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RESUMEN 
 

En el presente trabajo de tesis se muestran los resultados  de investigación para fabricar una celda 

solar basada en de SnS y ZnO sobre substratos de cobre. El SnS es un material tipo p que se utiliza 

como capa absorbedora mientras que el ZnO es  un material tipo n utilizado como capa ventana. 

Las películas de SnS se obtuvieron mediante la técnica de baño químico a 70°C durante 3 h, está 

técnica es fácil de implementar y de bajo costo debido a que utilizan temperaturas relativamente 

bajas (25 - 80°C). Las películas de SnS obtenidas presentaron una fase cristalina ortorrómbica con 

plano preferencial (111)Σ ǳƴŀ ƳƻǊŦƻƭƻƎƝŀ ǘƛǇƻ ƎǊŀƴƻǎ ŘŜ ŀǊǊƻȊ άǊƛŎŜ ǎƘŀǇŜέΣ ǳƴŀ ōǊŜŎƘŀ ŘŜ ŜƴŜǊƎƝŀ 

óptica directa de 1.17 eV y un espesor alrededor de 1.7 µm. Las películas de ZnO fueron obtenidas 

por  la técnica de erosión catódica, se obtuvo una morfología esférica, una brecha de energía 

prohibida de 3.22 eV y un espesor de 114 nm. Una de las principales dificultades que presentan las 

celdas fotovoltaicas son los defectos interfaciales que introducen centros de  recombinación 

afectando el funcionamiento del dispositivo, para esto es conveniente utilizar una capa buffer que 

ayude a la interfaz de la celda, por lo que en el presente trabajo se emplea el CdS como capa buffer 

para lograr un mejor acople en la heterounión. El CdS fue depositado por la técnica de baño 

químico a diferentes espesores para obtener una mejor respuesta en el dispositivo, y esperando 

reducir los efectos interfaciales en la unión. En el primer capítulo se analizaron los conceptos  

básicos para conocer el funcionamiento de una celda fotovoltaica, también se presentaron las 

generalidades de los materiales conductores y semiconductores que se usaron para la fabricación 

de la celda solar. En el segundo capítulo se abordaron las generalidades de las técnicas de 

caracterización que fueron empleadas para el análisis de las películas que conforman la celda solar 

propuesta. En el tercer equipo se abordaron los aspectos experimentales para cada una de los 

materiales que conforman la celda así como las reacciones químicas para la obtención de las 

películas de SnS y CdS. En el cuarto capítulo se aborda la presentación y análisis de resultados 

obtenidos, en primera instancia se analiza la obtención de los materiales así como sus propiedades 

ópticas y eléctricas, y en segunda instancia se analiza la información que nos ofrece el análisis de 

las curvas de corriente-voltaje de la estructura propuesta. 

 

Palabras clave: Sulfuro de estaño, Celdas Solares, Óxido de Zinc. 
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ABSTRACT  

In the present work, the research results are shown to manufacture a solar cell based on SnS 

and ZnO on copper substrates. SnS is a p-type semiconductor that is used as an absorbent 

layer while ZnO is an n-type semiconductor used as a window layer. The SnS films were 

obtained by chemical bath technique at 70 ° C for 3 h, this technique is easy to implement and 

inexpensive because they use relatively low temperatures (25 - 80 ° C). The SnS films obtaining 

ǇǊŜǎŜƴǘŜŘ ŀƴ ƻǊǘƘƻǊƘƻƳōƛŎ ŎǊȅǎǘŀƭƭƛƴŜ ǇƘŀǎŜ ǿƛǘƘ ŀ ǇǊŜŦŜǊŜƴǘƛŀƭ ǇƭŀƴŜ όмммύΣ ŀ άǊƛŎŜ ǎƘŀǇŜέ 

morphology, a direct optical energy gap of 1.17 eV and thickness around 1.7 µm. The ZnO 

films were obtained by sputtering technique. The obtained films shown a spherical 

morphology, a forbidden energy gap of 3.22 eV and thickness around 114 nm. One of the 

main problems in photovoltaic cells present are the interfacial defects that introduce 

recombination centers, this affects the operation in the device, for this is convenient to use a 

buffer layer that helps the interface in the cell, so in the present work we use CdS as a buffer 

layer to achieve a better coupling at the heterojunction. The CdS was deposited by the 

chemical bath technique at different thicknesses to obtain a better response in the device, 

and to reduce the interfacial effects in the bond. In the first chapter, the basic concepts to 

know the operation of a photovoltaic cell were analyzed, also the generalities of the 

conductive and semiconductor materials that were used to manufacture the solar cell was 

presented. In the second chapter, the generalities of the characterization techniques that 

were used for the analysis of the films that make up the proposed solar cell were presented. 

In the third chapter, the experimental aspects were presented for each of the materials that 

conform the cell, as well as the chemical reactions to obtain the SnS and CdS films. The fourth 

chapter present the analysis of the results obtained, in the first instance the obtaining 

materials as well as their optical and electrical properties is analyzed, and in the second 

instance the information offered by the analysis of the current-volatage curves was analyzed. 

 

Keywords: Tin Sulfide, Solar Cells, Zinc Oxide. 
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INTRODUCCIÓN 

 
 

En los últimos años, la gran demanda de energía, la contaminación que se genera para 

producirla y los cambios climáticos que se han observado se ha incrementado la conciencia 

en algunos sectores de la sociedad para optar por el uso de fuentes renovables de energía, 

una de ellas es la energía solar. Para utilizar la energía solar, es necesario diseñar y fabricar 

dispositivos que permitan captar y transformar la energía solar en energía eléctrica 

mediante procesos fotovoltaicos, estos dispositivos son las celdas solares. Además de 

utilizar la energía proveniente del sol, se requiere que las celdas solares sean de bajo costo 

y que nos proporcionen eficiencias de conversión aceptables. Existen diversos materiales 

para fabricar una celda solar, sin embargo, para que la celda solar sea factible, se requieren 

materiales que sean de bajo costo, abundantes y que presenten baja o nula toxicidad para 

el medio ambiente. Uno de los materiales que cubre estos requisitos y que además es 

adecuado para su utilización en celdas solares es el sulfuro de estaño (SnS), este material 

es un compuesto semiconductor de los grupos IV-VI de la tabla periódica, exhibe una 

conductividad tipo p y tiene un ancho de banda prohibida entre 1.1 y 1.7 eV [1]. Otro 

material que también cumple con las características de ser abundante, no tóxico y 

relativamente económico, es el óxido de zinc (ZnO), este material es un semiconductor del 

grupo II-VI de la tabla periódica, con un ancho de banda prohibida directa de 3.3 eV a 

temperatura ambiente [2]. Las propiedades optoelectrónicas que presenta el ZnO son 

adecuadas para utilizarlo en celdas solares como capa ventana o contacto transparente. En 

el presente trabajo se desarrolla una celda solar de película delgada utilizando SnS como 

capa absorbedora y ZnO como capa ventana sobre un substrato de cobre, éste último 

también es un material abundante en la corteza terrestre, no tóxico, relativamente 

económico y debido a su alta conductividad fue utilizado como contacto 

metálico/substrato.  
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La energía solar es una de las más importantes y abundantes de las llamadas fuentes de 

energías renovables, presenta nula o baja emisión de carbono, es inagotable y es de bajo 

costo a largo plazo.  La conversión de esta energía se lleva a cabo por medio del efecto 

fotovoltaico, por ello, el desarrollo de celdas fotovoltaicas es un tema prioritario de 

investigación en todo el mundo. A pesar de que la tecnología y los métodos de fabricación 

de celdas y sistemas fotovoltaicos han experimentado grandes avances en los últimos 

años, se requiere mejorar la eficiencia de conversión y reducir el costo de los módulos 

fotovoltaicos. 

 

 Con el fin de alcanzar estas dos metas, las líneas de investigación se han enfocado en la 

utilización de materiales y métodos de fabricación sencillos, así como en incrementar el 

rendimiento de las celdas por medio del desarrollo y optimización de estructuras 

fotovoltaicas  [3]. 

 

 Las celdas solares de silicio presentan una eficiencia aceptable, sin embargo, el costo no 

es la mejor opción debido al material utilizado y al proceso de fabricación, por lo que se 

opta por utilizar otros materiales y estructuras que sean aceptables en cuanto a costo y 

eficiencia. Una alternativa son las estructuras fotovoltaicas de película delgada. Durante 

los últimos años varios grupos de investigación han trabajado en la mejora de la eficiencia 

de la tecnología fotovoltaica de película delgada. En la Figura 1, se observa el avance en la 

eficiencia de las celdas solares que durante los últimos años ha mejorado 

considerablemente. Las celdas de la primera generación están conformadas de silicio, por 

lo que los costos de producción son bastante elevados y su eficiencia teórica es alrededor 

de 31%. Las celdas de segunda generación han sido desarrolladas para satisfacer las 

necesidades de suministro de energía y el mantenimiento de los costes de producción, las 

que prometen mayor eficienca de conversión son las de CdTe y las CIGS. En la tercera 

generación se  tienen celdas solares con bajo costo de producción y eficiencias más altas, 

algunas son las de perovskitas y las celdas sensibilizadas por colorante. 

[https://pvdpc.nrel.gov/]. 
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 Existe una gran variedad de calcogenuros metálicos que se están aplicando en el área de 

las celdas solares de película delgada; algunos de ellos son: el selenio, el teluro y el azufre  

[1 4 5 6]. Las propiedades ópticas, eléctricas, morfológicas y estructurales de estos 

materiales se pueden modular de una manera adecuada para utilizarlos en celdas solares 

[7 8].  

Las técnicas de depósito de estos materiales son muy variadas, dentro de las que se 

pueden mencionar se encuentran algunas técnicas físicas de depósito como sputtering 

(erosión catódica), láser pulsado, evaporación en vacío, depósito por capas atómicas, etc 

[9 10 11 12], y algunas rutas químicas como, rocío pirolítico, capas iónicas sucesivas de 

adsorción y reacción, depósito electroquímico, sol gel y depósito por baño químico [13 14 

15 16 17].  

La técnica de crecimiento por baño químico se ha utilizado para depositar películas 

delgadas de sulfuro de estaño (SnS), ya que es una técnica relativamente simple, de bajo 

costo y no requiere de sistemas de alto vacío o altas temperaturas. Las películas de SnS 

han sido de gran relevancia para aplicaciones fotovoltaicas como capa absorbedora 

debido a su alto coeficiente de ŀōǎƻǊŎƛƽƴ όҒ мл4 a 105 cm-1) [1 9].  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



13  

 
 
Figura 1 Tecnología de celdas solares y sus eficiencias. 
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JUSTIFICACIÓN 

 
El crecimiento de la población, el deterioro del medio ambiente y el agotamiento gradual 

de las fuentes de energía que utilizan combustibles fósiles han provocado la necesidad de 

contar con tecnologías alternativas y de alta eficiencia que satisfagan las expectativas y 

necesidades de la sociedad actual y futura. Para atender esta problemática, algunas 

investigaciones se han enfocado en el desarrollo de celdas solares de películas delgadas 

que utilizan compuestos semiconductores. Durante los últimos años se ha generado un 

especial interés en el desarrollo de celdas solares de película delgada de calcogenuros 

metálicos, siendo una de las estrategias más importantes para reducir el costo de la 

electricidad generada a través de módulos fotovoltaicos. Otra opción para el mismo 

propósito es aumentar la eficiencia de conversión por arriba del límite teórico de 30 % 

propuesto por el modelo de Schockley-Quessier [18] para uniones simples p-n bajo 

radiación solar no concentrada. 

 

Las celdas solares de película delgada están una heterounión p-n, con semiconductores 

de brechas de energía diferentes, teniendo el material tipo-p una concentración 

mayoritaria de huecos y el tipo-n de electrones. Los semiconductores tipo-n con brechas 

de energía relativamente grandes (Eg > 2 eV) conocidos como capa ventana tienen poca 

absorción y permiten pasar la mayoría de los fotones hacia la película absorbedora [2]. 

 

El criterio para la optimización de un oxido conductor transparente (Transparent 

Conducting Oxide, TCO) y su utilización como contacto transparente de película delgada 

se basa en que se requiere generalmente una resistencia de hoja con R< мл ҠκŎƳ ȅ ǳƴŀ 

transmitancia T > 80%. Cabe mencionar que las investigaciones y el desarrollo de 

diferentes capas buffers, ventanas y/o conductores transparentes sin compuestos de 

cadmio se han tratado en varios artículos. Los análisis teóricos en celdas solares de 

heterouniones con SnS, han sugerido el uso de otros semiconductores con brecha de 

energía amplia como el ZnO para ser utilizados en aplicaciones fotovoltaicas por lo que las 

películas delgadas de ZnO para formar uniones p-n con SnS, serán investigadas en el 
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presente trabajo [19 20 21]. 

 

El proyecto de investigación está enfocado en el desarrollo y análisis de una celda solar 

basada en  SnS, CdS y ZnO, en donde el primer material se utiliza como capa absorbedora, 

el segundo material es usado como capa buffer y el último material como capa ventana. 

 

 

OBJETIVO GENERAL 

 
Fabricar y caracterizar una celda solar utilizando SnS y ZnO sobre un substrato de cobre. 

 
 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
¶ Encontrar las condiciones de depósito adecuadas (tiempo/temperatura/ 

concentración de precursores) que permitan el crecimiento de películas delgadas de 

SnS sobre substratos de cobre por la técnica de baño químico. 

¶ Obtener películas de SnS mediante depósitos secuenciales para incrementar el 

espesor de la capa absorbedora. 

¶ Determinar las condiciones de depósito adecuadas (presión/tiempo/potencia) para 

obtener películas de ZnO. 

¶ Depositar las capas de ZnO sobre SnS y fabricar la estructura de celda solar variando 

espesores para tener un buen acople entre ventana/absorbedor. 

¶ Fabricar una celda solar y llevar a cabo su caracterización eléctrica mediante 

mediciones de corriente-voltaje en iluminación y obscuridad para evaluar los 

parámetros de eficiencia y factor de llenado. 
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ANTECEDENTES 

 
Comercialmente existen cuatro tipos de celdas solares de películas delgadas: silicio amorfo 

(a-Si), silicio policristalino, Cobre-Zinc-Estaño-Azufre (CZTS), Cobre-Indio-Galio-Azufre 

(CIGS) y Teluro de Cadmio (CdTe).En el desarrollo de todas las celdas solares de películas 

delgadas, es común usar un sustrato para depositar al menos dos capas semiconductoras: 

una de conductividad tipo-n y otra de tipo-p con igual o diferente brecha de energía (Eg). 

Entre estas, a la capa con menor band gap (Eg) se le llama capa absorbedora, mientras que 

a la capa con un gap mayor se le conoce como capa ventana. En la unión, esas cargas 

fotogeneradas se separan debido al campo eléctrico que se forma y fluyen como corriente 

eléctrica a través de los contactos hacia  un circuito externo. Para la colección de cargas 

eléctricas y tener un buen contacto eléctrico, generalmente se utiliza una capa de algún 

óxido conductor transparente (TCO). Existen dos configuraciones  para la estructura de una 

celda solar de película delgada. En la Figura 2 se muestra el esquema de la configuración 

tipo substrato y tipo superestrato. La configuración tipo superestrato inicia con el contacto 

transparente seguido de la unión entre la  capa ventana (tipo n) y la capa absorbedora (tipo 

p), la estructura termina con un contacto metálico, esta celda solar se invierte para que la 

luz incida por la parte del substrato y TCO. La configuración de celda solar tipo sustrato 

inicia con el depósito del contacto trasero (que también puede actuar como substrato, 

posteriormente se deposita el material absorbedor (tipo p) seguido del material tipo n 

(capa ventana) para formar  la unión de la celda solar y por último se deposita la capa de 

TCO, esta celda solar no se invierte ya que la luz entra por la última capa que se depositó. 

Figura 2 /ƻƴŦƛƎǳǊŀŎƛƽƴ ŘŜ ŎŜƭŘŀǎ ǎƻƭŀǊŜǎ ŘŜ ǇŜƭƝŎǳƭŀ ŘŜƭƎŀŘŀ ŀύ άǎǳǇŜǊŜǎǘǊŀǘƻέ ȅ ōύ άǎǳōǎǘǊŀǘƻέΦ 
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A pesar de la madurez alcanzada en la producción industrial de celdas solares de CdS/CIGS y 

CdS/CdTe, la falta de disponibilidad de los elementos que componen estas celdas, tales 

como In y Te en la corteza terrestre, causan serias limitaciones para la producción masiva de 

estas celdas solares durante varios años [22]. Esto sugiere llevar a cabo investigaciones sobre 

nuevos semiconductores absorbedores (con brecha de energía entre 1 y 2 eV), formados con 

materiales abundantes. 

Los electrodos en una celda solar son una parte muy importante, ya que a través de ellos se 

lleva a cabo la colección de las cargas fotogeneradas, y si no se elige el electrodo adecuado, se 

perdería gran parte de la energía convertida. El electrodo se elige de acuerdo a su función de 

trabajo (F): para el caso de la capa ventana, tipo-n, el electrodo debe tener una función de 

trabajo menor a la función de trabajo de la capa ventana y para la capa absorbedora, tipo-p, la 

función de trabajo del electrodo debe ser mayor a la función de trabajo del absorbedor. Esto 

es con la finalidad de ayudar al arrastre de los electrones y huecos, y por lo tanto tener una 

mayor colección de cargas [23]. 

Como trabajo previo Anupam Verma y Pallavi Asthana modelaron una celda solar con SnS como 

semiconductor tipo p y ZnO como semiconductor tipo n, proporcionando las siguientes 

caǊŀŎǘŜǊƝǎǘƛŎŀǎΥ ǳƴŀ ŜŦƛŎƛŜƴŎƛŀ ŘŜ ʹ Ґ мтΦлон҈Σ ǳƴŀ ŘŜƴǎƛŘŀŘ ŘŜ ŎƻǊǊƛŜƴǘŜ ŘŜ WǎŎ Ґ нсΦусу 

mA/cm², un voltaje de circuito abierto de Voc = 749 mV y un factor de forma de FF=84.6%.  

Los resultados se presentaron a través del análisis numérico realizado por la herramienta de 

simulación AMPD-1D para explorar la posibilidad de utilizar películas delgadas y dispositivos 

fotovoltaicos a base de ZnO/SnS. En la Figura 3 se puede observar la estructura de la celda que 

fue modelada [24] 

. 

Figura 3 Configuración de modelado de la película solar ZnO/SnS. [24] 
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La ventaja de esta configuración es evitar pérdidas por absorción y posibles degradaciones 

en la transparencia debido a los rayos ultravioleta. En esta estructura se utilizó un sustrato 

de vidrio recubierto con cobre. La capa de cobre se utiliza como contacto en el extremo 

posterior y su espesor no afecta el comportamiento fotovoltaico. La capa de ZnO sirve como 

una capa que transmite la mayor parte de la radiación solar al material absorbente (SnS), 

esta unión p-n es considerada como una adecuada heteroestructura para aplicaciones en 

celdas solares de película delgada. 

 También se han investigado este tipo de estructuras utilizando la técnica de electrodepósito 

[21]. El depósito de SnS sobre ZnO resultó en uniones con características de rectificación 

pobres y efectos fotovoltaicos insignificantes, por otra parte, la heteroestructura mediante 

el depósito de ZnO sobre SnS resultó con buenas propiedades de rectificación. Sin embargo, 

la eficiencia de conversión sigue siendo baja, alrededor de 0,01%, lo que se debe 

principalmente a que la luz incide sobre la capa de absorción de SnS. En la Figura 4 se 

presentan dos estructuras, en una de ellas la radiación solar incide sobre el absorbedor y en 

el otro caso incide sobre la capa ventana. En la Figura 4 (a) podemos observar la estructura 

ITO/ZnO/SnS/In, donde se depositó SnS sobre ZnO y se obtuvieron las siguientes 

características ὠέὧ = 120άὠ, ὐίὧ = 0.4άὃ/ὧά2 , ὊὊ Ґ оо҈ ȅ ʹ ҐлΦло҈Τ ƳƛŜƴǘǊŀǎ ǉǳŜΣ Ŝƴ ƭŀ 

Figura 4 (b) se tiene la estructura ITO/SnS/ZnO/In, donde se depositó ZnO sobre SnS con los 

siguientes resultados ὠέὧ = 135άὠ, ὐίὧ = 0.15άὃ/ὧά2 , ὊὊ Ґ рл҈ ȅ ʹ ҐлΦлм҈Φ 

 

 

 
Figura 4 Estructuras de celdas solares a base de SnS/ZnO. 
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CAPÍTULO 1: MARCO TEÓRICO 
 

 
En este capítulo se abordan los aspectos teóricos para conocer el funcionamiento de una 

celda fotovoltaica, también se presentan las generalidades de los materiales conductores y 

semiconductores que se usarán para la fabricación de la celda solar con la siguiente 

estructura Cu/SnS/CdS/ZnO/AZO/Ag. Por otro lado, se describen los métodos empleados 

para el desarrollo de la celda solar, depósito por baño químico (CBD) para el SnS y CdS y 

erosión catódica (sputtering) para el ZnO y ZnO:Al. 

 
 
1.1 Sulfuro de estaño (SnS) 

 

El estaño (Sn) y azufre (S) son elementos abundantes en la corteza terrestre y por su baja 

toxicidad son de gran interés para ser investigados  y utilizados en aplicaciones 

fotovoltaicas. El monosulfuro de estaño (SnS) es un calcogenuro metálico binario del 

grupo IV-VI, ha sido de gran interés debido a sus propiedades fotovoltaicas y 

semiconductoras. Una de sus propiedades de gran relevancia es su elevado coeficiente de 

absorción (‌  104 cm-1) por lo que es un material prometedor para dispositivos 

fotovoltaicos [1 25]. El SnS tiene un ancho de banda prohibida muy amplio que va desde 1.1 

hasta 1.7eV, el cual puede ser directo o indirecto [26 17]. Otra de sus características es que 

se pueden obtener una amplia variedad de fases (SnS, SnS2 y Sn2S3) y tipos de estructuras 

cristalinas. El SnS presenta tres estructuras cristalinas, la  ortorrómbica (herzenbergita) 

con grupo espacial Pnma ( -hSnS) y Cmcm ( -̡SnS) que regularmente se obtiene a altas 

temperaturas; la estructura Rocksalt (Fm-3m) tipo NaCl y la estructura zinc blenda (F-43) 

[27 28]. En la Figura 5 se presenta de manera general las estructuras cristalinas del SnS. 
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Figura 5 Estructuras cristalinas del mono-sulfuro de estaño a) SnS Pnma, b) SnS Cmcm, c) SnS F-
43 y d) SnS Fm-3m. 

 
 
 

 

1.2 Disulfuro de estaño (SnS2) 

 
El disulfuro de estaño (SnS2) es un compuesto abundante, no toxico y económico, 

comúnmente se utiliza como potencial foto-catalizador en el rango de luz visible [29]. La 

transición de la fase de SnS2 ocurre a una temperatura de sulfuración más baja, mientras 

que el SnS requiere la temperatura de sulfuración más alta [27]. El SnS2 es conocido por 

tener un gran ancho de banda prohibida entre 2.12 y 2.44 eV exhibiendo una 

conductividad tipo n. Por lo tanto, puede ser considerado como material buffer tipo n y 

podría remplazar al CdS convencional [30]. En la siguiente figura se puede observar la 

estructura general de SnS2, el cual presenta una estructura hexagonal con un grupo 

espacial P-3ml. La estructura es de tipo laminar con fuertes enlaces Sn-S en láminas unidas 

por débiles fuerzas de Van der Walls. La estructura está compuesta por 8 iones de Sn4+ 

coordinados con dos iones de S2- en un entorno octaédrico. [27]. 
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Figura 6 Estructura cristalina del SnS2.  
 
 
 

 

1.3 Trisulfuro de estaño (Sn2S3) 
 

El trisulfuro de estaño también conocido como sesquisulfuro de estaño (Sn2S3) es un 

calcogenuro comúnmente usado como película absorbedora para aplicación en celdas 

solares. Este compuesto es un semiconductor de valencia mixta con propiedades 

electrópticas que dependen de su estequiometria y estructura cristalina. El Sn2S3 al igual 

que el SnS presenta una estructura cristalina ortorrómbica y comparte el mismo grupo 

ŜǎǇŀŎƛŀƭ ǉǳŜ ƭŀ ŦŀǎŜ ʰ-SnS (Pnma).La estructura se compone de cadenas, con los iones Sn4+ 

adoptando posiciones en coordinación octaédrica con respecto al S, y el Sn2+ situándose al 

final de la cadena en una disposición trigonal piramidal favorecida; aunque las 

preferencias de coordinación de ambos estados de oxidación del Sn pueden ser 

simultáneamente favorables. También se ha reportado que el Sn2S3 posee las mejores 

propiedades conductoras, su banda prohibida es de 0.85eV, menor a la de SnS y SnS2  [27 

31]. 
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Figura 7 Estructura cristalina del Sn2S3.  
 
 
 
 

1.4 Óxido de zinc (ZnO) 
 

El óxido de zinc (ZnO) es un material que tiene una gran variedad de aplicaciones, desde las 

industrias del caucho, cerámica, pintura y de productos químicos hasta en la aplicación de 

celdas solares. Desde el punto de vista cristalográfico, el óxido de zinc presenta 

comúnmente una estructura de tipo wurtzita que puede considerarse como un 

empaquetamiento hexagonal compacto de aniones oxígeno en el cual, la mitad de los 

intersticios tetraédricos se encuentran ocupados por cationes de zinc. El ZnO es un 

semiconductor tipo n con un band gap de 3.3 eV, esto permite que se pueda utilizar como 

capa ventana en estructuras de celdas solares de película delgada. La mayoría de los 

semiconductores compuestos del grupo II-VI cristalizan en estructuras cúbicas tipo zinc 

blenda o wurtzita hexagonal (Wz), donde cada anión está rodeado por cuatro cationes en 

las esquinas de un tetraedro, y viceversa. Las estructuras cristalinas de ZnO son wurtzita, 

zinc blenda y rocksalt como se muestra esquemáticamente en la Figura 8 [32 33 2]. 
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Figura 8 Estructuras cristalinas del óxido de zinc (a) sal de roca cúbica, (b) blenda de zinc cúbica y 
(c) Wurzita hexagonal. Las esferas sombreadas en gris representan los átomos de Zn  y las negras 

los átomos de oxígeno. 
 
 

1.5 Cobre (Cu) 
 

El cobre es un elemento químico, de símbolo Cu, con número atómico 29. Su átomo tiene 

la estructura electrónica 1s22s22p63s23p63d104s1. El Cu se caracteriza por ser uno de los 

mejores conductores de electricidad, por otro lado, presenta una alta ductilidad y 

maleabilidad. Es un metal duradero porque se puede reciclar un número casi ilimitado de 

veces sin que pierda sus propiedades mecánicas. Tiene una conductividad eléctrica de 

58.108 x 106 S/m y una conductividad térmica de 400 W/K*m. El punto de fusión es de 

1,357.77 K y el calor específico de 0.385 J/g*°C, tiene una función de trabajo de 4.7 eV. La 

estructura cristalina del Cu es cúbica centrada en las caras como se puede apreciar en la 

Figura 9, con orientación en el plano (111) [34 35]. 

 

 

Figura 9 Estructura cristalina del Cu. 
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1.6 Técnica por baño químico (CBD) 
 

El baño químico es una técnica para crecer películas sobre un sustrato sólido a partir de 

una reacción que ocurre en una solución y se inicia con una solución acuosa de sales de los 

elementos del compuesto que se desea obtener. Se requiere que el compuesto a 

depositar sea relativamente insoluble y químicamente estable en la solución para que se 

lleve a cabo una precipitación simple en una reacción iónica. El sustrato es sumergido en 

esta solución y a la vez la solución es sometida a calentamiento constante por un tiempo 

determinado, estos parámetros de depósito y las concentraciones de elementos en la 

solución son los que proporcionan las propiedades de la película. En la superficie del 

sustrato ocurre una reacción química llevando a la formación de la película, es posible 

obtener grandes áreas de película y de buena adherencia. Su implementación es 

relativamente simple (Figura 10), no requiere atmósfera inerte y la temperatura de depósito 

es relativamente baja (menor a 100 °C) [36]. Esta técnica se ha implementado para 

películas delgadas de SnS desde 1991 por M. T. S. Nair y P. K. Nair obteniendo una buena 

calidad y adherencia sobre substratos de vidrio [37]. 

 

 

Figura 10 Técnica de crecimiento por baño químico.  
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1.7 Pulverización catódica (Sputtering) 
 

Esta técnica consiste en la erosión de una superficie mediante el bombardeo con partículas 

energéticas tales como iones acelerados. Los átomos erosionados pueden ser 

condensados en un substrato para formar una película delgada. En la mayoría de los 

casos, los iones positivos de gases neutrales pesados como argón se usan para 

bombardear la superficie de materiales. Se pueden crecer materiales de alto y bajo punto 

de fusión utilizando fuentes de RF o DC [38 9]. El sistema cuenta con una cámara de vacío 

en la que se tienen dos electrodos, una descarga eléctrica es establecida entre el ánodo y 

el cátodo en un ambiente de baja presión controlada por el suministró de un gas neutro 

(Figura 11). Por efecto de la diferencia de potencial, los átomos del gas se ionizan y se 

impactan contra el cátodo en donde previamente se coloca el material a erosionar (target) 

[36]. 

El gas comúnmente utilizado es argón debido a que es un gas inerte, abundante y pesado 

para poder erosionar el target, además de ser un gas con bajo potencial de ionización. La 

naturaleza inerte de argón inhibe compuestos a formarse en la superficie del blanco. Sin 

embargo, también se ha utilizado Nitrógeno cuando se requiere depositar películas como 

Nitruro de Galio debido a que favorece la obtención del material. 

 
 

 
 

Figura 11 Diagrama esquemático de la técnica de pulverización catódica (Sputtering). 
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1.8 Heterounión 
 

Una heterounión es la unión de dos materiales semiconductores con diferente ancho de 

banda prohibida y diferente conductividad. En general las heterouniones son ampliamente 

estudiadas al igual que sus diversas aplicaciones como diodo emisor laser, foto-detector, 

celdas solares entre otros. En la formación de una heterounión con un material de banda 

prohibida estrecha y un material de banda prohibida amplia, el alineamiento de energía de 

las bandas prohibidas es importante en la determinación de las características de la unión. 

En la Figura 12 se muestran los tres posibles casos: en (a) se observa el caso cuando el 

intervalo del material de banda prohibida amplia traslapa el intervalo del material de banda 

prohibida estrecha, este caso es llamaŘƻ ά{ǘǊŀŘŘƭƛƴƎέ y se da en la mayoría de las 

heterouniones; la segunda posibilidad (b) se da cuando el material de banda prohibida 

amplia se escalona con el intervalo del material de banda prohibida estrecha, este es 

ƴƻƳōǊŀŘƻ ŎƻƳƻ ά{ǘŀƎƎŜǊŜŘέΤ en el último caso (c) se desfasan por completo la banda 

ǇǊƻƘƛōƛŘŀ ŀƴŎƘŀ ȅ ƭŀ ōŀƴŘŀ ǇǊƻƘƛōƛŘŀ ŜǎǘǊŜŎƘŀ ŀ ŜǎǘŜ Ŏŀǎƻ ǎŜ ƭŜ ƭƭŀƳŀ άōǊƻƪŜƴ ƎŀǇέ [23 39]. 

 

 

 

Figura 12 Relación de energía entre banda prohibida estrecha y banda prohibida amplia, a) 

Straddling, b) Staggered y c) broken gap. 

 
 

 

El diagrama de bandas para dos semiconductores tipo-n y tipo-p antes de la unión se 

muestra en la Figura 13, en donde la función de trabajo όͺύΣ la afinidad electrónica ό˔ύ y el 

ancho de banda prohibida o band gap (Eg) son parámetros de gran interés para el análisis. 

En una heterounión ideal que utiliza semiconductores no dopados, el nivel de vacío es 

paralelo a las bandas de conducción y las bandas de valencia. La diferencia entre las 

ŀŦƛƴƛŘŀŘŜǎ ŜƭŜŎǘǊƽƴƛŎŀǎ ŦƻǊƳŀ ǳƴŀ ǇǳƴǘŀΣ ŘŜƴƻƳƛƴŀ άǎǇƛƪŜέΣ ŜƴǘǊŜ ƭŀǎ ōŀƴŘŀǎ, la cual actúa 
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como una barrera al paso de electrones desde la región p hasta la región tipo n, 

dificultando la contribución de la región tipo p a la fotocorriente. Otro punto no favorable 

en las heterouniones, es que se presentan estructuras cristalinas diferentes, por lo cual 

existe un desacople de red que origina defectos en la interfaz [23]. 

 

 

Figura 13 Diagrama de energía de bandas de dos semiconductores tipo-p y tipo-n. 
 
 

1.9 Unión metal-semiconductor 

La unión metal-semiconductor puede presentar dos tipos de contacto, contacto óhmico o 

contacto Schottky. Un contacto óhmico es una unión de baja resistencia al paso de 

corriente, es decir, es un contacto no-rectificante. Por el contrario un contacto Schottky es 

un contacto rectificante, el cual se caracteriza por tener una región de carga espacial en la 

interfaz metal-semiconductor. En la Figura 14 se observa el diagrama de energía para el 

metal y el semiconductor aislados. 

 
Figura 14 Diagrama de bandas de energía para el metal y el semiconductor 

aislados. 
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Cuando el semiconductor y el metal se ponen en contacto, se produce una transferencia de 

electrones desde el material cuya función trabajo es menor hacia el otro. La transferencia 

continúa hasta que se alcance el equilibrio, en esta situación una corriente de electrones en 

sentido contrario mantiene la condición de corriente nula en la unión. 

Debido a que el material que perdió electrones queda cargado positivamente y el que ganó 

electrones negativamente se origina un potencial de contacto ˒ 0. La diferencia de potencial 

cae sobre el semiconductor en la región de pre-contacto. Sólo en el semiconductor se puede 

generar una región de agotamiento de portadores con cargas fijas, de resistencia muy 

alta. Entonces en esa región las bandas se flexionan siguiendo la forma de la variación de 

la energía potencial; para representar esta situación en el diagrama de bandas en 

equilibrio partimos de la igualdad del nivel de Fermi y de las magnitudes que al ser una 

propiedad de los materiales, se mantienen más allá de la región de pre-contacto. En la 

Figura 15 se pueden observar los distintos casos de unión metal-semiconductor tipo n y 

tipo p [23]. 

 

 
Figura 15 Estructura de bandas para distintos tipos de contactos a) unión metal-semiconductor 

tipo-N contacto Schottky, b) unión metal-semiconductor tipo-N contacto óhmico c) unión metal-

semiconductor tipo- P contacto Schottky y d) unión metal-semiconductor tipo-P contacto óhmico. 
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1.10 El efecto fotovoltaico 
 

La conversión solar fotovoltaica es un proceso de conversión directa en el cual se genera 

energía eléctrica a partir de la energía solar. La luz se conforma por paquetes de energía 

llamados fotones, en donde la energía depende solo de la frecuencia o de la longitud de 

onda. Cuando la luz incide sobre un material, la energía de los fotones en el rango visible es 

suficiente para excitar a los electrones desde un nivel de energía de valencia a un nivel de 

energía de conducción, en donde tienen la posibilidad de moverse. El efecto fotovoltaico se 

apoya con el experimento del efecto fotoeléctrico, explicado por Einstein en 1905, donde 

la luz azul o ultravioleta proporciona la suficiente energía para que los electrones escapen 

de la superficie de un metal o semiconductor [39]. En el caso de un dispositivo fotovoltaico, 

que básicamente consiste de una unión p-n, se convierte la energía solar en energía 

eléctrica mediante el efecto fotovoltaico. Con este proceso se generan pares electrón-

hueco que serán arrastrados por el campo eléctrico interno debido a la unión, generando 

una corriente eléctrica que fluye por todo el dispositivo. 

 

1.11 Celdas solares 
 

 
Una celda solar se conforma por una unión p-n, la cual convierte la energía que proviene de 

la radiación solar en energía eléctrica, mediante el efecto fotovoltaico. La conversión de 

energía fotovoltaica en celdas solares consiste en dos pasos principales: 1.- Absorción de la 

luz para generar pares electrón-hueco. 2.- Separación de las cargas en la unión para 

generar corriente conectada en paralelo con un diodo como se muestra en la Figura 16. 

 

Figura 16 Modelo eléctrico simplificado de una celda fotovoltaica. 
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La línea sólida representa un circuito ideal, y las líneas punteadas representan parámetros 
eléctricos asociados a perturbaciones en la celda. Del análisis del circuito de la Figura 16 y 
considerando la línea sólida tenemos: 

 
 

IPH= I1+I 1.1 
Despejando la corriente tenemos: 

I= IPH - I1 1.2 
De tal manera que las características de corriente- voltaje (I-V) para una celda solar se 

describen mediante la ecuación de Schockley: 

 

                                                         Ὅ Ὅ ὍὩ Ⱦ ρ                                                  1.3 
En donde: 

 

KB es la constante de Boltzman, T la temperatura absoluta, q la carga del electrón (1.6x10-

19C), V el voltaje de las terminales de la celda, e Ὅ corriente de saturación del diodo. 

 

La corriente foto-generada se relaciona fuertemente con el flujo incidente de fotones sobre 

la celda, y su dependencia sobre la longitud de onda de la luz incidente. 

Un diodo en oscuridad se comporta como un diodo ideal: 

Ὅ ὍρὩ
Ⱦ ρ                                                   1.4 

 

La calidad de funcionamiento de los dispositivos fotovoltaicos se asocia a tres parámetros 

fundamentales: Voc (voltaje en circuito abierto), Isc (corriente en corto circuito) y FF (factor 

de llenado). 

En el caso ideal la corriente de corto circuito Isc es igual a la corriente foto-generada Ὅ  y 

el voltaje de circuito abierto Voc está dado como: 

Voc= KT/q ln [1 + IPH/I]  1.5 

Por otra parte la potencia producida por la celda es: 

P=VI 1.6 
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Y la máxima potencia que se genera es: 

Pmax=ImaxVmax 1.7 

De tal manera que se pueden definir el factor de llenado FF como: 

FF= (ImaxVmax)/ (IscVoc) = Pmax /  (IscVoc) 1.8 

 

 

En la figura 17 podemos observar la curva I-V en iluminación, en la cual se observa que el 

factor de llenado se delimita por el área comprendida por las líneas punteadas de Imax y 

Vmax [1 40]. 

 

 

Figura 17 Curva I-V en iluminación.  
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1.12 Respuesta espectral 
 

La respuesta espectral en las celdas solares es la razón de la  densidad de corriente generada por la 

potencia radiativa incidente de cada longitud de onda, sus unidades son (A/W) y está dada por la 

siguiente ecuación: 

 

                                   ὛὙ‗                               1.9 

 
 
 
 
Por lo que: 

 

Ὅ‗                   1.10 

 

En donde ὖ  es la potencia incidente y ὃ es el área superficial en la que incide la onda, por lo 

que se representa como la intensidad de luz sobre unidad de área (W/m2) y ὐ ‗ es la densidad 

de corriente en corto circuito (A/m2). 

 

La eficiencia cuántica (QE) es la relación entre el número de cargas colectadas por el número de 

fotones incidentes. Si todos los fotones de una longitud de onda se absorben en la celda solar, y 

cada uno genera 1 par de electrón-hueco, entonces la eficiencia cuántica para la radiación de esa 

longitud de onda sería del 100 por ciento, observe la Figura 18 [41 42].   

 

       ὗὉ‗ ρzππ                                         1.11 
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Figura 18 Gráfica de eficiencia cuántica. 

REF [http://pveducation.org/pvcdrom/solar-cell-operation/quantum-efficiency]. 
 

 
 
 

1.13 Estructura propuesta de la Hetrounión Cu/SnS/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag 
 

La estructura pn que se propone estudiar en este trabajo de investigación es una heterounión 

formada a partir de un substrato de cobre que al mismo tiempo se aprovecha como contacto eléctrico, 

una película p-SnS como capa absorbedora o capa activa y una película n-ZnO que actúa 

como ventana óptica. Posteriormente como contacto transparente una película de ZnO:Al. 

En la estructura se incluye una película de CdS que actúa como buffer para mejorar la 

interfaz de la unión p-n. En la Figura 19 se observa el diagrama de bandas de cada uno de los 

materiales para la estructura propuesta. 

. 
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Figura 19 Diagrama de energía de bandas aislado para la estructura 

propuesta.  
 
 

En base al diagrama de bandas  se tiene  un contacto óhmico entre el semiconductor tipo p (SnS) y 

el contacto (Cu) debido a que  ‰ ‰  (4.7 eV > 4.2 eV), por lo cual es factible obtener la celda 

solar con la estructura propuesta [43 44 28 45 46 47]. 
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CAPÍTULO 2: TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 
 

En este capítulo se dará una explicación de las técnicas de caracterización que fueron empleadas 

para el análisis de las películas que conforman la celda solar propuesta; tales como: Difracción de 

Rayos-X (DRX) (para determinar las propiedades estructurales de los materiales); espectroscopia 

Raman (para el análisis de los modos vibracionales espectroscopia UV-VIS (para el análisis óptico de 

los materiales); microscopia electrónica de barrido (SEM) (para las propiedades morfológicas), 

espectroscopía de energía dispersiva de Rayos-X (EDS) (para el análisis composicional) y 

perfilometría (para obtener los espesores). Por otro lado, para llevar a cabo la caracterización de la 

celda solar se emplearon mediciones de corriente-voltaje en iluminación y obscuridad. 

 

 
2.1 Difracción de Rayos-X (DRX) 
 

La difracción de Rayos-X (DRX o XRD) es una de las técnicas más eficaces para el análisis cualitativo 

y cuantitativo de fases cristalinas de cualquier tipo de material, en forma de polvos o películas 

delgadas. La difracción de Rayos-X proporciona información de la orientación de los planos 

cristalográficos.  

Los Rayos-X fueron descubiertos por el físico alemán Röntgen en 1895 y recibieron ese nombre 

porque se desconocía su naturaleza en ese momento. En 1912 se descubrió la difracción de Rayos-

X en cristales por von Laue y este descubrimiento proporcionó un nuevo método para investigar la 

estructura de la materia. Puesto que cada material cristalino presenta un patrón de difracción 

único, el método de difracción de Rayos-X es una técnica eficaz para identificar materiales 

cristalinos o en dado caso al no presentar difracción son considerados amorfos. 

Cuando un haz de Rayos-X atraviesa un cristal, tiene lugar cierta dispersión del haz como resultado 

de su interacción con los electrones de los átomos o iones del cristal. Esta dispersión al ser analizada 

puede dar a conocer los diferentes planos de átomos o iones que se forman como resultado del 

carácter repetitivo de la estructura del cristal; en donde cada plano de átomos dispersa una pequeña 

parte del haz de Rayos-X [48]. 
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Todos los materiales cristalinos adoptan una distribución regular de átomos o iones en el espacio. 

La porción más simple de la estructura que al repetirse mediante traslación reproduce todo el cristal, 

se define como celda unitaria. La posición de un átomo dentro de la celda unitaria se describe 

normalmente usando coordenadas fraccionarias. La distancia entre planos cristalinos es un 

parámetro característico para cada material, que permite ser identificado a partir de su patrón de 

difracción de rayos X utilizando la ley de Bragg [49] Figura 20. 

 

 
 

Figura 20 Difracción de Rayos-X.   
 
 
 

W.L. Bragg visualizó la difracción de rayos X en término de reflexiones provenientes de planos de un 

cristal. La condición para que se produzca una interferencia constructiva del haz de rayos X como 

función de la distancia interplanar está dada por: 

ὲ‗ =  2ὨὬὯὰίὩὲ— 2.1 

 
Donde: 

ὲ Ŝǎ Ŝƭ ƻǊŘŜƴ ŘŜ ƭŀ ŘƛŦǊŀŎŎƛƽƴ όмΣнΣоΧΣƴύΦ 

‗ es la longitud de onda. 

ὨὬὯὰ es la distancia interplanar. 

— es el ángulo incidente. 
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En la Figura 21 se muestra el difractometro Bruker modelo D8 utilizado para medir las películas 

depositadas, equipado con un tubo de rayos X de Cu (ὑ‌ = 1.54059Å), este equipo opera con 40 

kV y 40 Ƴ!Σ ŎǳŜƴǘŀ Ŏƻƴ ǳƴ ƎƻƴƛƽƳŜǘǊƻ Ŝƴ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀŎƛƽƴ ƘƻǊƛȊƻƴǘŀƭ ʻ-нʻΣ Ŝƭ ŘŜǘŜŎǘƻǊ ŘŜ centelleo 

es de tipo puntual. Para el control del sistema de difracción se utiliza una computadora con sistema 

operativo Windows con el software requerido para el control del equipo [50]. Los archivos que 

proporciona la medición tienen extensión .raw y .txt los cuales pueden ser analizados en originPro 

ƻ ǳƴ ǎƻŦǘǿŀǊŜ Ƴłǎ ŎƻƳǇƭŜǘƻ ŎƻƳƻ ·Ωtert High Score Plus en el cual se puede obtener las fichas 

cristalográficas del material a analizar. 

 

 

Figura 21 Difractómetro Bruker modelo D8 Discover. 
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2.2 Microscopía electrónica de barrido (SEM) 
 

La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una técnica de caracterización para el análisis de la 

morfología de una superficie. Esta técnica de microanálisis detecta las señales emitidas después de 

que un haz de electrones finamente enfocado interacciona con la superficie de una muestra. En 

este proceso se producen varios tipos de señales desde la superficie, incluidos electrones retro- 

dispersados, secundarios y Auger; fotones de Rayos-X característicos y otros fotones de diversas 

energías. En los instrumentos para microscopía electrónica de barrido los electrones retro- 

dispersados y secundarios se detectan y se utilizan para construir imágenes. 

 

 
 

Figura 22 Esquema de un equipo SEM. 
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El barrido en el microscopio electrónico se efectúa mediante los dos pares de bobinas 

electromagnéticas ubicadas dentro de la lente del objetivo un par desvía el haz en la dirección x de 

la muestra, y el otro par lo desvía en la dirección y. El barrido se controla aplicando una señal 

eléctrica a un par de las bobinas de barrido. La imagen de la muestra se obtiene mediante un 

detector que permite controlar la intensidad en un punto determinado con la pantalla del CRT (tubo 

de rayos catódicos). En la Figura 23 se puede observar un esquema de un microscopio electrónico 

de barrido, equipado con sistemas de detención de electrones y rayos-X. 

 

 
 

 
Figura 23 Diagrama de algunas de las señales que se generan con un microscopio electrónico de barrido. 

 

La versatilidad de la microscopía electrónica de barrido en el estudio de sólidos proviene de la 

amplia variedad de señales que se generan cuando el haz de electrones interacciona con la muestra. 

En la Figura 23 se puede observar un diagrama de algunas señales que pueden resultar en la 

medición. Las interacciones de un sólido con un haz de electrones se pueden clasificar en dos 

categorías: interacciones elásticas, que afectan las trayectorias de los electrones en el haz sin que 

se alteren de manera significativa sus energías, e interacciones inelásticas, que resultan de la 

transferencia total o parcial de la energía de los electrones al sólido. La señal de electrones 

secundarios es la que se emplea normalmente para obtener una imagen de alta resolución y 

proporciona una imagen más real de la superficie de la muestra con una energía menor a 50 eV. Por 

otro lado la señal de electrones retro-dispersados está compuesta por aquellos electrones que 

emergen de la muestra con una energía superior a 50 eV; por lo que es posible obtener una 

imagen con menos resolución, pero con mayor contraste de la morfología de la superficie [51]. 
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En la Figura 24 se observa el microscopio de barrido de electrones (SEM) utilizado para la 

caracterización de las películas, un microscopio de emisión por campo, que permite ver detalles 

estructurales en el rango de nanómetros. El equipo cuenta también con un detector de energía 

dispersiva de rayos-X marca Oxford Instruments, modelo X-Max acoplado a la columna del 

microscopio. 

 

 
Figura 24 SEM modelo JSM-7800F JEOL. 
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2.3 Espectroscopía de energía dispersiva de rayos-X  
 

La espectroscopía de energía dispersiva (EDS por sus siglas en inglés) es una técnica de 

caracterización que identifica cualitativa y cuantitativamente los elementos químicos que se 

encuentran presente en las muestras (a excepción de H y He), mediante los rayos-X emitidos como 

resultado de la interacción de los electrones del haz primario con los átomos de la muestra. 

Los rayos X se producen como resultado de la ionización de un átomo por radiación de alta energía 

en la que se elimina un electrón de una capa interna. Para devolver el átomo ionizado a su estado 

fundamental, un electrón de una capa externa de mayor energía llena la capa interna vacante y, en 

el proceso, libera una cantidad de energía igual a la diferencia entre los niveles participantes. Este 

exceso de energía, que es único para cada transición atómica, será emitido por el átomo como un 

fotón de rayos-X o se absorberá y se emitirá como un electrón Auger. En la Figura 25 se muestró el 

esquema de la generación de rayos-X en un sistema EDS [52]. 

 

Figura 25 Esquema de la generación de rayos X en la espectroscopia de energía dispersiva. 

 

El equipo que se utilizó para hacer las mediciones de EDS es el que se muestra en la Figura 24 ya 

que el microscopio de barrido de electrones con el que se realizó la caracterización de morfología 

permite realizar el análisis elemental por EDS. 
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2.4 Espectroscopía Raman 
 

Raman es una técnica espectroscópica utilizada en física de la materia y también en química para el 

estudio de los modos vibracionales, rotacionales y otros de baja frecuencia. Se basa en la 

dispersión inelástica de la luz monocromática. La dispersión Raman es resultado del mismo tipo de 

cambios vibracionales cuantizados que se asocia con la absorción infrarroja. Por tanto la diferencia 

de la longitud de onda entre la radiación visible incidente y la dispersada corresponde a las 

longitudes de onda de la región del infrarrojo medio. 

En 1928, el físico hindú Chandrasekhara Venkata Raman descubrió que la longitud de onda visible 

de una pequeña fracción de radiación dispersada por ciertas moléculas difiere de la del haz 

incidente, además descubrió que los desplazamientos de longitud dependen de la estructura 

química de las moléculas causantes de la dispersión. En 1931 C.V. Raman fue galardonado con el 

premio Nobel de Física por este descubrimiento y por el estudio de este fenómeno. 

El efecto Raman se produce cuando la luz incide sobre una molécula e interactúa con la nube de 

electrones de los átomos de esa molécula. El fotón incidente excita uno de los electrones a un estado 

virtual. La molécula se excita desde el estado basal a un estado de energía virtual, y se relaja a un 

estado vibracional excitado, lo que genera la dispersión de Raman Stokes. Si la molécula ya se 

encontraba en un estado elevado de energía vibracional, la dispersión Raman se llama entonces 

dispersión Raman anti-Stokes. La radiación difundida elásticamente tiene la misma frecuencia que 

el haz de excitación y se denomina dispersión  Rayleigh. 

En la Figura 26 se muestra el diagrama de niveles de energía para la dispersión Raman y Rayleigh. 

La flecha gruesa de la izquierda representa el cambio de energía de la molécula cuando interacciona 

con un fotón procedente de la fuente. El aumento de energía es igual a la energía del fotón Ὤ’Ὡὼ. La 

segunda flecha más fina, muestra el tipo de cambio que ocurriría si la molécula alcanzada por el 

fotón estuviera en el primer nivel vibracional. Las flechas centrales representan los cambios que 

originan la dispersión Rayleigh. Por último, los cambios de energía que producen la emisión Stokes 

y la anti-stokes se representan a la derecha [42 53].  
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Figura 26 Dispersión de Raman y de Rayleigh.  

 
En la Figura 27 se muestra el equipo Micro-Raman marca Horiba-Jobin Won, Modelo LabRam-HR 

que se utilizó para caracterizar las películas; el cual cuenta con una fuente laser de He- Ne con 

longitud de onda de 632.8 nm y una potencia de 150 mW. 

 

 

Figura 27 Equipo Raman modelo Horiba LabRam HR. 
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2.5 Espectrometría UV-Visible 
 

La espectrometría UV-Visible es una caracterización óptica en la región de radiación ultravioleta ς

visible. En general esta técnica trata de identificar la respuesta de un material respecto a la 

incidencia de radiación electromagnética, por ello no es destructiva ni invasiva. La espectroscopía 

de absorción basada en la radiación ultravioleta y visible es una de las herramientas más útiles con 

las que cuenta el científico para el análisis cuantitativo. 

La energía que llega a la materia puede ser reflejada, trasmitida o bien absorbida para transformarse 

en otro tipo de energía como calor, o energía eléctrica. 

 

2.5.1 Absorbancia 
 

La absorción es un proceso en el cual la radiación electromagnética es captada por algún material. 

Cuando un haz de luz incide sobre un cuerpo traslucido, una parte de esta luz es absorbida por el 

cuerpo, por lo que, a mayor cantidad de luz absorbida, mayor será la absorbancia del cuerpo. La 

absorbancia a una determinada longitud de onda ‗, se define como: 

 
 
 

ὃ ὰέὫ                                                                        2.2 

 

Donde ὖ0 y ὖ se refieren a la potencia de radiación incidente y trasmitida respectivamente. Como 

se ve, la absorbancia y la transmitancia son dos aspectos del mismo fenómeno. Por lo que la 

absorbancia también puede ser expresada como: 

ὃ =  ὰέὫ10(Ὕ) 2.3 

 

2.5.2 Transmitancia 
 
 
La transmitancia óptica se refiere a la cantidad de luz que atraviesa un cuerpo, en una determinada 

longitud de onda. Cuando un haz de luz incide sobre un cuerpo traslúcido, una parte de esa luz es 

absorbida por el mismo, y otra fracción de ese haz de luz atravesará el cuerpo. Por lo que la 

transmitancia usando las ecuaciones 2.2 y 2.3 se define como: 

Ὕ                                                                                 2.4 
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2.5.3 Reflectancia 
 

La Reflectancia mide la cantidad de luz reflejada en una superficie, es un análisis cuantitativo que es 

expresado en porcentaje. La Reflectancia de la radiación es de cuatro tipos: Reflectancia especular, 

reflectancia difusa, reflectancia interna y reflectancia atenuada total. Hay reflexión especular 

cuando el medio reflectante es una superficie uniformemente pulida, en este caso, el ángulo de 

reflexión es idéntico al ángulo de incidencia de la radiación. La reflexión difusa es un proceso 

complejo que tiene lugar cuando un haz de radiación choca con una superficie no uniforme. En este 

tipo de muestras se produce una reflexión especular en cada superficie plana. Sin embargo, como 

hay múltiples superficies planas y se encuentran orientadas en forma aleatoria, la radiación se 

refleja en todas direcciones [42 54].  

 

2.5.4 Modelo de Kubelka Munk 
 

La función de Kubelka Munk es una técnica cuantitativa para la medición de reflectancia difusa. 

Existen varios modelos que se han desarrollado para describir la intensidad de la radiación 

reflejada difusa en términos cuantitativos. La espectroscopia basada en la reflectancia difusa es 

una técnica en la que se hace incidir una longitud de onda a la muestra, donde se absorbe y se 

refleja la energía de manera distinta a la incidida; estos cambios de energía son convertidos en un 

equipo de cómputo, utilizando el modelo de Kubelka Munk que se describe en la siguiente 

ecuación [55]: 

 
 

Ὑ                                                  2.5 

 
 

 

Donde: 

 
Ὑ  : es la reflectancia difusa. 

Ὧ : es el coeficiente de absorción. 

ί : es el coeficiente de dispersión. 

 



46  

2.5.5 Tauc Plot 
 

El método de Tauc Plot es utilizado para determinar el band gap y el tipo de transición del material, 

utilizando la función de Kubelka Munk (ecuación 2.5). La ecuación para determinar el band gap se 

describe como: 

 

 

ὊὙ Ὤ’ ὃὬ’ Ὁ                                                          2.6 

 

 
Donde: 

 
ὊὙ  : es la función de Kubelka Munk. 

Ὤ : es la constante de Plank. 

’ : es la frecuencia de la luz. 

ὃ : es una constante de proporcionalidad. 

Ὁ : es la energía de gap. 

ὲ : indica la transición, para lo cual n = 1/2, 2, 3/2 y 3 (directa permitida, indirecta permitida, directa 

prohibida e indirecta prohibida respectivamente), Figura 28. 

 

 
 

Figura 28 a) Band gap directo, b) Band gap indirecto. 
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El equipo que se utilizó para realizar las mediciones de reflectancia difusa fue un espectrómetro 

Cary Agilent 5000 UV-vis-NIR como se muestra en la Figura 29. El rango de medición espectral fue 

de 250 a 2500 nm. 

 

Figura 29 Espectrómetro UV-Vis modelo Agilent Cary 5000. 
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2.6 Perfilometría 
 

Esta técnica de análisis de superficies sirve para medir la rugosidad y el espesor de una película. La 

medición de las películas se llevó a cabo mediante el Perfilómetro Dektak 150 con una aguja de 

12µm. Este equipo es un instrumento avanzado para medir el espesor de películas delgadas, pues 

permite medir espesores de películas por debajo de 100 Å y con dimensiones de hasta 5x4 

pulgadas. En la Figura 30 se puede observar el equipo que se empleó para las mediciones. 

 

Figura 30 Perfilómetro Bruker Dektak 150, Veeco. 
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2.7 Caracterización eléctrica: Hall-Van der Pauw 
 

 

La caracterización eléctrica por efecto Hall nos ofrece información de las propiedades 

eléctricas (movilidad, resistividad, concentración de portadores y tipo de conductividad) de 

cada una de las capas que conforman una celda solar con el objetivo de analizar  cómo 

optimizar cada capa para un mejor rendimiento en el dispositivo. Esta caracterización 

consiste en un método no destructivo de cuatro puntas, para determinar la movilidad de 

los portadores se mide el voltaje Hall (VH) utilizando un campo magnético perpendicular a 

la muestra y una corriente a través de está. La combinación del flujo de corriente (I) y el 

campo magnético (B) causa una corriente transversal por lo que se mide una caída de 

potencial VH a lo largo de la muestra [56]. En la Figura 31 se puede observar el equipo MMR 

technologies, Inc y Hall Vander Pauw Controllerm H-50 utilizado para la medición.  

 

 
 

Figura 31 Equipo para la caracterización Hall-Van der Pauw. 
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2.8  Caracterización de corriente ς voltaje (Curvas I-V) 
 

Para la caracterización eléctrica de una celda solar es necesario la medición de la curva de 

corrienteςvoltaje (I-V). El equipo que se utilizó para realizar está caracterización cuenta 

con una fuente de leds que ofrece una  intensidad de iluminación de 20.2 W/m2 que es 

muy baja con respecto a la radiación solar (1000 W/m2).Para realizar la medición se aplicó  

un barrido de voltajes de -0.25 a 1 V con pasos de 0.01 V. Al aplicar el voltaje sobre la 

muestra el equipo arroja datos de la corriente medida, por lo que con estos valores se 

obtiene la curva corriente voltaje (curva I-V). En la Figura 32 se observa el equipo para 

caracterización corrienteςvoltaje. 

 

Figura 32 Equipo para la caracterización corriente ς voltaje. 
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CAPÍTULO 3: DESARROLLO EXPERIMENTAL 

 

En el presente capítulo se describe el desarrollo experimental para el depósito de  cada una 

de las capas que conforman la celda solar propuesta (Cu/SnS/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag). Para el 

caso de las capas de SnS y CdS se utilizó la técnica de CBD, mientras que para las de ZnO y 

ZnO:Al se empleó el método de sputtering. Por último los contactos se colocan 

manualmente con pintura de plata y se someten a tratamiento térmico a  una temperatura 

de 200°C por 10 min para lograr un mejor depósito. En la Figura 33 se puede observar el 

esquema general de cada paso para la realización de las celdas y éstos serán explicados 

específicamente en los apartados de este capítulo.  

 

 

 

Figura 33 Esquema general de depósitos para la obtención de la celda. 
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3.1 Depósito de películas de SnS sobre substratos de cobre 

 

3.1.1 Reactivos 
 

Los reactivos utilizados para el depósito de películas delgadas de SnS son los que a 

continuación se describen: cloruro de estaño dihidratado (SnCl2.2H2O) (MEYER 98.0- 

103.0%), como fuente de estaño; trietanolamina (TEA) ((OHCH2CH2)3N) (J.T. Baker 99.88%), 

como complejante; tioacetamida (TA) (CH3CSNH2) (SIGMA-![5wL/I җффΦл҈ύΣ ŎƻƳƻ ŦǳŜƴǘŜ 

de azufre e hidróxido de amonio (NH4OH) (J.T. Baker 28.0-30.0%), como modulador de pH. 

 

3.1.1.1 Cloruro de estaño dihidratado 
 
Para la obtención de las películas de SnS es necesario utilizar una fuente que aporte los 

iones estaño (Sn+2), para lo cual se utiliza como reactivo el cloruro de estaño dihidratado  

(SnCl2.2H2O). La masa molecular del reactivo es de 225.6 g/mol, con una densidad de 2.71 

g/cm3  y punto de fusión de 38°C, este reactivo es comúnmente utilizado no sólo para la 

obtención de SnS, sino también para otros compuestos tales como SnO2, SnS2, Sn2S3, CTS, 

CZTS, SnSe, entre otros [57 58 59 60 61 62]. En la Figura 34 se puede observar la estructura 

molecular desarrollada del compuesto de cloruro de estaño dihidratado. Para obtener  las 

películas de SnS sobre cobre se utilizó 1 gr de SnCl2.2H2O, a 1M disuelto en 5 ml de 

acetona, lo que correspondería a una solución ~. 

 

Figura 34 Estructura molecular desarrollada del SnCl2.2H2O. 
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3.1.1.2 Trietanolamina 
 

La importancia de este reactivo para la obtención del SnS es que se utiliza como agente 

complejante para los iones metálicos, es decir, compleja los iones de estaño (Sn+2) para evitar su 

precipitación y que posteriormente se puedan  unir con los iones de azufre (S-2). La Trietanolamina 

(TEA) es un compuesto químico con fórmula C6H15NO3, masa  molecular de 149.19 g/mol y una 

densidad de 1.124 g/ml a temperatura ambiente. Este reactivo es ampliamente utilizado para 

lograr una buena adherencia y que el depósito sea más uniforme [63]. En la Figura 35 se puede 

observar la estructura molecular desarrollada del compuesto TEA. Para obtener  las películas de SnS 

sobre substratos de cobre se utilizó Trietanolamina al 50%. 

 

 

 

Figura 35 Estructura molecular desarrollada de la TEA. 

 

 

 

 

3.1.1.3 Tioacetamida 
 

Para la obtención de las películas de SnS es necesario utilizar una fuente que aporte los iones 

azufre (S-2), para lo cual se utiliza como reactivo la Tioacetamida (TA). La TA es un reactivo 

químico con fórmula C2H5NS, masa molar  de 75.13 g/mol, densidad de 1.37 g/cm3 a 20°C y 

solubilidad de 163 g/l a temperatura ambiente [64]. En la Figura 36 se muestra la estructura 

molecular desarrollada de la TA. Para la obtención de las películas de SnS sobre substratos 

de cobre se utilizó Tioacetamida al 1 M. 
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Figura 36 Estructura molecular desarrollada del TA. 

 

 

3.1.1.4 Hidróxido de amonio 

 

El hidróxido de amonio toma un papel muy importante en este proyecto de investigación 

debido a que con este reactivo se puede modular el pH en nuestra solución y de esta forma 

se liberan de manera controlada los iones azufre, esto ocurre debido a que para 

concentraciones bajas de OH- (pH bajos), la concentración de iones calcógenos es menor, 

por lo tanto al aumentar el valor de pH, se produce una mayor complejación de los iones 

metálicos y aumenta la concentración de iones calcógeno [65 66 67].  El hidróxido de amonio 

es una base fuerte, su fórmula química es NH4OH, se obtiene a partir de amoníaco (NH3), 

tiene un peso molecular de 35.046 g/mol y es soluble en agua. La variación de hidróxido de 

amonio en este trabajo es de vital importancia debido a que tiene una alta influencia en el 

cambio de propiedades estructurales, morfológicas y ópticas. En la Figura 37 se puede 

observar la estructura molecular del NH4OH. Para la obtención de las películas de SnS sobre 

substratos de cobre se ocupó hidróxido de amonio al 4 M y el pH fue variado de 8.44 a 

11.26. 
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Figura 37 Estructura molecular del NH4OH. 

 
 
3.1.2 Limpieza del substrato de cobre 
 
El cobre es un material que suele oxidarse con facilidad por lo que se requiere de una 

limpieza especial y un depósito de óxido de estaño para pasivar la superficie y lograr el 

depósito de SnS. Los substratos de cobre usados se obtuvieron de una lámina comercial de 

cobre electrolítico (C-1100), el cual tiene una excelente conductividad eléctrica y térmica, 

es maleable y resistente a la corrosión. La lámina de cobre fue cortada para obtener 

sustratos cuyas dimisiones fueron 75x25x0.5 mm que corresponden a las de un substrato 

de vidrio comercial. 

 Los substratos de cobre se lavaron con extran (detergente neutro, liquido, alcalino y libre 

de cloro) y agua desionizada. En la Figura 38 se puede observar los substratos antes de la 

limpieza, pulido y pasivación de la superficie. 

 

Figura 38 Substratos de cobre antes de la limpieza. 

 

 

 

Después de lavar los substratos con agua desionizada y extran se someten a una limpieza 

con ácidos; (1) primero con ácido sulfúrico al 25% por 10 min para decapar la superficie, 

después se enjuagan con agua desionizada, (2) enseguida se sumergen en ácido nítrico al 

40% por 10 min para abrillantar y eliminar impurezas del cobre. El contacto del cobre con 

el ácido nítrico convierte la solución en color azul verdoso (Cu(NO3)2) y se desprende un 

vapor de color café rojizo (gas NO2), también aumenta la temperatura de la solución (por 

lo que es una reacción exotérmica). (3) Posteriormente se enjuagan con agua desionizada y 
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se colocan en acetona por 10 minutos, (4) por último se pulen con una lija de grano extra 

fino (No. 2000) para dejar la superficie tipo espejo y facilitar que se obtenga un mejor 

depósito. En la Figura 39 se puede observar el proceso para la limpieza de los substratos 

de cobre. 

 

Figura 39 secuencia para la limpieza y pulido para los substratos de cobre. 
 
 
 

3.1.3 Equipo de baño químico 
 

El equipo que se utilizó para la obtención de las películas de sulfuro de estaño se muestra 

en la Figura 40, marca PolyScience, modelo SD20R-30-A11B, con  control de temperatura y 

un enfriador de agua que garantiza una temperatura constante durante el proceso de 

depósito. El rango de temperatura en el cual se puede trabajar va de -30 °C hasta 170 °C, 

tiene una capacidad en volumen de 15 litros, y se pueden realizar hasta 9 experimentos 

con las mismas características al mismo tiempo. 
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Figura 40 Equipo de baño químico utilizado para el depósito de películas de SnS. 

 

 
 
 
 

3.1.4 Depósito de Sn6O4(OH)4 por el método de baño químico 
 

Previo al depósito de SnS sobre los substratos de cobre y una vez concluida la limpieza y el 

pulido de los substratos, se hace un depósito de Sn6O4(OH)4 con el propósito de pasivar la 

superficie, siguiendo los siguientes pasos: (1) se pesan 1.5 g de cloruro de estaño di-

hidratado y (2) se disuelven en acetona, (3) se agrega 12 ml de trietanolamina al 50% para 

complejar los iones de estaño, (4) posteriormente se agrega 83 ml de agua para obtener 

un volumen total de 100 ml y (5) se coloca en el equipo de baño químico a 70 °C durante 

una hora. (6) Al sacar el vaso de precipitado del equipo se puede observar que la solución 

tiende a precipitar, en el paso (7) se observan los depósitos de Sn6O4(OH)4 sobre cobre ( se 
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puede percibir un depósito de color blanco sobre el cobre). En la Figura 41 se puede 

observar el proceso de depósito de Sn6O4(OH)4 sobre cobre. 

 

 

Figura 41 Secuencia para el depósito de Sn6O4(OH)4 sobre substratos de cobre.  

 

El depósito de películas de  Sn6O4(OH)4 sobre substratos de cobre mediante la técnica de 

baño químico se llevó a cabo de la siguiente manera:  

Cloruro de estaño di-hidratado en acetona.  

Ὓὲὅὰz ςὌὕ ὅὌὕᴼὛὲ ςὅὰ ὅὌὕ ςὌὕ                         3.1 

 

Se agrega trietanolamina (TEA 12ml), en agua al 50%; esta solución tiene la función de 

complejante (compleja a los iones Sn): 

                                                  

Ὓὲ ςὅὰ ὅὌὕ ςὌὕ  ὅὌ ὔὕ ςὌὕ 

                 O Ὓὲ ὅὌ ὔὕ τὕὌ ςὌὅὰὅὌὕ Ὄ                          3.2 
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Se agrega agua: 

Ὓὲ ὅὌ ὔὕ τὕὌ ςὌὅὰὅὌὕ Ὄ Ὄὕ 

                 O Ὓὲ ὅὌ ὔὕ σὕὌ ςὌὅὰὅὌὕ ςὌὕ                 3.3 

 

 

 

3.1.5 Depósito de SnS por el método de baño químico 
 

 
El depósito de películas de SnS sobre substratos de cobre se llevó a cabo mediante la técnica 

de baño químico (CBD) siguiendo los siguientes pasos: (1) Se pesa 1 g de cloruro de estaño 

di-hidratado y  (2) se disuelve en 5 ml de acetona, (3) se agregan 12 ml trietanolamina para 

complejar los iones de estaño, (4) se agregan 70 ml de H2O desionizada, (5) posteriormente 

se agrega la fuente de azufre (8 ml de tioacetamida) y (6) se ajusta el pH con hidróxido de 

amonio, todos los reactivos se mezclan en solución acuosa. Para ajustar el pH se cambia la 

cantidad de ml de hidróxido de amonio y a su vez se modifica la cantidad de agua para 

completar los 100 ml del volumen total. En la Figura 42 se puede observar el proceso de 

depósito. 
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Figura 42 Secuencia para el depósito de SnS por la técnica de CBD. 

 
 

3.1.6 Síntesis del mecanismo de depósito de  las películas de SnS por el método de CBD 
 

Las principales etapas durante el proceso de depósito por baño químico son: la nucleación y el 

crecimiento,  por lo que los mecanismos de depósito sobre la superficie del substrato son de ion por 

ion (producidas por reacciones secuenciales iónicas). Este mecanismo  de manera general para las 

películas de SnS se puede describir como: 

Ὓὲ Ὓ ᴼὛὲὛ          3.4 

 

Si el producto iónico Ὓὲ Ὓ  excede el producto de solubilidad ὑ ρὼρπ  [68] del SnS, 

se formará una fase solida que  precipita, por lo que el precursor del calcogenuro puede ser 

controlado por parámetros tales como: temperatura, pH o concentración, de tal manera que la 

velocidad de crecimiento de SnS también puede ser controlada. 

Si se tiene un buen control de los parámetros de crecimiento, se garantiza la formación de la 

película de SnS sobre el sustrato y se reduce el fenómeno de precipitación en la solución. La 

presencia de una superficie introduce un grado de homogeneidad que facilita a la nucleación, 

por esta razón los depósitos que se llevan a cabo a través de este proceso tienden a ocurrir 

principalmente sobre el substrato u otras superficies, es por ello que en ocasiones el sustrato 

puede ser considerado como un catalizador para la reacción. Las fuerzas de atracción más 

importantes que ocurren en la adhesión del depósito a un substrato son las fuerzas de Van der 

Waals que ocurren entre los iones en la solución y asegurarán la adherencia de éstos sobre el 

substrato. Una vez que se han formado partículas estables durante el proceso de nucleación se 

facilita el crecimiento de la película. En la Figura 43 se puede observar el comportamiento del 

proceso de depósito ion por ion [68].  
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Figura 43 Etapas de depósito. a) Difusión de los iones de Sn2+ y S2- hacia el sustrato. b) 

Nucleación de los iones formando SnS. c) Crecimiento de los núcleos de SnS debido a la 
absorción de los iones de Sn2+ y S2- y nucleación de nuevos núcleos cristalinos. d) Crecimiento 

continuo y depósito de cristales de SnS. 

 

 

 

 

 

 

El depósito de películas de SnS sobre substratos de cobre mediante la técnica de baño 

químico se llevó a cabo de la siguiente manera:  

Cloruro de estaño di-hidratado en acetona. 

Ὓὲὅὰz ςὌὕ ὅὌὕᴼὛὲ ςὅὰ ὅὌὕ ςὌὕ                         3.5 

 

Trietanolamina (TEA 12ml), en agua al 50%; esta solución tiene la función de 

complejante (compleja a los iones Sn): 

                                                  ὅὌ ὔὕ ςὌὕ                                                              3.6 

Tioacetamida (TA 8ml) que actúa como precursor de azufre, disuelto en agua a una 

concentración de 1M 

                           ὅὌὔὛ ςὌὕᴼὅὌὅὕὕὌὔὌ Ὓ Ὄ                          3.7 
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Para regular el pH de la solución se utiliza amonio disuelto en agua a una concentración de 

4M: 

                                                                     ὔὌτὕὌ Ὄςὕ                                                       3.8 

Una vez que se disuelve el cloruro de estaño di-hidratado en acetona (ecuación 3.2) se 

agrega la Trietanolamina (ecuación 3.3): 

ὛὲὕὌ ςὌὅὰὅὌὕ  ὅὌ ὔὕ ςὌὕ 

                 O Ὓὲ ὅὌ ὔὕ τὕὌ ςὌὅὰὅὌὕ Ὄ                         3.9 

 

Se agrega agua: 

Ὓὲ ὅὌ ὔὕ τὕὌ ςὌὅὰὅὌὕ Ὄ Ὄὕ 

                 O Ὓὲ ὅὌ ὔὕ σὕὌ ςὌὅὰὅὌὕ ςὌὕ                 3.10 

  

En seguida se agrega TA (la fuente de azufre, ecuación 3.4): 

Ὓὲ ὅὌ ὔὕ σὕὌ ςὌὅὰὅὌὕ ςὌὕ ὅὌὅὕὕὌὔὌ Ὓ

Ὄ  O ὛὲὛςὌὅὰσὌὕ ὅὌὕ ὅὌὅὕὕὌ 

                                            ὅὌ ὔὕ ὔὌ ὕὌ ὕὌ                                                 3.11 

 

Finalmente se agrega el hidróxido de amonio (Ecuación 3.5): 

ὛὲὛςὌὅὰσὌὕ ὅὌὕ ὅὌὅὕὕὌὅὌ ὔὕ ὔὌ ὕὌ 

             ὕὌ ὔὌὕὌ Ὄὕᴼ ὛὲὛ ὅὌ ὔὕ ςὌὅὰτὌὕ ὅὌὕ 

                                      ὅὌὅὕὕὌςὔὌ ὕὌ  ὕὌ                                              3.12 

                                         

 

3.1.7 Experimentos de SnS sobre substratos de cobre realizados 
 
Se realizaron varios depósitos de SnS sobre cobre cambiando la temperatura (25, 35 y 

70°C), el tiempo de depósito (1 a 24 h) y la concentración de precursores (molaridad de los 

precursores y variación de pH), y se observó que la variación del pH tiene un papel 

fundamental para el cambio de fase y obtención del material [69]. Tomando en cuenta estos 
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resultados se fijaron el tiempo y la temperatura de depósito (3 h y 70 °C, por ser las más 

óptimas para la obtención del material) y se realizó un barrido de pHs como se muestra en 

la siguiente tabla 1: 

pH Material obtenido 

8.44 Sn6O4(OH)4 

9.25 Sn6O4(OH)4 
9.52 Sn6O4(OH)4 
10.04 Sn6O4(OH)4 
10.62 SnS 
11.26 Sn2S3 

 
Tabla 1 Variación del pH y material obtenido. 

 

 
3.2 Depósito de películas de CdS sobre las películas de SnS 
 

3.2.1 Reactivos 
 

Los reactivos utilizados para el depósito de películas delgadas de CdS sobre las películas de 

SnS son los que a continuación se describen: nitrato de cadmio tetrahidratado 

(Cd(NO3)2.4H2O)) (MEYER җ фуΦр҈) como fuente de Cd, citrato de sodio di-hidratado 

(NaC6H5O7.2H2O) (MEYER), amonio acuoso (NH4OH) (J.T. Baker 28.0-30.0%) y tiourea 

(bIі/{bIі) (J.T. Baker җ 99%) como fuente de azufre. 

 
 

3.2.1.1 Nitrato de cadmio tetrahidratado 
 

Para la obtención de las películas de CdS es necesario utilizar una fuente que aporte los 

iones cadmio (Cd+2), para lo cual se utiliza como reactivo el nitrato de cadmio 

tetrahidratado (Cd(NO3)2.4H2O)). La masa molecular del reactivo es de 308.47 g/mol, su 

densidad es de 2.45 g/ml a temperatura ambiente, su punto de fusión es de 60°C y  es 

comúnmente utilizado para obtener CdS [70 71]. En la Figura 44 se puede observar la 

estructura molecular desarrollada del reactivo. Para el depósito de las películas de CdS 

sobre SnS mediante la técnica de baño químico  se emplearon 25 ml a 0.1 M. 
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Figura 44 Estructura molecular desarrollada del Cd(NO3)2.4H2O). 

3.2.1.2 Citrato de sodio 
 
La importancia de este reactivo para la obtención del CdS es que se utiliza como agente 

complejante para los iones metálicos, es decir, compleja los iones de estaño (Cd+2) para evitar su 

precipitación y que posteriormente se unan con los iones de azufre (S-2). El citrato de sodio  es un 

compuesto químico con fórmula NaC6H5O7.2H2O, masa molecular de 258.06 g/mol, densidad de 1.7 

g/cm3 y un punto de fusión de 300°C.  El citrato de sodio es uno de los agentes más comunes 

utilizados en la síntesis de metales y semiconductores [72]. En la Figura 45 se puede observar la 

estructura molecular desarrollada del citrato de sodio. Para obtener  las películas de CdS sobre SnS 

se ocuparon 15 ml a 1M. 

 

 

 
 

Figura 45 Estructura molecular desarrollada del citrato de sodio. 

 

3.2.1.3 Tiourea 
 

Para la obtención de las películas de CdS es necesario utilizar una fuente que aporte los 

iones azufre (S-2), razón por la cual se emplea como reactivo la tiourea (TU). La Tiourea es un 

reactivo químico cuya fórmula es CH4N2S, su masa molar es de 76.12 g/mol con densidad de 

1.4 g/cm3  y punto de fusión de 182°C. En la Figura 46 que muestra la estructura molecular 

desarrollada de la TU. Para la obtención de las películas de CdS sobre SnS se ocupó 5ml de  
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Tiourea a 1 M. 

 
                Figura 46 Estructura molecular desarrollada de la TU. 

 
 
 

3.2.2 Depósito de CdS por el método de baño químico 
 
 

El depósito de películas de CdS sobre las películas de SnS  se llevó a cabo mediante la técnica 

de baño químico (CBD) siguiendo los siguientes pasos: (1) a 25 ml de nitrato de cadmio 

tetrahidratado (0.1M), (2) se añade 15 ml de citrato de sodio (1M), (3) en seguida se agregan 

2 ml de hidróxido de amonio puro (al 28.9%), (4) posteriormente se agregan 5 ml de tiourea 

(1M), (5) finalmente se agrega 53 ml de agua para completar los 100 ml del volumen total. 

En la Figura 47 se puede observar el proceso de depósito. 

 
Figura 47 Proceso para el depósito de CdS por la técnica de CBD. 
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3.2.3 Síntesis del mecanismo de depósito de  las películas de CdS por el método de CBD 
 

 

Al igual que el SnS el mecanismo de depósito para las películas de CdS es de ion por ion 

(producidas por reacciones secuenciales iónicas). Este mecanismo  para las películas de CdS 

se puede describir como: 

                                 ὅὨ Ὓ ᴼὅὨὛ                3.13 

 

Por lo que si el producto iónico ὅὨ Ὓ  excede el producto de solubilidad ὑ

ψὼρπ  [68] del CdS, esté formará precipitados. En la Figura 48 se puede observar el 

comportamiento del proceso de depósito ion por ion. 

 

 
 

 
Figura 48 Etapas de depósito. a) Difusión de los iones de Cd2+ y S2- sobre el sustrato. b) Nucleación de 
los iones formando CdS. c) Crecimiento de los núcleos de CdS debido a la absorción de los iones de 
Cd2+ y S2- y nucleación de nuevos núcleos cristalinos. d) Crecimiento continuo y depósito de cristales 

de CdS. 

 
 
 

Nitrato de cadmio tetrahidratado diluido en agua (fuente de cadmio): 

 

                              ὅὨὔὕ τzὌὕ Ὄὕ                                                     3.14 
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Citrato de sodio dihidratado diluido en agua: 

                                  ὔὥὅὌὕ ςzὌὕ Ὄὕ                                              3.15 

 

Tiourea diluida en agua (fuente de azufre): 

                                    ὅὌὔὛ Ὄὕ                                                              3.16 

 

Se disuelve la solución de citrato de sodio dihidratado (ecuación 3.12) en la solución de 

nitrato de cadmio tetrahidratado (ecuación 3.11): 

ὅὨὔὕ τzὌὕ Ὄὕ ὔὥὅὌὕ ςzὌὕ ὌὕᴼὅὨὔὕ  

                                                 ὔὥὅὌὕ ψὌὕ                                      3.17 

 

Se agrega hidróxido de amonio: 

                       ὅὨὔὕ ὔὥὅὌὕ ψὌὕ ὔὌὕὌ                      3.18 

 

Se agrega tiourea (fuente de azufre, ecuación 3.13): 

                                     

ὅὨὔὕ ὔὥὅὌὕ ψὌὕ ὔὌὕὌ ὅὌὔὛ ὌὕᴼὅὨὛ 

ὔὥὔὕ ςὔὌὕὌ τὅὕ ὔὕ ὅὌ ὕὌ ψὌὕ Ὄ               3.19 

 

Se agrega agua para completar 100 ml: 

ὅὨὛὔὥὔὕ ςὔὌὕὌ τὅὕ ὔὕ ὅὌ ὕὌ ωὌὕ Ὄ       3.20 

      

 

 

 

 

3.3 Depósito de películas de ZnO y ZnO:Al 
 

Para el depósito de  la capa ventana (ZnO) y el TCO (ZnO:Al) se empleó la técnica de erosión 

catódica (R.F. sputtering), para lo cual se usó cinta de aislar (teflón) para limitar el área de 



68  

depósito en los substratos formando tres cuadrados de aproximadamente 1 cm x 1 cm para 

tener tres celdas en un substrato, como se muestra en la Figura 49.   

  

 

 

 

 

Figura 49 Celda en proceso de depósito de ZnO y ZnO:Al. 

 

 
Parámetros de depósito para las películas de ZnO 
 
 

Para el depósito de las películas de ZnO sobre la estructura (Cu/SnS/CdS) previamente 

realizada se ocupan los siguientes parámetros 80 W, 24 mTorr durante 2 h. 

 

 
Parámetros de depósito para las películas de ZnO:Al 
 

En cuanto al depósito de las películas de ZnO:Al (TCO)  sobre la estructura (Cu/SnS/CdS/ZnO) 

los parámetros de depósito son: 145 W, 12 mTorr durante 3h. En la Figura 50 se puede 

observar el depósito de las tres celdas después de quitarle el teflón. 

 
 
 

 
 
 
 

Figura 50 Celda con el  depósito de ZnO y ZnO:Al. 

 
 
3.4 Depósito de los contactos de Plata 
 

Como electrodos frontales para la cela solar se utilizó un punto de pintura de plata colocado 

manualmente. Para poder mejorar la adherencia del contacto se colocó el substrato en una 
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plancha a 200 °C durante 10 min. El objetivo de estos contactos es recolectar las cargas 

fotogeneradas y obtener una mejor respuesta. En la figura 51 se pueden observar las celdas 

en proceso de depósito de los contactos de plata.  

 

 
 

Figura 51 Celda en proceso de depósito de los contactos de plata. 
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CAPÍTULO 4: RESULTADOS Y DISCUSIONES 

 
En este capítulo se aborda la presentación y análisis de resultados obtenidos. El objetivo 

del trabajo es analizar si la estructura propuesta resulta viable como dispositivo 

fotovoltaico. En primera instancia se analiza la obtención de los materiales así como sus 

propiedades ópticas y eléctricas. En segunda instancia se analiza la información que nos 

ofrece el análisis de las curvas de corriente-voltaje de la estructura propuesta. 

 
 
4.1 Caracterizaciones de películas de SnS sobre substratos de cobre 

 

4.1.1Caracterización de difracción de rayos-X (DRX) para SnS 
 

Para corroborar la obtención de películas de SnS sobre los substratos de cobre se realizó 

una caracterización estructural mediante la difracción de rayos-X. En la Figura 52 se muestra 

el patrón DRX para la película de SnS depositada sobre un substrato de cobre, obtenida a un 

pH de 10.62. Es posible observar picos en los ángulos 22.01°, 26.01°, 27.47°, 30.47°, 31.53°, 

39.04°, 41.68°, 45.49° y 54.25° que corresponden a los planos de difracción (110),  (120),  

(021),  (101),  (111),  (131),  (200),  (002)  y  (061),  respectivamente.  Estos resultados 

muestran que la película de SnS obtenida a pH=10.62 exhibe una estructura ortorrómbica, 

de acuerdo con el PDF 00-039-0354. En cuanto a los picos localizados en los ángulos 43.23° 

y 50.42° corresponden al substrato de cobre (PDF-01-085-1326), con estructura cristalina 

cúbica simple. 
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Figura 52 DRX de la película de SnS sobre cobre a pH= 10.62. 

 

 
En caso de pHs más bajos que 10.62 se logra obtener películas de hidromarchita 

(Sn6O4(OH)4). En la Figura 53 se puede observar el patrón DRX para las películas de 

Sn6O4(OH)4 obtenidas a un pH de 8.44, está estructura también se obtuvo a pHs de 9.25, 

9.52 y 10.04. En el difractograma  es posible observar picos en los ángulos 25.06°, 26.87°, 

29.77°,   31.87°,   35.68°,   37.11°   39.54°,  46.96°,  51.39°,   52.86°,   54.31°   y   58.93° que 

corresponden a los planos de difracción (112), (211), (202), (212), (310), (311), (004), (313), 

(420), (332), (314) y (501), respectivamente. Estos resultados muestran que se obtiene 

Sn6O4(OH)4 a pHs más bajos, con estructura tetragonal, de acuerdo con el PDF 01-084-5157. 
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Figura 53 DRX de las película de Sn6O4(OH)4 sobre cobre a pH=  8.44. 
 

En caso de pHs más altos que 10.62 se logran obtener películas con una mezcla de fases 

entre SnS y Sn2S3. La Figura 54  muestra el patrón DRX de la película obtenida a un pH de 

11.26, y comparada con el PDF 01-075-2183. 

 

Figura 54 DRX de las películas de Sn2S3 sobre cobre. 
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En la Figura 55 se puede observar el comportamiento estructural para todas las muestras 

realizadas variando el pH (8.44, 9.25, 9.52, 10.04, 10.62 y 11.26) [69].  

 

 

Figura 55 Patrones de difracción de las películas de SnS sobre substratos de 

cobre a diferentes valores de pH, (a) 8.44, (b) 9.25, (c) 9.52, (d) 10.04, (e) 
10.62 y (f) 11.26. 
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El tamaño del cristal fue calculado de los resultados de DRX usando la ecuación de Debye- 

Scherrer 

Ὀ =  
ὑ‗ 

‍ὧέί— 

 
4.1 

 

Donde ὑ es una constante de proporcionalidad (ὑ= 0.9), ‗ es la longitud de onda de la 

fuente de rayos X (Cu Ὧ‌ = 1.5418 ᴠ), ‍ es la altura máxima del ancho medio (FWHM) y — 

es en ángulo correspondiente al máximo de intensidad de reflexión (ángulo de Bragg) [73]. 

En la Tabla 2 se puede observar el tamaño de cristal para diferentes pHs, en donde el 

tamaño de cristal promedio para las películas depositadas fue de 15.14 nm. 

 
 
 

pH Tamaño del cristal (nm) 

8.44 18.52 

9.25 17.07 

9.52 16.04 

10.04 8.79 

10.62 15.56 

11.26 14.87 

 
Tabla 2 Tamaño de cristal de las películas depositadas. 

 

 

 

4.1.2 Caracterización morfológica para películas de SnS sobre substratos de cobre 
 
 

La variación en la morfología de películas de SnS depositadas sobre substratos de cobre es 

bastante visible conforme el pH aumenta. En la Figura 56 se observan las micrografías 

para las películas de SnS sobre substratos de cobre a diferentes pHs. 
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La evolución de la morfología comienza con una textura granular de forma piramidal a pH= 

8.44 (Figura 56 a) y termina con una textura granular fina de formas variadas formando 

aglomerados de diferentes tamaños a pH= 11.26 (Figura 56 f). La morfología típica del SnS 

se logra obtener a pH=10.62, en donde se observa granos enlongados, comúnmente 

denominados como arroces άǊƛŎŜ-ǎƘŀǇŜέ [9]. En el caso de los pHs de 9.25 y 9.52 se observa 

como la textura piramidal típica de la hidromarchita comienza a mezclarse con algunas 

hojuelas άŦƭŀƪŜǎέ que se deben al incremento del azufre debido al aumento del pH [74 75]. 

Para el pH=10.04 se tiene una completa transformación donde es posible observar el 

cambio de hojuelas a arroces.  

 

 
Figura 56 Micrografías SEM de películas de SnS sobre substratos de cobre a diferentes pHs [69]. 
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4.1.3 Análisis  composicional (EDS) para películas de SnS sobre substratos de cobre 
 
 

Con el propósito de estudiar la relación atómica entre estaño y azufre (Sn/S) de las 

muestras de SnS depositadas sobre substratos de cobre a diferentes pHs, se realizaron 

mediciones de espectroscopía de energía dispersiva de rayos-X (EDS). En la Figura 57 se 

observan los espectros EDS para las películas de SnS, en la región 2 a 4.5 eV se muestra la 

presencia de azufre y estaño. Se puede observar que entre mayor sea el pH, la intensidad 

de la señal del azufre aumenta. Asimismo, la variación en la intensidad de las señales de 

cobre muestra claramente que las películas tienen diferentes espesores. La presencia de 

carbono (C), nitrógeno (N) y oxígeno (O) se debe a los reactivos empleados para el 

depósito. 
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Figura 57 Espectros EDS de películas de SnS sobre substratos de cobre a diferentes pHs. 
 

En la tabla 3 se observan los porcentajes de cada elemento, así como la razón atómica 

entre estaño y azufre (Sn/S), para las películas de SnS depositadas sobre substratos de 

cobre. Para el SnS obtenido con un pH= 10.62 se puede notar de los porcentajes para 

estaño (40.39%) y azufre (59.61) que no es estequiométrico y que su razón atómica es 

(Sn/S)= 0.67. Películas no estequiometricas del SnS también han sido reportadas por otros 

autores [17 76 77 78].   

 

 

 
Tabla 3 Porcentajes y razón atómica para las películas depositadas a diferentes pHs. 

 
 

4.1.4 Espectroscopía Raman de películas de SnS sobre substratos de cobre 
 

 
En la Figura 58 se muestran los espectros Raman en el rango de 60 a 380 cm-1 para las 

muestras obtenidas a diferentes pHs. Para los pHs de 8.44, 9.25 y 9.52; se pueden observar 

cuatro señales localizadas en 130, 186, 228 y 264 cm-1, correspondientes a Sn6O4(OH)4 [74]. 

En el caso de pH = 10.04 comienza la trasformación de Sn6O4(OH)4 a SnS por lo que en pH= 

10.62 se pueden observar los modos vibracionales TO y LO que corresponden al SnS 

localizados en 83, 90, 94, 97, 109, 166, 175, 179, 185, 189, 193, 217, 222 y 257 cm-1 [79 55 

30 80]. En el caso de pH= 11.26 se muestran modos vibracionales correspondientes Sn2S3 

71 y 308 cm-1.  
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Figura 58 Raman de películas de SnS sobre substratos de cobre a diferentes pHs [69]. 
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4.1.5 Caracterización óptica de películas de SnS sobre substratos de cobre 

 

Una de las propiedades más importantes a analizar en los materiales semiconductores son 

las propiedades ópticas, tales como, transmitancia o reflectancia (especular o difusa), 

coeficiente de absorción y los valores de la brecha de energía prohibida. Las propiedades 

ópticas dependen de la estructura cristalina, la morfología, la composición, etc. En el caso de 

las películas de SnS sobre substratos de cobre se realizaron mediciones de reflectancia difusa 

en el rango de 350 nm a 2500 nm. 

El porcentaje y la forma de las curvas de reflectancia varía con respecto al valor de pH, de tal 

forma que para la película obtenida a un pH de 11.26 presenta un porcentaje de reflectancia  

alrededor de un 20% (corresponde a la película de Sn2S3), mientras que para la de pH de 

10.62 que corresponde al SnS es alrededor de un 45% y en cuanto a las demás que 

corresponden a la hidromarchita varían de un 40 hasta un 75%. En la Figura 59  se muestran  

los porcentajes de reflectancia versus la longitud de onda para las películas de SnS 

depositadas sobre substratos de cobre a diferentes pHs. 

 

 

Figura 59 Reflectancia difusa de las películas de SnS sobre substratos de cobre. 
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Normalmente se realizan mediciones ópticas de reflectancia especular (Ὑ) y transmitancia (Ὕ) de 

películas depositadas sobre substratos de vidrio, sin embargo en esta investigación las películas de 

SnS fueron depositadas sobre placas de cobre y no es posible obtener transmitancia, por lo que se 

realiza la medición de reflectancia difusa (que nos permite obtener información sobre la dispersión 

y la absorción de la luz relfejada), de esta manera se puede obtener la brecha de energía prohibida 

utilizando la función de Kubelka Munk   ὊὙ .  

 

La función de Kubelka Munk está relacionada con los coeficientes de absorción (K) y  

dispersión (S), como ya se mostró en la ecuación 2.5 [55]. 

 

F(R) corresponde al coeficiente de absorción (ᶿ  (obtenido al medir transmitancia). En la 

Figura 60 se observa la función de Kubelka Munk versus la longitud de onda para las películas 

de SnS depositadas sobre substratos de cobre a diferentes pHs, se puede notar un corrimiento 

en la absorción desde longitudes de onda cortas ~650 nm hasta longitudes de ~ 1250 nm a 

medida que el pH aumenta de 8.44 a 10.62. La importancia de estos resultados es que se 

pueden relacionar con el cambio de material (hidromarchita a SnS). En el caso de pH = 11.26 

no fue posible observar la caída hacia la longitud de onda y esto es debido a la mezcla de fases 

secundarias tales como Cu2S, CTS y Sn2S3 [69]. 
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Figura 60 F(R) versus longitud de onda de las películas de SnS sobre substratos de cobre [69]. 

 
La banda de energía  prohibida para las películas de SnS depositadas sobre substratos de 

cobre fue determinada mediante el método de Tauc Plot usando la función de Kubelka 

Munk anteriormente descrita  y la ecuación 2.6 descrita en la sección 2.5.5. 

 

La diferencia entre las bandas ópticas directa e indirecta es la posición del máximo y 

mínimo de energía de las bandas de valencia y de conducción, es decir, para las 

transiciones directas el máximo de la banda de valencia  está localizado en la misma 

posición del vector (k) que el mínimo de la banda de conducción mientras que para 

transiciones indirectas el máximo y mínimo de la banda de valencia y conducción, se 

encuentran posicionadas diferente [81 69].  



82  

En la Figura 61 se muestran los corrimientos de las bandas de energía en donde se puede 

observar que a mayores concentraciones de pH la brecha de energía prohibida disminuye.  

 

 

Figura 61 F(R) versus longitud de onda de las películas de SnS sobre substratos de cobre. 

Los band gap de 3.11, 3.04 y 2.90  corresponden a los pHs de 8.44, 9.25 y 9.52 

respectivamente que están asociados con las películas de Sn6O4(OH)4, sin embargo no hay 

trabajos previos que reporten el band gap de películas de Sn6O4(OH)4, solo se han 

reportado band gaps de Sn6O4(OH)4 para nano-cristales y son alrededor de 2.3 y 3.2 eV [82]. 

Para las muestras obtenidas con pHs de 8.44 y 9.52 se pueden observar dos partes lineales, 

por lo que una de ellas corresponde al gap del Sn6O4(OH)4 y la otra podría asociarse  a los 

niveles de impurezas en el material [81]. El pH de 10.04 presenta un band gap de 1.66 eV y 

esto se debe a la transformación de la Sn6O4(OH)4 en SnS, lo cual tiene relación con los 

resultados presentados de DRX. En el caso del  pH de 10.62 se tiene un gap de 1.17 eV que 

se asocia con el SnS. La brecha de energía para el SnS se encuentra entre 1.08 a 1.70 eV por 

lo que el obtenido se encuentra dentro de rango [83 84 85]. Finalmente para el pH de 11.26  

que corresponde al Sn2S3 el band gap es de 0.61 eV. El band gap del Sn2S3 se encuentra 

dentro 0.95 a 2.20 eV por lo que el band gap que se obtuvo se encuentra fuera de rango y 

esto se debe las fases secundarias debido a que se tiene una  mezcla de Cu2S, CTS y Sn2S3  

[29 86 87 88 89 90].  
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En esta investigación se revela que todas las muestras exhiben una banda prohibida óptica 

directa, es decir con una transición de n = 1/2. El valor de n se puede determinar graficado  

ὰὲ ‌Ὤ’) versus  ὰὲ Ὤ’ ὉὫ y calculando su pendiente (Ecuación 4.2) [91], en este caso n 

se calculó de 0.42 que es muy cercano a 0.5, este valor corresponde a transiciones directas, 

por otro lado, si n obtiene casi 2 es posible para obtener transiciones indirectas que no 

ocurren en nuestro caso. En la Figura 62 se puede observar la gráfica de ὰὲ ‌Ὤ’) versus  

ὰὲ Ὤ’ ὉὫ. 

  

ά                                                4.2 

 

 

 

                  Figura 62 ὰὲ ‌Ὤ’) versus  ὰὲ Ὤ’ ὉὫ. 
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4.1.6 Resultados de perfilometría para las películas de SnS sobre substratos de cobre 
 

Los espesores para las películas de SnS sobre substratos de cobre a diferentes valores de 

pH se pueden observar en la tabla 4. Los espesores reportados para películas de SnS 

depositadas sobre substratos de vidrio por diferentes técnicas son alrededor de 55 a 960 

nm [92 93 77 94]. En este trabajo el espesor para la película de SnS depositada sobre un 

substrato de cobre por la técnica de baño químico (obtenida a pH de 10.62), fue 

alrededor de 1713 nm, lo cual puede ser un beneficio debido a que se requieren películas 

de mayor espesor para utilizarlas como capa absorbedora en una celda solar. 

pH Espesor (nm) 

8.44 1585 

9.25 1460 

9.52 807 

10.04 2069 

10.62 1713 

11.26 1312 

 
Tabla 4 Espesores de películas de SnS sobre substratos de cobre. 

 
 

 

4.2 Caracterizaciones de películas de CdS, ZnO y ZnO:Al 
  

4.2.1 Caracterización morfológica (SEM) para las películas de CdS, ZnO y ZnO:Al 
 
 

En cuanto a los resultados morfológicos para las demás películas que conforman la 

estructura de la celda solar propuesta se pueden observar en la Figura 63. La morfología del 

CdS se conforma por una aglomeración de esferas rugosas con una dimensión alrededor de 

0.2 µm. Para el caso de las películas de ZnO y ZnO:Al se puede observar una morfología 

granular bastante uniforme con dimensiones alrededor de 20  y 30 nm, respectivamente. 
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Esta morfología es típica en el material,  otros investigadores han dopado ZnO con Fe y 

conservan esta misma forma [95]. 

 

 
Figura 63 Micrografías SEM de las películas de CdS, ZnO y AZO. 

 

4.2.2 Caracterización óptica de películas de CdS, ZnO y ZnO:Al 

 
En cuanto a la brecha de energía prohibida para los demás materiales que conforman la celda 

solar se realizaron mediciones de transmitancia en la región ultravioleta, visible y cercano 

infrarrojo (UV-Vis-NIR), lo que corresponde a un intervalo de longitud de onda de 350 a 2500 

nm. En la Figura 64 se muestran las transmitancias para el CdS, ZnO y ZnO:Al. Para el caso de la 

película de CdS (Figura 64 a) se realizaron dos mediciones una con tiempo de depósito de 30 

min y otra con un tiempo de depósito de una hora, (mismos parámetros de temperatura y 

concentración de precursores), por lo que se puede observar que la transmitancia varia de un 

70 a 90% dependiendo el espesor de la película, los cuales son valores dentro de rango para 

este material [96]. Para la capa de ZnO (Figura b) se puede observar que su porcentaje de 

transmitancia es alrededor de 90% y para el ZnO:Al (Figura c) de 80%, valores  apropiados para 

su uso como capa ventana en una celda solar.  
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Figura 64 Transmitancia de las películas de CdS, ZnO y AZO. 

Para obtener el band gap es necesario obtener el coeficiente de absorción (θ ) por lo que se 

hace uso de la ley de Beer ς Lambert, partiendo de la ecuación 4.3 [97]:  

 

Ὡᶿ                                                                4.3 

 

De esta manera despejando podemos sacar θ despejando: 

 

ÌÏÇ ᶿὸÌÏÇὩ                                                4.4 

 

ÌÏÇ ᶿὸÌÏÇὩ                                                    4.5 

 

Asignamos que: 

                                             ! ÌÏÇ                                                4.6 
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Entonces: 

 

                                         ὃ ᶿὸÌÏÇὩ                                                     4.7 

 

Despejando θ  queda:  

ᶿ                                                  4.8 

 

ᶿ ςȢσπςφ                                              4.9 

 

La relación entre άAέ y ά҈¢έ de acuerdo a [42]:  

 

                                  ὃ ς ÌÏÇϷὝ                                                           4.10 

 

Tenemos que: 

 

             ÌÏÇρππ ς     4.11 

Entonces: 

 

                         ὃ ÌÏÇρππÌÏÇϷὝ                                                4.12 

 

    ὃ ÌÏÇ
Ϸ

                                                4.13 

 

Sustituyendo la ecuación 4.15 en la ecuación 4.11 se tiene: 

 

ᶿ
Ȣ
ÌÏÇ

Ϸ
                                             4.14 

 

En donde se considera el porcentaje de transmitancia medido y el espesor obtenido de la 

película. 
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Una vez que se tiene el coeficiente de absorción para obtener el band gap se utiliza la 

expresión Tauc: 

 

ᶿ Ὤ’ ὥὬ’ Ὁ                                      4.15 

 

Donde a es una constante de proporcionalidad, Eg la brecha de energía prohibida, h la 

constante de Planck, ’ es la frecuencia de la luz y n indica el tipo de transición. Para n = ½, 2, 

3/2 y 3, las transiciones son directas permitidas, indirectas permitidas, directas prohibidas e 

indirectas prohibidas, respectivamente. 

En la Figura 65 se puede observar los band gaps para CdS, ZnO y ZnO:Al. En el caso de la 

película de CdS se obtuvo un band gap de 2.49, en la literatura se han reportado band gap en 

el rango de 2.47 a 3.12 eV [98]. Para el caso de ZnO y ZnO:Al se obtuvieron band gap de 3.23 y 

3.34 eV lo cual está dentro de rango, comúnmente se obtiene gap de 3.3 eV y depende del 

elemento con el cual se impurifica suele variar el gap [33].  

 

 

Figura 65 Band gap de las películas de CdS, ZnO y AZO. 
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4.2.3 Resultados de perfilometría para las películas de CdS, ZnO y ZnO:Al 
 

Las películas delgadas de CdS, ZnO y ZnO:Al fueron depositadas en substratos de vidrio con las 

mismas condiciones y parámetros descritos en el tercer capítulo, esto con el fin de realizar sus 

caracterizaciones.  En la tabla 5 se puede observar los espesores de dichas capas.  

 

Material Espesor (nm) 

CdS 196 

ZnO 114 

ZnO:Al 238 

 
Tabla 5 Espesores de las demás capas de la estructura. 

 

 
4.3 Caracterizaciones eléctricas y celdas solares realizadas  

 

4.3.1 Caracterización eléctrica: efecto Hall 
 

Las propiedades eléctricas se determinaron a partir del efecto Hall, en la Tabla 6 se puede 

observar los valores de movilidad, concentración de portadores y resistividad de las capas 

que conforman la estructura. 

 

                    ὧὥὴὥ 

 

ὖὥὶÜάὩὸὶέ 

 

SnS 

 

CdS 

 

ZnO 

 

ZnO:Al 

Concentración 

ὧά  

 

φὼρπ 

 

--- 

 

--- 

 

ςȢρωὼρπ 

Resistividad 

ɱȢὧά 

 

77.35 

 

--- 

 

--- 

 

43.73 

Movilidad 

ὧάȾὠȢί 

 

ρȢςὼρπ 

 

--- 

 

--- 

 

0.07 

Tabla 6 Propiedades eléctricas obtenidas del efecto Hall. 
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Para la capa de SnS se puede observar que la movilidad es muy elevada y esto fue debido a 

que cuando se colocaron los contactos de indio se perforo la muestra, por lo que los valores 

presentados en la tabla 6 corresponden al cobre. En cuanto a las capas de CdS y ZnO no fue 

posible obtener la medición debido a las limitaciones del equipo, por lo que se puede 

concluir que se obtuvo películas de CdS y ZnO altamente resistivas [99]. Para la película de 

ZnO:Al presenta una conductividad tipo n, en cuanto a los valores de resistividad y movilidad 

difieren con los reportados debido a que este material presenta una resistividad al orden de 

ρπɱȢὧά y movilidades mayores a 12ὧάȾὠȢί [100]. Se cree que esta discrepancia es 

debida a que se realizaron los cortes de 1 cm X 1 cm después del depósito por lo que daño la 

película depositada.  

 

4.3.2 Algunas celdas solares realizadas 

 

Se realizaron varias celdas solares cambiando las especificaciones de cada una de las capas con 

el objetivo de mejorar sus propiedades eléctricas y lograr el efecto foto eléctrico voltaico. En la 

Figura 66 se pueden observar algunas celdas solares realizadas (ὠ  y Ὅ medido con un 

multímetro en presencia de una lámpara de 300W a 47cm de distancia versus el sol medio día).  



91  

 

 

 

 

 
Figura 66 Algunas celdas realizadas. 
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4.3.3 Caracterización Corriente ɀ Voltaje 
 

La estructura que presentó mejores resultados de ὠ  y Ὅ, y tuvo un comportamiento 

fotovoltaico fue la tipo 7 de la Figura 66, Cu/SnS/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag (con CdS depositado 

a 90 min), lo cual se confirmó a través del comportamiento rectificante, valido para 

uniones p-n que se exhibe en la Figura 67 a). Las demás estructuras realizadas no dieron 

este comportamiento (véase Figura 67 b). 

 

 

 

Figura 67 Medición corriente ς voltaje a) otras celdas, b) celda tipo 7. 

 

En cuanto a los resultados obtenidos de ὠ  y Ὅ  para la celda tipo 7, de 192 mV y 0.6 µA, 

respectivamente, en la Figura 68 se puede observar el desfase que existe al medir la celda 

bajo condiciones de oscuridad e iluminación. Este es el comportamiento  típico de una celda 

fotovoltaica.  
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Figura 68 Medición corriente ς voltaje en oscuridad e iluminación. 

 

Sin embargo, los resultados no son del todo robustos debido a que  se tiene un valor muy 

bajo de la corriente de corto circuito. Esto puede atribuirse a varias razones como la alta 

resistencia  en el  semiconductor tipo n  y/o TCO, un mal acople intefacial en la unión p-n, o 

el tamaño de grano en  el semiconductor tipo p. En la Figura 69 se puede observar la 

medición de corriente ς voltaje en iluminación para la celda tipo  7  y sus características de 

ὠ ,  Ὅȟ ὠ , Ὅ  y ὖ ,  a partir de las cuales se obtiene el factor de llenado o factor de 

forma (FF) dado por la ecuación 4.16.  

 

                  Figura 69 Medición corriente ς voltaje y determinación de ὖ . 



94  

 

ὊὊ  
ᶻ

                         4.16 

 

En la Figura 70 se puede observar la potencia máxima para la celda tipo 7, la cual es de 

ςȢτφὼρπὡ, por lo que utilizando la ecuación 4.16 el FF de esta celda es de 25%.  

 

 

 

Figura 70 Potencia vs voltaje para la celda tipo 7.  

 

Por lo que la eficiencia para la celda tipo 7 según la ecuación 4.17: 

 

–
ᶻ ᶻ

                         4.17   

 

Permite obtener una – πȢππστϷ, la cual es muy baja comparada con la eficiencia reportada 

en la literatura  para el SnS [101 102].  
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En la Figura 71 se puede observar la celda solar tipo 7 que fue medida con una lámpara de 

300W a 47 cm, dando como ὠ  136 mV.  

 

 

 

Figura 71 Celda solar tipo 7. 
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CONCLUSIONES 

 
Películas de SnS sobre substratos de cobre: 

 

¶ Los resultados experimentales muestran que es posible obtener películas de SnS 

sobre substratos de cobre por la técnica de baño químico (CBD) con parámetros de 

depósito de 3 h a 70°C. 

¶ La variación del pH es fundamental para la obtención del SnS, a pHs entre 8.44 y 10.04 

el material obtenido, usando los mismos parámetros de depósito, es Sn6O4(OH)4 ; 

mientras que para pH alrededor de 10.62 se logra obtenerse el SnS. 

¶ Las micrografías de las películas de SnS muestran una  transformación morfológica de 

textura granular tipo piramidal a textura tipo  granos de arroz, άǊƛŎŜ ǎƘŀǇŜέΣ que son 

comunes en el SnS, debido al cambio de pH en las muestras. 

¶ En base a los resultados de rayos-X (XRD) los picos identificados para la muestra con 

pH = 10.62 corresponden al SnS con una estructura ortorrómbica y crecimiento 

preferencial en la dirección (111).  

¶ Los resultados obtenidos del análisis de Raman, para pHs entre 8.44 a 10.04, exhiben 

modos vibracionales que corresponden a Sn6O4(OH)4 (130, 186, 228 y 264 cm-1); 

mientras que para un pH = 10.62 se tienen modos fonónicos que corresponden al SnS; 

y para un pH=11.26 se tiene una mezcla de modos vibracionales que corresponden al 

SnS y al Sn2S3, estos resultados muestran concordancia con los correspondientes a 

XRD. 

¶ Los resultados de EDS muestran que la razón atómica (Sn/S) de las películas de SnS 

sobre substratos de cobre  varían conforme el  pH aumenta, a mayor pH mayor 

cantidad de azufre. 

¶ Para pH = 10.62 la razón atómica (Sn/S) = 0.67 que se obtiene de los resultados de 

EDS muestran que la película de SnS obtenida no es estequiometrica. 
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¶ A partir de los resultados obtenidos de las caracterizaciones ópticas, para las 

películas de SnS sobre substratos cobre, se muestra que la banda de energía 

cambia conforme se varía el pH. 

¶ Usando el método de Kubelka Munk se obtiene un valor de banda de energía 

prohibida  para Sn6O4(OH)4 de alrededor de 3 eV, mientras que para el SnS se 

obtuvo 1.17 e V y para el Sn2S3 0.61 eV; los dos primeros valores  concuerdan con 

lo reportado en la literatura, no así el último debido a la mezcla de fases. 

¶ Se obtuvo un espesor alrededor de 1.7 µm para las películas depositadas con un pH 

de 10.62 que corresponde a SnS, el cual es bastante útil para aplicaciones 

fotovoltaicas, debido a que se requiere que la capa absorbedora tenga mayor 

espesor. 

 

Películas de CdS, ZnO y ZnO:Al 

 

¶ Las películas de CdS depositadas sobre las películas de SnS  actúan como capa 

buffer, ayudando a obtener un mejor acople entre la unión p-n lo que permitió 

obtener el efecto foto-voltaico en la celda tipo 7. 

¶ Se obtuvo un espesor alrededor de  196 nm para las películas de  CdS, 114 nm para 

las películas de ZnO y 238 nm para las de  ZnO:Al. 

¶  Se obtuvo un gap de 2.49eV para las películas de CdS, 3.22eV para las de ZnO y 

3.34eV para las de ZnO:Al, la banda de energía prohibida de estas películas se 

calculó mediante la medición de transmitancia y concuerda con los valores 

reportados en la literatura. 
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Celda solar 
 

¶ La estructura Cu/SnS/CdS /ZnO/ZnO:Al/Ag que presentó un mejor efecto fotovoltaico 

fue la celda tipo 7 que corresponde a una capa de CdS  depositada a 1.5 h. Para esta 

celda se obtuvó un ὠ  = 192 mV y un  Ὅ = 0.5µA, obteniéndose un FF de 25% y una 

eficiencia de 0.0034%. 

 

 

TRABAJO A FUTURO 
 

Para obtener mejores resultados en el efecto fotovoltaico de las celdas solares con la 

estructura propuesta en este proyecto de tesis (Cu/SnS/CdS /ZnO/ZnO:Al/Ag), se requiere de 

una investigación en donde se mejoren las propiedades eléctricas (movilidad, concentración 

de portadores, resistividad) de cada una de las capas con el objetivo de optimizar la 

colección de portadores de carga en la estructura.  

 

Una propuesta para mejorar los resultados obtenidos es realizar tratamientos térmicos a la 

capa absorbedora (SnS), antes de depositar la capa buffer (CdS), con el objetivo de 

incrementar el tamaño de cristal en las películas de SnS depositadas sobre substratos de 

cobre, debido a que estructuras que obtienen eficiencias más altas reportan tamaños de 

cristal en orden de micrómetros [103], y en nuestro caso para pH = 10.62 se logró un tamaño 

de cristal en el orden de 15.56 nm.  

 

Otra propuesta para mejorar los resultados obtenidos es modificar el espesor de la capa 

buffer, explorando valores inferiores y superiores a los 196 nm  obtenidos en este trabajo, a 

fin de mejorar el acople en la heterounión y facilitar así el transporte de cargas evitando 

defectos en la interfaz. 

Otra mejorar para optimizar la celda (máquinas de contactos), es buscar técnicas más 

robustas para la colocación de los contactos de plata, de tal manera que no se dañen los 

depósitos anteriores y que se logre un mejor depósito. 
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