-célcico, hasta la obtencion de resultados
satisfactorios y la caracterizacion de las peliculas. Después, para el ensamble de las celdas y la
fabricacion de contraelectrodos, las peliculas de PbS fueron depositadas sobre substratos de CdS

y OTC, respectivamente.

Por lo que, a fin de permitir que el depdsito fuera uniforme y que las peliculas de PbS estuvieran
libres de impurezas, la superficie de los substratos se limpiaron llevando a cabo el siguiente

proceso:

e Lavado con etanol en bafio ultrasonico durante 10 minutos. Para el caso de los substratos de
vidrio sodo-célcico y (OTC).

e Enjuague de los substratos con agua desionizada y secado con aire.

e Lavado con acido clorhidrico solucién 1:10 en bafio ultrasénico durante 10 min. Para el caso
del vidrio sodo-calcico.

e Lavado con agua desionizada en bafio ultrasénico durante 10 min. Para el caso del OTC y
CdS.

e Enjuague de los substratos con agua desionizada y secado con aire.

6.2 Preparacion de peliculas de PbS
Para la obtencion de las peliculas de PbS en todas sus variantes (formulaciones 1, 2 y 3), la
solucidén de reaccidn se prepar6 de acuerdo a lo siguiente: En un vaso de precipitados de 80 mL
se pusieron 50 mL de agua desionizada, el Pb(C2H30.). y el agente acomplejante. En seguida se
agregd KOH hasta ajustar el pH requerido, y posteriormente se agreg6 la tiourea (CH4N2S). La
solucion de reaccién fue agitada por 30 segundos. Los substratos fueron sumergidos
verticalmente en el vaso de precipitados con la solucion precursora y se mantuvo dentro de las
condiciones de depdsito (tiempo y temperatura) requeridos en las formulaciones 1, 2 y 3 que a

continuacion se presentan.
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Para la obtencién de peliculas de PbS con glicina como agente acomplejante, se partié de la
formulacion 1 desarrollada en el grupo de investigacion y desarrollo de materiales fotovoltaicos
Cinvestav Saltillo (propuesta en la tabla 3), mediante la cual se obtuvo la muestra etiquetada con
el nombre G3. Esta formulacion requirid de tres horas, una temperatura en el bafio de 40 °C y un

pH inicial en la solucién de reaccion de 10, para el depdsito de la pelicula.

Tabla 3Formulacion 1, parametros de partida para el depésito de PbS con glicina como agente acomplejante.

CONDICIONES DE PARTIDA M Vol (ml)
Fuente de iones metélicos (Acetato de Plomo, 05 5
99%) '

Fuente de iones azufre (Tiourea, 99%) 2 6
Fuente acomplejante (Glicina, 99.8%) 1 4
Fuente de iones hidroxilo

(Hidroxido de potasio, 99%) 0.5 135
Agua desionizada | e 50

Por otro lado, para mejorar la adherencia, reducir la presencia de poros y el tiempo de depdsito
requerido en la obtencion de la muestra G3, se desarrollé la formulacidn 2 descrita en la tabla 4,
mediante la cual se obtuvo la muestra etiquetada como G045. Para la obtencion de ésta muestra
se utiliz6 una temperatura en el bafio de 60 °C, un pH inicial en la solucién de reaccion de 9.5y

un tiempo de deposito de 45 minutos.

Tabla 4Formulacion 2 optimizada con glicina como agente acomplejante.

OPTIMIZACION DE GLICINA M Vol (ml)
Fuente de iones metalicos (Acetato de Plomo,
0.5 5
99%)
Fuente de iones azufre (Tiourea, 99%) 2 6
Fuente acomplejante (Glicina, 99.8%) 25 4

Fuente de iones hidroxilo
(Hidroxido de potasio, 99%)
Agua desionizada | e 50

05 15

Asi mismo, con la intencién de utilizar citrato de sodio como agente acomplejante en sustitucion
de glicina para el depdsito de PbS, se desarrollo la formulacién 3, la cual se muestra en la tabla 5.
Esta formulacion permitio la obtencion de las muestras C30 y C45, a tiempos de deposito de 30 y
45 minutos, respectivamente. Para la obtencidn de estas muestras se requirié de un pH inicial en

la solucion de reaccién de 12.5 y una temperatura del bafio de 40 °C.
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Tabla 5 Formulacidn 3 utilizada para el depdsito de PbS utilizando citrato de sodio como agente acomplejante.

CONDICIONES DE PARTIDA M Vol (ml)
Fuente de iones metalicos (Acetato de Plomo, 99%) 0.5 5
Fuente de iones azufre (Tiourea, 99%) 2 6
Fuente acomplejante (Citrato de Sodio, 99%) 1 4
Fugntg Qe iones hidr_oxilo 05 20
(Hidroxido de potasio, 99%) '

Agua desionizada | e 50

6.3 Preparacion del CdS para el ensamble de celda de pelicula delgada

El depdsito de CdS se hizo de acuerdo a la formulacion 4 ,descrita en la tabla 6 [50] y con el

procedimiento descrito en la seccion anterior, la Unica diferencia que las peliculas fueron

preparadas directamente sobre 6xido de estafio dopado con flior (FTO por sus siglas en inglés

Fluoride doped Tin Oxide) de dimensiones 25 mm x 55 mm x 2.2mm. Se produjeron peliculas

de CdS con espesores de 100 a 180 nm durante tiempos de depdsito de 1 a 2 h a una temperatura

de 80 °C.

Tabla 6 Formulacién 4 para el depo6sito de CdS utilizado en el ensamble de celda[50].
Formulacion para CdS M Vol (ml)
Fuente de iones metélicos (Nitrato de Cadmio, 01 175
98%)

Fuente de iones azufre (Tiourea, 99%) 1 35
Fuente acomplejante (Citrato de sodio, 99%) 1 10.5
Fuente de iones hidroxilo

(Hidroxido de amonio, 30%) Concentrado 14
Agua desionizada | e 37.1
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6.4 Ensamble de las celdas de pelicula delgada
El ensamblaje de las celdas se realiz6 de acuerdo al orden que se muestra en el diagrama de la

figura 13, cuya descripcion se presenta a continuacion:

N

 —

— / Termémetro - - [Substrato CdS

Agitacién
Deposito de CdS
depositado sobre FTO

Configuracion del
ensamble de celda
Depdosito de PbS sobre

substrato FTO/CdS

Figura 13 Diagrama que describe la fabricacion de la celda de pelicula delgada. Configuracion: C/PbS/CdS/FTO.
1. Por la técnica DBQ y siguiendo lo descrito en la seccidn 6.3, se deposité una capa buffer
de CdS sobre un substrato de 6xido transparente conductor.
2. Después mediante la técnica DBQ se deposit6 sobre la capa buffer la pelicula absorbedora
(PbS). Las muestras utilizadas para el ensamble fueron las etiquetadas con los hombres
C45y G045.
Finalmente sobre el absorbedor se depositd pintura de grafito como contacto trasero. El

ensamble final fue como se representa en la figura 14.

. ito

Figura 14 Diagrama que representa la configuracion de celda solar PbS/CdS.

6.5 Fabricacion de contraelectrodos
Para la fabricacién de los contraelectrodos se utiliz6 la técnica DBQ, en la cual se depositd PbS

sobre FTO limpio. Por su porosidad y sinuosa morfologia superficial, las formulaciones

23



utilizadas para la fabricacion de contraelectrodos fueron las correspondientes a las muestras
etiquetadas con los nombres C30, G3; y etiquetados como C30Ce y G3Ce respectivamente.

6.6 Técnicas de caracterizacion de las peliculas de PbS

6.6.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Para la identificacion de las fases cristalinas se utilizé un difractometro de rayos X Bruker D8
Advance, que utiliza una radiaciéon CuKa (1.54056 A), operado a 30 kV, 20 mA y una velocidad
de barrido de 0.02°/s. Asi mismo el tamafio promedio de cristalitoD se estimé empleando la

ecuacioén de Scherrer:

b= O'gl/ﬁcos(e) (1),

donde, / es la longitud de onda (radiacion Cu = 1.54056 A), 5 es el ancho medio de la reflexion
principal (FWHM, por sus siglas en inglés, full width at half maximum) en radianes y 6 es el
angulo de difraccion.

Asi mismo, para determinar los valores de los parametros de red y distancia interplanar, se utiliz6

la ley de Bragg en su forma general (2) y la correspondiente para una celda cubica (3) [13].

d = )L/Zsin(H) @),

a=d*(h*+k*>+1%2) (3
donde:
a: corresponde al parametro de red de la celda unitaria en la red cristalina, el cual para una red
clbicaes:a = b = c.
d: es la distancia interplanar en una red cristalina.
0 corresponde al angulo que existe entre el rayo incidente y el plano atémico.
( h k 1): son los indices de Miller.

6.6.2 Microscopia electronica de barrido (MEB) y espectrometro de energia dispersiva (EDS)
acoplado a MEB

Por otro lado, para la obtencion de micrografias correspondientes a la morfologia superficial de

las peliculas, se utilizd un Microscopio Electronico de Barrido (MEB) Philips modelo

XL30SEM, el cual utiliza un haz de electrones para el estudio de superficies. Asi mismo, el
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andlisis de la composicion atomica porcentual fue utilizando el detector EDS acoplado a MEB,
que permitio realizar anélisis semicuantitativos de la distribucion de elementos en la superficie de
las peliculas.

6.6.3 Perfilometria

Este tipo de dispositivos, cuentan con una punta movil, la cual se pone en contacto con la
superficie de la muestra. Para la medicion, la punta se conecta a un dispositivo de medicion el
cual registra los cambios verticales que sufre cuando esta se mueve a través de la superficie de la
muestra; mediante el registro de los cambios verticales durante su recorrido fue posible
determinar el espesor de las muestras. El perfilémetro utilizado fue de la marca Abrox
Technology modelo XP-200.

6.6.4 Espectroscopia UV-VIS-NIR

A fin de identificar las propiedades Opticas de las peliculas tales como porcentaje de
transmitancia y reflectancia especular en funcién de la longitud de onda, se utiliz6 la fuente de
luz DH-2000BAL acoplado al espectrometro USB4000 que trabaja en el rango de longitud de
onda de 220 a 1100 nm y una referencia estandar de aluminio utilizada para la calibracion del
equipo durante la medicion de la reflectancia, todos ellos de la marca Ocean Optics. La

configuracién para las mediciones de transmision y reflexion éptica, se muestran en la figura

H (b)

Espectréometro

15(a) y 15(b) respectivamente.

(a)

Fibra oéptica

Fuente de
Tungsteno y
Deuterio

Fuente de

Referencia o
T'ungsteno y
Deuterio

Espectrometro Porta muestras Soperte para fibra
y muestra

Figural5 Configuraciones del equipo a emplear para la medicion del porcentaje de a) transmitancia y b) reflectancia
optica.

Por otro lado, para el calculo del coeficiente de absorcién de las peliculas de PbS se us6 un
modelo Lamber-Beer (ver Anexo 1) que considera la naturaleza reflectiva del PbS que da como

resultado la expresion:
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— 2 — 4 2
n (1-R) +J(12TR) +(2RT) ),

a= %l
donde:
T Porcentaje de transmision,
R: Porcentaje de reflexion y

d: Espesor de la pelicula.

Por otro lado, para el calculo de la energia de banda prohibida (E;), se utiliz el método grafico
de Tauc [51]. El cual considera las curvas del coeficiente de absorciénaen funcion de la energia
del foton hv, para después obtener el valor de E; mediante la extrapolacion de esta curva a un
valor de hv igual a Eg, ver la figura 17. Adicionalmente, también fue posible encontrar el
coeficiente de absorcion de la pelicula. Para ello, fue necesario identificar el valor maximo de

correspondiente al valor de E, calculado, tal y como se muestra en la figura 17.

g

(em™)

"a"

Coeficiente de Absorcion

hv =Eg
f>/

el ; ' '
Energia del Foton
" hV " ( eV)

Figura 16 Esquema del método grafico Tauc para la identificacion de la energia de banda prohibida £, y el
coeficiente de absorcién & de las peliculas de PbS.

6.6.5 Determinacion de la fotorespuesta, conductividad, recombinacion de cargas y portadores
Para la determinacion de la fotorespuesta, conductividad e identificacion cualitativa de la
recombinacion de cargas y portadores, se utiliz6 el método de dos puntas conectado a la fuente de

voltaje Keithley 2400 controlada por computadora y unida a una fuente de luz de hal6geno-
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tungsteno de 1000 Wcm™. Para esta prueba la preparacion de las muestras consistio en colocar
dos contactos, compuestos de pintura de plata y alambre de cobre, sobre la pelicula de tal manera
que entre los contactos se formara un rectangulo de dimensiones 0.5 cm x 1 cm, tal y como se

muestra en la figura 18 (c).

Un esquema que representa la forma en la que se llevé acabo esta prueba, se muestra en la figura
18 (b). La prueba se realizo bajo iluminacion pulsada, a cada pulso se le dio una duracion de 30
segundos. Como resultado se obtuvo un grafico que describio el cambio de la conductividad del

semiconductor en funcion del tiempo e iluminacion, tal y como se muestra en la figura 18 (a).

Con base en la figura 18 (a), la conductividad medida bajo oscuridad en el tiempo t, se etiqueto
COMO Opyscuridad- L@ Maxima conductividad medida bajo iluminacion en el tiempo t;, fue
etiquetada comooy,,. La diferencia que existe entre oy,, Y Ooscuridad, COrresponde a la
fotorespuesta en el material y difiere segun las propiedades del mismo. Es por ello que para la
comparacion de la fotorespuesta entre materiales se utilizo la ecuacion (5), la cual normaliza los

valores y permite su comparacion.

Ideal Real Fuente de luz
{a) \ Oz (b} ' . ‘ ‘
— el —
3 3 Fuente
= ) Voltaje
g 2
& o

@

Vista frontal v lateral de Ia

configuracion de los electrodos en

Conductividad & (Q ¢em™)

o] .
= las peliculas
- Electrudu
Pe].lt:uln
Unscuridml Ao g
o oy g | L
. i . i . ||_ Alambre de cobre
L] 30 afl o
Tiempo (s) 0.5 cm

Figura 17 a) Gréfico que se obtiene durante la caracterizacion electrica y su comparacion con el caso ideal y cuando
existe recombinacion de portadores de carga. Diagrama representativos b) de la prueba del método de dos puntas con
fuente de voltaje y luz para la caracterizacion eléctrica y c) configuracion deseada para la instalacion de contactos
sobre las peliculas a caracterizar.
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PHR = (0luz—0oscuridad) (5),

Ooscuridad

donde PHR corresponde a la fotorespuesta normalizada.

Si el material es sometido una vez mas bajo oscuridad durante un periodo de tiempo t,, tal y
como se muestra en la figura 18 (a), la conductividad medida (en el caso ideal) debera ser similar
a los valores obtenidos en oscuridad durante t,. Pero si la corriente medida es mayor a la inicial,
es decir existe un Ac mayor que cero, significa que el material presenta recombinacién de carga y
portadores. Esto puede ser debido al secuestro de las mismas por enlaces incompletos o ciertos

estados de oxidacion e impurezas presentes en el material.

Por otro lado, para identificar el tipo de conductividad que present6 el material, es decir si es un
semiconductor tipo p o n, se utiliz6 el método de la punta caliente. Este método consiste en
calentar la punta positiva de un multimetro previamente configurado en la opcién de medida en
voltaje en corriente continua (VCC) o corriente directa (VCD) y colocarlas muy cerca sobre la
pelicula. Si la lectura del multimetro resulta positiva, el material es un semiconductor tipo n,

pero si la lectura resulta negativa, el material es un semiconductor tipo p, ver figura 19.

El método de punta caliente se basa en el efecto termoeléctrico, el cual a partir de una diferencia
de potencial (Voltaje) generada por un gradiente de temperatura excita las cargas o portadores de
cargas del material. Ocasionando que se trasladen desde la region donde se tiene la punta caliente
al lado frio, ver figura 19. Como consecuencia se tendra una polarizacion directa cuando sea un

material semiconductor tipo n y una inversa cuando sea tipo p.

Fria |i| |i| Caliente Fria Caliente

—c gt ®
Semiconductor *%® Sem.'conduc!or
tipo-n tipo-p

Figura 18 Diagramas que describen el principio del método de punta caliente para la identificacién del tipo de
conductividad en semiconductores.

6.6.6 Determinacion de las curvas I-V
La curva de corriente (1) en funcién del voltaje (V) para cualquier dispositivo fotovoltaico bajo
oscuridad, es el equivalente a la curva I-V de un diodo. Por otro lado la curva I-V bajo
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iluminacion corresponde a la curva del diodo a la cual se le superpone la corriente generada por
el dispositivo fotovoltaico, tal y como se muestra en la figura 16. La curva I-V fue obtenida con
la fuente de voltaje Keithley 2400 controlada por computadora y unida a una fuente de luz de

haldgeno-tungsteno de 1000 Wcm, tal y como se muestra en el esquema dela figura 21.

Corriente

Bajo oscuridad

Voltaje a circuito

abieto
Voltaje
Corriente
generada
por la luz

Bajo iluminacion
Imax

orriente de
corto circuito

Figura 19 Curva I-V para una celda fotovoltaica bajo oscuridad e iluminacion.
Por otro lado, la curva I-V bajo oscuridad permite identificar si la unién de los semiconductores
(tipo-p y tipo-n) fue buena, es decir si existe difusion de un material hacia el otro. Esto se
identifica cuando la curva no se asemeja a la forma tal y como se expone en la figura 20. Asi
mismo, la curva I-V bajo iluminacion permite obtener informacion sobre las caracteristicas
eléctricas de la celda como voltaje a circuito abierto (V,.), corriente de corto circuito (Ig.),
potencia maxima a entregar (B,,4), Y Sus valores de corriente (I,,,4,) Y Voltaje (V;,,4,) asociados,
factor de llenado (FF, por sus siglas en inglés, Fill Factor), y eficiencia de conversién (n), las

cuales se describe a continuacion.
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% Fuente de
aNe  luz

Figura 20 Diagrama que describe la configuracion del equipo, celda y fuente de luz, para la obtencion de las curvas
I-V de las celdas solares.

El V. es la medida del voltaje maximo a ser entregado por la celda fotovoltaica a corriente cero y
es un indicador de la recombinacion de portadores de carga, ya que a mayor valor de V,.menor
recombinacion. Adicionalmente, I, es la medida de la corriente que pasa a través de la celda a un
voltaje cero entre las terminales de la celda. Por lo que I, es entonces la maxima corriente que
puede ser generada por el dispositivo fotovoltaico y su medida es un indicador de la cantidad de
fotones que fueron absorbidos y generaron una corriente eléctrica. Asi mismo, los valores de I,
dependeran del area de la celda y la cantidad de fotones incidentes, esto es, a mayor area mayor
posibilidad de absorber fotones y la lectura de I, sera mayor. Una forma préactica y convencional
para expresar los valores de I.,es en términos de la densidad de corriente (J,.). Por otro lado,
cuanto mayor sea la cantidad de fotones incidentes en el dispositivo fotovoltaico, mayor sera la
cantidad de portadores y cargas generadas, por lo que la magnitud de J,. sera mayor. Para evitar
ello se utilizara una fuente estandar de iluminacion de 1000 Wm?. Otros factores que influyen en
la lectura de corriente son, propiedades Opticas y eléctricas del material, es decir, para el caso de
las Opticas, a mayor capacidad para absorber fotones mejor desempefio tendra en la generacion de
cargas. Asi mismo, las propiedades eléctricas consisten en pérdidas de portadores y cargas por
recombinacion, esto es, a menor recombinacion de portadores y cargas, mayor corriente se tendra

en el dispositivo.
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A EF = Imax * Vmax drea A

Isc*Vsc ~ &reaB
Isc

‘max, Imax)

Corriente

>

Voltaje Voc

Figura 21 Grafica que muestra la corriente I, (linea negra) y potencia maxima P, (linea azul) entregadas por una
celda en funcion del voltaje.

Adicionalmente, B,,, Se define como el producto de la corriente maxima y voltaje maximo
(Imax * Vimax)- S€ interpreta como el punto en la curva I-V al cual estdn asociados el maximo
valor de corriente y voltaje, ver figura 18. Por otro lado, el FFes un pardmetro que determina el
porcentaje de potencia maxima obtenida de una celda solar a una radiacion dada. Este resulta de

la relacion deP,,,, Y el producto de I, por V,., tal y como se describe a continuacion,

FF =Zfmex (),

Isc*Voc

En la figura 22, se aprecia que el valor deFF se representa como la relacion de areas de los
rectangulos formados por Pax Yisc * Voo Asi mismo, el maximo valor tedrico de FF capaz de

ser alcanzado por la celda, sin considerar las pérdidas por resistencia parasita, corresponde a la
derivada de la potencia méxima entregada respecto al voltaje e igual a cero (FF = o V)/ v =
0), linea azul de la figura 22, y su aproximacion mas exacta puede obtenerse con la expresion
[52]:

FF, = Voe—In(Vpe+0.72) .

Voct1

Finalmente, n es un pardmetro que determina el porcentaje de fotones incidentes transformados
en corriente eléctrica, resulta de la relacion de B,,,, Y la potencia de la radiacion solar que incide

en ella (P;,,), tal y como se describe a continuacion,
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n = mex . 100% (8).

Py

Considerando la formula (6), la expresion (8) se puede reescribir como:

= ’F‘,’—FF «100% (9).

luz

Por otro lado, las celdas experimentan una reduccién de n a causa de la resistencia parésita, la

cual se discute a continuacion.

6.6.6.1 Resistencia en serie y paralelo

Generalmente, las celdas solares presentan efectos de resistencias parasitas, dichos efectos
reducen la eficiencia de conversion por medio de la disipacién de la potencia generada en estas
resistencias. La resistencia parasita mas comun en una celda solar son resistencia en serie (R;) y
paralelo (Ryy), las cuales, en el circuito equivalente de una celda solar se representan tal y como
se muestra en la figura 23.

I
Rs ;

A A

! Rsh "4

O
Figura 22 Circuito equivalente de una celda solar y resistencias parasitas. I, corresponde a la corriente generada por

la incidencia de fotones.

La mayor contribucion a la resistencia R, se da por lo siguiente, la resistencia del material
semiconductor, por la resistencia de los contactos de celda y la resistencia en interfaz entre
contacto-semiconductor. Los efectos del incremento en la magnitud de R, en la curva I-V se
muestran en la figura 24. En la cual se observa que a medida que incrementa la magnitud de Rq,
el desempefio de la celda comienza a ser menos eficiente a consecuencia de una disminucion en
el valor de IL,ur Y Vinax» Siendo méas notables para V.., por lo que B, ¥ FF se ven
disminuidos. Asi mismo, se observa que para valores muy grandes de R, también se ve

disminuida la magnitud de I,.
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Rs cero < Rs medio < Rs infinito

Isc

Imax

Isc1 Rs medio

Iz

Corriente

V3 Vmax  Voc
Voltaje

Figura 23 Efecto de R, en FF, y I, para valores de R; muy grandes.

Por otra parte, la resistencia Ry, €s debida principalmente por la union p-n de los
semiconductores y se ve disminuida por impurezas presentes en la unién y/o por la difusion de un
material semiconductor a traves del otro. Una unidn p-n ideal permite alcanzar valores de Rgy
muy grandes, por otro lado, si en la union de los semiconductores hay impurezas y difusion de
material a través de las capas, la magnitud de la resistencia R, sera demasiado pequefia o cero.
Asi mismo, efectos de la magnitud de R, en la curva |-V se muestran en la figura 25. En la cual
se observa que a medida que disminuye la magnitud de Ry, el desempefio de la celda comienza a
ser menos eficiente a causa de una disminucion en el valor de ;.45 Y Vinax, Siendo méas notables
para Ly,qy, POr 1o que PB,., Y FF se ven disminuidos. Asi mismo, se observa que a medida que

disminuye R, también se ve disminuida la magnitud del V..
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Rsh infinito > Rsh medio > Rsh pequerio

Isc

Rsh infinito
Imax

Rsh medic

Corriente

I

V3 Vmax  Voc

Voltaje

Figura 24 Efecto de R, en FFy el ..

Por lo que, una aproximacion tedrica a los valores maximos que puede alcanzar el FF
considerando los efectos de R; y Ry, puede determinarse con las siguientes expresiones [52],

respectivam ente:

FFgs = FFy(1 —13) (10),

FF = FFq, (1- wﬂ) (12),

Voc  Tsh

R R
donde: 1y = ==Y Tep = 7.
(A (*“/re)
Finalmente, retomando la expresion (9) que define a n, se aprecia que los cambios en la
magnitudes del FF a consecuencia de las pérdidas por resistencias parasitas, impactan

directamente en los valores que pueda alcanzar 7.

6.6.7 Técnica de voltamperometria

Los contraelectrodos fueron evaluados en una celda electroquimica, la cual consistié en un foto
anodo de TiO./CdS, electrolito mono sulfurado, contraelectrodo (PbS o Pt) y Ag/AgCl como
electrodo de referencia. Por sus caracteristicas, formulaciones de PbS correspondientes a las
muestras G3 y C30, fueron utilizadas para la fabricacion de contraelectrodos, las cuales se
etiquetaron como G3Ce y C30Ce, respectivamente. Asi mismo, para comparar el desempefio de
los contraelectrodos de PbS, en la configuracidn de la celda, el contraelectrodo fue sustituido por

uno de Pt.
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Tabla 7 Condiciones en las que se realizaron las voltamperometrias ciclicas.

L ] Area de ) g
Fotoanodo lluminacion Electrolito . Contraelectrodo/ Configuracion
trabajo
Pt

Tungsteno-

TiO./CdS Halégeno 1 M monosulfuro lem? G3Ce
1000 Wm??

C30Ce

Para la caracterizacion, se utilizd la celda electroquimica de tres electrodos conectada al
potenciostato Wave Driver 20 Bipotensiostat/Galvanostat y una fuente de luz haldégeno-tungsteno
de 1000Wm2. Como resultado de la caracterizacion se obtuvieron voltamperometrias ciclicas
(VC) bajo iluminacion pulsada y constante, con una velocidad de barrido de 10mVs™, dentro de
una ventana de potencial de -1.5 a 0.5 V. Con la finalidad de ver la capacidad de fotorespuesta
por parte de la celda a causa de los pulsos de luz dentro de la ventana de potencial elegida, cada
pulso fue de 5s en iluminacion y 5s en oscuridad. Las condiciones especificas de las pruebas

realizadas se detallan en la tabla 7.

Por otro lado, la VVC bajo iluminacion, permitio identificar el V. y /., caracteristicos de la celda.
En este caso, para el calculo del valor del V. fue necesario considerar el voltaje de la celda a
corriente cero (V,.r) y la diferencia de potencial generada bajo oscuridad entre el electrodo de

referencia y el electrodo de trabajo (Vzgsr). Por lo que el V. se define como:
Voc = Voc' — Vresr (12).

Mientras que para el calculo del valor de I, y/o ;. se considerd el valor de la densidad de
corriente a un Vgger medido. A partir de los valores de J;. y V,. se gener6 una curva I-V, en la
cual fue posible identificar I,,,4, Y Vinax €ntregados por la celda. Por lo que a partir de estos datos

y las ecuaciones (6), (9), se calculo el factor de llenado FF y la eficiencia de conversion 7.
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7 RESULTADOS Y DISCUSIONES

7.1Peliculas de PbS usando glicina como agente acomplejante
A partir de las formulaciones 1 y 2 (mostradas en la seccion 6.2) se obtuvieron las muestras G3 y
G045 respectivamente, las cuales se muestran en la foto de la figura 26. El espesor de las

peliculas producidas por estos procesos, fue de300 y 408 nm, para G3 y G045 respectivamente.

G3 G045

Figura 25 Iméagenes de las peliculas de PbS obtenidas con glicina como agente acomplejante; muestras G3 y G45
respectivamente.

Por su sinuosa morfologia superficial, porosidad y mayor tamafio de grano, la muestra G3 se
utiliz6 como contra electrodo en celdas sensibilizadas por puntos cuénticos y electrolito
sulfurado. Por otro lado, con la intencion de observar las propiedades de las peliculas para su
posterior aplicacion en celdas de pelicula delgada, en la muestra G045 se estudié el efecto del
tratamiento térmico a 200 y 300 °C con flujo de argon. Las muestras tratadas fueron etiquetadas
como G045T200C y G045T300C, respectivamente. A continuacion se muestran los resultados de

la caracterizacion de todas las muestras.

7.1.1 Morfologia y contenido elemental.

En la figura 27 (a) y (b) se muestran micrografias superficiales de las peliculas G3 y G045,
respectivamente. En ellas, se observé que la superficie de la pelicula G3 estd formada por
particulas cubicas, mientras que la pelicula G045 esta formada por triaquisoctaedros, esta
morfologia son consistentes con las micrografias reportadas en las referencias[4],[6],[17] y [53].
De acuerdo a estos resultados, en ambos casos se aprecio la ligera presencia de poros. El tamafio
promedio estimado de las particulas revelé que fue mayor para la muestra G3 (526nm), respecto
a la muestra G045 (389 nm). La diferencia de tamafio se atribuyd a el tiempo de depoésito
empleado y a una menor concentracion de plomo en la solucion de reaccion (glicina/plomo = 2)
respecto a la utilizada en G045 (glicina/plomo = 5). Esta dependencia del tiempo de depdsito y la
reduccion de la concentracion de plomo con el crecimiento de la pelicula se reportaron en las
referencias [17] y [53].
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Por otro lado, en la figura 27(c) y (d) se muestran los espectros obtenidos por medio de EDS para
las muestras G3 y G045, respectivamente, que confirmaron la presencia de los elementos plomo
y azufre. También se apreciaron sefiales de elementos ajenos a la pelicula, los cuales se atribuyen

a la composicion del substrato, entre los cuales se encuentra el Si.

N Lt 4

J850000x 500 nm

) Pb Ca
1 2 3 4 § 6 KkeV 1 2 3 4 5 6 kev

Figura 26 a), b) Micrografias obtenidas por MEB a 50000x y 10000x; c), d) espectros obtenidos por medio de EDS
acoplado a MEB; de las muestras G3 y G045, respectivamente.

Por otro lado, en la figura 28(a) y (b), se muestran las micrografias correspondientes a las
superficies de las muestras G045T200C y G045T300C. En ellas, se observ6 una superficie con
poros compuesta por particulas parecidas a triaquisoctaedros densamente compactas. El tamafio
promedio estimado de las particulas fue de 394 y 311 nm para G045T200C y G045T300C,
respectivamente. Se aprecia un ligero incremento en el tamafio de particula en la muestra
G045T200C, caso contrario en la muestra G045T300C, respecto a la muestra G045. Esto es
evidencia que a tratamientos de 200 °C los granos se fusionaron, mientras que a tratamientos de
300 °C hubo una separacion o desprendimiento de granos debido a la energia adicional

proporcionada por el calor y la posible eliminacion de impurezas (6xidos).
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©) (d) G045T300C
b Si
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S

1 2 3 4 5 6 keV 5 6 keV

Figura 27 a), b)Micrografias obtenidas por MEB a 50000x y 10000x; c), d) espectros obtenidos por medio de EDS
acoplado a MEB; de las muestras G045T200C y G045T300C, respectivamente.

Asi mismo, en la figura28(c) y (d) se muestran los espectros obtenidos por EDS para las muestras
G045T200C y G045T300C, los cuales confirmaron la presencia de Pb y S. Debido a la pérdida
de material en las muestras tratadas térmicamente se aprecia un cambio en el contenido
elemental, como se ilustra en los datos de la tabla 8, donde la proporcion Pb/S se va reduciendo
con el aumento de temperatura de 1.22 a 1.13. En todos los casos se presenta una mayor
concentracion de plomo que de azufre. De acuerdo a este resultado aparentemente la pelicula se

vuelve maés resistiva con el tratamiento térmico.

Tabla 8Composicion atdmica porcentual estimada por EDS.

At (%)
Pb S Total
G3 54.81 45.19 100

G045 55.01 44.99 100
G045T200C 54.06 45.94 100
G045T300C 53.10 46.90 100
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7.1.2 Anélisis estructural
La figura 25 muestra los patrones de difraccion de G3, G045, G045T200C y G045T300C, los

cuales revelaron buena aproximacion con los datos estandar de la carta #05-0592 y la posicion de
sus picos de intensidad son consistentes con la estructura galena. Adicionalmente, en la figura 29
no se detectaron picos correspondientes a impurezas como PbO, aungque no necesariamente se
descarten debido al proceso acuoso. En todos los casos se presentaron picos de intensidad en
reflexiones correspondientes a los planos (111), (200), (220), (311) y (222), ubicados
aproximadamente en 26, 30, 43, 51 y 53 grados (20), respectivamente. De los cuales, las
reflexiones de los planos (111) y (200) son los mas intensos. Realizando una comparacién entre
la muestra G3 y la G045 observamos un cambio en la orientacion preferencial; especificamente,
del plano (111) para la muestra G3 y al plano (200) de la muestra G045. Por otro lado, se puede
observar que el tratamiento térmico de la muestra G045 produjo un cambio en la orientacién
preferencial al plano (111). En la tabla 9 se muestra la distancia interplanar y parametros de red

obtenidos de los patrones de difraccion.

i G3
DN
i G045
N
=
-~ | G045T200C
=1
=
o=
wn
g JL.N A
=
=} G045T300C
i g g Estandar
{ { | i
0

20 30 40 5 60

20 (grados)

Figura28 Patrones de DRX correspondientes a las muestras de PbS G3, G045, G045T200C y G045T300C.
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Un andlisis de la distancia interplanar, reveld un ligero relajamiento de la red cristalina
correspondiente a la muestra G045T200C, caso contrario en la muestra G045T300C, respecto a la
muestra G045. El tamafio promedio de cristal calculado para cada una de las muestras se realizé
considerando la reflexion correspondiente al pico mas intenso, el cual fue (200) para la muestra
G045 y (111) para las muestras G3, G045T200C y G045T300C. El tamafio de cristalito calculado

para todas las muestras fue de aproximadamente 20 nm.
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Tabla 9 Planos (hkl) y sus correspondientes valores 26, parametros de red a, distancia interplanar d estdndar y calculados; para las muestras G3, G045,

G045T200C y G045T300C.
20 (grados) distanciainterplanar "d" (A) Parametros de red a = b = ¢ (A)
Estandar Calculados (hkl) Estandar (5936 A)
€)] (b) ©) (d) (Card No:05- Planos
@ () () (d)
0592) @ ® © @
25.750  25.890 25.820 25.860 25.963 3.429 3.457 3439 3448 3442 (111) 5987 5956 5.972 5.962
29.780  29.950 30 29.890 30.074 2969 2.998 2981 2976 2987 (200) 5995 5.962 5.952 5.974
42770  43.140 42.920 42980 43.058 2.099 2.112 2.095 2.105 2103 (220) 5.975 5926 5.955 5.947
50.660 51.020 50.730 50.810 50976 179 1800 1.789 1.798 1795 (311) 5971 5932 5.964 5.955
53.110 53470 53.230 53.260 53411 1.714 1723 1712 1.719 1718 (222) 5969 5931 5.956 5.953

()G3, (b) G045, (c) GO45T200C, (d) GO45T300C.
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7.1.3 Propiedades opticas

Los resultados de las mediciones Opticas realizadas a las peliculas de PbS se muestran en la
figura 30 (), en la cual se observd que la transmision es nula en todas las muestras dentro del
espectro visible y los bordes de absorcion fuerte correspondieron a 750 nm, lo que indicé que los
valores de las bandas de energia prohibida correspondiente a cada una de las muestras son muy
aproximados. Adicionalmente, las curvas correspondientes a la reflexion dptica en la figura 30
(@), revelaron que en las muestras G3 y G045 las pérdidas por reflexion estuvieron entre el 10 y

30% en el rango del espectro visible, siendo 10% mayor para G045 debido a su naturaleza

especular.
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Figura 29 Gréficas que muestran a) la transmision, reflexion y b) la suma absorbancia Optica medida para cada una
de las peliculas.

Asi mismo, se encontro que la reflexion dptica en el intervalo de 400 y 500 nm fue 10 % mayor
para la muestra G045T300C, mientras que un 5 % menor para G045T200C, respecto a G045. El
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aumento en la reflexion se atribuyé a que la rugosidad superficial de la pelicula disminuy6
después del tratamiento térmico a 300 °C transformandola en una superficie méas especular, caso
contrario cuando se dio el tratamiento a 200 °C. Por otro lado, la figura 30 (b) muestra las curvas
correspondientes a la absorbancia optica, en la cual se encontré que la absorbancia en todas las
muestras va del 70 al 90 % en el espectro visible, lo que significa que las pérdidas maximas
fueron del 30 %.Esto revel6 el potencial de las peliculas para su aplicaciéon como absorbedor en
celdas solares ya que las pérdidas opticas estuvieron por debajo del 40 %. Para el caso de la
muestra G045 se observd que la absorbancia fue ligeramente menor respecto a la muestra G3,
esto se atribuyé a que esta ultima no fue especular. Adicionalmente, el comparativo de la
muestras G045T200C y G045T300C respecto a la muestra G045, reveldé que la absorbancia
incrementd en G045T200C a causa de una disminucion en las perdidas por reflexion, mientras
que decrecio en G045T300C aumento en las pérdidas por reflexion de una disminucion en las

perdidas por reflexion.

F —e— G045T200C; 1.233 eV
—a— G045; 1.235 eV

| —— G045T300C; 1.285 eV

10 G3; 1.229 eV 3

1229 1233 1.285
hy (eV)

1.33 l 1.40 I 1.47 I 1.54 I
hy (eV)

" 1 i
1.26

Figura 30 Energia de banda prohibida calculada para las muestras G3, G045, G045T200C y G045T300C.

Finalmente, el célculo de la energia de banda prohibida, ver el grafico de la figura 31, reveld
valores de 1.229, 1.285, 1.235 y 1.233 eV para las muestras G3, G045, G045T200C y
G045T300C, respectivamente, y un coeficiente de absorcion de 10* cm™ para todos los casos.

Los cuales, tienen buena aproximacion con los de un absorbedor ideal [3]. Por otro lado,

43



comparando la muestra G3 con la muestra G045, se observo que el valor de la energia de banda
prohibida fue ligeramente mayor para G045, esto indicé que la muestra G3 presentd una
capacidad mayor para absorber energia luminosa, lo que confirma el mostrado en la figura 30 (b).
Comparando las muestras G045T200C y G045T300C con la muestra G045, se observo una
disminucion en el valor de la energia de banda prohibida en G045T200C a causa de un aumento
en la absorbancia, mientras que un aumento para G045T300C ocasionado por una disminucion en
la absorbancia.

7.1.4 Fotorespuesta, conductividad, recombinacién de cargas y portadores

El método punta caliente revel6 que todas las muestras de PbS obtenidas son semiconductores del
tipo p. La prueba de foto respuesta indicé que las peliculas son sensibles a la luz; esto significa
que la resistividad en éstas disminuyo cuando incidio luz sobre ellas. En la figura 32 se muestran
los resultados obtenidos después de realizar las pruebas eléctricas bajo oscuridad e iluminacion
para todas. Debido a que la caida de conductividad después de los 60 s no llegd a su valor inicial
en el tiempo 0 s, se asume que todas presentaron recombinacion de portadores de cargas, a causa
de efectos en las fronteras de grano, enlaces incompletos y estados de oxidacion que permitieron

el atrapamiento de cargas.

9x10" F

6x10" F

3x10"

Iluminacion
Oscuridad

G045T300C

o (Q'em™)

Oscuridad

8x10” G045T200C

1 1 Il

0 30 60 90 120
Tiempo (s)

Figura 31 Curvas de foto respuesta obtenidas bajo oscuridad e iluminacidn para todas las muestras.
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Comparando las muestras G3 y G045, se observo que la fotorespuesta fue ligeramente mayor que
para G3. La conductividad medida en la muestra G045 bajo oscuridad e iluminacion fue de 2x10°
Ly 6x101Qt cm, mientras que para G3 fue de 2.9x101y 9102 Q' cm™, lo cual indico que G3
presentd una mejor conductividad, esto se atribuy6 a una mayor concentracion de azufre (ver
tabla 3), respecto a G045.

Finalmente, las muestras G045T200C y G045T300C presentaron una disminucién en la foto
respuesta y conductividad respecto a G045. Para el caso de la conductividad, la disminucién fue
de 2x10? a 6x102Q* cm™ bajo oscuridad y de 6x101 a 1x10™ Q* cm™ bajo iluminacién. Esta
disminucion en la conductividad se atribuye a la pérdida de material durante el tratamiento
térmico a causa del arrastre del gas y la alta temperatura, como se confirmé con el cambio de las

relaciones Pb/S en el contenido elemental de las peliculas.

7.1.5 Celda solar del tipo C/PbS/CdS/FTO

Por la buena adherencia en el substrato, energia de banda prohibida de 1.235 eV y buena
conductividad, la muestra G045 se utiliz6 como absorbedor en un ensamble de celda del tipo
C/PbS/CdS/FTO. Por otro lado, con la intencion de observar los efectos en el desempefio de la
celda al variar el espesor del CdS y PbS, se crearon las siguientes configuraciones de celdas, las

cuales derivaron en las muestras:

Muestra uno, 1PbS/1hCdS, etiquetada como GCS1 consistio en:
e 1hCdS: una pelicula de CdS de 100 nm de espesor obtenida durante una hora de depdsito.
e 1PDbS: una pelicula de PbS de 405 nm de espesor obtenida durante 45 minutos de
deposito.
Muestra dos, 2PbS/1hCdS, etiquetada como GCS2, consistio en:
e 1hCdS: una pelicula de CdS de 100 nm de espesor obtenida durante una hora de depésito.

e 2PDbS: una pelicula de PbS de 810 nm de espesor obtenida durante un doble depdsito de

45 minutos cada uno.

Muestra tres, 1PbS/2hCdS, etiquetada como GCS3, consisti6 en:
e 2hCdS: una pelicula de CdS de 180 nm de espesor obtenida durante dos horas de

depdsito.
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e 1PDbS: una pelicula de PbS de 405 nm de espesor obtenida durante 45 minutos de

depdsito.

Muestra cuatro, 2PbS/2hCdS, etiquetada como GCS4, consistio en:

e 2hCdS: una pelicula de CdS de 180 nm de espesor obtenida durante dos horas de

depdsito.

2PbS: una pelicula de PbS de 810 nm de espesor obtenida durante un doble depdsito de 45

minutos cada uno.

7.1.5.1 Caracteristicas I-V de las celdas solares

Las curvas |-V bajo iluminacion obtenidas durante la caracterizacion eléctrica de las muestras
GCS1, GCS2, GCS3 y GCS4, se presentan en la figura 33 (a). Por otro lado, los pardmetros de
celda que se obtuvieron a partir de las curvas 1-V bajo iluminacion se muestran en la figura 33
(b), de la cual se puede decir que la muestra que presentd la eficiencia de conversion méas alta
alcanz6 un valor de 0.03 % y corresponde a GCS4, seguida en orden descendente por las
muestras GCS1, GCS3 y GCS2, respectivamente; esto revela eficiencias de conversion muy por
debajo a lo reportado en [4], [6] ¥ [17]. Asi mismo, todas las muestras presentaron valores del
FF inferiores al 30%, lo cual indica que las pérdidas por resistencia parasita en las celdas esta
influyendo fuertemente en los valores de PB,,,, entregados por las celdas y que las celdas aun

cuentan con un margen del 70 % de capacidad para incrementar el valor de P,,,, a entregar.

Por otro lado, los valores de Ry, y R, de las muestras graficados en la figura 33 (b) revelaron lo
siguiente, la magnitud de Ry, increment6 de 146 a 292 Qcm? cuando el espesor de PbS o CdS lo
hacia, el caso contrario ocurrié cuando ambas capas incrementaron su espesor. Este resultado
indica que las muestras que presentaron una mejor heterounién fueron la GCS2 y GCS3. En las
referencias [7] y [17] se reportaron valores Ry, mayores a los calculados ( 645 y 3.9x10° Qcm?,
respectivamente)en los ensambles, esto significd una mala heterounion respecto a las reportadas.
Para el caso de Ry, se observaron incrementos en su magnitud desde 70 a 400 Qcm? cuando se
incrementd el espesor del CdS o PbS, pero no asi cuando el espesor de ambos se incrementd. Por
lo tanto, las muestras GCS1 y GCS4 fueron las que presentaron los valores mas bajos de Rg; estos

valores resultaron inferiores a los reportados en [17] (Rs comprendido entre 500 y 250 Qcm?).
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Finalmente, los efectos por las pérdidas de resistencia parésita se ven reflejados en las curvas
correspondientes a V,. y Js. de la figura 33 (b). En la cual, se observé que los valores mas altos
de V. y Js. corresponden a la muestra GCS4 (0.090 V y 1.36 mAcm, respectivamente) mientras
que el valor mas bajo fue para la muestra GCS2 (0.06 V y 0.34 mAcm). El méaximo valor
correspondiente a la densidad de corriente revel6 estar por encima al obtenido en una celda (con

estructura CdS-PbS) fabricada por spin-coating [7].
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Figura 32 a) Curvas I-V obtenidas bajo iluminacion, b) pardmetros de las celdas extraidos de las curvas |-V obtenidas bajo iluminacion, correspondientes a las
muestras GCS1, GCS2, GCS3 y GCS4 respectivamente.



Por otro lado, con la intencion mejorar la heterounién y de reducir las pérdidas causadas por las
resistencias parasitas que se atribuyeron a magnitudes de R, grandes y valores de Rg;, bajos. Las
celdas solares fueron sometidas a tratamientos térmicos, de 200 °C durante 30 minutos en
atmosfera de argén. A fin de distinguir los resultados de las celdas tratadas y no tratadas, a las
etiquetas de las tratadas se les agrego el término 200C. Por ejemplo: una celda correspondiente a

la configuracion GCS1 tratada a 200 °C en flujo de argon, fue etiquetada como GCS1200C.

Las curvas I-V bajo iluminacion resultantes de la caracterizacion eléctrica de las muestras
tratadas a 200 °C, GCS1200C, GCS2200C, GCS3200C y GCS4200C, se muestran en la figura
34 (a). Por lo que, los parametros de celda que se obtuvieron a partir de las curvas I-V bajo
iluminacion se presentan en la figura 34 (b), de la cual se puede decir que las muestras
presentaron un notable incremento en la eficiencia de conversion respecto a las no tratadas (de
0.030 a 0.182%). Siendo los valores mas altos para las muestras GCS1200C (0.168%) y
GCS3200C (0.182%), seguidos en orden descendente por las muestras GCS2200C y GCS4200C.
Asi mismo, todas las muestras presentaron valores de FF inferiores al 30% lo cual indica que
bajo estas condiciones, el valor de B,,,, entregado por la celda estad 70% por debajo del maximo

potencial de celda.

Los valores maximos de Ry, Y R de las muestras graficados en la figura 30 (b), revelaron que
después del tratamiento térmico se dio una disminucion de 400 a 315 Qcm? para Ry, y de 292 a
133 Qcm? para R,. Esto se atribuye a difusion de material a través de las capas semiconductoras
y a un ligero incremento en la conductividad del CdS. Para el caso de Rg; se observo que las
celdas que contaban con una pelicula de PbS de mayor espesor fueron las menos afectadas por la
difusion de material, ya que presentaron los valores mas grandes de R,. Por lo que la muestra
GCS4200C fue la que presento el valor mas alto (315 Qcm?), seguido en orden descendente de
las muestras GCS2200C, GCS3200C y GCS1200C. Para el caso de Rg, la disminucion en su
magnitud se atribuye principalmente a que la conductividad del CdS fue ligeramente mejorada
cuando se sometid a tratamiento térmico, tal y como se muestra en la figura I1A 2. Asi que las
muestras que presentaron los valores mas bajos de R, fueron las muestras GCS1200C y
GCS3200C, 22.85 y 63.31 Qcm?, respectivamente. Esto resulta razonable ya que los efectos en la
disminucion de la conductividad del PbS, ver figura 32, son menos notables en el valor de R,

cuando no se tiene un doble espesor.
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Finalmente, en la grafica de la figura 30 (b) correspondiente a los valores de J;.y V,., mostraron
los efectos de la reduccidon en las pérdidas por resistencia parésita; se observd un notable
incremento en el valor del J,. de 1.36 a 8 mAcm™ mientras que el maximo valor del V,. se
mantuvo en 0.09 V. Esto revel6 que ligeras variaciones en Ry impactaron en gran medida sobre
los valores de J,., al igual que variaciones en los valores de R, fueron notables en la magnitud

del V,.. Lo que confirma lo expuesto en las figuras 24 y 25.
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Figura 33 a) Curvas |-V obtenidas bajo iluminacion, b) pardmetros de las celdas extraidos de las curvas 1-V obtenidas bajo iluminacidn, correspondientes a las

muestras GCS1200C, GCS2200C, GCS3200C y GCS4200C respectivamente.
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7.1.6 Desempefio del PbS como contraelectrodo en aplicaciones de celdas sensibilizadas

En la figura 35 se presenta un comparativo de las VVC obtenidas bajo iluminacion pulsada a partir
de la caracterizacion de las celdas sensibilizadas correspondientes a la configuracion Pt y G3Ce.
De acuerdo a los resultados obtenidos, se observa que la celda respondi6 a los estimulos de luz
dentro de una ventana de potencial de -1.2 a 0.3 V. Se identifico un marcado dominio del
mecanismo de reduccion en potenciales inferiores a -1.1 V, mientras que superiores a -0.8 V el
mecanismo predominante fue de oxidacion del electrolito, por lo que la ventana de potencial
Optima para su estudio fue en el intervalo de -1.1 a -0.8 V, debido a que dentro de ese rango de

potencial los mecanismos de oxidacién y reduccién del electrolito se encontraron equilibrados.
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Figura 34 VC pulsadas, correspondientes a la configuracion Pt y G3Ce, obtenidas dentro de una ventana de
potencial de -1.2a 0.3 V.
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Figura 35 VC pulsadas, correspondientes a la configuracion Pt y G3Ce, obtenidas dentro de una ventana de
potencial de -1.1a-0.8 V.

Una medicion de las VC bajo iluminacién pulsada dentro dela ventana de potencial dptimo
produjo las curvas que se muestran en la figura 36. De la cual se puede decir que el fotoanodo
presentd mayor conductividad bajo iluminacion y fotorespuesta cuando se tuvo el contraelectrodo
de PbS etiquetado como G3Ce. Por otro lado, en la figura 37 (a) se muestran las VC obtenidas
bajo iluminacion constante, a partir de las cuales se pudo obtener los pardmetros de celda
mostrados en la tabla 10. A partir de las curvas de la figura 37 (a) se pudieron calcular las curvas
J-V de la figura 37 (b).

Tabla 10Parametros representativos del desempefio de celda obtenidos de las VC bajo iluminacion constante.

Jsc VREst Voc! Voc
Configuracion
(mAcm2)  (V vs Ag/AgCI) V) V)
Pt 0.256 -0.770 -1.060 0.290
G3Ce 0.246 -0.690 -1.100 0.410
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La densidad de corriente calculada para las configuraciones Pt y G3Ce, fue de 0.256 y 0.246
mAcm?, respectivamente; estos valores fueron de 4 a 9 unidades inferiores a los reportados en las
referencias [10] y [11], esta diferencia se atribuye a que en las referencias se utilizaron
electrolitos polisulfurados. El V,. calculado fue de 290 mV para la configuracion Pt y 410 mV
para G3Ce, estos tienen buena aproximacion con lo reportado en las referencias [10] y [11]. Por
otro lado, a partir de las curvas de la figura 37 (b) se obtuvieron los parametros de celda
mostrados en la tabla 11. Estos pardmetros, revelaron que la eficiencia de conversion de celda se
dio con el contraelectrodo G3Ce. El calculo del factor de llenado revel6 que en ambas
configuraciones fue cercano al 40%. Esto significa que en ambos casos, las celdas pueden
mejorar significativamente la eficiencia de conversion mediante la reduccion de pérdidas por

resistencia parasita.
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Figura 36 a) VC obtenidas bajo iluminacion constante dentro del rango 6ptimo de potencial, y b) a la J- V de la
celda, utilizando a G3Ce y Pt como contraelectrodos de TiO2/CdS, respectivamente obtenidas en una ventana de
potencial de -1.1a-0.8 V.
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Tabla 11 Pardmetros de celda obtenidos a partir de un analisis de las curvas J-V.

Configuracion | Py,q,(mW) FF (%) 1 (%)
Pt 0.030 40.96 0.031
G3Ce 0.043 42.76 0.043
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7.2 Peliculas de PbS usando citrato de sodio como agente acomplejante
A partir de la formulacion 3 (expuesta en el apartado 6.2) se obtuvieron las muestras C30 y C45,
respectivamente, las cuales se muestran en la foto de la figura 38. El espesor de las peliculas

producidas por este proceso, fue de 150 y 223 nm, para C30 y C45 respectivamente.

C30 C45

Figura 37 Imagenes de las peliculas de PbS obtenidas con citrato de sodio como agente acomplejante; muestras C30
y C45 respectivamente.

Asi mismo, por la porosidad identificada en su morfologia superficial, la muestra C30 se utiliz6
como contra electrodo en celdas sensibilizadas por puntos cuanticos y electrolito sulfurado. Por
otro lado, debido al potencial para su aplicacion como absorbedor en celdas de pelicula delgada y
a la ausencia de poros en la morfologia superficial, en la muestra C45 se estudio el efecto del
tratamiento térmico, a 200 y 300 °C con flujo de argdn, en las propiedades de las peliculas. Las
cuales fueron etiquetadas como C45T200C y C45T300C, respectivamente. A continuacién se

muestran los resultados de la caracterizacion de todas las muestras.

7.2.1 Morfologia y contenido elemental.

En la figura 39 (a) y (b) se muestran micrografias superficiales obtenidas de las peliculas C30 y
C4b5, respectivamente. En las cuales se observa que las peliculas estan constituidas por particulas
con formas de dodecaedros, estas geometrias son consistentes a las reportadas en la referencia
[4]. No se apreci6 la presencia de poros en la pelicula C45, caso contrario a la pelicula C30. El
tamafio promedio estimado de las particulas fue 230 y 150 nm para C30 y C45, respectivamente.
Esta diferencia de tamafio confirma que durante el depdsito de la muestraC30, el mecanismo de
depdsito que predomind fue claster por cluster, lo que ocasioné el crecimiento de particulas de

mayor tamafo que en la muestra C45.

Por otro lado, en la figura 39 (c) y (d) se muestran los espectros obtenidos por EDS para las
muestras C30 y C45, respectivamente, que confirmaron la presencia de los elementos Pb y S.
También se aprecian sefiales de elementos ajenos a la pelicula, éstas se atribuyeron a la

composicion del substrato, entre los cuales se encuentra el Si.
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Figura 38 a), b)Micrografias obtenidas por MEB a 50000x y 10000x; c), d)espectros obtenidos por medio de EDS
acoplado a MEB; de las muestras C30 y C45, respectivamente.

Adicionalmente, en la figura 39 (a) y (b), se muestran las micrografias obtenidas por MEB,
correspondientes a las superficies de las peliculas C45T200C y C45T300C. En ellas, se observé
que la morfologia en la superficie de las peliculas permanecié con particulas parecidas a
dodecaedros densamente compactas, sin la presencia de poros. El tamafio promedio estimado de
las particulas fue 150 y 250 nm para las muestras C45T200C y C45T300C, respectivamente. De
esta manera, se aprecia un ligero incremento en el tamafio de particula en la muestra C45T300C,
con respecto a las muestras C45 y C45T200C. Esto reveld que a tratamientos de 300 °C los

granos se fusionaron y por lo tanto las particulas crecieron.

En la figura 39 (c) y (d) se muestran los espectros obtenidos por EDS para las muestras
C45T200C y C45T300C, los cuales también confirmaron la presencia de los elementos Pb y S.
Debido a la pérdida de material en las muestras tratadas térmicamente se aprecia un cambio en el
contenido elemental como se ilustra en los datos de la tabla 12, donde la proporcidon Pb/S se va
incrementando con el aumento de la temperatura de 1.02 a 1.08. En todos los casos se presenta

una mayor concentracion de plomo que de azufre.
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Figura 39 a), b)Micrografias obtenidas por MEB a 50000x y 10000x; c), d)espectros obtenidos por medio de EDS
acoplado a MEB; de las muestras C45T200C y C45T300C, respectivamente.

Tabla 12Composicion atomica porcentual estimada por EDS.
At (%)

“Pb S Total

C30 50.06 49.94 100
C45 50.53 49.47 100
C45T200C 52.94 47.06 100
C45T300C 52.03 47.97 100

7.2.2 Anélisis estructural

La figura 41 muestra los patrones de difraccion de C30, C45, C45T200C y C45T300C, los cuales
revelaron buena aproximacion con los datos estandar de la carta #05-0592 y la posicion de sus
picos de intensidad son consistentes con la estructura galena. Adicionalmente, en la figura 41 no
se detectaron picos correspondientes a impurezas como PbO, aunque no se descarten debido al
proceso acuoso. En todos los casos se presentaron picos de intensidad en reflexiones

correspondientes a los planos (111), (200), (220), (311) y (222), ubicados aproximadamente en
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26, 30, 43, 51 y 53 grados (26), respectivamente. De los cuales, las reflexiones de los planos
(111) y (200) son los mas intensos. En la tabla 13 se muestra la distancia interplanar y pardmetros
de red obtenidos de los patrones de difraccion.

Un analisis de la distancia interplanar, revel6 una ligera contraccion de la red cristalina
correspondiente a la muestras C45T200C y G045T300C, con respecto a la muestra C45. El
tamafio promedio de cristal calculado para cada una de las muestras se realizé considerando la
reflexion correspondiente al pico més intenso, el cual fue (200). EI tamafio de cristalito calculado
para las muestras C30 y C45 fue de aproximadamente 16.80 nm, mientras que para las muestras
C45T200C y C45T300C fue de aproximadamente 12.80 y 16.10 nm, respectivamente. Por otro
lado se puede deducir que las muestras presentaran efectos de confinamiento cuantico, debido a
que el tamafio de cristal fue inferior al radio de exciton de Bohr, por lo que se prevé que la
energia de banda prohibida sera mayor para C45T200C y menor para las muestras C30 y C45.

C45T300C
? I C45T200C
& N A
;é C45
& JUL A A
=L
= - ﬁ C30
= N Son,
i SN H) 2  Estandar
| | 1.8
20 30 40 50 60

20 (grados) .

Figura 40 Patrones de DRX correspondientes a las muestras de PbS C30, C45, C45T200C y C45T300C.
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Tabla 13 Planos (hkl) y sus correspondientes valores 20, parametros de red a, distancia interplanar d estandar y calculados; para las muestras C30, C45,

C45T200C y C45T300C.
20 (grados) distanciainterplanar "d" (A) Parametros de red a = b = c (A)
Estandar Calculados (hkl) Estandar (5.936 A)
(@) (b) (©) (d) (Card No:05- Planos
0592) (@ (b (© (d) P EECEG o
26.000 25.954 26.109 26.079  25.963 3.429 3.424 3430 3410 3414 (111) 5931 5941 5.907 5.913
30.115 30.105 30.184  30.139 30.074 2969 2965 2966 2958 2963 (200) 5930 5932 5917 5925
43.149 43.119 43.249 43213 43.058 2.099 2095 2096 2.090 2092 (220) 5925 5.929 5.912 5.917
51.018 51.043 51.005 51.107 50976 179 1789 1.788 1.789 1786 (311) 5.932 5930 5.934 5.923
53.473 53.397 53.731 53.642 53.411 1714 1712 1714 1705 1707 (222) 5931 5939 5.905 5.914

(a) C30, (b) C45, (c) C45T200C, (d) C45T300C.
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7.2.3 Propiedades opticas

Los resultados de las mediciones Opticas realizadas a las peliculas de PbS, se muestran en la
figura 42 (a), en la cual se observd que la transmision es nula en todas las muestras dentro del
espectro visible. Comparando las muestras C30 y C45 se aprecidé que la absorcion fuerte
incremento de 500 a 625 nm, respectivamente. Lo que significa que la energia de banda prohibida
es mayor para la muestra C30. Adicionalmente, las curvas correspondientes a la reflexion optica
en la figura 42 (a), revelaron que para estas muestras, las pérdidas por reflexion fueron desde el
10 al 30% en el rango del espectro visible, siendo un 5 % mayor para C45 en el intervalo de 500
a 625 nm. Asi mismo, en la figura 42 (a) se observo que el comportamiento en el rango del
visible para la muestra C45T200C fue similar al presentado por C45. Por otro lado, la muestra
C45T300C reveld una reduccion del 15 % en la reflexion dptica, respecto a las muestras C45 y
C45T200C, la cual indica que la morfologia superficial de la pelicula se volvié méas rugosa

después del tratamiento térmico a 300 °C.

(b)
100 — 100
| —— C45T300C; T(%)
so L= C45T300C; R(%) 1 75 i
100 —== 50 .
e %) ! & —— C45T200C
o s0f7 7 CAST0GR(%) i - <250 ——c4sT300C .
N . o
~ Fo_ . >
m,\ 100 -l . § 100 |— 1 1 1
= | —— 45 T(%) ! =
=+ C45; R(%) ! S
50 - . z 1
e =
e <
100 L L Il " 1 " -
| —— C30; T(%)
-+ C30; R(%)
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0 -l " L 1 L ..]‘.. 0 1 n 1 " 1 n 1
250 500 750 1000 250 500 750 1000
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 41 Gréficas que muestran a) la transmision, reflexion y b) la suma absorbancia optica medida para cada una
de las peliculas.

Por otro lado, la figura 42 (b) muestra las curvas correspondientes a la absorbancia optica, en la

cual se encontrd que la absorbancia en todas las muestras va del 70 al 90 % en el espectro visible;
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estos porcentajes revelaron que las peliculas son buenos candidatos para su aplicacion como
absorbedores solares, ya que las pérdidas méximas en el rango del visible estan por debajo del 30
%. Para el caso de la muestra C45 se observo que la absorbancia fue mayor respecto a la muestra
C30, esto se atribuyo a que el espesor en la pelicula C45 es mayor al de C30, lo que permitio una
mayor capacidad en la absorcion de luz. Ahora, comparando las muestras C45T200C y
C45T300C conC45, se observo que la absorbancia fue similar en C45T200C, lo cual revel6 que a
tratamiento de 200 °C la pelicula conserva sus propiedades dpticas, mientras que la absorbancia

en C45T300C incrementd debido a una reduccion en las perdidas por reflexion.

10" ¢
—0— C30; 1.538 eV
. ——(C45;1.355 eV
10°F 4 C45T200C; 1.340 eV
' —— C45T300C; 1.497 eV
10°F
W F
= 10
(]
'
3
10° £
10’ £
RN VTREYT
10' £ hv (eV)

14 L6 18 20 22 24
hv (eV)

Figura 42 Energia de banda prohibida calculada para las muestras C30, C45, C45T200C y C45T300C.
Finalmente, el calculo de la energia de banda prohibida, ver el grafico de la figura 43, revel6
valores de 1.538, 1.355, 1.340 y 1.497 eV para C30, C45, C45T200C y C45T300C,
respectivamente. También se observo que el coeficiente de absorcion fue de alrededor de 10% cm
! para todos los casos. Los cuales, tienen buena aproximacion con los valores de un absorbedor
ideal [3]. Por otro lado, comparando la muestra C30 con la muestra C45, se observé que el valor
de la energia de banda prohibida fue mayor para C30, lo que revel6 que a medida que el espesor
de la pelicula aumenta, la magnitud de la energia de banda prohibida disminuye. Un

comportamiento similar ha sido reportado en peliculas de CdS [54].
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Comparando las muestras C45T200C y C45T300C con C45, se observo que G045T200C
presentd un valor de la energia de banda prohibida muy cercano al calculado para C45 ya a que
las propiedades oOpticas de las peliculas no variaron después del tratamiento térmico a 200 °C.
Mientras que para C45T300C se observé un aumento a causa de un incremento del 5 % en la

transmisién en el intervalo de 625 a 700 nm.

7.2.4 Fotorespuesta, conductividad, recombinacién de cargas y portadores

El método punta caliente reveld que todas las muestras de PbS obtenidas son semiconductores del
tipo p. Asi mismo, la prueba de foto respuesta indic6 que las muestras son sensibles a la luz; esto
significa que la resistividad en las peliculas disminuy6 cuando incidio luz sobre ellas. En la figura
44 se muestran los resultados obtenidos después de realizar las pruebas eléctricas bajo oscuridad
e iluminacidn para todas las muestras. Debido a que la caida de conductividad después de los 60 s
no llegd a su valor inicial en el tiempo 0 s, se asume que todas las muestras presentaron
recombinacion de portadores de cargas a causa del atrapamiento de cargas en las fronteras de

grano y ciertos estados de oxidacion presentes en las peliculas.

En una comparacion de las muestras C3 y C45, se observo que la fotorespuesta fue ligeramente
mayor que para C45. La conductividad medida bajo oscuridad e iluminacion fue de 3.8x103y
3.8x102 Q' cm para C45, mientras que para C30 fue de 3.5x103 y 2.6x102 Q' cm™, esto
revel6 una mayor conductividad por parte de C45 debido a que la porosidad en la pelicula C30

limitd su capacidad para conducir corriente y responder a estimulos de iluminacion.

Por otro lado, la muestra C45T200C mostr6 un incremento en la conductividad bajo oscuridad e
iluminacion de 1.1x10? y 1.7x10 Q! cm™, acompariado de una disminucion en la fotorespuesta,
respecto a C45. El aumento en la conductividad, se atribuyd a una pelicula mas compacta después
del tratamiento. Finalmente, la muestra C45T300C presentd una menor fotorespuesta, respecto a
la muestra C45, y los valores de la conductividad bajo oscuridad e iluminacién registrados fueron
de 1.2x103%y 2.1x10°3 @t cm™, lo cual indicd una disminucién en la conductividad respecto a las
muestras C45T200C y C45, debida a la pérdida de material durante el tratamiento térmico a

causa del arrastre del gas y la alta temperatura.
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Figura 43 Curvas de foto respuesta obtenidas bajo oscuridad e iluminacién para todas las muestras.
7.2.5 Celda solar del tipo C/PbS/CdS/FTO
Por la nula porosidad, energia de banda prohibida de 1.355 eV y mayor conductividad respecto a
la muestra C30, la muestra C45 se utiliz6 como absorbedor en un ensamble de celda del tipo
C/PbS/CdS/FTO. Por otro lado, con la intensién de observar los efectos en el desempefio de la

celda al variar el espesor del CdS y PbS, se crearon las siguientes configuraciones de celdas, las
cuales derivaron en las muestras:

Muestra uno, 1PbS/1hCdS, etiquetada como MSC1, consistio en:

e 1hCdS: Una pelicula de CdS de 100 nm de espesor obtenida durante una hora de depdsito.

e 1PDbS: Una pelicula de PbS de 220 nm de espesor obtenida durante 45 minutos de
depdsito.

Muestra dos, 2PbS/1hCdS, etiquetada como MSC2, consistio en:

e 1hCdS: Una pelicula de CdS de 100 nm de espesor obtenida durante una hora de deposito.

e 2PbS: Una pelicula de PbS de 440 nm de espesor obtenida durante un doble depdsito de
45 minutos cada uno.
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Muestra tres, 1PbS/2hCdS, etiquetada como MSC3, consisti6 en:

e 2hCdS: Una pelicula de CdS de 180 nm de espesor obtenida durante dos horas de
deposito.
e 1PbS: Una pelicula de PbS de 220 nm de espesor obtenida durante 45 minutos de

deposito.
Muestra cuatro, 2PbS/2hCdS, etiquetada como MSC4, consistio en:

e 2hCdS: Una pelicula de CdS de 180 nm de espesor obtenida durante dos horas de
depdsito.
e 2PbS: Una pelicula de PbS de 440 nm de espesor obtenida durante un doble depésito de

45 minutos cada uno.

7.2.5.1 Caracteristicas 1-V de las celdas solares

Las curvas |-V bajo iluminacion obtenidas durante la caracterizacion eléctrica de las muestras
MSC1, MSC2, MSC3 y MSC4, se presentan en la figura 45 (a). Por otro lado, los pardmetros de
celda que se obtuvieron a partir de las curvas I-V bajo iluminacion se muestran en la figura 45
(b), de la cual se puede decir que las muestras que presentaron la eficiencia de conversién mas
alta corresponde a MSC1 y MSC2 (1x103 %, para ambas muestras), seguidas en orden
descendente por las muestras MSC3 y MSC4, respectivamente; esto revela eficiencias de
conversion muy por debajo a lo reportado en [4], [6] y [17]. Asi mismo, todas las muestras
tuvieron valores del FF inferiores al 40 %, lo cual indica que las pérdidas por resistencias

parasitas en las celdas estan restringiendo los valores de By,

Por otro lado los valores de Rg;, y R, de las muestras graficados en la figura 45 (b) revelaron lo
siguiente, la magnitud de R, se ve fuertemente afectada cuando se incrementa el espesor del
PbS. Esto no fue benéfico en la formacion de la heterounion ya que los valores mas bajos de Ry,
se obtuvieron en las muestras MSC2 y MSC4, los cuales fueron de 7.525x10° y 6.554x10° Qcm?,
respectivamente, aun asi estan por encima de los reportados en la referencia [17]; efectos en Ry,
al incrementar el espesor del CdS no fueron observados. Para el caso de las pérdidas causadas por
R, ,se observo que el incrementar el espesor del PbS los valores de Ry disminuyen, esto lo

muestra en comparativo de la muestra MSC1 con MSC2 (R, disminuye de 1.657x10° a 5.95x10?
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Qcm?) y MSC3 con MSC4 (R disminuye de 2.535x10° a7.72x10% Qcm?), esta disminucion en la
magnitud de la resistencia se atribuy6 a una pelicula de PbS rica en azufre a causa del doble
depdsito. Efectos en R, al incrementar el espesor del CdS se observaron al comparar la muestra
MSC1 con MSC3 (R, incrementd de 1.657x10° a 2.535x10° Qcm?) y MSC2 con MSC4 (R,
increment6 de 5.94x10? a 7.72x10° Qcm?), en las cuales se observé una relacion directa en el
aumento en la magnitud de R, con el espesor del CdS, esto se atribuydé un aumento en la
concentracion de azufre en la pelicula debido a las condiciones del deposito. Los valores de R

son aproximados a los reportados en la referencia [17].

Finalmente los efectos de las pérdidas por bajos valores de R, Vy altos para R, se ven reflejados
en las curvas correspondientes al V,.y J,. de la figura 45 (b). De todas las muestras, la que
presentd valores mas altos, corresponde a MSC2 (0.153 V y 0.034 mAcm™), los cuales estan muy
por debajo a los reportados en [4], [6] y [17]. Asi mismo, se puede decir que las pérdidas
causadas por ligeros incrementos de R, resultaron mas significativos en la reduccién de la

magnitud de J,., que una ligera disminucion en la magnitud de R, en la pérdida del V..
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Figura 44 a) Curvas |-V obtenidas bajo iluminacion, b) pardmetros de las celdas extraidos de las curvas 1-V obtenidas bajo iluminacién, correspondientes a las

muestras MSC1, MSC2, MSC3 y MSC4 respectivamente.
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Por otro lado, con la intencion mejorar la heterounién y de reducir las pérdidas causadas por las
resistencias parasitas que se atribuyeron a magnitudes de R, grandes y valores de R, bajos. Las
muestras fueron sometidas a tratamientos térmicos, de 200 y 250 °C durante 30 minutos en

atmosfera de argdn, respectivamente.

A fin de distinguir los resultados de las celdas tratadas y no tratadas, a las etiquetas de las
muestras de celda se les agregd el término 200C y 250C a fin de hacer referencia a la temperatura
de tratamiento a la que fueron sometidas. Por ejemplo: una celda correspondiente a la

configuracién MSC1 tratada a 200 °C en flujo de argon, fue etiquetada como MSC1200C.

Las curvas I-V bajo iluminacion resultantes de la caracterizacion eléctrica de las celdas tratadas a
200 °C, MSC1200C, MSC2200C, MSC3200C y MSC4200C, se muestran en la figura 46 (a). Los
parametros de celda que se obtuvieron a partir de las curvas I-V bajo iluminacion se presentan en
la figura 46 (b), en la cual se observa que las celdas presentaron un incremento del 98 % en la
eficiencia de conversion respecto a las no tratadas. De las cuales, los valores mas altos
corresponden a las muestras MSC2200C (0.114 %) y MSC3200C (0.113 %), seguidos en orden
descendente por las muestras MSC4200C y MSC1200C, respectivamente. Asi mismo, todas las
muestras presentaron valores de FF inferiores al 30% lo cual indic6 que bajo estas condiciones
las celdas cuentan con un 70 % de capacidad para mejorar el valor de B,,,, entregado por las
celdas. Se aprecia una ligera reduccion en la escala del FF respecto a las no tratadas, se atribuye

a una ligera disminucién del V. después del tratamiento térmico.

Por otro lado los valores de Ry, ¥ R, de las muestras graficados en la figura 46 (b), indicaron que
después del tratamiento térmico los valores maximos para Ry, Y R, fueron de 56.347 y 163.740
Qcm?, respectivamente; esto indica una notable disminucion en la escala respecto a las no
tratadas. Para el caso deRg, la disminucién en su magnitud se atribuyd principalmente a que la
conductividad de la pelicula de PbS mejor6 cuando se someti¢ al tratamiento, lo cual confirma lo
mostrado en la figura 44. No se descarta una contribucién por parte del CdS, ya que bajo esta
temperatura de tratamiento, el material mostré una ligera mejora en su resistividad, tal y como se

muestra en la figura All 1 del Anexo 2.

De todas las muestras, las que mostraron los valores mas bajos de R, fueron MSC2200C (5.27
Qcm?) y MSC4200C (34.165 Qcm?), seguidas en orden ascendente por MSC1200C vy
MSC3200C. Asi mismo, la disminucién en los valores de Ry, se atribuyen a que durante el
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tratamiento térmico se favorecio la formacion de micro cortos a través de la heterounién a causa
de la difusion de PbS a traves de la capa de CdS, ya que la disminucion fue méas notable en las
muestras MSC2200C (25.611 Qcm?) y MSC4200C (34.040 Qcm?). Finalmente, la figura 46 (b)
correspondiente a las graficas de J;. y V,., muestra que los valores mas altos correspondientes
alV,. y Js fueron para las muestras MSC3200C (0.1367 V) y MSC2200C (4.404 mAcm),
respectivamente, este Ultimo valor reveld estar por encima al obtenido en una celda fabricada por
spin-coating [7]. Asi mismo se confirman los efectos causados por la reduccion de las

magnitudes de R; y R, sobre los valores alcanzados en /. YV,..
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Por altimo, las curvas 1-V bajo iluminacion resultantes de la caracterizacion eléctrica de las
muestras tratadas a 250 °C, MSC1250C, MSC2250C, MSC3250C y MSC4250C se muestran en
la figura 47 (a). Adicionalmente, los parametros de celda obtenidos a partir de las curvas I-V bajo
iluminacién se presentan en la figura 47 (b). En la cual, la eficiencia de conversion
correspondiente a estas muestras, presentd una disminucion respecto a las tratadas a 200 °C. De
las cuales, el valor mas alto corresponde a la muestra MSC1250C (0.014 %), seguida en orden
descendente por las muestras MSC3250C, MSC2250 y MSC4250. Asi mismo, se observa que los
valores correspondientes al FF se encuentran por debajo al 30 %, esto se atribuyé a una

diminucion del J,. y V,. a causa del tratamiento térmico.

Por otro lado, los valores de Ry, Y R, de las muestras graficados en la figura 43 (b), revelaron que
después del tratamiento térmico las magnitudes correspondientes a Ry, Y Rg presentaron un ligero
aumento. Para el caso de Ry, los valores més altos fueron para las muestras MSC4250C (329.568
Qcm?) y MSC3250C (283.540 Qcm?), seguido por MSC1250C y MSC2250C. Este aumento se
atribuy6 a que después del tratamiento térmico a una temperatura superior a 200 °C tanto las
peliculas de PbS como de CdS disminuyeron su conductividad, esto lo confirman las gréaficas de

la figura All 1 en el Anexo 2.

Asi mismo, la heterounién se vio principalmente afectada en aquellas muestras en las cuales se
contaba con capas mas gruesas de CdS y/o PbS. Esto lo revelaron los valores de
Rgpcorrespondientes a las muestras MSC2250C (116.054 Qcm?), MSC3250C (126.240 Qcm?) y
MSC4250C (105.407 Qcm?), siendo mas notable en aquellas que tenian el doble espesor de PbS,
como es el caso de MSC2250C y MSC4250C. Finalmente, los valores maximos correspondientes
al V. y Js. se alcanzaron en las muestras MSC1250C (0.12 V) y MSC2250C (0.68 mAcm?),
respectivamente, los cuales son menores respecto a los obtenidos en las muestras tratadas a 200

°C. Esto confirmo los efectos de las pérdidas por el incremento de R, y los bajos valores de Rgy,.
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7.2.6 Desempefio del PbS como contraelectrodo en aplicaciones de celdas sensibilizadas

El andlisis de VVC correspondiente a la configuracion C30Ce, reveld que la celda es fotosensible
en la ventana de potencial comprendida entre -1.2 a 0.3 V, tal y como se muestra en la figura 48.
Asi mismo, se identificO que los mecanismos de oxidacion y reduccion del electrolito
predominaron a valores de potencial superior a -0.8 V e inferiores a -1.1 V, respectivamente. Por
lo que la ventana de potencial éptima para el estudio de la celda fue intervalo comprendido entre
-1.1y -0.8 V, ya que en ese intervalo se tiene un equilibrio en los mecanismos de oxidacion y
reduccién. Una medicion dentro de la venta de potencial optima, reveld que la configuracion de
celda que contaba con el contraelectrodo C30Ce, presentd una densidad de corriente y

fotorespuesta similar a la obtenida con Pt como contra electrodo, tal y como se muestra en la

figura 49.
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Figura 47 VC pulsadas, correspondientes a las configuraciones Pt y C30Ce, obtenidas dentro de una ventana de
potencial de -1.2a 0.3 V.
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Figura 48 VC pulsadas, correspondientes a las configuraciones de celda Pt y C30Ce, obtenidas dentro de una
ventana de potencial de -1.1a-0.8 V.

Por otro lado, en la figura 49 (a) se muestran las VC obtenidas bajo iluminacion constante, a
partir de las cuales se pudieron obtener los parametros de celda mostrados en la tabla 14. En la
cual, se observé que los valores de J,. correspondientes a las configuraciones de celda Pt y
C30Ce fueron préacticamente similares, los cuales estdn muy por debajo a los reportados en las
referencias [10] y [11], esto se atribuye a que en las referencias el electrolito empleado es
polisulfurados. Mientras que el V,. para la configuracion C30Ce fue ligeramente mayor a la

configuracion Pt. Estos valores presentaron buena aproximacion con lo reportado en [10] y [11].

Tabla 14Parametros representativos del desempefio de celda obtenidos de las VC bajo iluminacion constante.

Jsc VrEsr Voc! Voc
Configuracion
(mAcm?)  (V vs Ag/AgCI) (V) V)
Pt 0.256 -0.770 -1.060 0.290
C30Ce 0.246 -0.750 -1.070 0.320
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Figura 49 a) VC obtenidas bajo iluminacion constante dentro del rango 6ptimo de potencial, y b) a la J- V de la
celda, utilizando la configuracion Pt y C30Ce, respectivamente. Obtenidas en una ventana de potencial de -1.1 a -0.8

V.

A partir de las curvas de la figura 50 (a) se pudieron calcular las curvas J- V de la figura 50 (b).
De las cuales se obtuvieron los parametros de celda mostrados en la tabla 15. Estos revelaron
que la configuracion C30Ce tuvo un mejor desempefio que la configuracion Pt. Asi mismo, los
valores correspondientes al factor de llenado revelaron que en ambas configuraciones fue cercano
al 40 %. Esto significa que en las dos configuraciones de celda pueden mejorar

significativamente la eficiencia de conversion, mediante la reduccion de pérdidas por resistencias
paréasitas.

Tabla 15 Pardmetros de celda obtenidos a partir de un anélisis de las curvas J-V.

Configuracion | Py,q,(MW) FF (%) 7 (%)
Pt 0.030 40.96 0.031
C30Ce 0.033 42.43 0.033
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8. CONCLUSIONES

8.1 Peliculas de PbS

1.

Se logro obtener peliculas nanocristalinas de sulfuro de plomo a 40 y 60 °C, respectivamente,
por la técnica DBQ libre de amonio, utilizando glicina y citrato trisédico como agentes
acomplejantes.

Fue posible optimizar la formulacion 1 (descrita en el apartado 6.2), logrando reducir el
tiempo de deposito a 45 minutos, asi mismo se mejoré la adherencia de la pelicula al
substrato.

El utilizar citrato trisédico a pH 12.5 en la solucion de reaccién, permitio la obtencion de
peliculas homogéneas y fuertemente adheridas al substrato.

Las peliculas obtenidas presentaron una absorcion fuerte en el rango del visible, lo que resulta
bueno debido a que las celdas solares trabajan dentro de ese rango en el espectro
electromagnético.

Todas las peliculas de PbS obtenidas con glicina como agente acomplejante presentaron una
energia de banda prohibida comprendida entre 1.22 y 1.28 eV, mientras que en las obtenidas
con citrato de sodio como agente acomplejante los valores obtenidos estuvieron entre 1.34 y
1.53 eV. Estos resultados revelaron valores muy cercanos a los de un absorbedor ideal.

Las muestras G45 y C45 por su capacidad a responder a estimulos de luz, energia de banda
prohibida cercana a 1.5 eV, aceptable coeficiente de absorcion de 10 cm™ y nula porosidad,
para el caso de la muestra C45, fueron candidatos para su aplicacion en celdas solares de
pelicula delgada.

La muestra C30 por su porosidad y alta adherencia al substrato, fue un candidato para la
aplicacion como contra electrodo frente a un fotoanodo de TiO- sensibilizado con CdS.

La muestra G3 por su sinuosa morfologia superficial y porosidad, fue un candidato para la

aplicacion como contra electrodo frente a un fotoanodo de TiO; sensibilizado con CdS.

8.2 Celdas solares del tipo C/PbS/CdS/FTO y sensibilizadas por puntos cuanticos

1. Los ensambles de celda de pelicula delgada, presentaron efecto fotovoltaico. Asi mismo, se

observé un incremento del 98 % en la eficiencia de conversion cuando la conductividad del
CdS y/o PbS incrementd. Por lo que se propone el uso de una ventana de CdS mas

conductivo.
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La méxima eficiencia de conversion fueron 0.114 y 0.178 %, las cuales correspondieron a
las muestras MSC2200C y GSC3200C, respectivamente. Asi mismo, en todas las muestras
se calcularon valores de FF inferiores al 40 %, lo cual indic6 que aun se cuenta con un
margen del 60 % para incrementar la potencia generada, mediante la reduccién de pérdidas
por resistencia parasita.

Se observo que pequefias variaciones en los valores de Ry impactaron significativamente en
la eficiencia de conversion de celda.

La mejor heterounion en celda del tipo CdS-PbS, se dio con la pelicula de PbS etiquetada
como C45. Mientras que la maxima densidad de corriente en celda fue con la pelicula de
PbS etiquetada como G045.

Las eficiencias de conversion alcanzadas en las celdas sensibilizadas fueron de 0.033, 0.043
y 0.031 %, cuando se utilizé los contraelectrodos C30Ce, G3Ce y Pt, respectivamente. En
las cuales, los valores mas altos se obtuvieron cuando se utilizé PbS como contraelectrodo.
Asi mismo, se obtuvieron valores de FF del 40 %, esto revel6 significativas perdidas por

resistencia parasita y un gran potencial de celda.
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ANEXO 1

1. Deduccién de la expresion para el célculo del coeficiente de absorcion de las
peliculas de PbS

Este modelo consiste en utilizar la ley de y el analisis de reflexiones multiples en una pelicula

con coeficiente de absorcion a, superficies reflectivas A y B separadas por un espesor d, a la

cual le incide un haz de luz con intensidad I, que es reflejado y transmitido desde y a través

de las caras de las superficies A, B en multiples ocasiones hasta que éste se debilita [55], ver

figura Al 1.

(0 4
| 1|2 3 4|5
|
5
L | x|
IR7 7] 6

8lo 19

I.

11
11|10 =t 113

A B

Figura Al 1 Esquematizacion de la ley de Lamber-Beer y el modelo de reflexiones maltiples para la deduccién de
la expresién que permita calcular el coeficiente de absorcion a para las peliculas de PbS.

Donde la intensidad en 1y 2 es:
I; = Iyl, = I — Ig respectivamente, (I-7)y (I-8),

de (1-8) se define a [z, como Ig, = Rply, de lacual Rcorresponde a la reflexion causada por

la superficie A y tiene su mismo valor en la cara interna y externa. Por otro lado, aplicando la ley

de Lamber-Beer, la intensidad en 3 es
I3 =1;(1 —Rp)e™™ (1-9),

por lo que en 4 se tiene que



I, =1;(1 —Rp)e % (1-10).

Considerando el porcentaje reflejado en 4, por efectos de la superficie B, en 5 la primera

intensidad transmitida por la pelicula es
Is = [, (1 — Rg)(1 — Rp)e ™ (I-11),

donde, Rp corresponde a la reflexién causada por la superficie B. Ahora la intensidad incidente

en 6 es
I, = Rgl; (1 — Ry)e 294 (1-12),

Considerando el porcentaje reflejado en 6 por efectos de la superficie interna de A, una segunda
reflexion dptica es causada por la pelicula, seguida de Ig_, con intensidad Ig_, la cual se define

como
Ir, = Rpl;(1 — Rpa)?e™2%% (1-13).

Posteriormente, el haz reflejado en 6 intercepta en 8 con una intensidad definida como
Ig = RARgL (1 — Ry)e 344 (1-14),

del cual cierto porcentaje es reflejado por efectos de la superficie B y otro es transmitido a través
de la misma con intensidad 1o, el cual corresponde a la segunda trasmision 6ptica causada por la

pelicula y es descrita como
I; = RARgl; (1 — Rp)(1 — Ry)e3%4 (1-15),

Continuando con el andlisis, el haz reflejado en 8 es interceptado en 10, del cual un porcentaje es

reflejado por efectos de la superficie Ay el resto resulta como una tercera reflexion causada por

la pelicula con intensidad IR11 y definida como

Ir,, = RERal; (1 — Rp)?e ™% (1-16).



Finalmente, el haz reflejado en 10, casi debilitado, intercepta en 12, el cual por su baja intensidad
presenta una débil reflexion optica por efectos de la superficie B y solo es transmitido con una

intensidad [ 3, correspondiente a la tercera transmision 6ptica causada por la pelicula, la cual es
— R2p2 -
I13 = RARZL; (1 — Rp)(1 — Rp)e >4 (1-17).

De lo anterior, se puede decir que la intensidad total transmitida I es la suma de las intensidades

I5, Ig e I3, porlo que

Ir = 1;(1 = Rp)(1 — Rp)e™®* + RaRpl (1 — Rp)(1 = Rp)e > + RARGI (1 -
Ra)(1 — Rp)e~>xd (1-18).

Considerando que las superficies A y B son capaces de reflejar con la misma intensidad la

radiacion por ser del mismo material se puede decir que R = R4 = Rg y considerando que la

transmision optica se define como T = I3 /I, entonces (I-18) se reduce a
T = (1 —R)?e™%4[1 + R%e~2%¢ 4 R*e™**4] (I-19).

Para el caso de una pelicula que presente un nimero n de intensidades Opticas transmitidas, la

expresion que describe la transmision dptica se escribe de la forma
T = (1-R)%e™*[1 + R%e2%? 4 Rte™*d 4 ... 4 RI*1e~(mad] (1.0),

La parte que se encuentra entre corchetes [ ], de la expresion (1-20), tiene la forma de una serie de
potencias, la cual es

—=14x+x2+x3 o +xt (120)

De (1-21) se puede decir que X = R%e—2ad por lo que (1-20) se puede reescribir como

1
_ —ad
T=(@1-Rye™ [1 — Rze‘z"‘d]

T = [(1 “R)%e ad] (1-22).

e2ad_R2

Reordenando e igualandola a cero a a (1-22) se tiene que



Te?d — (1 —R)2e™ —R?T =0 (I-23),

si se considera a e*d

= X, la expresion (1-23) se puede reescribir como
Tx? — (1 —R)?x—R?T=0 (I-29),

resolviendo para X

< = (1-R)?+,/(1-R)2+4R2T?

— (1-25).

Finalmente sustituyendo en (I-25) a Xpor e“dy resolviendo para Q, se tiene

a

— 2 —RY4 2
_ %ln [(1 R)?+/(1-R)*+(2RT) (1-26).

2T

La cual es la expresion que permite el calculo del coeficiente de absorcion para una pelicula que

presenta reflexiones maltiples.



ANEXO 2

1. Fotorespuesta del CdS y PbS

1.1 Fotorespuesta del CdS y PbS obtenido con citrato como agente acomplejante
Con la intencion de tener una idea de los efectos de los tratamientos en las propiedades eléctricas
de las celdas, la capa buffer de CdS se someti6 a tratamientos térmicos bajo las mismas
condiciones que las muestras C45T200C y C45T300C. Las cuales fueron etiquetadas como CdS
para la o tratada, CdST200C para la tratada a 200°C y CdST300C para la tratada a 300°C. La
caracterizacion se llevé a cabo segun lo descrito en el apartado 6.6.5. Los resultados de su
caracterizacion se muestran en la figura Il 1.
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Figura All 1 Efectos del tratamiento térmico, en las propiedades eléctricas y en la foto respuesta de las peliculas de CdS y PbS
utilizadas en el ensamble de celda.

En la figura All 1, se aprecia que la conductividad de las muestras CdS y CdST200C bajo
oscuridad es 107 Q'cm™ y bajo iluminacion incrementa hasta 10 Q*cm™. Por otro lado, la
conductividad bajo oscuridad de la muestra CdST300Cincrementd 10 Q'cm™, mientras que

bajo iluminacion disminuyo a 10* Qlcm™. Adicionalmente en la figura All 1, se muestra un



comparativo de la conductividad de las muestras, con y sin tratamiento térmico, de CdS respecto
a PbS obtenido con citrato como agente acomplejante.

1.2 Fotorespuesta del CdS y PbS obtenido con glicina como agente acomplejante
En la figura All 2, se muestra un comparativo de la conductividad de las muestras, con y sin
tratamiento térmico, de CdS respecto a PbS obtenido con glicina como agente acomplejante. Las
etiquetas utilizadas para el CdS corresponden a las utilizadas en el apartado 1.1 del presente

anexo. Asi mismo las etiquetas para el PbS corresponden a las muestras descritas en el apartado
7.2 de la seccidn de resultados.
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Figura All 2 Grafico que muestra efectos en el tratamiento térmico, en las propiedades eléctricas y en la foto
respuesta de las peliculas de CdS y PbS utilizadas en el ensamble de celda.
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