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Resumen 

 

El sulfuro de estaño es un material absorbedor semicoductor emergente utilizado en 

celdas solares. Las características de las películas delgadas de SnS reportadas en la literatura 

indican que este material tiene propiedades que son necesarias para el desarrollo de celdas 

solares con alta eficiencia de conversión. Dicho material presenta una brecha de energía (Eg) 

entre 1.1 y 1.7 eV con alto coeficiente de absorción y se encuentra compuesto por elementos 

relativamente abundantes. Además, las películas delgadas de SnS pueden ser obtenidas por 

métodos simples y de bajo costo. Siendo un material novedoso en celdas solares, la eficiencia 

récord reportada hasta el momento para celdas solares de película delgada de SnS es de 

4.36%. Por lo cual se requieren mayores investigaciones en la optimización de las 

propiedades de las películas de SnS y los otros componentes, así como en la fabricación del 

dispositivo para alcanzar altas eficiencias de conversión en estas celdas solares.  

 

La presente tesis está basada en el trabajo llevado a cabo hacia el desarrollo de celdas 

solares con películas absorbedoras de SnS con estructura cúbica (SnS-CUB) depositadas por 

un método químico y su incremento en la conversión fotovoltaica. La metodología presentada 

aquí resulta en películas delgadas de SnS con espesor de 200 nm, una brecha de energía de 

1.76 eV y un coeficiente de absorción óptica en el orden de 105 cm-1 a una enegía de fotón > 

2 eV, así como una conductividad eléctrica en el orden de 10-5-10-6 Ω-1 cm-1.  

 

El SnS-CUB mantiene su estructura cristalina aun cuando es depositado sobre 

diferentes materiales, así como cuando el depósito químico se lleva a cabo a temperaturas de 

60 °C. Los tratamietos térmicos llevados a cabo en películas delgadas de SnS-CUB y 

detallados en esta tesis confirman la estabilidad de este material en un amplio rango de 

condiciones de horneado. Dicha cualidad ha sido recientemente discutida por algunos grupos 

de investigación, designando a la fase cúbica del SnS como “metaestable”. Sin embargo, en 

este trabajo se observa que la estructura de SnS-CUB en las películas delgadas es estable a 

una temperatura de horneado de 400 °C, y hasta 500 °C bajo ciertas condiciones.  
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El voltaje de circuito abierto, Voc, es uno de los parámetros a mejorar en las celdas 

solares de SnS. El análisis de alineamiento de bandas de energía en estructuras de celdas 

solares es una herramienta importante usada para resolver este problema. Aunque existen 

varios reportes relacionados con lo anterior para celdas solares de SnS, la mayoría de ellos 

se enfoca en películas delgadas de SnS con estructura cristalina ortorrómbica. Por lo tanto, 

en este trabajo, un análisis teórico preliminar de alineación de bandas entre el SnS-CUB y 

diferentes materiales usados como tipo n en celdas solares, principalmente CdS es llevado a 

cabo.  

 

El desarrollo de celdas solares en configuración sustrato y superestrato con 

variaciones en el espesor de SnS-CUB y sulfuro de cadmio (CdS) así como en la adición de 

otras películas de conductividad tipo p es un punto importante en el presente trabajo. Los 

resultados muestran una eficiencia de 0.9 % para la celda con estructura TEC 15 (vidrio con 

recubrimiento de SnO2:F)/CdS (156 nm)/SnS-CUB(700 nm)/C, la cual incrementa hasta 

1.38% cuando una película de SnS-ORT es incorporada en la celda solar. El Voc de 0.488 V 

en dicha estructura es más alto que el reportado en la celda solar de SnS-ORT con una 

eficiencia de conversión de 4.36%. La difracción de rayos-x de la celda solar TEC 15/CdS 

(100 nm)/SnS-CUB (200 nm)/SnS-ORT (300 nm)/C-Ag indica la presencia de películas 

delgadas de SnS-CUB y SnS-ORT en la estructura. 

 

En el caso de celda solares desarrolladas en configuración sustrato, los resultados 

indican que la incorporación de ZnMgO en lugar de ZnO como película buffer en la 

estructura acero inoxidable (SS)/SnS-CUB/ZnMgO/ZnO: Al/Ag mejora el parámetro de Voc, 

lo cual está en acuerdo con lo reportado por otros grupos de investigación. Finalmente, la 

tesis también describe el desarrollo de celdas solares de SnS-CUB sobre sustratos de vidrio 

recubiertos con titanio y titanio/tungsteno como contactos traseros. La eficiencia de las celdas 

solares es de 0.34 % en el caso de titanio y 0.5% con Ti/W, con valores de Voc muy cercanos 

a los reportados en celdas solares depositadas sobre acero inoxidable como contacto 

posterior. Tras un tratamiento térmico a 400 °C, un incremento en la densidad de corriente 

de corto circuito, Jsc, de hasta 18 mA/cm2 es observado en estas celdas solares. 
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Abstract 

 

             Tin sulfide is an emerging semiconductor solar cell absorber material. The 

characteristics of SnS thin films reported in the literature indicate that this material has 

properties that are necessary for developing solar cells with high conversion efficiency. It has 

an energy band gap between 1.1 and 1.7 eV with a high absorption coefficient and is of 

relatively abundant elements. In addition, thin films of SnS can be obtained by simple and 

low-cost methods. Being of recent entry as a solar cell material, the highest efficiency 

recorded so far for SnS thin film solar cells is 4.36%. It requires further research in optimizing 

the material properties of thin films of SnS and other components and in device fabrication 

to achieve a higher efficiency of conversion in these solar cells.  

 

The present thesis is based on the work carried out toward development of solar cells 

with absorber thin films of SnS with cubic structure (SnS-CUB) deposited by a chemical 

method and increasing their photovoltaic conversion. The methodology presented here 

results in thin SnS films with 200 nm of thickness, an energy band gap of 1.76 eV and an 

optical absorption coefficient in the order of 105 cm-1 at a photon energy> 2 eV and an 

electrical conductivity in the order of 10-5-10-6 Ω-1 cm-1.  

 

The SnS-CUB maintains its crystalline structure even when it is deposited on different 

materials as well as when the chemical deposition is carried out at temperatures of 60 ° C. 

The thermal treatments carried out in SnS-CUB thin films and detailed in this thesis confirm 

the stability of this material in a wide range of annealing conditions. This quality has recently 

been raised by some research groups, designating the cubic phase of SnS as “metastable”. 

However, in this research work it is shown that the SnS-CUB structure of the thin films is 

stable up to an annealing temperature of 400 ° C, and up to 500 ° C, under certain conditions. 

 

The open circuit voltage, Voc, is one of the parameters to be improved in solar cells 

of SnS. The analysis of alignment of energy bands in solar cell structures is an important tool 

used to understand and solve this problem. Although there are several reports related to this 

in the case of SnS solar cells, most of these focus on the SnS thin films of orthorhombic 
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crystal structure. Thus, in this work, a preliminary theoretical analysis of band alignment 

between the SnS-CUB and different materials used as n-type material in solar cells, mainly 

the CdS is carried out. 

 

               The development of solar cells in substrate and superstrate configurations with 

variations in thickness of SnS-CUB and cadmium sulfide (CdS) as well as with the addition 

of other films p-type conductivity is and important aspect of the present work. The results 

show an efficiency of 0.9% for the cell with structure TEC 15 (glass with SnO2:F 

coating)/CdS (156 nm)/SnS-CUB(700 nm)/C, which increases up to 1.38% when an SnS-

ORT thin film is incorporated in this solar cell. The Voc of 0.488 V in that structure is higher 

than that reported in the SnS-ORT cell with solar cell conversion efficiency of 4.36%. The 

x-ray diffraction of the solar cell TEC 15/CdS (100 nm)/SnS-CUB (200 nm)/SnS-ORT (300 

nm)/C/ Ag indicates the presence of SnS-CUB and SnS-ORT thin films in the structure. 

 

In the case of solar cells developed in the substrate configuration, the results indicate 

that the incorporation of ZnMgO in place of ZnO as buffer in the structure Stainless steel 

(SS)/SnS-CUB/ZnMgO/ZnO: Al/Ag improves the parameter Voc, which is in agreement with 

that reported by various other research groups. Finally, the thesis also deals with the results 

on the development of solar cells of SnS on glass substrates coated with titanium and 

titanium/tungsten as back contacts. The efficiency of these solar cells is 0.34% in the case of 

titanium, while it is 0.5% using Ti/W, with Voc values very close to that reported in solar 

cells incorporating a stainless-steel rear contact. After a thermal treatment at 400 ° C, an 

increase in the short circuit current density (Jsc) of up to 18 mA/cm2 is observed in these solar 

cells. 
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Prefacio 

 

            Tanto el azufre como el estaño son elementos relativamente abundantes en 

comparación con elementos como el indio o el telurio, los cuales también han sido usados en 

celdas solares de películas delgadas. La abundancia del estaño es de 2.2 ppm, mientras que 

la del azufre es de 260 ppm. Por otro lado, la toxicidad de los elementos es baja en 

comparación con la del plomo o el arsénico, y considerando la gran demanda que ha 

adquirido el uso de sistemas fotovoltaicos, la abundancia y la toxicidad de los elementos 

participantes es un factor que debe tomarse en cuenta en el desarrollo de celdas solares.  

El sulfuro de estaño es un material que recientemente ha llamado la atención en el 

área de desarrollo fotovoltaico. Generalmente presenta una estructura ortorrómbica con 

parámetros de red de a= 11.18 Å, b=3.98 Å y c= 4.329 Å. Sin embargo, recientemente se ha 

encontrado que el sulfuro de estaño puede también obtenerse con una estructura cúbica (SnS-

CUB), con una constante de red de 11.587 Å. 

En la literatura han sido reportadas celdas solares utilizando SnS como material 

absorbedor. Sin embargo, la eficiencia máxima alcanzada hasta el momento ha sido 

solamente de 4.36 % para una celda solar de SnS-ORT. Dentro de las razones por las que la 

eficiencia en celdas solares de SnS no ha superado el 4.36% se encuentran: i) baja 

cristalinidad del material, que solo en algunos casos puede ser mejorada por tratamientos 

térmicos a temperaturas cerca de 400 °C o uso de gases tóxicos como H2S, ii) formación de 

fases no deseadas dentro de la capa absorbedora, tales como SnS2 o Sn2S3, iii) inadecuada 

alineación de bandas entre el semicoductor y la capa ventana y iv) contactos inadecuados que 

promueven la formación de compuestos que resultan perjudiciales en el desempeño de la 

celda solar (MoS2, por ejemplo).  

 

En la literatura existen diversos estudios acerca del depósito de películas delgadas 

de SnS-ORT, sus propiedades ópticas y eléctricas, el efecto de los tratamientos térmicos en 

sus características y su aplicación en celdas solares. Sin embargo, en el caso de películas 

delgadas de SnS-CUB los reportes acerca de la estabilidad, los métodos de depósito de dicho 
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material, las propiedades ópticas y eléctricas de las películas delgadas después de ser 

horneadas y el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos incorporando SnS-CUB es menor.  

 

            Considerando lo anterior, la presente tesis se enfoca en el desarrollo de celdas solares 

SnS-CUB utilizando diferentes estrategias que permitan incrementar el despempeño 

fotovoltaico de las mismas. Dichas estrategias están enfocadas principalmente a la película 

de SnS-CUB, buscando mejorar su cristalinidad, así como sus propiedades ópticas y 

eléctricas. Sin embargo, este trabajo de investigación también considera el uso de diferentes 

capas ventana y contactos metálicos, así como tratamientos térmicos adicionales en la celda 

solar. Los puntos mencionados anteriormente se encuentran descritos dentro de los seis 

capítulos presentados en esta tesis, los cuales se resumen de la siguiente manera:  

 

• Capítulo 1: Se presenta una revisión bibliográfica relacionada con los diferentes métodos 

utilizados en el depósito de películas delgadas de SnS-CUB y SnS-ORT y como las 

variaciones en algunas de sus condiciones afectan las características de estos materiales. 

Además, de acuerdo con la literatura, se muestra el efecto de los tratamientos térmicos en 

las propiedades de las películas delgadas de SnS-CUB y ORT, su aplicación en celdas 

solares y las razones principales de que las eficiencias en estos sistemas fotovoltaicos no 

hayan podido superar el 4.36 % de eficiencia.  

 

• Capítulo 2: Se describe el método de depósito de las películas delgadas de SnS-CUB a 

detalle. Se presenta la caracterización estructural, óptica y eléctrica de las películas 

delgadas obtenidas. Además, se presentan algunas variaciones en las condiciones del 

depósito y su efecto en las propiedades de las películas. Así mismo, se muestra que el 

depósito de películas de SnS-CUB sobre diferentes materiales no genera un cambio en el 

patrón de difracción de rayos-x y por lo tanto en su estructura cristalina.  

 

• Capítulo 3:  En este capítulo son presentados tratamientos térmicos llevados a cabo en las 

películas delgadas de SnS-CUB y el efecto en sus propiedades estructurales, ópticas y 

eléctricas. Cada una de las secciones corresponde con el horneado de las películas 

delgadas realizado en atmosfera de nitrógeno, argón y H2S. Los resultados presentados en 
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este capítulo son de gran importancia puesto que muestran la estabilidad del SnS-CUB 

bajo ciertas condiciones de presión, temperatura y duración del horneado.  

 

• Capítulo 4: Presenta un análisis de heterouniones de SnS-CUB. Aunque el enfoque se 

centra en la heterounión de SnS/CdS, también se presentan algunos materiales propuestos 

por otros grupos de investigación para ser utilizados como capa-n. Una simulación 

utilizando el software SCAPS 1D para la heterounión SnS-CUB/CdS también es descrita 

en este capítulo. 

 

• Capítulo 5: Se enfoca en el desarrollo de diferentes estructuras de celdas solares en 

configuración superestrato utilizando una película de SnS-CUB. En la celda solar de SnS-

CUB/CdS se describe el efecto tanto del material absorbedor como de la capa ventana. 

Además, se muestran los parámetros de Jsc, Voc, FF y η de las celdas solares de SnS-CUB 

incorporando SnS-ORT y ZnS. La relevancia de este capítulo se debe a que presenta la 

celda solar con mayor eficiencia de esta tesis.  

 

• Capítulo 6: Se describe el desarrollo de celdas solares de SnS-CUB en configuración 

sustrato. En este capítulo se incluye la incorporación de ZnMgO y su efecto en los 

parámetros de las celdas solares desarrolladas en el presente trabajo de investigación. 

Además, se muestra el desarrollo de las celdas solares de SnS-CUB sobre tres sustratos 

con metales, así como tratamientos térmicos a temperaturas de 400 °C en algunas de las 

celdas solares de SnS-CUB en configuración sustrato.  

 

En seguida de los seis capítulos presentados en esta tesis de investigación se muestran las 

conclusiones generales del trabajo llevado a cabo. En éstas se resumen los resultados más 

relevantes y sobresalientes, así como su aportación al estado actual del estudio de SnS-CUB 

y su incorporación en celdas solares.  

 

Finalmente, se describen las sugerencias para el trabajo a futuro, las cuales enlistan una serie 

de estrategias propuestas para alcanzar eficiencias de conversión mayores al 2% y se basan 

en los conocimientos adquiridos y presentados en este trabajo de investigación.  
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1 Antecedentes 

 

1.1 Introducción 

La conversión de radiación solar a electricidad es conocida como efecto fotovoltaico, el cual 

fue descubierto por Becquerel en 1839 [1-2]. En la actualidad, el desarrollo de módulos 

fotovoltaicos, los cuales trabajan bajo este principio, es de gran importancia debido a la alta 

demanda de electricidad tanto en nuestro país como a nivel mundial [1]. El ímpetu de utilizar 

fuentes renovables que permitan minimizar el uso de combustibles fósiles y otras fuentes no 

renovables es cada vez mayor en la cultura de la vida sustentable del planeta.  Un aumento 

en el uso de fuentes renovables, específicamente la energía solar (Figuras 1.1 y 1.2) ha sido 

observado en los últimos años [3-4].  

 

Figura 1.1 Participación de energías renovables en el consumo de energía final total [3]. 

 

          Figura 1.2 Aportación de cada una de las fuentes renovables de energía en la 

generación de energía eléctrica [4]. 

Por lo tanto, la búsqueda de nuevos materiales que presenten baja toxicidad y sean 

relativamente abundantes y cuyas técnicas de fabricación sean sencillas y con un bajo costo 
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para la elaboración de celdas solares son parámetros altamente considerados por diferentes 

grupos de investigación que se encuentran trabajando en el desarrollo de dispositivos 

fotovoltaicos.  

De manera general, la generación de electricidad a partir de la radiación solar se divide en 

tres etapas principales: i) absorción de los fotones, proceso mediante el cual se genera un par 

electrón-hueco, ii) separación de los portadores debido a la presencia de un campo eléctrico 

creado por la unión p-n y la colección de los portadores en los electrodos, generando una 

diferencia de potencial y iii) diferencia de potencial en los electrodos de una unión p-n, 

resultando en inyección y recombinación de los portadores de carga [5]. De esta manera, los 

componentes principales en la celda solar son: el material absorbedor, generalmente de 

conductividad tipo-p, el material tipo-n y los respectivos contactos (Figura 1.3) [6-7]. 

 

Figura 1.3 Esquema general de una celda solar [7] 

1.2 Celdas solares comerciales  

Debido a que el primer paso en la generación de electricidad es la absorción de los fotones y 

la separación de las cargas, el absorbedor es uno de los elementos en los cuales se pone más 

atención. Por lo tanto, la brecha de energía (Eg), el coeficiente de absorción óptico (α), el 

espesor de la película, la movilidad de los portadores de carga (μ), la conductividad eléctrica 

(σ) y la concentración de cargas, así como la cristalinidad y tamaño de grano, son parámetros 

fundamentales en el desarrollo y mejoramiento de materiales semiconductores.  

Dentro de los materiales utilizados como capa absorbedora y que actualmente se encuentran 

en el mercado están el Si-c, CdTe, GaAs, CIGS (Cu-In-Ga-S) y a-Si:H. De estos materiales, 

las eficiencias reportadas han sido de 26.7% para Si-c, 28.8 % para GaAs, 21.7 % en CIGS, 
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21% en CdTe y 10.2% en a-Si:H [8]. Aunque dentro de estos las celdas de silicio son las más 

comunes, el proceso de fabricación aún es costoso, mientras que, en el resto de los casos, 

algunos de los elementos son tóxicos o de baja abundancia.  

1.3 Celdas solares de película delgada utilizando elementos abundantes 

En 1997 fue reportada por Katagari et al. una celda solar utilizando Cu2ZnSnS4 como material 

absorbedor con una eficiencia de 0.66%. Este material, con estructura cristalina de kesterita 

fue propuesto como capa absorbedora en celdas solares con la finalidad de sustituir al indio 

y galio por Zn y Sn en la estructura del material CIGS y así, usar elementos más abundantes, 

menos tóxicos y más baratos dentro de la estructura [9]. La incorporación de selenio ha 

permitido que, hasta el momento, la celda solar de CZTSSe (Cu-Zn-Sn-S/Se) con mayor 

eficiencia presente un valor de 12.6% y cuyos parámetros de Voc y Jsc son 0.513 V y 35.3 

mA/cm2, respectivamente [10]. Las investigaciones en celdas solares utilizando 

CuZnSn(S/Se)4 se enfocan a retos como la eliminación de otras fases en la película, tales 

como SnS2 o Sn2S3, además de evitar un cambio en la estructura cristalina, de la kesterita 

hacia la estannita. La razón se debe a que la estannita presenta una brecha de energía menor, 

por lo que el valor de Voc es menor en la celda solar [9, 11]. 

Compuestos ternarios como Cu2Sn(S/Se)3 también han sido estudiados y su eficiencia ha 

alcanzado el 4.6 % [12]. El grupo Nair et al. ha reportado una eficiencia solar de hasta 6.2 % 

en celdas solares utilizando Sb2SxSe3-x, a través del depósito de películas delgadas utilizando 

el método de evaporación [13]. Celdas solares de Sb2S3 (6.78 %) [14], PbS (1.66 %) [15], 

Cu2O (8.1 %) [16] han mostrado tener resultados prometedores, por lo que investigaciones 

en estos materiales se están llevando a cabo por diferentes grupos de investigación. 

1.4 Películas delgadas de SnS 

Dentro de los nuevos materiales semiconductores utilizando elementos abundantes se 

encuentra el SnS. Un material binario que de acuerdo con la literatura presenta dos estructuras 

cristalinas principales, el SnS-ORT y el SnS-CUB. Este material presenta una conductividad 

tipo-p a consecuencia de las vacancias de estaño presentes en el material, por lo que películas 

delgadas de SnS han sido utilizadas como material absorbedor en el diseño de celdas solares. 
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El SnS muestra un α entre 104 a 105 cm-1 [17-19] y, en el caso de SnS-ORT, presenta una Eg 

alrededor de 1.1 eV atribuida a una transición indirecta, así como un valor de 1.3 eV para 

una transición directa [20]. Por otro lado, el SnS-CUB presenta una Eg de 1.7 eV debida a 

una transición directa prohibida [21]. En cuanto a la conductividad eléctrica, σ, los valores 

reportados van de 2 x 10-1 a 4 x 10-3 Ω-1 cm-1 para el SnS-ORT y 10-5-10-6 Ω-1 cm-1 para el 

SnS-CUB [18]. De esta forma, debido a las diferentes características reportadas, el sulfuro 

de estaño es de gran interés para el desarrollo de celdas solares.  

1.4.1 Depósito de películas delgadas de SnS 

Películas delgadas de sulfuro de estaño han sido obtenidas a través de diversos métodos tanto 

físicos como químicos. Dentro de los métodos físicos se encuentran la evaporación de SnS 

[22], co-evaporación de Sn y S [23], sputtering (pulverización catódica) de SnS [17], 

sputtering de películas de Sn y la subsecuente sulfurización de las mismas [24], entre otras. 

Por otro lado, dentro de los métodos químicos se puede mencionar el depósito de capa 

atómica (ALD, por sus siglas en inglés) [25], depósito químico [26], depósito de vapor 

químico, electro-depósito [27], rocío pirolítico [28], etc.  

De esta forma, a través de la variación en algunos de los parámetros en el método de depósito 

se ha buscado mejorar las propiedades tanto ópticas como eléctricas de las películas delgadas 

de sulfuro de estaño y, por lo tanto, mejorar las características de densidad de corriente de 

corto circuito (Jsc), voltaje de circuito abierto (Voc), factor de llenado (FF) y por lo tanto, 

eficiencia (η) de la celda solar constituida a partir de películas delgadas de SnS.  

En el 2015, Kawano et al. llevaron a cabo el depósito de películas delgadas de SnS-ORT a 

través del método de evaporación térmica [29]. En dicho estudio se analizó el efecto de la 

temperatura del sustrato sobre las propiedades de las películas delgadas. Un aumento en el 

tamaño de grano fue observado con el incremento en la temperatura, además de que, a 

temperaturas mayores a 150 °C se logró evitar la presencia Sn2S3. Pese a lo anterior, a una 

temperatura máxima de 250 °C ocurre un proceso de re-evaporación del material, por lo que 

se observaron huecos en la película y una ligera disminución en el espesor. El valor más alto 

de μ, de 6.2 cm2 V-1 s-1, fue encontrado a una temperatura de sustrato de 200 °C, aunado a 

una densidad de portadores de carga en el orden de 1015 cm-3 y una resistividad de 6 x 103 Ω 

cm.  
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Películas delgadas de SnS-ORT fueron obtenidas a través del método de RTA, observándose 

una morfología de grano muy similar a los reportado por Kawano et al. Sin embargo, en este 

caso, tanto los sustratos de vidrio como el polvo de sulfuro de estaño fueron colocados en 

vacío dentro de una ampolleta de cuarzo de 100 cm3 y horneados a una temperatura de 500 

°C durante 10 minutos [30]. Este sencillo método dio lugar a películas con tamaños de grano 

de más de 1 μm de largo y un crecimiento preferencial en el plano (040) correspondiente a la 

estructura ortorrómbica.  

Diferentes grupos de investigación han observado en películas delgadas de SnS-ORT tal y 

como fueron depositadas una morfología de tipo “hojuelas” o “agujas”. Un ejemplo de esta 

morfología en películas delgadas de SnS-ORT es lo reportado por M. Cao et al. [31]. El 

depósito químico de dicho material fue llevado a cabo en medio ácido, utilizando como 

precursores SnCl2·2H2O y tioacetamida. De esta forma, las nanoagujas alcanzaron longitudes 

entre 3 y 5 μm y un espesor de 20-30 nm.  

Películas de SnS-ORT reportadas por Sinsermuksakul et al., depositadas por el método de 

ALD muestran una morfología de grano alargada y una orientación perpendicular a la 

superficie del sustrato [32]. A una temperatura de depósito de 200 °C, las películas 

presentaron un espesor de 330 nm, siendo el tamaño de grano muy cercano a este valor. 

Debido a la morfología de los granos y un crecimiento columnar de estos respecto al sustrato, 

el valor de μ en las películas de SnS-ORT con crecimiento preferencial en el plano (111) fue 

de 15.3 cm2 V-1 s-1.  

El crecimiento preferencial en una película ha sido influenciado, en algunas ocasiones, por 

el tipo de sustrato sobre el cual es depositado el material. En el 2006, Devika et al. reportaron 

el depósito de SnS-ORT usando la técnica de evaporación térmica sobre sustratos de vidrio 

Corning, óxido de indio dopado con estaño (In2O3:Sn, ITO), silicio monocristralino y plata 

monocristalina depositada sobre sustratos de vidrios Corning [33]. En sustratos de vidrio, 

plata e ITO el SnS-ORT presentó un crecimiento preferencial en el plano (111). Mientras 

que, en obleas de silicio, el crecimiento preferencial se dio en el plano (040).  

Por otro lado, a través de un método de dos pasos, en donde películas de Sn fueron 

depositadas por el método de sputtering (pulverización catódica) y posteriormente un proceso 

de sulfurización utilizando diferentes presiones de vapor de azufre, se lograron obtener 
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películas de SnS-ORT [34]. El análisis cualitativo de profundidad de difusión del azufre en 

la película de estaño indica que, a una presión de vapor de azufre (PS) de 10 Pa, la difusión 

de azufre en la película es de solo 100 nm, mientras que a PS de 1000 Pa la difusión es hasta 

700 nm de profundidad. En estas películas, una relación directa entre la presión de vapor y 

tamaño de cristal fue observada.  El incremento de 12 a 36 nm en el tamaño de cristal ocurrió 

a una presión de vapor de azufre de 105 Pa. Los autores, a través del análisis de correlación 

entre el tamaño de cristal y los valores de Jsc encontrados en los dispositivos fotovoltaicos 

desarrollados, sugieren que se requeriría un tamaño de cristal cerca de 70 nm para obtener 

valores de Jsc de 30 mA/cm2 en celdas solares de SnS. 

A través de una metodología similar, en el 2018, películas delgadas de SnS fueron obtenidas 

luego de llevar a cabo la sulfurización de películas de estaño depositadas a través del método 

de sputtering. El proceso de sulfurización se realizó en un horno tubular diseñado con dos 

zonas de calentamiento: en la zona I, a una temperatura de 130 °C, fue colocado el polvo de 

azufre elemental, mientras que en la zona II el precursor de Sn fue calentado a una 

temperatura de 350 °C [24].  

En el proceso descrito anteriormente se analizó la duración de sulfurización de las películas 

de estaño. En un lapso de sulfurización menor a 30 minutos los resultados mostrados a través 

de la difracción de rayos-x (XRD) y espectroscopía de Raman indicaron la presencia de 

estaño y azufre elemental, además del SnS-ORT. Por otra parte, la presencia únicamente de 

SnS-ORT y un aumento en el tamaño de cristal de hasta 54.6 nm fueron observados al 

incrementar la duración de sulfurización a 60 minutos. Así mismo, los mejores parámetros 

de movilidad, resistividad y concentración de huecos, con valores de 32 cm2 V-1 s-1, 2.5 x 102 

Ω cm y 6.8 x 1017 cm-3, respectivamente, fueron obtenidos cuando el proceso de sulfurización 

se llevó a cabo durante 60 minutos.  

H. Kafashan et al. depositaron películas delgadas de SnS sobre sustratos de óxido de estaño 

dopado con flúor (FTO) a través del método de electrodepósito. Variaciones tanto en el 

potencial de depósito como en la relación molar entre Sn2+/S2O3
2- dieron lugar a diferencias 

no sólo en la relación atómica Sn/S, sino también en la cristalinidad, la morfología y el 

tamaño de grano de las películas obtenidas. Con un potencial de depósito óptimo de -1.0 V 
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y una relación molar de Sn2+/S2O3
2- de 1/8, las películas de SnS-ORT mostraron una Eg de 

1.21 eV [35].  

Propiedades eléctricas como el valor y el tipo de conductividad de SnS han sido controladas 

a través de modificaciones en los parámetros de depósito. Tal es el caso de películas delgadas 

de sulfuro de estaño obtenidas a través del método de rocío pirolítico. Dichas películas 

mostraron conductividad tipo n cuando fueron depositadas sobre sustratos de vidrio, con un 

porcentaje de dopaje de cobre del 4% [28]. Además, la disolución del precursor de estaño en 

diferentes volúmenes de HCl genera un crecimiento preferencial en el plano (002) conforme 

la cantidad de HCl incrementa. Así mismo, las películas dopadas con cobre muestran valores 

más altos de concentración de portadores, movilidad y conductividad en comparación con 

aquellas sin cobre. El dopaje de películas de SnS para mejorar las propiedades tanto ópticas 

como eléctricas ha sido estudiado por diferentes grupos de investigación y entre los 

elementos utilizados se encuentran el Zn, Ag, Fe, In, Ga, Sb entre otros [36-40]. 

El depósito de películas de SnS con conductividad tipo-n también ha sido reportado por 

Sajeesh et al. a través del método de rocío pirolítico [41]. En dicho estudio se analizó el efecto 

de la temperatura del sustrato, así como la concentración de los precursores, los cuales fueron 

SnCl2·2H2O y tiourea. Cuando se utilizó una temperatura de sustrato de 375 °C durante el 

depósito de las películas delgadas de SnS-ORT y una concentración de 0.1 M y 0.2 M para 

SnCl2·2H2O y tiourea, respectivamente, se obtuvieron películas delgadas de SnS-ORT con 

conductividad tipo p. Por otra parte, utilizando la misma temperatura de sustrato, pero con 

una concentración de SnCl2·2H2O de 0.12 M y una concentración de tiourea de 0.1 M fue 

posible obtener películas delgadas con conductividad tipo n.  

1.4.2 Sulfuro de estaño cúbico (SnS-CUB) 

En 2007, Avellaneda et al. obtuvieron películas delgadas de SnS a través del método de 

depósito químico utilizando una formulación basada en SnCl2·2H2O como fuente de estaño 

y tioacetamida como fuente de sulfuro [42]. Sin embargo, en ese momento el patrón de 

difracción no concordó con ninguna de las fases conocidas de sulfuro de estaño. Además, las 

películas obtenidas a través de esta metodología presentaron un valor de Eg de 1.7 eV, 

ligeramente mayor que el reportado para el SnS-ORT. En 2008, a las películas delgadas de 
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SnS obtenidas bajo esas condiciones les fue asignada una estructura cristalina tipo zinc-

blenda pese a que algunos de los picos aún no eran del todo identificados [43].  

Chao Gao et al. obtuvieron películas delgadas de SnS por depósito químico utilizando 

tiosulfato de sodio como fuente de sulfuro, SnCl2 como fuente de estaño y citrato de amonio 

como acomplejante [44]. Las películas obtenidas mostraron diferentes propiedades ópticas, 

morfológicas, estructurales y eléctricas dependiendo las condiciones de pH y temperatura 

utilizadas. A temperaturas de depósito de 35 °C y valores de pH de 5 las películas delgadas 

de SnS mostraron una estructura tipo zinc blenda, con una morfología granular compacta y 

valores de conductividad alrededor de 3 x 10-7 Ω-1 cm-1 y una Eg de 1.75 eV. A la misma 

temperatura, pero llevando a cabo el depósito químico a un pH de 6, las películas presentaron 

una estructura cristalina ortorrómbica, morfología menos compacta, un valor de Eg de 1.15 

eV y una conductividad mayor que las películas de SnS-ZB.  Así mismo, en dicho estudio se 

observó que al incrementar la temperatura del depósito químico hasta 60 °C se observó una 

mayor tendencia hacia la formación de películas delgadas de SnS-ORT.  

Nanocristales con forma tetraédrica y un patrón de difracción que fue identificado por 

primera vez como tipo zinc blenda fueron sintetizados en el 2006 por el grupo de 

investigación de Grayson et al. [45]. A través de la síntesis entre SnCl2 y azufre elemental 

disueltos en oleilamina a una temperatura de 170 °C durante 12 horas los nanocristales 

obtenidos presentaron tamaños de partícula en el orden de micrómetros. Además, los cristales 

de SnS-ZB mostraron estabilidad en su estructura a una temperatura de horneado de 300 °C, 

durante 3 horas, en atmosfera de argón. Pese a lo anterior, cuando la reacción se llevó a cabo 

a 230 y 300 °C, tanto la estructura cristalina observada a través del patrón de XRD como la 

morfología de los nanocristales se vieron modificadas, indicando la formación de SnS-ORT 

en lugar de SnS-ZB. Lo reportado en dicho trabajo fue la base para que Avellaneda et al. 

asignaran una estructura ZB al material observado en las películas delgadas obtenidas por 

depósito químico.  

De esta manera, no fue sino hasta el 2015 cuando Nair et al. reportaron películas delgadas de 

sulfuro de estaño obtenidas a través del depósito químico, cuya estructura cristalina fue 

llamada “cúbica larga” [26], siendo el patrón de XRD muy similar al ya reportado por 

Avellaneda et al. en el 2008. En el estudio reportado en [26] se llevó a cabo un análisis 
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completo del patrón de difracción de rayos-x de las películas de SnS y se observó que todos 

los picos, a partir del análisis en los índices de Miller, coincidían con una estructura cristalina 

cúbica, con un parámetro de red de 11.587 Å. Las propiedades tanto ópticas como eléctricas 

concuerdan con lo reportando anteriormente para películas de SnS reportadas como de 

estructura zinc blenda.  

Ese mismo año, Abutbul et al. reportaron la síntesis y caracterización de nanocristales de 

sulfuro de estaño, los cuales presentaron una morfología cúbica y cuyo patrón de difracción 

fue muy similar a lo reportado por Nair et al. y Avellaneda et al. El grupo de Abutbul et al. 

reportó una constante de red de 11.595 Å, valor muy semejante al obtenido en películas 

delgadas. A la estructura cristalina obtenida de la síntesis de nanocristales, Abutbul et al. la 

identificaron como fase π-SnS [46].  

El trabajo más reciente demuestra que la estructura cristalina de las películas delgadas de 

SnS-CUB y la de los nanocristales de π-SnS es idéntica, y consta de 64 átomos y, por lo tanto 

32 unidades de SnS [47]. Además, esta estructura cristalina, al no presentar un centro de 

simetría, puede tener otras potenciales aplicaciones tales como la generación del segundo 

armónico. Es importante mencionar que recientemente, películas de SnSe con estructura 

cúbica fueron reportadas por el grupo de Nair et al. [48]. La obtención de las películas 

delgadas de SnSe-CUB se realizó a través del método de depósito por baño químico sobre 

películas de SnS-CUB. La celda unitaria mostró una constante de red de a= 11.9632 Å, 

mientras que la caracterización óptica y eléctrica arrojaron valores de brecha de energía de 

1.5 eV, mucho mayores que los reportados para SnSe-ORT (0.95-1.14 eV) [49] y una 

conductividad eléctrica de 5 x 10-5 Ω-1 cm-1. 

Debido a que las películas delgadas de SnS-CUB o π-SnS han mostrado características 

ópticas y eléctricas que difieren del SnS-ORT, como son el caso de Eg y la conductividad 

eléctrica, diferentes grupos de investigación han vuelto su atención hacia la obtención de esta 

fase del sulfuro de estaño. Uno de los métodos más utilizados para el depósito de películas 

delgadas de SnS-CUB es el depósito químico, mediante el cual, en el 2016, Chalapathi et al. 

obtuvieron películas delgadas de SnS-CUB utilizando cloruro de estaño dihidratado como 

fuente de estaño y tiosulfato de sodio como fuente de sulfuro. Variaciones en la concentración 

del acomplejante, en este caso EDTA, dieron lugar a un aumento en el tamaño de grano de 
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hasta 1 μm, utilizando una concentración de 0.1 M de EDTA. La brecha de energía para estas 

películas se encontró entre 1.67-1.73 eV, mientras que la concentración de portadores de 

carga y la movilidad de huecos fueron de 2.86 x 1012 cm-3 y 28.6 cm2 V-1 s-1, respectivamente 

[50]. Las películas reportadas por Chalapathi et al. mostraron una morfología de grano 

esférica, con un tamaño de grano cerca de 1 μm. Sin embargo, pese a que el tamaño de cristal 

calculado a través de los picos de XRD fue de 60 nm, los autores establecieron que los granos 

observados en la micrografía eran aglomerados de pequeños cristales.   

El obtener películas delgadas ya sea de SnS-CUB o SnS-ORT utilizando el mismo método, 

se puede controlar a través del cambio en alguno de los parámetros durante el depósito. Un 

ejemplo de ello es lo reportado por García Angelmo et al. en el 2014. A través del método de 

depósito químico y utilizando la misma formulación, se realizó el depósito de películas 

delgadas de sulfuro de estaño mediante variaciones tanto en la duración como en la 

temperatura del depósito [18]. Mientras que el cambio en la duración del depósito muestra 

un incremento proporcional al espesor en la película, el cambio en la temperatura genera un 

cambio en la morfología, así como en la estructura cristalina. Conforme la temperatura del 

depósito se incrementa, la película se vuelve menos compacta y presenta una morfología tipo 

“hojuelas”. En cuanto al patrón de XRD, es claro que la estructura pasa de ser cúbica a 

ortorrómbica alrededor de una temperatura de depósito de 35 °C. Del mismo modo, cambios 

en las propiedades eléctricas son observados con el cambio de temperatura. Conforme esta 

aumenta, así lo hace la conductividad eléctrica de las películas delgadas de SnS, lo cual 

concuerdan con las características de una y otra fase. 

Utilizando el método de ALD ha sido posible llevar a cabo el depósito de películas delgadas 

tanto de SnS-CUB como de SnS-ORT. Oleksandr V. Bilousov et al. obtuvieron películas 

delgadas de SnS utilizando este método [25]. Ellos observaron que tanto la cantidad de H2S 

como la temperatura eran los parámetros que determinaban cuál de las dos fases sería 

mayormente obtenida. Mientras la caracterización estructural y óptica de las películas 

sugerían que cantidades mínimas de H2S daban lugar a la formación de SnS-ORT. Por otro 

lado, al incrementar dicho gas, la formación de SnS-CUB era favorecida. Así mismo, un 

incremento en la temperatura del sustrato favoreció la estructura cristalina ortorrómbica sobre 

la cúbica.  
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Los estudios sobre SnS-CUB reportados hasta el momento sugieren que la obtención de 

películas delgadas de SnS-CUB se encuentra restringida a métodos químicos. Sin embargo, 

en el 2017 se reportó el depósito de películas delgadas de sulfuro de estaño a través del 

método de evaporación térmica [51]. En esta investigación los autores llevaron a cabo una 

variación en la temperatura del sustrato desde 250 a 350 °C. Las películas depositadas sobre 

sustratos de cuarzo y soda lime glass fueron caracterizadas a través de XRD y otras técnicas 

espectroscópicas. Los resultados en el patrón de XRD mostraron que a una temperatura de 

sustrato de 250 °C la relación entre los picos correspondientes al plano (222) de la fase cúbica 

y el plano (201) de la fase ortorrómbica del sulfuro de estaño era de 8 a 3. A una temperatura 

de sustrato de 300 °C esta relación era aproximadamente de 1 a 1 y finalmente a 350 °C, la 

relación pasaba a ser de 1 a 3. Lo anterior indicó que la formación de SnS-ORT era favorecida 

cuando se utilizaban temperaturas de sustrato mayores a 300 °C durante el método de 

evaporación térmica.  

La estabilidad del SnS-CUB ha sido discutida en varias ocasiones. Burton et al. llevaron a 

cabo un análisis teórico de las fases de SnS2, Sn2S3, SnS-ORT y SnS con estructura tipo zinc 

blenda (SnS-ZB) [52]. Utilizando un método basado en la teoría funcional de la densidad, 

los autores reportaron las entalpías de formación de las diferentes fases de sulfuro de estaño: 

SnS2, S2S3, SnS con estructura cristalina ortorrómbica, rock salt y tipo zinc blenda. Los 

cálculos teóricos valores de parámetros estructurales muy similares a los reportaron 

anteriormente para las diferentes fases de sulfuro de estaño, con intervalos de error menores 

al 2%. Sin embargo, este porcentaje de error incrementó hasta un 10% en el caso de la 

estructura zinc blenda. Por otro lado, el cálculo de la entalpía de formación correspondiente 

al SnS-ORT presentó un valor de -99.35 kJ/mol, mientas que el valor obtenido para el SnS-

ZB fue de -27.80 kJ/mol, incluso menos negativo que el valor encontrado en la estructura de 

SnS-rock salt (-91.66 kJ/mol). En base a los resultados arrojados en este estudio, los autores 

concluyeron que la fase de SnS-ZB no solo era inestable, si no que el sulfuro de estaño con 

estructura rock salt había sido erróneamente asignado como zinc blenda en la literatura.  

A través de lo reportado por Nair et al. [26] y a Abutbul et al. [53] ahora se sabe que el sulfuro 

de estaño en películas delgadas reportado con estructura tipo zinc blenda presenta una 
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estructura cúbica larga con una constante de red de 11.587 Å y compuesta por 32 unidades 

de SnS.  

En el 2017 Skelton et al. publicaron un estudio teórico acerca de la estabilidad del sulfuro de 

estaño cúbico, en donde se encontró una diferencia de entalpía de formación de solo 2.54 kJ 

mol-1 entre el SnS-ORT y SnS-CUB, siendo la entalpía de formación de este último de -92.46 

kJ/mol [54]. Sin embargo, son pocos los estudios experimentales llevados a cabo en películas 

delgadas de sulfuro de estaño cúbico y menores los reportes a cerca de su estabilidad en 

películas delgadas.  

1.4.3 Tratamientos post-depósito de películas delgadas de SnS 

Aunque un estudio en los parámetros de depósito permite conocer las condiciones óptimas 

para obtener películas de sulfuro de estaño de buena calidad, generalmente, tratamientos 

térmicos post-depósito son necesarios para mejorar las propiedades ópticas y eléctricas de la 

película, ya sea que se trate de SnS-CUB o SnS-ORT. De esta manera, un tratamiento térmico 

generalmente permite que exista un aumento en el tamaño de cristal y, además, las fronteras 

de grano y los defectos intersticiales se vean reducidos.  

Recientemente, fue reportado el tratamiento térmico de películas de SnS-ORT depositadas 

por evaporación térmica. El horneado de las películas delgadas se llevó a cabo en vacío, 

durante 2 horas a temperaturas entre 100 y 300 °C [55]. Los resultados presentados en dicho 

trabajo mostraron que a una temperatura de horneado de 100 °C la relación estequiométrica 

entre el Sn y el S es cerca de 1, al igual que en las películas tal y como fueron depositadas. 

Sin embargo, conforme la temperatura de horneado incrementa se observa una relación 

estequiométrica Sn/S de 1.0, lo que indica una pérdida de azufre en la película delgada de 

SnS durante el tratamiento térmico. Un aumento en el tamaño de cristal, hasta 129 nm, se 

observó cuando las películas fueron horneadas a 300 °C, además el crecimiento preferencial 

en el plano (111) mostró una disminución a esta temperatura en comparación con el resto de 

la serie. Por otro lado, el tamaño de grano, que inicialmente presentó un valor de 265 nm, 

disminuyó hasta 132 nm; esto derivado del proceso de recristalización y una fragmentación 

de los granos. A 300 °C también fue posible apreciar un aumento en los parámetros eléctricos, 

tanto en conductividad eléctrica como en movilidad en la película delgada de SnS-ORT, 

siendo este valor de 36.9 cm2 V-1 s-1.  
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Chalapathi et al. llevaron a cabo tratamientos térmicos sobre películas delgadas de SnS-CUB 

en presencia de azufre elemental, con duración de 10 y 60 minutos, en un intervalo de 

temperaturas de 150 a 300 °C [56]. Un crecimiento en el tamaño de cristal de 21 a 25 nm fue 

observado tras el aumento en la temperatura de horneado de 150°C a 250°C. A 250 °C 

también fue posible observar únicamente picos correspondientes a los planos de SnS-CUB. 

Sin embargo, a partir de 300 °C tanto el patrón de XRD como el espectro Raman muestran 

la presencia de la fase SnS2. Los resultados presentados por Chalapathi et al. sugirieron que 

duraciones de depósito cortas y temperaturas bajas son suficientes para obtener un aumento 

en el tamaño de cristal, así como en la movilidad, la concentración de portadores de carga y 

la resistividad, los cuales fueron en este caso de 77.7 cm2 V-1 s-1, 5.87 x 1011 cm-3 y 1.37 x 

105 Ω cm, respectivamente. En el caso anterior, la presencia de azufre pudo ser la principal 

causa de la formación de la fase de SnS2, ya que en 2007 Avellaneda et al. llevaron a cabo 

tratamientos térmicos en películas de SnS-CUB hasta 300 °C en nitrógeno, sin observar la 

presencia de otras fases [42]. De manera similar, en el 2014 García-Angelmo et al. realizaron 

el horneado de películas de sulfuro de estaño con la misma estructura cristalina, hasta 300 °C 

durante 30 minutos, sin observar en el patrón de XRD la presencia de otras fases de sulfuro 

de estaño [18]. En este caso, un ligero aumento en la conductividad eléctrica tras el 

tratamiento térmico se hizo presente.  

Debido a que tras los tratamientos térmicos gran parte de azufre se evapora, muchos grupos 

de investigación llevan a cabo el horneado de películas delgadas en presencia de H2S o polvo 

de azufre elemental para compensar esta pérdida [22,23,55]. Otros grupos, como en el caso 

de Banai et al. han realizado el depósito de películas delgadas de Sn2S3 y un posterior 

tratamiento térmico para obtener la fase de mono sulfuro de estaño [57]. En dicho trabajo se 

observó que a una temperatura de 400 °C y duraciones de horneado de 60 minutos la fase de 

SnS-ORT era obtenida, evitando la formación de fases de sulfuro de estaño con alto 

contenido de azufre (SnS2 y Sn2S3). En el mismo trabajo reportado en el 2015, Banai et al. 

presentaron uno de los pocos diagramas de fase reportados para sulfuro de estaño, y en los 

que se relaciona la composición en función de la temperatura y presión del material. En 

dichos diagramas se observa que la presencia de la fase de Sn2S3 surge cuando la fracción 

molar del azufre es mayor a 0.5, mientras que la fase de SnS2 se hace visible a 

concentraciones molares arriba de 0.6. Así mismo, la presencia de SnS2 y Sn2S3, además de 
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la concentración molar del azufre, también se encuentra regulada por la temperatura. Por lo 

cual, a una temperatura menor a 400 °C es posible observar estas fases de sulfuro de estaño 

en el sistema.  

Pese a que las condiciones de horneado de películas de SnS han sido establecidas por diversos 

grupos de investigación, se debe considerar que dichas condiciones y el resultado del 

tratamiento térmico se encuentra en función del método y las condiciones de depósito de las 

películas delgadas. Robles et al. desarrollaron tratamientos térmicos para películas delgadas 

de sulfuro de estaño depositadas a través del método de co-evaporación [58]. Los resultados 

obtenidos de la caracterización de las películas delgadas horneadas a temperaturas de 400 y 

500 °C en presencia de azufre mostraron ligeras diferencias en sus respectivas propiedades, 

de acuerdo con las condiciones de depósito de las películas delgadas. El patrón de difracción 

de las películas delgadas tal y como fueron depositadas indicó que la formación de SnS-ORT 

se daba a temperaturas de sustrato mayores a 400 °C. Sin embargo, tras el tratamiento 

térmico, el tamaño de cristal más alto (57 nm) fue el obtenido para una película de SnS 

depositada a una temperatura de sustrato de 200 °C.  

En la literatura los reportes acerca del tratamiento térmico de películas delgadas de SnS-CUB 

y los subsecuentes cambios en las propiedades estructurales, ópticas y eléctricas del material 

son relativamente menores a los reportes referentes al SnS-ORT. En el 2008, Avellaneda et 

al. reportó el tratamiento térmico de películas delgadas de SnS-CUB, entonces conocido 

como SnS-ZB en atmosfera de nitrógeno a 300 °C y 350 °C, así como en aire en el intervalo 

de 300 y 550 °C, durante 2 h 30 min [43]. A una temperatura de 550 °C, las películas 

horneadas en aire presentaron un cambio hacia la fase SnO2. Mientras que en el intervalo de 

temperaturas entre 400 y 500 °C, el XRD de este material presentó picos correspondientes a 

las fases de SnS2 y Sn2S3. Por otra parte, el tratamiento térmico de las películas delgadas de 

SnS-CUB horneadas en atmosfera de nitrógeno generó una disminución de la brecha de 

energía de 1.73 eV a 1.68 eV. Sin embargo, no se observaron cambios evidentes en su 

estructura cristalina y su conductividad eléctrica.  

Por otro lado, C. Gao observó un ligero aumento en la fotoconductividad eléctrica de 

películas delgadas de SnS-ZB depositadas por el método de baño químico a través de un 

tratamiento térmico a 250 °C durante 1 hora [44].  Reghima et al. realizaron el horneado de 
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películas delgadas de SnS con estructura tipo rock salt [59]. A una temperatura de 600 °C el 

patrón de difracción de las películas mostró a una estructura ortorrómbica, indicando una 

transición de fase a esa temperatura.  

Lo anterior indica que, durante el depósito o el tratamiento térmico de películas delgadas de 

SnS-CUB, es la temperatura la que juega el papel más importante en la obtención de SnS-

CUB o SnS-ORT. Sin embargo, los resultados anteriores son de los pocos reportes 

relacionados con tratamientos térmicos en películas de SnS-CUB y que además muestren 

cambios en la estructura cristalina tras el horneado.  

1.4.4 Celdas solares de SnS 

El desarrollo de celdas solares con buena eficiencia de conversión es uno de los objetivos 

principales en la investigación fotovoltaica. De acuerdo con Goetzberger et al., se busca que 

los materiales semiconductores utilizados en celdas solares presenten las siguientes 

características [1]: 

• Brecha de energía en un rango entre 1.1 eV y 1.7 eV 

• Brecha de energía con transición directa 

• Elementos de baja o nula toxicidad y relativamente abundantes 

• Técnicas de depósito reproducibles y sencillas 

• Buena eficiencia  

•  Estabilidad a largo plazo  

El sulfuro de estaño ha mostrado poseer varias de las características antes mencionadas y es 

por esa razón que ha llamado la atención para uso como material absorbedor en celdas 

solares. En relación con lo anterior, se está llevando a cabo un esfuerzo en mejorar las 

propiedades ópticas, eléctricas y estructurales en el SnS, además de encontrar películas 

delgadas que funcionen como capa ventana y electrodos apropiados para ser utilizados en 

celdas solares de sulfuro de estaño [21, 60, 61]. 

Dentro de la literatura el desarrollo de celdas solares de película delgada de SnS ha sido 

reportado a través de dos configuraciones principales: sustrato y superestrato. De manera 

general, la configuración tipo sustrato consta de i) un sustrato de vidrio, ii) un contacto 

trasero, iii) la película de SnS, iv) capa buffer, v) contacto delantero transparente y vi) 
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electrodos (Figura 4.1a). Por otro lado, las celdas solares en configuración superestrato 

constan de: i) un sustrato de vidrio, ii) un material conductivo transparente, iii) capa buffer o 

ventana, iv) película absorbedora de SnS y v) contactos (Figura 4.1b) [62]. Así mismo, se 

han agregado a estás configuraciones diferentes capas de materiales que mejoren el 

desempeño de las celdas solares, modificando ligeramente las estructuras mostradas en la 

Figura 1.  

 

Figura 1.4 Principales configuraciones para celdas solares de películas delgadas de sulfuro 

de estaño: a) configuración sustrato y b) configuración superestrato [62]. 

En 1994, Noguchi et al. reportaron el depósito de películas delgadas de sulfuro de estaño a 

través del método de evaporación en vacío. Las películas presentaron una estructura cristalina 

ortorrómbica con crecimiento preferencial en el plano (111) que cambiaba hacia el plano 

(400) conforme la temperatura del sustrato incrementaba [63]. La celda solar utilizando estas 

películas de sulfuro de estaño, con una estructura de óxido de indio dopado con estaño (ITO, 

In2O3:Sn) /CdS/SnS/Ag, presentó valores de Voc de 0.12 V, Jsc de 7 mA/cm2, FF de 0.35 y 

una eficiencia (η) de 0.29%. 

Veinte años después de lo reportado por Noguchi et al., V. Steinmann et al. reportaron la 

fabricación de una celda solar con estructura tipo sustrato, de 

Si/SiO2/Mo/SnS/Zn(O,S):N/ZnO/ITO/Ag [22]. En este caso, la película de SnS fue 

depositada por evaporación térmica y presentó un espesor de 1200 nm. El polvo comercial 

de sulfuro de estaño fue horneado a una temperatura de 500 °C, durante 60 minutos, previo 

al depósito, con la finalidad de evitar la presencia de SnS2 y Sn2S3 en la película delgada de 

SnS. Tras el depósito de SnS-ORT, la estructura de Si/SiO2/Mo/SnS-ORT fue horneada 

durante 1 hora, a una temperatura de 400 °C en atmosfera de H2S al 4% (96% de N2). Los 
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resultados de la celda solar mostraron una eficiencia de 3.88 %, Jsc de 20.64 mA/cm2 y Voc 

0.334 V. 

El método de evaporación térmica puede llevarse a cabo a una velocidad más alta que el 

depósito por ALD y presenta una mayor facilidad de escalamiento. Sin embargo, previo a lo 

reportado por a V. Steinmann, Sinsermsuksakul et al. llevaron a cabo el depósito de películas 

delgadas de SnS-ORT a través del método de ALD, obteniendo celdas solares con un valor 

de η de 4.36%, el más alto reportado hasta el momento para celdas solares de SnS [60]. Un 

tratamiento térmico a 400 °C en presencia de H2S (4%, 96% de N2) durante una hora mostró 

un incremento en el tamaño de grano y una morfología compacta en la película de SnS-ORT 

con espesor de 400 nm. Las estrategias para alcanzar una eficiencia de 4.36 % en esta celda 

se basaron en la disminución de azufre en la película de conductividad tipo-n del Zn (O,S) 

con el fin de obtener un CBO (Conduction band offset) positivo entre 0 y 0.4 eV, así como 

el dopaje de nitrógeno en dicha película. Además, la incorporación de una película de SnO2 

en la interface SnS/Zn (O,S) a través de diferentes métodos mostró un aumento en el Voc de 

la celda solar. Los parámetros de Jsc, Voc y FF para la celda solar con η de 4.36% fueron 20.2 

mA/cm2, 0.372 V y 0.58, respectivamente.  

Hasta el momento, el valor de Jsc más alto reportado para una celda solar utilizando sulfuro 

de estaño, es de 24.9 mA/cm2 [64]. En dicho estudio, las películas de SnS-ORT con espesor 

de 500 nm fueron depositadas a través del método de depósito de vapor químico pulsado 

(pulsed-CVD, por sus siglas en inglés). Tras el tratamiento térmico a 400 °C en atmósfera de 

H2S durante 1.5 h, se observó un evidente aumento en el tamaño de grano de las películas 

delgadas. Además, a 400°C, el valor de μ incrementó de 4 a 10 cm2 V-1 s-1, la concentración 

de portadores de carga pasó de 1015 a 1016 cm-3 y la resistividad eléctrica se vio disminuida. 

Aunque las celdas solares desarrolladas por Park et al. presentaron un valor de η de 2.9%, 

cabe señalar que las películas de SnS-ORT fueron horneadas a 400 °C usando H2S puro. Por 

lo cual, es necesario buscar alternativas a los tratamientos térmicos debido a la toxicidad de 

dicho gas.  

En el 2015 se reportó el desarrollo de una celda solar utilizando como capa buffer 

Zn0.76Mg0.24O en una configuración de Mo/SnS/ Zn0.76Mg0.24O/ZnO:Al/Ag [61] . En dicho 

estudio, las películas con mejores propiedades eléctricas y tamaños de cristal más grandes 
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fueron aquellas depositadas a una temperatura de sulfurización de 350 °C. La eficiencia de 

la celda solar obtenida fue de 2.02% y el voltaje de circuito abierto (Voc) presentó un valor 

de 0.575 V, uno de los más altos reportados hasta la fecha.  

Por otro lado, Gedi et al. desarrollaron una celda solar utilizando como capa buffer SnS2, el 

cual fue depositado a través del método de depósito químico [65]. Los parámetros de la celda 

solar utilizando la heterounión SnS/SnS2 sobre sustratos de vidrio/Mo fueron de Jsc = 10.87 

mA/cm2, Voc = 0.120 V, FF = 0.39 y η de 0.51%. Además, mediciones utilizando la técnica 

de PYS (espectroscopía de rendimiento de fotoemisión) en la heterounión SnS/SnS2 

muestran un valor de CBO de 0.1 eV, ligeramente menor a lo reportado por Sinsermsuksakul 

et al. para la heterounión SnS/ Zn(O,S) así como un valor de VBO de 1.6 eV. 

Uno de los objetivos más importantes en el desarrollo de celdas solares, además del uso de 

materiales abundantes y poco tóxicos, es buscar métodos de depósito que sean amigables con 

el medio ambiente y, por lo tanto, se generen pocos residuos derivados del proceso de 

elaboración de películas delgadas. Con esto en mente, recientemente nanocristales SnS 

fueron obtenidos a través de una técnica de molienda entre azufre y estaño [66]. En este caso, 

películas de sulfuro de estaño fueron depositadas por el método de doctor-blade utilizando 

tintas a partir de estos nanocristales disueltos en etanol. El estudio llevado a cabo por Park et 

al. se enfoca en la relación de Sn/S en películas delgadas de SnS sobre el efecto de los 

parámetros en celdas solares de configuración Mo/SnS/CdS/ZnO:Al/Ni/Al y muestra que la 

película de composición Sn1.05S presenta los mejores valores de Voc, Jsc y η, siendo estos de 

0.215 V, 18.14 mA/cm2 y 1.7%, respectivamente, de la serie de celdas solares desarrolladas 

en dicho trabajo.  

El desarrollo de celdas solares no ha sido exclusivo para películas de sulfuro de estaño con 

estructura ortorrómbica. En el 2008 Avellaneda et al. reportaron celdas solares utilizando 

SnS-CUB y SnS-ORT [43]. La celda solar con SnS-CUB (entonces conocido como SnS-ZB) 

presentó un Voc de 0.400 V, mientras que la celda con SnS-ORT obtuvo un Voc de 0.340 V. 

Sin embargo, la presencia de ambas fases depositadas por el método de baño químico, en una 

celda con estructura SnO2:F/SnS-ZB /SnS-ORT, mostró un aumento en el valor de Jsc a 0.085 

mA/cm2 en comparación con las celdas en donde solo había una de las dos fases.  
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Celdas solares en configuración tipo superestrato ya habían sido depositadas a través del 

método de baño químico por Avellaneda et al. en el 2007 [42]. En dicho estudio se 

desarrollaron celdas solares a través del depósito por baño químico de SnS-ZB y CuS. La 

formación de Cu2SnS3 en estas celdas solares se dio tras un tratamiento térmico de 315 °C 

por una hora, lo que llevó al incremento de Jsc hasta 6 mA/cm2 y un Voc de 0.340 V.  

En el 2015, una celda solar utilizando SnS-CUB fue desarrollada por García Angelmo et al. 

con una eficiencia de 1.28%. Esta eficiencia es la más alta reportada hasta el momento para 

una celda solar en configuración sustrato utilizando sulfuro de estaño con estructura cúbica 

[21]. Pese a que el Jsc de esta celda solar presentó un valor de 6 mA/cm2, el Voc fue de 0.470 

V, más alto que el reportado por Sinsermsuksakul et al. para la celda de 4.36 % de eficiencia, 

aunque menor al Voc de 0.575 V reportado por [61]. La celda solar utilizando el SnS-CUB o 

π-SnS fue llevada a cabo a través del depósito químico de películas delgadas de SnS sobre 

sustratos de acero inoxidable tratados con ácido clorhídrico (50% v/v). Tras cuatro depósitos 

consecutivos de SnS-CUB, películas de sulfuro de cadmio con espesores de 50 nm fueron 

depositadas por depósito químico. Finalmente ZnO y ZnO:Al fueron depositados utilizando 

la técnica de sputtering.  

Ya sea a través de diferentes métodos de depósito, tratamientos térmicos post-depósito e 

innovaciones en la estructura de celdas solares, diferentes grupos de investigación se han 

enfocado en mejorar las propiedades de SnS y así, obtener mejores resultados en los 

parámetros de dispositivos fotovoltaicos utilizando este material tan prometedor.  

1.4.5 Alineación de bandas entre el SnS y diferentes materiales utilizados como 

capa ventana 

La alineación de bandas entre el material semiconductor y la capa buffer es una de las 

consideraciones más importantes en el diseño de una celda solar. En el 2014, Sugiyama et 

al., estudiaron algunas heterouniones entre el SnS-ORT y diferentes materiales comúnmente 

usados como capa ventana [67]. A través de la técnica de espectroscopía PYS, Sugiyama et 

al. obtuvieron los valores de ∆Ev y ∆Ec de las heterouniones presentados en la Tabla 1.1, 

encontrando que con los materiales de ZnMgO y ZnIn2Se4 se forman hetero estructuras tipo 

I (Cliff) , tal y como es el caso de la heterounión CdS/CIGS, mientras que con el resto se 

forman heteroestructuras tipo II (spike).  Debido a lo anterior, los autores concluyeron que el 
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Zn0.3Mg0.7O era el mejor candidato para ser utilizado como material tipo n en celdas solares 

de sulfuro de estaño. 

Tabla 1.1 Valores de afinidad electrónica y brecha de energía de diversos materiales 

semiconductores con conductividad tipo n, obtenidos por [67]. Valores de ∆Ec y ∆Ev para la 

heterounión de SnS-ORT/película de conductividad tipo n. 

Material tipo n CdS SnS2 In2S3 ZnIn2Se

4 

ZnO Mg0.3Zn0.7O 

Brecha de energía,  

Eg (eV) 

2.4 2.8 2.2 3.1 3.3 4.0 

Afinidad electrónica, 

χ (eV) 

4.5 4.1 4.0 3.9 3.8 3.1 

∆Ec (eV) -0.5 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.9 

∆Ev (eV) 1.6 1.6 0.9 1.7 1.8 1.8 

 

Ramya K. et al. reportaron, para la heterounión CdS/SnS-ORT, un valor de -0.36 eV y 1.46 

eV para ∆Ec y ∆Ev, respectivamente [68]. Estos valores son similares a lo presentado en 

[111]. Este inconveniente en la alienación de bandas en la heterounión SnS-ORT/CdS fue 

reportado por Burton et al. [69]. A través de cálculos teóricos, Burton et al. obtienen un valor 

de potencial de ionización de 4.7 eV para el SnS-ORT, el cual es menor al reportado en otros 

materiales semiconductores. Los cálculos presentados por Burton et al. así como por otros 

grupos de investigación muestran que la energía de Fermi en el CdS y el SnS es muy similar. 

Además, en dicho estudio, los autores proponen utilizar como capa buffer materiales con baja 

afinidad electrónica, es decir, con una banda de conducción más alta que el CdS, como lo 

son (Zn, Cd)S, Zn (S,Se) y Zn (O,S).  

En cuanto al sulfuro de estaño cúbico, en el 2018 se analizó la heterounión entre el SnS-CUB 

y el ZnMgO [70], encontrándose la diferencia de energía de las bandas de conducción y 

bandas de valencia entre el material tipo p y tipo n a través de mediciones utilizando la técnica 

de espectroscopía fotoelectrónica de rayos-x (XPS, por sus siglas en inglés). Con una brecha 

de energía entre 3.48 eV (Zn0.97Mg0.03O) y 3.83 eV (Zn0.74Mg0.26O) y una afinidad electrónica 

de 3.88 eV (Zn0.88Mg0.12O), a partir de los resultados obtenidos de las mediciones de XPS se 
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obtuvo un valor de ∆Ec de -0.37 eV entre el SnS-CUB y el ZnMgO. Por otro lado, 

considerando las afinidades electrónicas de los materiales, este valor fue de -0.52 eV.  

Lo reportado por Sanal et al. difiere de los reportes de Sugiyama et al. [67] y Ramakrishna 

Reddy et al. [79], debido principalmente a la afinidad electrónica del SnS-CUB, la cual es 

menor a la del SnS-ORT. El método de depósito del ZnMgO y la concentración atómica de 

Zn y Mg en la película también es diferente en cada uno de los reportes.   

1.5 Alcance del presente trabajo 

Lo presentado a lo largo de este capítulo es un reflejo del esfuerzo llevado a cabo por 

diferentes grupos de investigación para obtener películas delgadas de sulfuro de estaño que 

funcionen como capa absorbedora en celdas solares. 

Diversos métodos de depósito para la obtención de SnS-ORT han sido descritos en la 

literatura. A través de cambios en las condiciones de depósito, tales como la temperatura del 

depósito, el tipo y la concentración de los precursores, la duración del depósito, entre otros, 

se han obtenido películas delgadas de SnS-ORT con buena cristalinidad, uniformes, y con 

adecuados espesores para su incorporación en dispositivos fotovoltaicos. Aunque los reportes 

relacionados con el depósito de SnS-CUB son menores en comparación con aquellos 

referentes al SnS-ORT, también muestran un claro desarrollo en el mejoramiento de la 

técnica de depósito para la obtención de dichas películas delgadas.  

Con relación a lo anterior, también es claro observar que las condiciones de depósito tienen 

una influencia en la obtención de una u otra fase de SnS, siendo la temperatura del proceso 

el factor más relevante para la obtención de SnS-CUB o SnS-ORT. Además, cabe mencionar 

que durante un tiempo el SnS-CUB estuvo considerado como inestable. Sin embargo, debido 

a su reciente identificación se han reportado nuevos estudios teóricos que hablan de la 

estabilidad de dicho material. 

Aunque tratamientos térmicos en películas delgadas de sulfuro de estaño, en la mayoría de 

los casos, muestra una mejora en las propiedades ópticas y eléctricas del material, muchos 

de estos procesos involucran la presencia de H2S, un gas tóxico y que genera un aumento en 

el costo de fabricación de las celdas solares. Por otra parte, el uso de polvo de azufre suele 

generar la presencia de fases no deseables en el material absorbedor, tales como SnS2 y Sn2S3.  
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Hasta el momento, la celda solar de SnS con mayor eficiencia reportada es de 4.36 %. En 

dicho estudio, el SnS-ORT fue depositado por el método de ALD, utilizando como capa 

ventana el Zn (O, S) [60]. Por otro lado, la celda solar de SnS-ORT utilizando ZnMgO con 

un valor de Voc de 0.575 V, uno de los más altos reportados hasta el momento, alcanzó un 

valor de η de 2.02 %. En cuanto al SnS-CUB, se ha reportado una celda en configuración 

sustrato en donde el SnS fue depositado por el método de baño químico, obteniendo valores 

de Voc de 0.470 V, Jsc de 6.2 mA/cm2 y η de 1.28 % [21]. Aunque el SnS-CUB ha adquirido 

una mayor relevancia en los últimos años, hasta el momento las celdas solares de SnS-CUB 

han sido reportadas en muy pocas ocasiones [24, 42]. 

Considerando lo descrito anteriormente, el presente trabajo de investigación tuvo como 

principales objetivos los presentados a continuación: (i) desarrollar películas delgadas de 

SnS-CUB por depósito químico con espesor y tamaño de cristal aptos para mejorar su 

desempeño fotovoltaico; (ii) Investigar la estabilidad térmica de SnS-CUB; iy (iii) 

Desarrollar celdas solares con las películas delgadas absorbedoras de SnS, incorporando 

componentes adecuados en las heterouniones para mejorar los parámetros de celdas solares 

e investigar la estabilidad de las celdas solares.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

2 Películas delgadas de SnS-CUB 

 

2.1 Introducción 

Como se discutió en el Capítulo 1, el método de depósito químico ha sido utilizado por 

diversos grupos de investigación para la obtención de películas delgadas de calcogenuros de 

metales de composición binaria tales como CdS [72] CuS [73], PbS [15], entre otros, además 

del SnS. Así mismo, adicionando a la técnica de depósito químico tratamientos térmicos se 

han obtenido películas delgadas de Cu2ZnSnS4-xSex [74] y Cu-In-Ga-S (CIGS) [75]. De 

manera general, el método de baño químico “se refiere al depósito de películas sobre un 

sustrato sólido a partir de una reacción ocurriendo en solución, generalmente acuosa” [76]. 

El depósito de películas delgadas de calcogenuros de metales por depósito químico consta 

principalmente de: una o más sales de metal, una fuente de calcogenuro y un agente 

acomplejante, los cuales se encuentran disueltos en solución acuosa [76,77]. El depósito 

químico puede ocurrir a través de dos procesos iniciales de nucleación: homogénea y 

heterogénea. La nucleación homogénea es aquella que inicia con la interacción entre los iones 

y/o moléculas presentes dentro de la solución, dando lugar a párticulas conocidas como 

“embriones”, las cuales son inestables y pueden redisolverse en la solución. La interacción 

de estos embriones con otros iones o moléculas genera partículas de mayor tamaño llamadas 

“nucleos”, los cuales son estables. De esta forma, las colisiones entre dichos núcleos, así 

como de estos con otras moléculas o iones resultará en partículas de mayor tamaño llamadas 

agregados. Finalmente, mediante fuerzas de atracción entre las partículas, eventualmente se 

llevará a cabo un proceso de precipitación. Cabe resaltar, que el proceso de precipitación 

depende del producto de solubilidad (Ksp) del calcogenuro de metal. Por lo tanto, cuando el 

producto ionico es mayor al valor de Ksp entonces ocurrirá una precipitación del calcogenuro 

de metal.  

En el caso de nucleación heterogénea, a diferencia de la nucleación homogénea, los 

“embriones” (o incluso los iones o moléculas) son adsorbidas sobre el sustrato, creando así 

centros de nucleación. Posteriormente, el proceso de crecimiento de las partículas sobre la 

superficie de un sustrato continuará de manera similar al descrito para la nucleación 

homogenéa. Cabe resaltar que en el proceso de depósito químico  
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Pawar et al. han resumido el proceso de depósito de calcogenuros de metales a través de los 

siguientes pasos [77]:  

1. Equilibrio entre el agente acomplejante y el agua. 

2. Formación/disociación del complejo ligante-metal  

3. Hidrólisis de la fuente de calcogenuro  

4. Formación del sólido. 

En la literatura, dos mecanismos principales de crecimiento de calcogenuros de metales han 

sido propuestos. El primero, conocido como proceso de depósito “ion por ion” y el segundo, 

“clúster” por “clúster” [72]. 

El mecanismo de ion por ion se basa en la adsorción y difusión de iones sobre el sustrato, lo 

que facilita la formación del calcogenuro de metal. De esta forma, los iones del calcogenuro 

y el metal funcionarán como fuente de nucleación para la sucesiva adherencia de iones a 

través de interacciones principalmente gobernadas por fuerzas de van der Waals (Figura 2.1a, 

b) [76]. En el segundo caso, el mecanismo de clúster por clúster se basa en la aglomeración 

de partículas preformadas en la solución [72], las cuales se depositan en el sustrato antes de 

que se dé la precipitación del calcogenuro de metal (Figura 2.1c, d).  

 

Figura 2.1 Diagrama mostrando los pasos posibles para cada uno de los mecanismos 

propuestos en el depósito de películas delgadas. Ion por ion: a) Difusión de los iones de 

metales y calcogenuros al sustrato, b) nucleación de los iones facilitados por el sustrato para 

formar el calcogenuro de metal y crecimiento de núcleos por adsorción de los iones disueltos 
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en solución. Clúster por clúster: c) Difusión de partículas coloidales del calcogenuro de metal 

al sustrato, d) Difusión de partículas coloidales de complejos de metales con grupos hidroxilo 

y grupos acomplejantes para dar lugar a un intercambio con los iones calcogenuros y, 

posteriormente, formación de calcogenuros de metales [76].   

Generalmente, la formación de SnS se obtiene utilizando SnCl2 como fuente de estaño y 

tioacetamida (C2H5NS) [18, 78] o tiosulfato (Na2S2O3) [79] como fuente de sulfuro. Dentro 

de las variables que se controlan en el depósito químico se encuentran la temperatura de 

depósito, la duración del depósito [78], el pH y la concentración de cada uno de los reactivos, 

incluida la del acomplejante. Las reacciones que se llevan a cabo durante la formación de 

sulfuro de estaño son las que se presentan a continuación [80]:  

- Disolución de tioacetamida en agua para dar lugar a la formación de S2-: 

 CH3CSNH2 + H2O → CH3CONH2 + H2S                                        (2.1) 

Posteriormente,  

 H2S + H2O → H3O
+ + HS-                  K1=10-7                                                 (2.2) 

 HS- + H2O → H3O
+ + S2-              K2=1.2x10-13 [81]                       (2.3) 

Formación del complejo entre el estaño y el ligante, trietanolamina (TEA), 

SnCl2 + TEA ↔ [Sn(TEA)n]
2+ + 2Cl-                                                                 (2.4) 

Una vez que el complejo de estaño libere lentamente los iones de Sn2+, se combinará con S2- 

y se obtendrá el SnS.  

 [Sn(TEA)n]
2+ + S2-  → SnS + TEA                                                 (2.5) 

Du et al. reportaron que para el depósito químico de SnS, la concentración de TEA en la 

solución acuosa respecto a la del metal tiene efectos directos sobre la morfología de las 

nanopartículas [82]. De acuerdo con lo reportado por Du et al., bajas concentraciones de TEA 

(3-13 % v/v) dan lugar a la formación de nanopartículas con morfología tipo “hojuelas”. El 

modelo propuesto por este grupo de investigación sugiere que a estas concentraciones se 

forma un complejo entre el Sn2+ y la TEA del tipo Sn2(TEA)2Cl4, con una relación 1:1 entre 

el metal y el ligante. En este caso, cada uno de los átomos de estaño se encuentra coordinado 
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con 3 átomos de oxígeno y un átomo de nitrógeno pertenecientes a la molécula de TEA, así 

como a dos átomos de cloro que a su vez se encuentran coordinados con un segundo átomo 

de estaño.  

Por otro lado, cuando las concentraciones de TEA son altas (16 % v/v) la morfología de las 

nanopartículas es esférica y la coordinación entre la TEA y el Sn2+ es de 2:1. En este caso, el 

complejo Sn(TEA)2Cl2 consta de un átomo de estaño ligado a dos átomos de oxígeno y un 

átomo de nitrógeno por cada molécula de TEA.  

2.2 Depósito de películas delgadas de SnS-CUB 

Previo al depósito de las películas delgadas de SnS-CUB, sustratos de vidrio Corning se 

dejaron alrededor de 24 horas en solución de HCl (50/50 v/v) con la finalidad de mejorar la 

limpieza y calidad de las películas de SnS. Posteriormente, los sustratos se colocaron durante 

12 horas en una solución de sulfuro de sodio a una concentración de 0.19 M. Al finalizar las 

12 horas, los sustratos se enjuagaron con agua destilada. 

El depósito de películas delgadas de sulfuro de estaño reportadas en este trabajo se llevó a 

cabo utilizando los reactivos y concentraciones (a menos que se especifique lo contrario) 

reportadas por Avellaneda et al. en 2008 y por Nair et al. en el 2016 [26, 43], los cuales se 

presentan en la Tabla 2.1 

Tabla 2.1 Soluciones y volúmenes utilizados en el depósito de películas delgadas de SnS-

CUB 

Reactivo Concentración Volumen 

Solución ácida de SnCl2 0.1 M 10 cm3 

Trietanolamina - N (CH2CH2OH)3 3.7 M 30 cm3 

Amonio acuoso – NH3 (aq.) 30 % 16 cm3 

Tioacetamida – CH3C(S)NH2 0.1 M 10 cm3 

Agua desionizada - H2O  34 cm3 

 

El proceso a detalle de la preparación del depósito químico sobre sustratos de vidrio Corning, 

con una superficie de 7.5 x 2.5 cm2, se describe a continuación:  
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1) Preparación de la solución ácida de SnCl2. Para obtener una concentración de 0.1 M, 

2.2563 g de SnCl2·2H2O (marca J.T. Baker) fueron pesados y colocados en un vaso 

de precipitado de 100 cm3. Posteriormente, 30 cm3 de ácido acético glacial (marca 

Fermont) fueron agregados y enseguida la solución fue agitada durante 5 min. sobre 

una parrilla de calentamiento a una temperatura aproximada de 80 °C. Pasados los 5 

min., la solución se retiró del calentamiento y se agregaron 2 cm3 de ácido clorhídrico 

(J. T. Baker) y 15 cm3 de agua desionizada, agitando la solución hasta la completa 

disolución del soluto. Finalmente, la solución se enfrío a chorro de agua fría y se aforó 

hasta 100 cm3 con agua desionizada.  

2) Para la preparación del baño para el depósito de SnS-CUB, en un vaso de precipitados 

de 100 cm3 se colocaron 10 cm3 de la solución de SnCl2 previamente preparada. 

Posteriormente 30 cm3 de trietanolamina (marca Fermont) a 3.7 M, 16 cm3 de amonio 

acuoso (marca Fermont), 10 cm3 de tioacetamida y finalmente 34 cm3 de agua 

desionizada. Cabe señalar que, durante la adición de cada uno de los reactivos, la 

solución se mantuvo en agitación constante (500 rpm). 

3) Al concluir la adición de cada uno de los reactivos, los sustratos de vidrio se colocaron 

en la solución dentro del vaso de precipitado, con una ligera inclinación. El vaso se 

cubrió con papel Parafilm y se colocó en un baño de recirculación (marca 

PolyScience) a una temperatura de 17 °C. Pasadas tres horas, la temperatura del baño 

se cambió a 8 °C y la duración de depósito a dicha temperatura fue de 21 h.  

Al cabo de 24 h de depósito, las películas se retiraron de la solución de SnS-CUB. Estas se 

enjuagaron con agua destilada y se secaron utilizando una pistola de aire. Las películas 

obtenidas bajo estas condiciones presentan un espesor promedio de 200 nm y hasta 600 nm 

llevando a cabo tres depósitos consecutivos de SnS-CUB. Además, muestran un color rojizo 

a contra luz y una apariencia de espejo oscuro en reflexión.   

Los tratamientos térmicos descritos en el capítulo 3 y las celdas solares desarrolladas y 

presentadas en los capítulos 5 y 6 se realizaron utilizando películas delgadas de SnS-CUB 

depositadas de acuerdo a la metodología descrita anteriormente.  
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2.3 Caracterización de películas delgadas  

La caracterización de las películas delgadas consistió en (i) la medición de espesor (ii) 

mediciones de transmitancia y reflectancia en las películas delgadas para llevar a cabo el 

análisis de de brecha de energía, (iii) mediciones de corriente contra tiempo tanto en 

oscuridad y luz para el cálculo de fotoconductividad, (iv) análisis de la estructura cristalina 

a través de difracción de rayos-x, así como (v) análisis de composición química y morfología 

de las películas delgadas de SnS-CUB. 

(i) Para la medición de espesor, el equipo utilizado fue un perfilómetro marca AMBIOS 

technology, modelo XP-200. Para esta medición, un “escalón” fue creado sobre la 

película. Lo anterior se realizó utilizando un palillo de madera humedecido con HCl.  

 

(ii) Las mediciones de transmitancia óptica y reflectancia especular se realizaron en un 

equipo marca Jasco V670, en un intervalo de longitud de onda de 250 nm a 2500 nm a 

un paso de 2 nm. La referencia para la medición de transmitancia fue aire, mientras que 

en el caso de la reflectancia se ocupó un espejo aluminizado. En este caso, la película 

depositada al reverso del sustrato fue retirada usando un algodón y un poco de HCl 

diluido. 

 

(iii) Para las mediciones de corriente fotogenerada se utilizaron una fuente de voltaje 

programable Keithley 230 y un amperímetro Keithley 619. El valor de voltaje se fijó en 

50 V (para la mayoría de los casos) y el tiempo de iluminación-oscuridad-iluminación 

en las películas delgadas fue de 20 s-20 s-20 s y en algunos otros casos de 5 s-5 s-20 s. 

Para dicha medición se colocaron electrodos usando pintura de plata con una longitud 

de 0.5 cm y una distancia entre ellos de 0.5 cm sobre la superficie de la película. 

 

(iv) El patrón de difracción de rayos-x del material se obtuvo con un difractómetro Rigaku 

DMAX 2000, usando radiación Cu-Kα (λ = 1.5406 Å). Las mediciones se llevaron a 

cabo en algunos casos en modo de haz rasante a ángulos rasantes de 0.5 a 2.5°, mientras 

que, en otros casos, la medición se llevó a cabo en modo estándar (2θ/θ). 
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(v) Un Microscopio Electrónico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés) SU1510 equipado 

con un analizador de Espectroscopia de Dispersión en Energía de rayos-X Oxford X-act 

51-ADD0053 (EDX por sus siglas en inglés) se utilizó para obtener la composición 

química de las películas delgadas con un voltaje de medición de 7 kV. En cuanto a la 

morfología, las micrografías se  

 

(vi) obtuvieron en un microscopio electrónico de barrido de emisión de campo (FESEM por 

sus siglas en inglés) Hitachi-5500. 

 

Así mismo, la caracterización de algunas películas se llevó a cabo en el Instituto Tecnológico 

de Massachusetts, en donde se obtuvieron espectros de Raman y el patrón de difracción de 

rayos-x de sulfuro de estaño. Los difractogramas de rayos-x se obtuvieron en el equipo 

Rigaku Smartlab, mientras que para los espectros de Raman se usó un equipo de Renishaw 

Invia Reflex Micro Raman.  

 

2.4 Caracterización estructural, óptica y eléctrica de películas delgadas de SnS-

CUB tal y como fueron depositadas 

La Figura 2.2, muestra el patrón de difracción de una película de SnS-CUB depositada bajo 

las condiciones descritas anteriormente. Como se puede ver, cada uno de los picos presentes 

en el difractograma corresponden con lo observado por Avellaneda et al. en el 2008 [43], así 

como lo reportado por Nair et al. en el 2016 [26] para SnS con una estructura cúbica larga. 

El patrón de difracción de las películas de sulfuro de estaño presentadas en este proyecto de 

tesis y cuya fase es actualmente conocida como SnS-CUB o π-SnS se caracteriza por la 

presencia de dos picos de mayor intensidad localizados en 2θ = 26.63° y 30.84 °, 

correspondientes a los planos (222) y (400), respectivamente [53]. Así mismo, dos picos de 

menor intensidad localizados a la derecha del plano (400), y que corresponden a los planos 

(410) y (411) hacen en conjunto con el plano (400) una señal triple localizada entre 30.8 y 

32.8°, la cual es característica de la fase cúbica larga y la diferencia perfectamente de la fase 

zinc blenda.  
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Figura 2.2 a) Patrón de XRD de SnS-CUB para una celda cúbica con a = 11.587 Å propuesta 

en [26] b) Patrón de difracción de rayos-x de una película de SnS-CUB depositada a 17 °C 

durante 3 horas y posteriormente a 8 °C durante 21 h. 

Para el cálculo de la constante de red, a, del sistema cúbico, perteneciente al sulfuro de estaño 

obtenido a través del depósito de películas delgadas manteniendo una temperatura de 17 °C 

durante las primeras 3 h y continuando a una temperatura de 8 °C para las siguientes 21 h se 

utilizó la ecuación 2.6 [83]. Considerando los planos (222), (400), (410) y (411), la constante 

de red de las películas presentadas en este trabajo muestra un valor promedio de a= 11.5712 

Å, el cual es muy similar al reportado anteriormente para este material. 

            
1

d(hkl)
2 = (h2 + k2 + l2)

1

a2                                                            (2.6) 

Donde 

d = Distancia interplanar entre los planos definidos por (hkl) 

h, k, l = Índices de miller 

a = constante de red evaluada de los picos de difracción de los planos (hkl) 

El tamaño de cristal de la película de SnS-CUB tal y como fue preparada, calculado a través 

de la fórmula de Scherrer (ecuación 2.7) [47] fue de 42 nm, un valor ligeramente más alto 

que lo reportado anteriormente en películas delgadas de SnS-CUB depositadas por depósito 

químico [22, 56].  
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β =
k  λ

FWHM (s) cos θ 
                                                         (2.7) 

Donde  

β es el tamaño promedio de cristal, k es el factor de forma del cristal y su valor es de 0.9  

λ es la Longitud de onda de la radiación utilizada (Cu-Kα) 

θ es la posición del pico de difracción.  

FWHM (S) es el ancho a la altura media del pico de difracción de la muestra en radianes. 

El tamaño de cristal también presenta un aumento en comparación con películas de SnS-ORT 

obtenidas por el método de ALD, las cuales presentaron un tamaño de cristal de 32.1 nm [84] 

o lo reportado para nanocristales de SnS-ORT obtenidos a través del método de molienda, 

con un tamaño de 15 nm [66]. Además, es similar a lo reportado por Chalapati et al., en el 

2016, en donde películas de SnS con estructura cúbica presentaron un tamaño de cristal entre 

46 y 60 nm [50]. 

Análisis de composición química mediante espectroscopía foloelectrónica de rayos-x (XPS) 

fueron realizados a las muestras en un espectrofotómetro de la marca ThermoScientific, 

modelo K-alpha. En la Figura 2.3 se muestra el especto tipo “survey” correspondiente a la 

superficie de las muestras. Se aprecian picos bien definidos correspondientes a la energía de 

enlace de los átomos de estaño y oxígeno; sin embargo, adicionalmente se aprecia la señal 

de carbón adventicio, C1s (284.6 eV) y oxígeno, O1s (531.5 eV).  

Después de realizar una limpieza (decapado) de la superficie de las muestras, mediante un 

cañón de iones de argón, se remueve una capa de entre 20-40 nm de la superficie. Al analizar 

nuevamente, se observa que las impurezas desaparecen y sólo hay presencia de los elementos 

de interés: Sn y S.  
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Figura 2.3 Espectro survey de XPS para una película de SnS-CUB. 

Los espectros de XPS de alta resolución para Sn3d y S2p, se muestran en la figura 2.4 La 

energía de enlace de los picos fue ajustada usando como referencia el carbón adventicio 

presente en la muestra (284.6 eV). En el caso del espectro Sn3d, se realizó la deconvolución 

de los picos. El pico principal 3d5/2 se presenta a una energía de enlace de 485.48 V, la cual 

pertenece al Sn2+ [24, 61], y un pico de menor intensidad en 484.38 eV que corresponde al 

Sn0. La presencia de Sn0 se explica debido al uso de los iones de argón en el decapado de la 

superficie, lo cual remueve preferentemente a los iones de azufre.  

En el caso del átomo de azufre, las señales localizadas en 160.88 y 162.08 eV corresponden 

al átomo de azufre con estado de oxidación -II. Tanto la diferencia entre ambas señales (1.2 

eV) como la posición de estas están en concordancia con lo reportado en la literatura [65, 

85]. 

                 

Figura 2.4. Espectro de XPS para Sn y S en una película de SnS-CUB. 
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Los espectros ópticos de transmitancia y la reflectancia de películas delgadas de SnS-CUB 

de 400 nm de espesor se presentan en la Figura 2.5. El coeficiente de absorción fue obtenido 

considerando reflexiones múltiples en la película delgada, y se obtuvo a través de la ecuación: 

𝑇 =
(1−𝑅)2 𝑒−𝛼𝑑

1−𝑅2𝑒−2𝛼𝑑                                                                   (2.8) 

Despejando α y resolviendo la ecuación cuadrática, tenemos: 

𝛼 = −
1

𝑑
𝑙𝑛 [

−(1−𝑅)2 +√(1−𝑅)4+(2𝑇𝑅)2

2𝑇𝑅2 ]                                                 (2.9) 

Por lo tanto, como se muestra en la Figura 2.5b, el valor de α para la película de SnS-CUB 

se encuentra en el orden de 105 cm-1, valor que es mayor al reportado en el silicio. A partir 

de la zona lineal en la gráfica de (αhν)2/3 contra hν (eV), se determinó que la Eg es de 1.76 

eV, considerando una transición electrónica directa prohibida.  

              

Figura 2.5 Análisis de propiedades ópticas de la película delgada de SnS-CUB tal y como 

fue depositada a partir de mediciones de a) Espectros de transmitancia, reflectancia y la suma 

de ambas, b) coeficiente de absorción óptica, c) variación de (αhν) con respecto a hν para el 

análisis de la brecha de energía y d) conductividad eléctrica de una película de SnS-CUB de 

400 nm de espesor.  
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En cuanto a las propiedades eléctricas de SnS-CUB, mediciones de fotorespuesta fueron 

llevadas a cabo. La película fue medida tanto en oscuridad, durante cinco segundos, así como 

en luz, durante 5 segundos más y nuevamente en oscuridad durante 20 segundos. Mientras 

en oscuridad la conductividad muestra un valor de 2.99 x 10-7 Ω-1 cm-1, tras la iluminación, 

la conductividad incrementa a 9.0 x 10-6 Ω-1 cm-1, la cual comienza a decrecer una vez que 

la muestra se encuentra nuevamente en oscuridad. El valor de conductividad del SnS-CUB 

obtenido en este trabajo, es muy similar al reportado por Avellaneda et al. y Nair et al., 

anteriormente [26, 42]. Así mismo, Chalapati et al. reportaron conductividades en el intervalo 

de 6.53 x 10-6 Ω-1 cm-1 a 4.83 x 10-5 Ω-1 cm-1 para películas delgadas de SnS con la misma 

estructura cristalina [50]. Diversos reportes han mostrado que la conductividad del SnS-CUB 

es menor que la reportada para SnS-ORT. Sin embargo, la conductividad reportada para el 

SnS-CUB no impide que este material sea un buen candidato para su uso como absorbedor 

en celdas solares. En donde celdas solares usando materiales como Sb2SxSe3-x con 

conductividades de 5 x 10-5 Ω-1 cm-1 han alcanzado eficiencias del 6% [13]. 

El crecimiento de una película (espesor) obtenida por el método de depósito químico en 

función de la duración muestra un patrón similar al representado en la Figura 2.6. En la 

gráfica de perfil de crecimiento se observan tres etapas importantes: (i) tiempo de inducción, 

(ii) régimen de crecimiento y (iii) terminación [76]. Por esta razón, bajo determinadas 

condiciones de duración de depósito, concentración y temperatura, el espesor de una película 

delgada estará limitado a cierto valor. Generalmente, una vez que la duración del depósito 

sobrepasa a la establecida la película comienza a desprenderse. Por esta razón, más de un 

depósito químico debe ser llevado a cabo si se requieren espesores mayores al espesor 

obtenido en un solo depósito. En el caso del SnS-CUB, bajo las condiciones de 17 °C/3 h 

más 8 °C/24 h el espesor alcanzado por depósito químico es de 200 nm, por lo cual, dos 

depósitos más son necesarios para obtener 600 nm.  
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Figura 2.6 Forma típica de la curva de crecimiento de una película delgada, mostrando el 

espesor en función de la duración de depósito [76].  

Otra diferencia clara entre el sulfuro de estaño cúbico y el sulfuro de estaño ortorrómbico es 

la morfología. Diferentes grupos de investigación han observado en películas delgadas de 

SnS-ORT tal y como fueron depositadas una morfología tipo hojuelas o agujas [31, 32]. Por 

otro lado, las películas de SnS-CUB se caracterizan por tener una morfología más compacta 

y esférica [18, 50].  

Las películas de SnS-CUB reportadas en este trabajo presentan la morfología que se muestra 

en la Figura 2.7. Al igual que García Angelmo et al. [18] y Chalapati et al. [50], las películas 

de SnS-CUB depositadas a bajas temperaturas (17 a 8°) muestran una morfología del grano 

esférica (Figura 2.7a). El análisis de tamaño de grano se llevó a cabo utilizando el software 

ImageJ para la micrografía mostrada en la Figura 2.7a, el promedio de tamaño de grano fue 

de 240 nm. Sin embargo, debido a que el tamaño de cristal es de cerca de 40 nm, se sugiere 

que, al igual que otros grupos lo han reportado, los granos observados son aglomeraciones 

de cristales más pequeños. 

La Figura 2.7 b) presenta una vista transversal de una película de SnS obtenida a través de 

tres depósitos consecutivos. En este caso se diferencían las fronteras entre uno y otro 

depósito. El análisis de la micrografía indica que cada “escalon” tiene un valor cerca de 200 

nm. Cabe señalar, que cuando el depósito de una película de SnS cumple 24 h de depósito, 

ésta se retira del vaso con solución, se enjuaga con agua destilada y es secada usando una 

pistola de aire. Sin embargo, cuando este paso se omite, y la película es introducida en una 

nueva solución, las fronteras entre un depósito y otro se vuelven indistinguibles (Figura 2.7c).  

Duración del depósito  
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Figura 2.7 Micrografías una película delgada de SnS-CUB con espesor de 600 nm, depositada 

a 17 °C durante 3 horas y a 8 °C durante 21 horas. a) Micrografía FESEM superficial, b) 

Micrografía FESEM lateral, considerando tres depósitos consecutivos, llevando a cabo el 

proceso de enjuague y secado entre uno y otro depósito y c) Micrografía FESEM lateral con 

dos depósitos consecutivos, omitiendo el paso de lavado de la película.  

2.5  Variaciones en el depósito de baño químico de SnS-CUB 

Pese a que desde el 2007 fue reportado el depósito de películas delgadas de SnS utilizando 

una solución ácida de cloruro de estaño disuelto en ácido acético, y que en el 2016 la 

estructura cristalina para estas películas fue elucidada por nuestro grupo de trabajo como 

cúbica, poca investigación ha sido llevada a cabo en el desarrollo del depósito de películas 

delgadas bajo las condiciones reportadas por Avellaneda et al. y García Angelmo et al. Por 

esta razón, a continuación de describen algunas variaciones en parámetros como temperatura, 

duración de depósito y concentración de reactivos durante el depósito de películas delgadas 

de SnS-CUB. 

2.5.1 Perfil de crecimiento a diferentes temperaturas 

Una de las principales variables a controlar en el depósito de películas delgadas por depósito 

químico es la temperatura del depósito. A través de cambios en este parámetro se obtienen 

diferencias en morfología, espesor y fase cristalina. Considerando que el depósito químico 

de películas delgadas de SnS da lugar a una estructura cristalina ortorrómbica cuando la 

temperatura de depósito es mayor a 35 °C y una estructura cúbica cuando dicha temperatura 

es menor a 35 °C [18], en este trabajo de investigación se llevó a cabo el depósito de películas 

delgadas de SnS-CUB a diferentes temperaturas.  

a) b) c) 
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Las temperaturas seleccionadas fueron de 8 °C, 17 °C, 17 °C + 8 °C (17/8 °C), 25 °C, 35 °C 

y 60 °C. La Figura 2.8 muestra el perfil de crecimiento de las películas delgadas considerando 

duraciones de depósito de 2, 4, 6, 8, 22 y 24 h, obtenidas a las temperaturas ya establecidas.  

En la Figura 2.8 se observa que el espesor obtenido a una temperatura de depósito de 60 °C 

es de 70 nm durante 4 horas. Transcurrido este periodo de tiempo, se observa que el espesor 

se reduce, sugiriendo una disolución del material en la solución. La limitación de esta 

condición de depósito es que la película obtenida a 60 °C muestra poca adherencia al sustrato, 

nula reflexión y baja calidad para su aplicación en celdas solares. Cuando el depósito de SnS 

se lleva a temperaturas de 25 °C y 35 °C, se observa una precipitación del material después 

de 8 y 6 horas, respectivamente. Con esto, el espesor máximo durante 8 y 6 horas es de 94 

nm (35 °C) y 108 nm (25 °C), respectivamente. Por otro lado, una disminución en la 

temperatura, hasta 17 °C, genera que la velocidad de depósito sea menor y, por lo tanto, la 

precipitación del SnS se lleve a cabo después de 24 h y no antes, alcanzando así espesores de 

180 nm. Cuando la temperatura es reducida hasta 8 °C, la velocidad de crecimiento es aún 

menor que a 17 °C, por lo cual, a 24 h, el espesor de la película es solo de 160 nm. 

Debido a que después de 24 h de depósito a 17 °C el sulfuro de estaño comienza a precipitar, 

se optó por llevar a cabo un depósito a 17 °C durante 3 h y posteriormente cambiar la 

temperatura hasta 8 °C durante las 21 h siguientes. Bajo estos parámetros se logró alcanzar 

un espesor de 200 nm, mayor que los espesores obtenidos bajo las otras condiciones de 

duración y temperatura. 

 

Figura 2.8 Perfil de crecimiento de películas delgadas de SnS a diferentes temperaturas. 
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a) Cristalinidad y morfología de películas delgadas preparadas a 

diferentes temperaturas 

El patrón de XRD de las películas de SnS depositadas a diferentes temperaturas durante 8 

horas se muestra en la Figura 2.9. Independientemente de la temperatura del depósito, la 

película de sulfuro de estaño presenta una estructura cristalina cúbica, con un patrón de picos 

semejante al obtenido para la película de sulfuro de estaño obtenida a 17 °C [22], así como a 

17 °C/3 h + 8°C/21 h (sección 2.4). El tamaño de cristal evaluado a partir de los picos de 

difracción de los planos principales (222), (400), (410) y (411) se encuentra en el intrvalo de 

19 a 22.5 nm, a excepción de la película depositada a 17/8 °C. Conforme la temperatura 

incrementa, de 8 a 35 °C, el tamaño de cristal disminuye ligeramente, mientras que a 60 °C 

el tamaño de cristal incrementa nuevamente.  

 

Figura 2.9 a) Patrón de XRD de SnS-CUB para una celda cúbica con a = 11.587 Å propuesta 

en [26]. b-e) Patrón de XRD de películas delgadas de SnS preparadas por depósito químico 

a diferentes temperaturas.  
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La conductividad de cada una de las películas también fue evaluada, dando como resultado 

valores muy cercanos a lo reportado para las películas depositadas a 17 °C/8 °C. De esta 

forma, las películas depositadas a temperaturas desde 8 °C hasta 35 °C presentan una 

conductividad en oscuridad entre 10-7-10-8 Ω-1 cm-1 y 10-5-10-6 Ω-1 cm-1 bajo iluminación.  

A diferencia de las películas de sulfuro de estaño cúbico depositadas a temperaturas entre 8 

°C y 35 °C, el depósito químico de películas delgadas de SnS-CUB a 60°C dio como 

resultado una baja conductividad en las películas, tanto en oscuridad como en luz. 

Posiblemente debido a la baja homogeneidad en la película y la presencia de huecos en la 

película. 

2.5.2 Crecimiento de películas delgadas bajo diferentes relaciones de Sn/S 

La relación Sn/S es un factor relevante en la obtención de películas de sulfuro de estaño, 

principalmente por dos razones, la primera se debe a que una relación Sn/S cercana a 1 es 

idónea debido a la posible formación de otras fases tales como SnS2 y Sn2S3, en donde la 

relación atómica entre estaño y azufre es diferente de uno.  

La segunda razón por la que se debe considerar la relación atómica S/Sn es el hecho de que 

la conductividad tipo p en el sulfuro de estaño está definida por las vacancias de estaño, por 

el contrario, las vacancias de azufre son perjudiciales en la película y, por lo tanto, tienen un 

efecto en sus características eléctricas y en la aplicación de este material en celda solares 

[57].  

Con lo anterior en mente, se llevó a cabo el depósito de películas de SnS-CUB a diferentes 

relaciones de S/Sn. Para lograr esto, se mantuvo fijo el volumen de tioacetamida en el baño, 

y se modificó el volumen de la solución de estaño, con valores de 9, 8, 6.5 y 5 cm3, de tal 

forma que la relación molar entre la tioacetamida y el estaño fue 1:0.9, 1:0.8, 1:0.65 y 1:0.5.  

Las películas obtenidas mostraron una apariencia similar a aquellas obtenidas a las 

condiciones descritas anteriormente. Sin embargo, se observó que aquellas películas cuya 

relación molar Tioacetamida:SnCl2 fue de 1 a 0.65 y 1 a 0.5 se comenzaron a desprender 

después de 6 h, mientras que las películas con relación molar 1 a 0.9 y 1 a 0.8 tuvieron 

espesores muy similares al estándar tras 24 h de depósito. El método de depósito, al ser una 

técnica en la que se involucra una reacción química, implica que cuando uno de los reactivos 
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se agota, la reacción se detiene, sin importar que el otro reactivo se encuentre en exceso. De 

esta forma, la variación en concentraciones molares del cloruro estaño respecto a la 

tioacetamida no mostró formación de fases ajenas al SnS, por lo tanto, cambios en las 

propiedades ópticas y eléctricas no fueron observados.  

2.5.3 Crecimiento de SnS-CUB sobre diferentes sustratos. 

Con la finalidad de corroborar un crecimiento de sulfuro de estaño con estructura cristalina 

cúbica sobre diferentes sustratos, se llevó a cabo el depósito de películas delgadas de sulfuro 

de estaño (de acuerdo con la metodología descrita en la sección 2.2) sobre los siguientes 

sustratos/películas: vidrio Corning (sin ningún pretratamiento previo de Na2S), sustratos de 

cuarzo de 2.5 x 7.5 cm, películas de titanio depositadas a través del método de pulverización 

catódica (sputtering), sustratos comerciales de SnO2:F (TEC 15) y películas de sulfuro de 

cadmio (CdS) sobre sustratos de vidrios Corning. Las películas obtenidas sobre diferentes 

sustratos tienen una apariencia muy similar a aquellas depositadas sobre vidrios Corning con 

pretratamiento de sulfuro de sodio y el patrón XRD de cada una de ellas, así como la relación 

de intensidades entre los picos de mayor intensidad se muestran en la Figura 2.10. 
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Figura 2.10 a) Patrón de XRD de SnS-CUB para una celda cúbica con a = 11.567 Å propuesta 

en [26], b-f) Patrón de XRD de películas delgadas de SnS-CUB sobre diferentes sustratos. 

Tabla de intensidades porcentuales de los picos más representativos de la película.  

El patrón de XRD de las películas de SnS-CUB sobre diferentes sustratos muestra que la 

estructura cristalina cúbica prevalece independientemente del sustrato en el que sean 

depositadas. En vidrio, cuarzo y titanio no se observa la presencia de otras fases diferentes a 

SnS-CUB, mientras que con el depósito sobre CdS y SnO2:F únicamente se observan picos 

correspondientes a estas fases, además de sulfuro de estaño. Así mismo en los diferentes 

sustratos y películas, los picos principales correspondientes a los planos (222) y (400) se 

mantienen con la mayor intensidad respecto al resto de los picos de la fase SnS-CUB.  

Los resultados mostrados a través de XRD de las películas de SnS son de importancia en el 

desarrollo de celdas solares. Con esto, el SnS es un material que asegura un crecimiento 
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cristalino ya conocido y estudiado, cuando es utilizado en celdas en configuración 

superestrato (FTO/CdS/SnS-CUB). Esta característica lo diferencia del SnSe-CUB 

recientemente reportado por Barrios-Salgado et al. [86], el cual presenta una estructura 

ortorrómbica cuando es depositado sobre sustratos de vidrio, mientras que cuando este se 

deposita sobre sustratos de vidrio en los cuales ha sido depositado SnS-CUB el SnSe crece 

con una estructura cristalina cúbica. De igual manera, el SnS-ORT ha mostrado una variación 

en el patrón de cristalinidad dependiendo del sustrato utilizado [33, 87].  

2.6 Conclusiones 

En este capítulo se presentó el depósito de películas delgadas de sulfuro de estaño a través 

de depósito químico. Las películas delgadas de SnS-CUB presentan propiedades ópticas y 

eléctricas muy similares a lo reportado dentro del grupo de investigación, así como a otros 

trabajos publicados en relación a dicho material. Además, el cambio en la temperatura de 

depósito de 17 °C a 8 °C durante una duración de 24 h incrementa ligeramente el espesor de 

150 a 200 nm. Por lo que 3 depósitos son suficientes para obtener un espesor de 600 nm.  

El cálculo de tamaño de cristal para las películas de SnS-CUB fue de 42 nm. Las micrografías 

de la película delgada de SnS-CUB mostraron una morfología esférica, en donde el tamaño 

del aglomerado presentó un valor promedio de 240 nm. 

A diferencia de otros materiales, la estructura cristalina cúbica del sulfuro de estaño prevalece 

aun cuando el depósito químico se lleva a cabo a diferentes temperaturas y sobre diferentes 

tipos de sustratos. Estas cualidades muestran el potencial del material para ser utilizado en 

celdas solares tanto en configuración sustrato como en superestrato, sobre diferentes 

películas delgadas y diferentes sustratos, sin cambiar la estructura cristalina y manteniendo 

sus propiedades ópticas y eléctricas. 

 

 

 

 

 



 
 

3 Estabilidad térmica de películas delgadas de SnS-CUB 

 

Las películas de sulfuro de estaño tal y como son depositadas muestran una estructura 

cristalina cúbica, una brecha de energía alrededor de 1.76 eV y una conductividad eléctrica 

en el orden de     10-6 Ω-1 cm-1. Estas propiedades se ven afectadas en algunos casos tras el 

tratamiento térmico, modificando así las propiedades ópticas, eléctricas e incluso 

estructurales del SnS-CUB. Estos cambios no son exclusivos del sulfuro de estaño, si no que 

muchos grupos de investigación llevan a cabo esta técnica para modificar las propiedades del 

material semiconductor, y así conocer tanto la estabilidad de este como las propiedades 

ópticas y eléctricas para su uso en una celda solar.  

 

Por esta razón, se llevaron a cabo tratamientos térmicos en películas delgadas de SnS-CUB 

depositadas a través del método de baño químico para conocer la estabilidad de estas, así 

como el efecto en sus propiedades estructurales, ópticas y eléctricas. Los tratamientos 

térmicos se realizaron a diferentes condiciones de presión, temperatura, duración de horneado 

y en algunos casos en presencia de polvo de azufre, polvo de sulfuro de estaño e incluso H2S.  

 

3.1 Tratamientos térmicos en películas delgadas de SnS-CUB a diferentes 

temperaturas en atmosfera de nitrógeno.  

Tratamientos térmicos a temperaturas de 300 y 400 °C durante 30 minutos, así como a 500 

°C durante 30, 15 y 5 minutos fueron llevados a cabo en películas delgadas de SnS-CUB, 

obtenidas a través de tres depósitos consecutivos y con un espesor aproximado de 550 nm. 

La presión utilizada en la serie de tratamientos térmicos descritos en la presente sección fue 

de 30 Torr, en una atmosfera de nitrógeno utilizando un horno de vacío VBF-1200 marca 

MTI-Corporation. 

Debido a que con la temperatura del horneado parte del azufre se evapora, se optó por colocar 

50 mg de sulfuro de estaño cúbico en polvo, obtenido a través del sólido precipitado durante 

el depósito de las películas delgadas, en la misma caja Petri donde fueron colocadas las 

películas de SnS-CUB. A continuación, se presenta la caracterización de películas delgadas, 

así como de los polvos de SnS-CUB tal y como fueron obtenidas y tras el tratamiento térmico.  
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La Figura 3.1 corresponde al espectro de EDS de sulfuro de estaño cúbico horneado a 

diferentes temperaturas durante 30 minutos. En dicho espectro se observan claramente las 

señales correspondientes a los elementos de azufre, estaño y oxígeno. En el espectro, las 

señales principales de azufre y estaño, localizadas en 2.31 eV (Kα) y 3.44 eV (Lα), 

respectivamente, no muestran un cambio notable en su intensidad y, por tanto, la relación 

entre ellas parece invariable sin importar el aumento en la temperatura, siendo la relación 

S/Sn de 0.94 a 0.97, aún a 500 °C. Lo anterior refleja la utilidad en el uso de una fuente de 

azufre durante el tratamiento térmico con la finalidad de evitar la pérdida de S en SnS durante 

el proceso de horneado. Dicho efecto ha sido observado tanto en SnS-ORT [88] como en 

SnS-CUB [56] tras el horneado de las películas delgadas a partir de 400 °C y 250°C, 

respectivamente.  

 

Figura 3.1 Análisis de composición por EDS de a) películas delgadas de SnS-CUB y b) polvo 

precipitado de SnS-CUB tal y como fueron depositados y horneadas a diferentes 

temperaturas. 

En la Figura 3.1 se observa una disminución en la intensidad de la señal correspondiente al 

átomo de oxígeno con el incremento de la temperatura. Esto concuerda con lo presentado en 

el capítulo previo, en donde se presentó el espectro de XPS de una película delgada de SnS-

CUB sin tratamiento térmico y en el cual, aparece una señal correspondiente al átomo de 

oxígeno, que desaparece tras un decapado de 30 nm aproximadamente, sugiriendo que el 
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oxígeno se encuentra solo superficialmente, posiblemente debido a la humedad en el 

ambiente o por adsorción del oxígeno de la atmosfera. En el presente caso, en el espectro de 

EDS la señal correspondiente a este elemento comienza a desaparecer luego de un 

tratamiento térmico, posiblemente debido a la desorción de oxígeno de la muestra tras el 

incremento en la temperatura.  

La Figura 3.2 muestra el patrón de XRD de las muestras de SnS-CUB horneadas a 300 y 400 

°C y su comparación con las muestras sin tratamiento térmico. El patrón de difracción 

mostrado en la Figura 3.2b corresponde a una película de SnS-CUB sin tratamiento térmico 

y es el mismo ya discutido anteriormente, el cual es muy similar a lo reportado anteriormente 

por Nair et al. en el 2016 [26] y Avellaneda et al. en el 2007 [42]. Además, se anexa la 

difracción de rayos-x de los polvos de sulfuro de estaño, los cuales presentan una estructura 

idéntica al de las películas.  

 

En concordancia con lo observado por EDS, tras el aumento en la temperatura de horneado 

no se observa la presencia de fases diferentes al SnS, además de que la estructura cúbica 

permanece estable hasta 400 °C. Dicha estabilidad a 400 °C durante media hora fue reportada 

anteriormente por Abutbul et al. en el 2016, en donde películas de SnS-CUB fueron 

horneadas hasta 400 °C sin observarse un cambio en su estructura cristalina cúbica [47]. 
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Figura 3.2 a) Patrón de XRD de SnS-CUB para una celda cúbica con a = 11.587 Å propuesta 

en [26], patrón de difracción de rayos-x de i) películas delgadas y ii) precipitado de SnS-

CUB b) tal y como fueron preparados, y con tratamientos térmicos a c) 300 °C y d) 400 °C 

en N2 (30 Torr). 

 

Tras el tratamiento térmico de las películas delgadas de SnS-CUB, un ligero aumento en el 

tamaño de cristal fue observado, de 42 nm para la película sin tratamiento térmico a 48 nm 

para la película horneada a 400 °C. Por otro lado, la constante de red presentó un valor de 

11.5712 Å y 11.5919 Å para la película tal y como fue preparada y aquella horneada a 400 

°C, respectivamente. El uso de polvo de sulfuro de estaño cúbico no solo permitió evitar la 

deficiencia de azufre tras el tratamiento térmico si no también la formación de otras fases 

tales como SnS2 o Sn2S3, las cuales han sido observadas cuando el tratamiento térmico se 

lleva a cabo en presencia de azufre aun a temperaturas de 300 °C [56]. 



3 ESTABILIDAD TÉRMICA DE LAS PELÍCULAS DELGADAS DE SnS-CUB    47              

 

 

El patrón de difracción de la película horneada a 500 °C durante 5 y 15 minutos se muestra 

en la Figura 3.3, mientras que el patrón de las películas horneadas a 500 °C durante 30 

minutos se presenta en la Figura 3.4. Las películas horneadas a 500 °C fueron analizadas por 

XRD utilizando el modo de haz rasante, con un ángulo rasante de 0.5°, así como en modo 

estándar 2θ/θ. Cuando la duración del horneado es de 5 minutos, se observa que la estructura 

cristalina cúbica se mantiene en todo el espesor de la película delgada y otras fases diferentes 

al SnS-CUB se encuentran ausentes. Sin embargo, cuando la duración del horneado se 

incrementa hasta 15 minutos, el patrón de difracción de rayos-x de la película delgada 

muestra cambios evidentes, mientras que en el polvo prevalece la estructura cúbica, con una 

ligera presencia de pequeños picos a un costado de la señal correspondiente al plano (222) 

del SnS-CUB. El análisis de XRD de la superficie de la película horneada durante 15 minutos 

muestra un incremento en la señal correspondiente al plano (410). Cuando el análisis 

estructural se realiza modo estándar, se observa claramente la disminución de los dos picos 

característicos de la fase SnS-CUB, pertenecientes a los planos (222) y (400) y un incremento 

sustancial del pico localizado alrededor de 2θ= 31.7 °, siendo la relación de alturas entre este 

pico y el correspondiente al plano (400) de la estructura cúbica de 100 a 11.   
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Figura 3.3 a) Patrón de XRD de SnS-CUB para una celda cúbica con a = 11.567 Å propuesta 

en [26]. Patrón de difracción de rayos-x de películas delgadas de SnS-CUB horneadas a 500 

°C durante b) 5 minutos y c) 15 minutos en atmosfera de nitrógeno. i) medido con un ángulo 

rasante de 0.5°, ii) en modo estándar; iii) XRD del polvo precitado de SnS-CUB. 

 

La gráfica insertada en la Figura 3.3 c) corresponde a una ampliación de la señal localizada 

cerca de 2θ = 31.7 °, observándose una correlación tanto con el plano (410) de la fase cúbica 

del SnS, como con el plano (400) de la fase ortorrómbica de este mismo material. De esta 

manera, aunque un crecimiento preferencial en el plano (410) del sulfuro de estaño cúbico 

pudiera ser posible a temperaturas altas y duraciones de horneado prolongados, el cambio en 
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el patrón de difracción parece ser principalmente por un cambio de fase de SnS-CUB a SnS-

ORT. 

 

La anchura media (FWHM) de la señal con mayor intensidad, observada en el patrón de 

difracción de la película de SnS-CUB horneada a 500 °C durante 15 minutos, y medida en el 

modo 2θ/θ es de 0.27 °, mientras que para la película de SnS-CUB horneada a 400 °C durante 

30 minutos, este valor es de 0.19 °. Lo anterior, da como resultado que el tamaño de grano 

para la película horneada a 500 °C por 15 minutos sea de 39.5 nm, el cual resulta ser menor 

que en la película sin tratamiento térmico.  

 

 

Figura 3.4 a) Patrón de XRD de SnS-CUB para una celda cúbica con a = 11.587 Å propuesta 

en [26]. b) Patrón de XRD de SnS-CUB de una película delgada obtenido i) medido con un 
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ángulo de rasante de 0.5° y ii) en modo estándar y iii) polvo precipitado, horneados a 500 °C 

durante 30 minutos. c) patrón de difracción de polvo comercial de SnS-ORT iv) sin 

tratamiento térmico y v) horneado a 500 °C durante media hora. d) patrón de difracción de 

SnS-ORT.  

 

En el caso del tratamiento térmico a 500 °C durante 30 minutos (Figura 3.4), al igual que en 

la película horneada durante 15 minutos, se observó una diferencia clara entre el patrón de 

XRD de la película de SnS-CUB medido con un ángulo rasante de 0.5° y aquel medido en 

modo estándar. Lo anterior indica que el posible cambio estructural de SnS-CUB a SnS-ORT 

no es homogéneo a través de todo el espesor de la película.  

 

Para la película delgada horneada a 500 °C durante 30 minutos, el patrón de XRD medido 

con un ángulo rasante de 0.5° indica la presencia de picos correspondientes a los planos (222) 

y (400) de la fase de SnS-CUB, siendo la señal correspondiente al plano (410) del SnS-CUB 

la de mayor intensidad. Sin embargo, también son observados picos que corresponden con el 

patrón de SnS-ORT, aunque con menor intensidad.  

 

Por otro lado, el patrón de difracción de rayos-x obtenido a través del modo 2θ/θ, indica la 

presencia de un pico localizado alrededor de 2θ= 31.7 °, la alta intensidad de este pico 

conlleva a que el resto de los picos sean difícilmente detectables. Tanto la presencia de 

señales correspondientes al SnS-ORT en la Figura 3.4 como la anchura media para el pico 

localizado en 2θ= 31.7 °, con un valor de 0.26 °, indican un cambio de fase. El tamaño de 

cristal evaluado en esta película es de 34 nm. Aunque el aumento de temperatura de horneado 

hasta 400 °C genera una ligera disminución en el valor de FWHM, a 500 °C la anchura media 

de las señales comienza a incrementar. Por otro lado, a 500 °C la anchura media del pico 

decrece ligeramente conforme la duración de horneado incrementa.  

  

El cambio estructura propuesto en el presente trabajo ha sido observado anteriormente en 

películas delgadas con estructura tipo rock salt, horneadas a 500 °C durante 30 minutos [89]. 

Este cambio estructural también fue acompañado por un aumento en la conductividad de las 

películas y un aumento en el tamaño de grano. 
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En el caso del polvo precipitado de SnS-CUB horneado a 500 °C durante 30 min, se observan 

diferentes picos correspondientes tanto a la fase de SnS-CUB como al SnS-ORT. Sin 

embargo, la intensidad de los picos localizados en 2θ=26.6 ° y 2θ=30.8 ° sugiere que, en la 

muestra, la fase de SnS-CUB predomina sobre el SnS-ORT. En la Figura 3.4 también se 

anexa el patrón de difracción del sulfuro de estaño ortorrómbico en polvo, con y sin 

tratamiento térmico. El polvo comercial de SnS-ORT muestra un crecimiento preferencial, 

calculado a través de la ecuación (3.1), en el plano (400) con un coeficiente de textura [78] 

de 4.94 y 5.30 para las muestras con y sin tratamiento térmico, respectivamente. Además, el 

factor de orientación, conocido como Lotgering Factor (LF) [90] se calculó utilizando la 

ecuación (3.2), siendo de 0.59 para el SnS-ORT sin tratamiento térmico y de 0.61 para el 

horneado a 500 °C. Además, un ligero aumento en el tamaño de cristal de 32 a 38 nm es 

observado.  

 

TC(hkl) =
[

I(hkl)

Io(hkl)
]

1

N
∑ [

I(hkl)

Io(hkl)
]

i

N
i

                                                                  (3.1) 

 

donde, TC es el coeficiente de textura, hkl son los índices de Miller de cada uno de los planos 

y los valores de I y Io corresponden a las intensidades relativas de los picos obtenidos a través 

de la difracción de rayos-x de la muestra analizada y el patrón estándar con el que la muestra 

ha sido comparada, respectivamente y N es el número de picos observados en el 

difractograma. 

 

LF =  
P−P0

1−P0
                                                                         (3.2) 

 

Donde P es igual a la fracción de la suma de las intensidades de los picos correspondientes a 

la orientación preferencial respecto a la suma de todos los picos de difracción. P0 es el valor 

de P obtenido a partir de los picos de difracción en los patrones estándar, de un material con 

una distribución aleatoria. 
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Las películas delgadas de SnS-CUB también fueron caracterizadas a través de mediciones de 

transmitancia óptica y reflectancia especular (Figura 3.5). Al hornear a 500 °C se observa un 

decremento en el valor de transmitancia de la película delgada de SnS-CUB. Este 

comportamiento ha sido reportado anteriormente en la literatura para películas de SnS-ORT 

[88, 89, 91].  

 

                

Figura 3.5 a) Transmitancia óptica (T), y (b) reflectancia especular (R) de películas delgadas 

de SnS-CUB de 400 nm con y sin tratamiento térmico. c) variación del coeficiente de 

absorción óptica (α) para el material evaluado, con respecto a hν; (d), (e), (f) y (g) variación 

de αhν con respecto a hν para el análisis de la brecha de energía en la muestra de SnS-CUB 

tal y como fue depositada, y las películas horneadas a 300 °C, 400 °C y 500 °C, 

respectivamente.  

El coeficiente de absorción óptico calculado para las películas horneadas fue muy similar 

para todas ellas, en el orden de 105 cm-1, sin importar el aumento en la temperatura del 
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horneado. El análisis de Eg se llevó a cabo considerando una transición directa prohibida 

[26], observándose un cambio en este valor de 1.76 eV para la película sin tratamiento 

térmico hasta 1.59 eV para la película de SnS-CUB horneada a 500 °C durante 5 minutos. La 

disminución de la brecha de energía generalmente es atribuida a un aumento en el tamaño de 

cristal [55, 92]. En donde el valor de Eg y el radio de la nano partícula se encuentran 

relacionadas por la ecuación (3.3). 

 

𝐸𝑔
𝑛 =  𝐸𝑔

𝑏 +  
ℏ2𝜋2

2𝑀𝑟2
                                                             (3.3) 

 

Los superíndices n y b corresponden al nanocristal y al material en bulto, respectivamente, 

M es la masa efectiva y r el radio del nanocristal. En el caso de las películas presentadas aquí, 

pese a que el aumento en el tamaño de cristal es poco significativo, parece ser suficiente para 

generar un cambio en la brecha de energía.  

 

La caracterización eléctrica de estas películas se llevó a cabo a través de mediciones de 

fotorespuesta para el cálculo de su respectiva conductividad. En la Figura 3.6 se muestra el 

cambio en dicha propiedad debido al tratamiento térmico de las películas delgadas a 300 °C 

y 400 °C durante 30 minutos, así como el tratamiento térmico a 500 °C durante 5 y 15 

minutos.  Conforme la temperatura aumenta, una disminución en la σ es observada, así como 

en la fotosensibilidad [93] (ecuación 3.4) de las muestras.  

 

𝑆 =  
𝜎𝐿− 𝜎𝐷

𝜎𝐷
                                                                          (3.4)  

 

siendo σL y σD las conductividades eléctricas del material, obtenidas en luz y oscuridad, 

respectivamente.  
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Figura 3.6 Fotoconductividad de películas delgadas de SnS-CUB con tratamientos térmicos 

durante 30 minutos a 300 °C y 400 °C, así como a 500 °C durante 5 y 15 minutos y su 

comparación con una película sin tratamiento térmico. Todas las mediciones se hicieron 

sobre la superficie de la muestra bajo iluminación de una lámpara de tungsteno-halógeno de 

1000 W/m2 en el periodo de 5 a 10 segundos utilizando electrodos de plata. 

 

Mientras que para las películas de SnS-ORT generalmente se observa un aumento en la 

conductividad eléctrica con el aumento de la temperatura de horneado [55, 93-95], también 

han sido reportados casos en los cuales, como en este caso, tras el tratamiento térmico ocurre 

una disminución en la fotosensibilidad [96] o conductividad eléctrica de las películas 

delgadas [58] a temperaturas de horneado de 250 °C y 400 °C, respectivamente. 

 

En el presente caso la película de SnS-CUB horneada durante 15 minutos a 500 °C muestra 

patrón de XRD con estructura cristalina mayormente ortorrómbica, de conductividad 

eléctrica tipo p, con un valor de 5.76 x 10-8 Ω-1 cm-1 en oscuridad y 1.38 x 10-7 Ω-1 cm-1 en 

iluminación. Sin embargo, de acuerdo con la literatura el SnS-ORT muestra una 

conductividad más alta que el SnS-CUB. Considerando lo anterior, las causas posibles del 

bajo valor de σ en la película de SnS-CUB horneada a 500 °C durante 15 minutos puede ser 

debido a dos razones principales: i) Las mediciones de fotorespuesta se llevan a cabo sobre 

la superficie de la película. De acuerdo con lo observado en XRD, la película de SnS-CUB 

horneada a 500 °C durante 15 minutos muestra una estructura cúbica en la superficie más 

que ortorrómbica. Por lo tanto, el valor de conductividad es más cercano a lo reportado para 
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SnS-CUB. ii) Aunque el análisis de EDS no muestra una pérdida notable de azufre en la 

película de SnS-CUB, es posible que la disminución de este elemento, en el orden de ppm, 

originara la disminución en la conductividad eléctrica del material.  

 

Por otro lado, para un tiempo de horneado de 30 minutos en el intervalo de temperaturas 

entre 400 y 500 °C las propiedades ópticas y eléctricas se ven modificadas. Por tal razón, se 

realizaron otros tratamientos térmicos dentro de este intervalo de temperatura. Uno de ellos 

a 425 °C durante 30 minutos y otro a 435 °C durante 60 min. El patrón de XRD para estas 

dos películas se muestra en la Figura 3.7.  

 

 

Figura 3.7 a) Patrón de XRD de SnS-CUB para una celda cúbica con a = 11.587 Å propuesta 

en [26], b) patrón de difracción de rayos-x de una película delgada de SnS-CUB horneada a 

i) 425°C durante 30 minutos y ii) a 435°C durante 60 min. c) Patrón de difracción de            

rayos-x de SnS-ORT. 

 

El tratamiento térmico de la película horneada a 425 °C durante media hora muestra un patrón 

de difracción parecido al presentado en la película de SnS-CUB tal y como fue depositada, 

así como para la película horneada a 400 °C durante 30 minutos. Sin embargo, se observa un 

ligero incremento en el pico correspondiente al plano (410). Mientras que en la película sin 

tratamiento térmico las relaciones de intensidad entre los planos I(410)/I(222)  es de 0.40, en el 
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caso de la película horneada a 425 °C la relación de intensidad de los picos de difracción es 

de 0.57. 

 

En la película horneada a 435 °C durante 60 minutos, se observa un patrón muy similar al 

obtenido para la película horneada a 500 °C durante 15 minutos. Esto sugiere que aún a 

temperaturas menores a 500 °C utilizando tiempos de horneado mayores a 15 minutos, se 

llevará a cabo un cambio estructural en el material de SnS-CUB.  

 

 

Figura 3.8 a) Transmitancia óptica (T), y reflectancia especular (R), b) variación del 

coeficiente de absorción óptica (α) con respecto a hν, c) variación de (αhν) con respecto a hν 

para el análisis de la brecha de energía, d) fotoconductividad de las películas de SnS-CUB 

horneadas a i) 425 °C (30 min), ii) 435 °C (60 min) y iii) 500 °C (30 min).  
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Asociado con un cambio estructural, se observa un cambio en Eg hacia valores más pequeños, 

conforme la temperatura del tratamiento térmico incrementa. Llevando a cabo un análisis de 

brecha de energía para una transición directa, las películas muestran un valor de Eg de 1.69, 

1.52 y 1.24 eV para las películas horneadas a 425, 435 y 500 °C, respectivamente. El valor 

de 1.24 eV para la muestra horneada a 500 °C es muy similar a lo reportado en la literatura 

para películas de sulfuro de estaño con estructura ortorrómbica y una transición directa [34, 

97]. 

  

De esta serie antes mencionada, la película horneada a 425 °C presenta una conductividad 

eléctrica de 2.29 x 10-6 Ω-1 cm-1 en oscuridad y 9.05 x 10-6 Ω-1 cm-1 bajo iluminación. Este 

valor es muy cercano a lo presentado en películas de SnS-CUB horneadas a 400 °C, debido 

al comportamiento de SnS-CUB en esta película. Por otro lado, la película de SnS-CUB 

horneada a 500 °C durante un tiempo de 30 minutos muestra una conductividad eléctrica de 

2.16 x 10-3 Ω-1 cm-1 en oscuridad y 2.89 x 10-3 Ω-1 cm-1 bajo iluminación (Figura 3.8). Este 

cambio en la conductividad eléctrica está de acuerdo con la suposición de un cambio de 

estructura cristalina de cúbica a ortorrómbica tras el tratamiento térmico a 500 °C por un 

tiempo prolongado.  

 

Finalmente, la película horneada a 435 °C durante 60 min muestra valores de conductividad 

eléctrica de 1.53 x 10-2 Ω-1 cm-1 en oscuridad y 2.18 x 10-2 Ω-1 cm-1, más altos incluso que la 

película horneada a 500 °C. Con lo cual, para este caso de películas horneadas, es tanto la 

temperatura como la duración del tratamiento térmico, los parámetros que determinan la baja 

resistencia en las películas horneadas.  

 

3.2 Tratamientos térmicos en películas delgadas de SnS-CUB a diferentes 

temperaturas en atmósfera de argón  

Durante la estancia de investigación en el Instituto Tecnológico de Massachussets (MIT), se 

llevaron a cabo tratamientos térmicos en atmósfera de argón en un horno tubular de cuarzo 

provisto de dos zonas de calentamiento. Dicho sistema fue diseñado por el grupo de trabajo 

de desarrollo fotovoltaico a cargo del Dr. Tonio Buonassisi, en el MIT, Cambridge.  
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Las películas de SnS-CUB depositadas a través de la metodología descrita en la sección 2.2, 

fueron horneadas en el horno tubular a una temperatura de 300 °C, 400 °C, 435 °C, 465 °C 

y 500 °C durante 1 hora, en atmósfera de argón a una presión de 10 Torr.  

 

La morfología de las películas delgadas de SnS horneadas a diferentes temperaturas se 

presenta en la Figura 3.9. De manera general, las películas delgadas de SnS presentan una 

morfología de tipo granular similar a la observada en las películas sin tratamiento térmico, 

aunque con pequeñas grietas en la superficie. Sin embargo, ningún cambio aparente en el 

tamaño de grano o la forma de grano indica que exista un cambio estructural tras el 

tratamiento térmico.   

 

Cabe señalar que los tratamientos térmicos llevados a cabo no se realizaron utilizando el 

método de RTA. Sin embargo, en este caso la duración de enfriamiento de las muestras es 

considerablemente menor (30 min) al tratamiento térmico llevado a cabo en un horno de 

cámara cerrada (5-6 h), utilizado en los tratamientos descritos en la sección 3.1. Este pequeño 

choque térmico pudo ser la causa de la presencia de grietas aún a bajas temperaturas de 

horneado 

 

Figura 3.9 Micrografías de las películas de sulfuro de estaño horneadas a temperaturas de a) 

300 °C y b) 400 °C durante 1 hora, c) 400 °C durante 2 horas, d) 400 °C en presencia de 

azufre y e) 500 °C durante una hora.  
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Los porcentajes atómicos de azufre y estaño de las películas horneadas de SnS-CUB 

obtenidos a través de mediciones de EDS se presentan en la Tabla 3.1, y sugieren que las 

películas delgadas tienen una deficiencia de azufre. A 300 °C y 400 °C la relación de S/Sn 

fue de 0.919 y 0.930, respectivamente, indicando la posible presencia de otras posibles fases 

en la película. Valores similares han sido reportados anteriormente para películas de SnS-

ORT horneadas a 300 °C [55] y 400 °C [59]. Sin embargo, las vacancias de azufre no son 

convenientes en películas de SnS debido a que presentan estados energéticos que pueden 

estar entre la banda de conducción y la banda de valencia y podrían actuar como centros de 

recombinación de los portadores de carga fotogenerados [55].  

Tabla 3.1 Porcentajes atómicos de estaño y azufre para las películas horneadas en atmosfera 

de argón a diferentes temperaturas. 

Temperatura de 

horneado (°C) 

Porcentaje atómico 

de azufre (%) 

Porcentaje atómico 

de estaño (%) 

Relación 

atómica S/Sn 

300 47.9 52.1 0.919 

400 48.2 51.8 0.930 

400 (2 horas) 48.1 51.9 0.927 

400 (+ 2 mg de azufre) 48.3 51.7 0.934 

500 47.3 52.7 0.896 

 

Cuando el tratamiento térmico se llevó a cabo a 400 °C durante 2 horas, una disminución en 

el porcentaje atómico de azufre se hizo presente en comparación con la película de SnS-CUB 

hornada a 1 hora, de 0.93 a 0.927 para la relación S/Sn. Sin embargo, la adición de polvo de 

azufre precipitado durante el tratamiento térmico aumenta ligeramente la concentración 

atómica de este elemento en la película. Finalmente, a una mayor temperatura (500 °C), la 

concentración de azufre en la película de SnS disminuye considerablemente respecto al resto 

de las películas, presentando un valor de 0.896. 

La Figura 3.10 corresponde al patrón de XRD para las películas de SnS-CUB horneadas a 

diferentes condiciones de temperatura y duración de tratamiento térmico. Aunque a 300 °C 

los únicos picos presentes en el patrón de difracción de rayos-x corresponden al SnS-CUB, 

el análisis de EDS indica una deficiencia de azufre en la película. Sin embargo, ningún pico 
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correspondiente al Sn-metal es observado en el patrón de XRD, por lo que dicho material 

podría encontrarse en estado no cristalino y/o en cantidades escasas.  

 

Figura 3.10 Patrón de difracción de rayos-x de películas delgadas de SnS-CUB bajo 

tratamientos térmicos a diferentes temperaturas, llevados a cabo en un horno tubular con flujo 

de argón continuo.  

 

Cuando la película de SnS-CUB es horneada a 400 °C, la señal correspondiente a SnS2 se 

hace presente en el patrón de difracción de rayos-x de la película (Figura 3.10). Sin embargo, 

el análisis de EDS no muestra un cambio drástico en la relación de Sn/S. Esto sugiere que las 

concentraciones de ambos elementos permanecen constantes. Por lo tanto, la presencia de un 

pico correspondiente a la fase de SnS2 sugiere un proceso de desproporción del estaño, de tal 

forma que el Sn2+ da lugar a las especies Sn4+ y Sn0.  Esta reacción de desproporción ha sido 

observada anteriormente en películas delgadas de SnS-ORT, en donde el proceso de 
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sulfurización de películas de Sn horneadas a temperaturas mayores a 400 °C da lugar a la 

formación de SnS2 [61]. 

 

El patrón de XRD de la película horneada a 400 °C durante 120 min muestra únicamente 

picos correspondientes al SnS-CUB. Por lo que la señal correspondiente a la fase SnS2 no es 

observada en este caso, a diferencia de la película de SnS-CUB horneada durante 60 min. El 

incrementar la duración del tratamiento térmico con la finalidad de evitar la presencia de 

fases diferentes al SnS, tales como SnS2 o Sn2S3, ha sido reportado anteriormente en la 

literatura [98].  

 

En el caso de la película horneada a 400 °C en presencia de polvo de azufre precipitado, es 

posible que éste haya reaccionado con el estaño elemental en la película, dando lugar a la 

formación de SnS. Por lo que las señales correspondientes a Sn2S3 o SnS2 no son observadas 

en el patrón de XRD de la película horneada en presencia de azufre. El tamaño de cristal 

evaluado en esta película es de 54 nm, el mayor de toda la serie. 

Finalmente, tras un tratamiento a 500 °C durante 30 minutos, el patrón de difracción indica 

la formación de la fase de SnS, pese a que la señal correspondiente al plano (001) de SnS2 

aún está presente. El tamaño de cristal evaluado en cada una de estas películas es similar a 

los valores observados para las películas horneadas en nitrógeno.  

3.3 Tratamientos térmicos en películas delgadas de SnS-CUB a diferentes 

temperaturas en atmosfera de H2S 

 

El uso de azufre precipitado o polvo de sulfuro de estaño permiten compensar la pérdida de 

azufre y estaño durante el tratamiento térmico de películas delgadas de SnS. Utilizar H2S 

durante el horneado de SnS es una técnica muy utilizada actualmente para llevar a cabo el 

aumento en el tamaño de grano de películas delgadas [99], además de ser utilizado como 

fuente de azufre para el depósito SnS [25, 32]. 

Considerando lo anterior, dos tratamientos térmicos en atmosfera de H2S al 4% en N2 durante 

una hora, a una presión de 30 Torr, en un horno tubular, fueron llevados a cabo para películas 

delgadas de SnS-CUB. En este caso solo dos temperaturas fueron elegidas: 300 °C y 400 °C. 
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La diferencia en el patrón XRD de las películas de SnS horneadas a estas dos temperaturas 

es claro (Figura 3.11). A 300 °C la película de SnS no muestra un cambio en la estructura 

cristalina respecto a la película de SnS-CUB sin hornear. Sin embargo, cuando el tratamiento 

térmico se realiza a 400 °C el patrón de difracción cambia considerablemente. A diferencia 

del horneado a 300 °C, donde cada uno de los picos identificados coincide con los planos 

correspondientes al SnS-CUB, a una temperatura de horneado de 400 °C un pico de alta 

intensidad sobresale del resto. Graficando este patrón de difracción de rayos-x en escala 

logarítmica se observa claramente que los picos concuerdan con una estructura ortorrómbica. 

El pico principal se encuentra localizado en 2θ = 31.82 °, el cual corresponde con el plano 

(400) de la fase SnS-ORT. La anchura media evaluada para este pico es de     0.219 °, por lo 

que el cálculo de tamaño de cristal presenta un valor de 44.8 nm. 

En atmosfera de nitrógeno, el tratamiento térmico genera un cambio de estructura cristalina 

en la película delgada de sulfuro de estaño, de cúbica a ortorrómbica, a temperaturas entre 

400 y 500 °C, bajo ciertas condiciones de presión y duración de horneado. Por otro lado, los 

resultados mostrados en esta sección sugieren que en atmósfera de H2S dicha transición 

estructural se da entre 300 y 400 °C.  
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Figura 3.11 a) Patrón de XRD de SnS-CUB para una celda cúbica con a = 11.587 Å propuesta 

en [26], así como de películas delgadas de SnS-CUB horneadas a una temperatura de b) 300 

°C y c) 400 °C durante 1 hora, en presencia de H2S (4%), i) escala lineal y ii) escala 

logarítmica), d) Patrón de difracción de rayos-x de SnS-ORT.  

La conductividad eléctrica de ambas películas se presenta en la Figura 3.12. Para la película 

horneada a 300 °C se encontraron valores de 1.30 x 10-7 Ω-1 cm-1 en oscuridad y 1.44 x 10-6 

Ω-1 cm-1 bajo iluminación, los cuales concuerdan con lo reportado por otros grupos de 

investigación y lo presentado en este trabajo. Por otro lado, la película de SnS horneada a 

400 °C presenta valores de σ de 3.59 x 10-1 Ω-1 cm-1 y 4.68 x 10-1 Ω-1 cm-1 en iluminación y 

oscuridad, respectivamente. Los valores de conductividad eléctrica obtenidos para la película 

de SnS horneada a 400°C son ligeramente mayores a los reportados para películas delgadas 
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de SnS-ORT horneadas a 300 °C [55]. Sin embargo, los valores de σ se encuentran dentro de 

los reportados para el SnS-ORT [29]. 

 

Figura 3.12 Fotoconductividad de películas de SnS-CUB horneadas a 300 °C y 400 °C en 

atmosfera del 4% de H2S. 

3.4 Conclusiones 

Los resultados presentados en este capítulo ponen en evidencia la estabilidad de SnS con 

estructura cúbica aún después de llevar a cabo un tratamiento térmico bajo ciertas 

condiciones de presión y temperatura. Un ligero aumento en el tamaño de cristal se hace 

presente tras el horneado hasta 400 °C en atmosfera de nitrógeno, además de una disminución 

en el valor de Eg de 1.76 eV a 1.68 eV.  El patrón de XRD de la película de SnS-CUB 

horneada a 500 °C durante 5 min muestra la presencia de picos correspondientes únicamente 

a la fase cúbica del SnS. Mientras que un cambio de fase a SnS-ORT y un aumento en la 

conductividad eléctrica son observados al llevar a cabo el tratamiento térmico a 500 °C 

durante 30 min. 

En el caso de las películas de SnS-CUB horneadas en atmosfera de argón ocurre un proceso 

de desproporción para el Sn(II), por lo que, a temperaturas de horneado mayores a 400 °C, 

se observa la presencia de SnS2, además del SnS-CUB en el patrón de XRD. El aumento en 

la duración, así como la adición de polvo de azufre durante el tratamiento térmico permitieron 

evitar la presencia de fases distintas al SnS-CUB durante el horneado. En el caso del 

tratamiento térmico de SnS-CUB a 400 °C en presencia de azufre se alcanzó un tamaño de 

cristal de 54 nm. 
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De manera general, se observa que, en una atmósfera de nitrógeno, altas temperaturas de 

horneado dan lugar a la formación de SnS-ORT. Mientras que en atmosfera de H2S, este 

cambio ocurre a menores temperaturas. El SnS-CUB tiene una entalpía de formación más 

positiva que el SnS-ORT, por lo que el SnS-ORT es más estable que el SnS-CUB, pese a que 

la diferencia en la entalpía de formación sea únicamente 2.54 kJ/mol. 

El contenido de este capítulo muestra que el SnS-CUB es un material estable bajo ciertas 

condiones de horneado. En la actualidad existen algunos estudios teóricos relacionados a la 

estabilidad de SnS-CUB, por lo que los resultados presentados en este capítulo son prueba 

experimental de dicha estabilidad. Además, la serie de tratamientos térmicos en películas 

delgadas de SnS-CUB contribuyen a ampliar la información que se tiene en la literatura en 

relación a los cambios estructurales y en las propiedades ópticas y eléctricas de este material 

al ser horneado a diferentes temperaturas y en atmosferas diferentes. Por lo tanto, se espera 

que los resultados en relación con el tratamiento térmico de películas delgadas de SnS-CUB 

presentados en este trabajo de investigación sirvan de base para nuevos estudios, contribuyan 

con información relevante respecto al recién identificado SnS-CUB y colaboren con 

investigaciones relacionadas al proceso de transición de la fase cúbica a ortorrómbica en el 

sulfuro de estaño. 
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4 Análisis teórico de heterouniones de SnS-CUB  

  

Siendo la heterounión SnS-CUB/CdS muy ampliamente reportada en la literatura [21, 68, 

100, 101] y la presentada en celdas solares de SnS-CUB este trabajo de investigación, se 

procedió a diseñar el diagrama de bandas planas de dicha heterounión. Para lo anterior, se 

consideraron tanto datos teóricos como valores reportados en la literatura para ambos 

materiales. Así mismo, se utilizó el software SCAPS 1D, el cual es de libre acceso en la red. 

Éste ha sido utilizado en otras ocasiones para diferentes heterouniones reportadas por 

diversos grupos de investigación [19, 102-104].  

Los datos obtenidos a través de diferentes ecuaciones, el diagrama de bandas planas de la 

heterounión SnS-CUB/CdS y los resultados obtenidos a través de la simulación en SCAPS 

se discuten en el presente capítulo. 

Así mismo, en el presente capítulo se describe el desarrollo experimental de celdas solares 

de        SnS-CUB utilizando heterouniones de SnS-CUB/CdS, SnS-CUB/ZnMgO y SnS-

CUB/SnS-ORT, las cuales, han mostrado una gran relevancia a través de lo observado en la 

literatura tanto en estudios teóricos, como el presentado aquí, como en estudios 

experimentales. 

4.1 Diagrama de bandas planas de la heterounión CdS/SnS 

El valor de electronegatividad (EN) para sulfuro de estaño ha sido calculado a través de la 

ecuación (3.1). En este caso, se consideró tanto la afinidad electrónica (AE) como la energía 

de ionización (EI) de cada uno de los elementos (i, j, etc.) [105]. En el caso del SnS, el valor 

obtenido a través de la ecuación (4.1) fue de 5.168 eV. Los valores de AE y EI han sido 

obtenidos a través de lo reportado en [106] para la afinidad electrónica y [107] para la energía 

de ionización de los átomos de estaño y azufre.   

                        ENmaterial =  [(
AE+EI

2
)

i
+ (

AE+EI

2
)

j
]

1/(i+j)

                                         (4.1) 

Para obtener el valor de afinidad electrónica de un material (χ) se considera tanto la 

electronegatividad como la brecha de energía (Eg) del compuesto. Estas propiedades están 
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relacionadas a través de la ecuación (4.2) [104], siendo la afinidad electrónica de 4.22 eV 

para el SnS-CUB.  

𝜒 =  𝐸𝑁𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 −  
𝐸𝑔 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙

2
                                                           (4.2) 

Sin embargo, este valor es más alto que el obtenido experimentalmente de 3.36 eV a través 

de mediciones de función de trabajo, de 3.36 eV para una película delgada de SnS con 

estructura cúbica reportado por nosotros en [70].  

Por otro lado, la concentración intrínseca de los portadores de carga fue obtenida a través de 

la ecuación (4.3) [108], mientras que la concentración de huecos en la película absorbedora 

se obtuvo a través de la ecuación (4.4), utilizando datos de conductividad eléctrica y 

movilidad [109]: 

ni(cm−3) =  5x1018e
−Eg

2k𝐵T
⁄

                                                 (4.3) 

𝑝𝑝 =  
𝜎𝑝

𝑞𝜇𝑝
                                                                      (4.4) 

Como resultado del cálculo anterior, la concentración de portadores intrínsecos en el material 

de SnS-CUB fue de 9.99 X 103 cm-3. En este caso, de acuerdo a [108] el valor de 5 x 1018 es 

un valor típico de √𝑀𝑐𝑁𝑐  en semiconductores no degenerados, donde Mc es el mínimo 

efectivo y Nc el número de estados en la banda de conducción.  

Para el cálculo de la concentración de huecos en la película de SnS es necesario conocer la 

conductividad eléctrica en una película de sulfuro de estaño cúbico. Este valor es de                                   

9.0 x 10-6 Ω-1 cm-1 para una película de SnS-CUB tal y como fue depositada (los detalles se 

encuentran descritos en el capítulo 2 de la presente tesis). Debido a la alta resistividad de la 

película de SnS-CUB no fue posible llevar a cabo mediciones de efecto Hall con la finalidad 

de obtener la movilidad del material. En el 2016, Chalapathi et al. llevaron a cabo el depósito 

de películas delgadas de sulfuro de estaño a través del método de baño químico [79]. Aquellas 

películas con estructura cristalina cúbica presentaron un tamaño de cristal de 22 nm, 

ligeramente menor al presentado en este trabajo, y una conductividad eléctrica de 1.72 X 10-

6 Ω-1 cm-1, bastante similar al valor encontrado en las películas delgadas de SnS-CUB 

presentadas en la sección 2.4. Las películas de SnS-CUB reportadas por Chalapathi et al. con 
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las características antes mencionadas mostraron una movilidad de 19.1 cm2 V-1 s-1. De esta 

forma, para la ecuación (4.4) se utilizó el valor de movilidad de    19 cm2 V-1 s-1 debido a la 

similitud en las características entre las películas de Chalapathi et al. y las descritas en el 

capítulo 2. Considerando lo anterior, la concentración de huecos en la película delgada de 

SnS-CUB utilizando la ecuación (4.4) dio un valor de 2.94 X 1012 cm-3. Este valor es bastante 

cercano al reportado por Chalapathi [79].  

En cuanto a la energía de Fermi, el valor de 0.373 eV fue obtenido a través de la siguiente 

fórmula [49]. 

  EF (eV) =
Eg

2
− 𝑘𝐵T ln (

pp

ni
)                                                  (4.5) 

Una forma de calcular la función de trabajo de un material semiconductor es sumándole a la 

afinidad electrónica (χ) la diferencia entre la brecha de energía y el nivel de Fermi (ecuación 

4.6). Llevando a cabo esta operación, y utilizando el valor de afinidad electrónica obtenido a 

través de la ecuación (4.2) se obtuvo una función de trabajo de 5.607 eV para el material de 

SnS-CUB. Sin embargo, de manera experimental, la función de trabajo del SnS-CUB es cerca 

de 4.66 eV [70].  

𝜙𝑠𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑟 =  𝜒𝑠𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑟 + (𝐸𝑔 − 𝐸𝐹)𝑠𝑒𝑚𝑖𝑐𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑟                 (4.6) 

La diferencia de energía entre la banda de conducción del material absorbedor y el material 

tipo n en un heterounión (∆Ec) está definida por la ecuación (4.7), mientras que la ecuación 

(4.8) corresponde la diferencia entre la energía de la banda de valencia del material 

absorbedor y la banda de valencia del material tipo n (∆Ev) [109]. Con los datos de brecha 

de energía y afinidad electrónica tanto del CdS (χ2) como del SnS (χ1), obtenidos a través de 

mediciones de función de trabajo, se tiene que los valores de ∆Ec y ∆Ev son -1.14 eV y 1.73 

eV, respectivamente.  

∆𝐸𝑐 = 𝑞(𝜒1 − 𝜒2)                                                                (4.7) 

∆𝐸𝑣 = Δ𝐸𝑔 − ΔE𝑐                                                                 (4.8)  

El valor obtenido de ∆Ec es más del doble que los valores reportados experimentalmente, en 

los cuales el valor de ∆Ec es cerca de 0.4 eV para una heterounión SnS/CdS, mientras que el 

valor de ∆Ev es de 1.5 [110].   



 4   ANÁLISIS TEÓRICO DE HETEROUNIONES DE SnS-CUB       70                         
 

Otro de los parámetros necesarios en el diseño del diagrama de bandas es el valor de Vbi, 

conocido como potencial interno de la unión y el cual está dado por la diferencia de función 

de trabajo entre el material absorbedor y el material tipo n. Al realizar esta operación 

utilizando una función de trabajo teórica de 5.56 eV (ecuación 4.6) para el SnS-CUB y de 

4.57 eV para el CdS se obtiene un valor de Vbi de 0.99 V. Por otro lado, el valor de Vbi, 

encontrado para la heterounión SnS-CUB/CdS, utilizando la función de trabajo del SnS-CUB 

de 4.66 eV, obtenida experimentalmente, el valor de Vbi es solo 0.09 V, muy bajo comparado 

con el Voc encontrado en celdas solares de SnS/CdS desarrolladas hasta el momento [21, 93, 

101].  

Considerando algunos de los resultados obtenidos anteriormente, así como los datos de 

brecha de energía del SnS-CUB y la afinidad electrónica reportada para este material [70], 

se desarrollaron dos diagramas de bandas planas en este trabajo de investigación. El primero, 

presentado en la Figura 4.1 corresponde al diagrama de bandas entre el CdS y el SnS-CUB, 

anexando el SnS-ORT para su comparación. El segundo diagrama de bandas planas (Figura 

4.2), de modo similar a lo reportado por Sugiyama et al. [67], pertenece a la heterounión entre 

el SnS-CUB y diferentes materiales utilizados como capa ventana, incluyendo el CdS. Los 

datos de afinidad electrónica y brecha de energía de los materiales tipo n fueron tomados de 

[67]. 

 

Figura 4.1 Diagrama de bandas planas entre el SnS-CUB, SnS-ORT como materiales 

absorbedores y el CdS como capa ventana.  
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Figura 4.2 Diagrama de bandas planas entre el SnS-CUB y diferentes materiales con 

conductividad tipo n.  Los datos de χ y Eg han sido tomados de [67]. 

Tomando en cuenta que el SnS-CUB tiene una afinidad electrónica menor que el SnS-ORT 

se entiende que los resultados obtenidos en el diagrama de bandas planas en la Figura 4.1 y 

4.2 sean similares a lo reportado para SnS-ORT. De manera similar al SnS-ORT, la 

heterounión SnS-CUB/CdS presenta una heteroestructura de tipo II (brechas de energía 

escalonadas). El comportamiento anterior es observado en el resto de los materiales tipo n 

presentados en la Figura 4.2, a excepción del Zn0.3Mg0.7O, en donde se observa una 

heteroestructura tipo I.  

Pese a que el CdS teóricamente no es un material adecuado para su uso en celdas solares de 

sulfuro de estaño, debido a que los niveles de Fermi tanto del CdS como del SnS se 

encuentran casi a la misma energía respecto al nivel de vacío, existen reportes en los que se 

han obtenido valores de Voc de hasta 0.500 V, utilizando una heterounión SnS/CdS [21, 25, 

103]. Por tal motivo, se llevó a cabo un análisis de esta heterounión utilizando el software 

SCAPS 1D, tomando en cuenta los valores presentados en la Tabla 4.1.  
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Tabla 4.1 Resumen de los parámetros más relevantes para el diseño del diagrama de bandas 

planas de la heterounión SnS/CdS. 

Parámetro Película de CdS Película de SnS-CUB 
Película de SnS-

ORT 

Electronegatividad EN 

(eV) 

5.29 [108] 

5.18 [111] 
5.16 (ecuación 4.1) 5.17 [111] 

Brecha de Energía 

Eg  (eV) 
2.35 [104] 1.76 eV (sección 2.4) 1.1 eV [69] 

Nivel de Fermi 

EF  (eV) 
2.28 [104] 0.46 (ecuación 4.5) 0.40 [115] 

Afinidad electrónica 

χ (eV) 
4.5 [103,108] 

3.36 [70] 

4.22 (ecuación 4.2) 

4.0 [65, 116, 117] 

3.59 [118] 

Función de trabajo 

Φ (eV) 

3.88 [69] 

4.57 [104] 

4.66 [70] 

5.52 (ecuación 4.6) 
4.2 [69] 

Concentración de 

portadores mayoritarios 

(cm-3) 

nn= 1 x 1019 

[112] 

pp = 4.92 X 1011 

(ecuación 4.4) 

5.62 X 1012 [79] 

pp = 1 x 1017 [112] 

1018 [119] 

Concentración de 

portadores minoritarios 

(cm-3) 

1.024 x 10-22 

np=(ni)2 / pp 

2.177 x 10-4 

pn=(ni)2 / pp 

1 x 103 

pn=(ni)2 / pp 

Concentración de 

portadores intrínsecos 

(cm-3) 

3.2 x 10-2 

[113] 

10.35 X 103 

(ecuación 4.3) 
109 [43] 

Movilidad de huecos 

μp (cm2/ V-s) 
50 [109] 19.1 [79] 50-90 [119] 

Movilidad de electrones 

μn (cm2/ V-s) 
340 [109] 76 25 [112] 

Constante dieléctrica 

ε 

5.4 [109] 

5.23-8.281 

[121] 

11.5 [114] 12.4 [112] 

Densidad efectiva de 

estados en la banda de 

conducción 

Nc (cm-3) 

1.8 x 1019 [112] 

 
--- 1.18 x 1018 [120] 

Densidad efectiva de 

estados en la banda de 

valencia 

Nv (cm-3) 

2.24 x 1018 [113] --- 4.76 x 1018 [120] 

Coeficiencia de absorción 

óptica 

α (cm-1) 

105 [113] 2 x 104 (sección 2.4) 
5 x 104 

[122] 
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4.2 Simulación en SCAPS de la heterounión CdS/SnS 

La Figura 4.3 muestra el diagrama de bandas de la heterounión SnS-CUB/CdS obtenido a 

través de la simulación en el programa SCAPS, considerando espesores de 500 nm para el 

SnS-CUB y 100 nm para el CdS. Al igual que en el diagrama mostrado en la Figura 4.1, se 

observa un valor de ∆Ec de -1.14 eV. Así mismo, en la Figura 4.3 también se aprecia que el 

nivel de Fermi se encuentra muy cerca de la banda de conducción del sulfuro de cadmio. 

 

Figura 4.3 Diagrama de bandas en equilibrio (oscuridad) obtenido a través de la simulación 

en SCAPS 1D, correspondiente al SnS-CUB (500 nm) y el CdS (100 nm).   

Bajo iluminación, el diagrama de bandas presentado en la Figura 4.4 a), entre el SnS-CUB y 

el CdS muestra una alineación del tipo “Cliff”, con una alta barrera de potencial entre el SnS-

CUB y el CdS, la cual bloquea el paso de los portadores fotogenerados en la capa n y por 

tanto afecta directamente en las propiedades de la celda solar. En la Figura 4.4 b), la cual 

corresponde a la heterounión entre el SnS-ORT y el CdS, se observa que esta barrera es 

ligeramente menor.  

En la Figura 4.4 se observa que existe una región de agotamiento en la zona del sulfuro de 

estaño, mientras que en la zona del CdS se observa una región de acumulación. Los resultados 

presentados en los diagramas 4.4 a) y 4.4 b) están de acuerdo con lo reportado por Xu et al. 

[112] 
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Figura 4.4 Diagrama de bandas bajo iluminación, obtenido a través de la simulación en 

SCAPS 1D, correspondiente a la heterounión a) SnS-CUB (500 nm)/CdS (100 nm) y b) SnS-

ORT (500 nm)/CdS (100 nm). 

Los parámetros de Jsc, Voc, FF y eficiencia η de una celda solar de SnS-CUB/CdS también 

fueron obtenidos a través de la simulación en SCAPS 1D. La Figura 4.5 muestra la variación 

en la curva J-V respecto al espesor de SnS-CUB en una celda solar utilizando una heterounión 

SnS-CUB/CdS, fijando el espesor de este último en 100 nm. Con el aumento en el espesor 

de SnS-CUB claramente se observa un aumento en el valor de Jsc, aunque no de igual modo 

en el Voc.  Considerando un espesor de 500 nm para el SnS-CUB se obtiene un Jsc de 10.09 

mA/cm2, Voc de 0.632 V, FF de 70.98 % y una eficiencia de 4.53%. Por otro lado, al 

incrementar el espesor hasta 1.5 μm los valores de Jsc, Voc, FF y eficiencia aumentan hasta 

16.00 mA/cm2, 0.641 V, 69.48% y 7.13 %, respectivamente (Figura 4.5 b). 
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Figura 4.5 a) Curvas J-V obtenidas a través de la simulación en SCAPS 1D, b) cambio en la 

densidad de corriente de corto circuito (Jsc) y eficiencia solar, η, respecto a la variación en el 

espesor de SnS-CUB en una celda solar con heterounión SnS-CUB/CdS. 

Aunque es cierto que la alineación entre el SnS-ORT y el CdS no es del todo adecuada, el 

diagrama de bandas indica que esta alineación es preferible a la de SnS-CUB/CdS. Tomando 

en cuenta lo anterior, se llevó a cabo la simulación por SCAPS 1D de una celda solar 

incorporando el SnS-ORT entre la unión SnS-CUB/CdS. Las dos principales razones para 

llevar a cabo esto son: i) mejor alineación de bandas entre el SnS-CUB y el CdS y ii) al 

tratarse del material de SnS-ORT se evita la formación de otras fases diferentes al SnS.  

Las curvas J-V obtenidas a través de la simulación de la unión SnS-CUB/SnS-ORT/CdS se 

muestran en la Figura 4.6. De acuerdo con la combinación de espesores del SnS-CUB y el 

SnS-ORT, el parámetro de Jsc se ve visiblemente influenciado. Para una celda solar 

únicamente de SnS-ORT, con espesor de 500 nm, la eficiencia alcanzada es de 16.64%, 

bastante más alta que la simulada para una celda solar de SnS-CUB (4.53%) con mismo 

espesor. Este aumento en la eficiencia está determinado principalmente por la densidad de 

corriente de corto circuito, la cual es mayor para el SnS-ORT, el cual presenta un mayor valor 

teórico de densidad de corriente fotogenerada, debido a su Eg menor.  
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Figura 4.6 Curvas J-V obtenidas a través de la simulación en SCAPS 1D en una celda solar 

con heterounión SnS-ORT/SnS-CUB/CdS. Variación en la eficiencia respecto al espesor de 

SnS-ORT y SnS-CUB. 

Cuando en la celda solar se utiliza tanto el SnS-CUB como el SnS-ORT, con el mismo 

espesor en ambas películas (250 nm), la eficiencia aumenta hasta un 19.14%. Sin embargo, 

es necesaria una mayor proporción en el espesor del SnS-ORT respecto del SnS-CUB para 

que el valor de Jsc y, por lo tanto, la eficiencia continúe aumentando. Finalmente, 

considerando un espesor mínimo de 10 nm para el caso de SnS-CUB y un espesor de 490 nm 

para el SnS-ORT, se alcanza un Voc de 0.7 V, un Jsc de 40.14 mA/cm2 y una eficiencia de 

22.27%. 

4.3 Conclusiones 

Para el SnS-ORT existen diversos estudios teóricos y experimentales que presentan algunos 

materiales tipo n que podrían ser adecuados en celdas solares de SnS-ORT. Sin embargo, por 

el momento solo se tiene reportado un estudio relacionado con heterouniones de SnS-CUB. 

Lo anterior, confirma la importancia de los resultados presentados en este capítulo. 

El diagrama de bandas planas mostrado en el presente capítulo indica que el CdS no es un 

material óptimo para ser utilizado en celdas solares de SnS-CUB. El valor de ∆Ec en la 

heterounión SnS/CdS fue de -1.14 eV, indicando que se trata de una heteroestructura del tipo 

“Cliff”, la cual no es la idónea en celdas solares. Sin embargo, el cálculo de ∆Ec para 
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diferentes heterouniones indicó que el material más adecuado para su uso en celdas solares 

de SnS-CUB es el ZnMgO.  

Por otro lado, el análisis utilizando el software SCAPS para una heterounión de SnS-

CUB/CdS sugiere que, utilizando una película de SnS-CUB con un espesor de 500 nm y una 

película de CdS de 100 nm, se podrían alcanzar valores de η de 4.53 %. Mientras que al 

incrementar el espesor de SnS-CUB dicho valor podría ser de 7.13%. Así mismo, la 

simulación por SCAPS muestra que la incorporación de SnS-ORT en la celda solar de SnS-

CUB podría incrementar el valor de η hasta un 22.05 %. 

Lo presentado en este capítulo resulta bastante interesante debido a que las eficiencias 

teóricas de 4.53 % y 22.05 % fueron obtenidas suponiendo una película de CdS como capa 

ventana. Por lo tanto, el utilizar un material como el ZnMgO, podría mejorar aún más los 

parámetros de Voc, Jsc, FF y por lo tanto η en la celda solar. 

Aunque los resultados presentados en esta sección se encuentran alejados de los resultados 

obtenidos experimentalmente, sirven de guía para el desarrollo de celdas solares de sulfuro 

de estaño con una mayor eficiencia.  



 

 

 

 

 

 

 

 



            

               

 

        5 Celdas solares de SnS-CUB en configuración superestrato 

5.1 Introducción  

Dentro de la literatura han sido reportadas diferentes celdas solares de SnS en estructura 

superestrato, utilizando sustratos con recubrimientos de óxidos conductivos como el SnO2:F                

[19, 93], el In2O3:Sn (ITO) [103], el ZnO:Al [115], ZnMgO [102], Si [116], entre otros.  

Hasta el momento, la celda solar en estructura superestrato (utilizando solo materiales 

semiconductores inorgánicos) de SnS con mayor eficiencia solar es la reportada por Ikuno et 

al. con un valor de 2.1% [103]. En el 2008 Avellaneda et al. presentaron uno de los pocos 

reportes para una solar de SnS-CUB en estructura superestrato [43]. En dicho estudio también 

fue presentada por primera vez una celda utilizando SnS-CUB y SnS-ORT, observándose un 

aumento en los parámetros de Voc (0.4 V) y Jsc (0.085 mA/cm2). 

Para el desarrollo de celdas solares en configuración tipo superestrato se utilizaron sustratos 

de vidrio con recubrimientos transparentes de óxido de estaño dopado con flúor (SnO2:F), 

comercialmente disponible y conocido como TEC 15. Las capas ventanas fueron películas 

delgadas de CdS y en algunos casos CdS y ZnS, las cuales fueron depositadas por métodos 

químicos reportados previamente. Por otro lado, en cuanto a la capa absorbedora se usaron 

películas delgadas de SnS, las cuales han sido el enfoque principal de esta tesis. Aunque el 

presente se centra en películas delgadas de SnS-CUB, también se desarrollaron algunas 

celdas solares utilizando SnS-ORT, la fase más reportada en el desarrollo de celdas solares 

de sulfuro de estaño. El depósito de SnS-ORT fue realizado por depósito químico asistido 

por presión y los detalles se encuentran incluidos más adelante, en la sección 5.2.3. 

5.2 Desarrollo de celdas solares de SnS en configuración superestrato 

5.2.1 Preparación de los sustratos  

Previo al depósito de la capa ventana, los sustratos de TEC 15 se dejaron en una solución de 

jabón neutro durante 24 horas, posteriormente se tallaron con una gasa húmeda y 

posteriormente se enjuagaron y secaron con una pistola de aire. Enseguida, se colocaron en 

una solución de ácido clorhídrico a una concentración de 6M durante 30 minutos. 

Nuevamente, los sustratos se lavaron con agua y jabón, se secaron y se colocaron en acetona 
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(Baker) durante 30 minutos. A continuación, los sustratos se colocaron en un vaso de 

precitado con agua y se colocaron en el equipo ultrasónico durante 5 minutos. Finalmente se 

enjuagaron con agua desionizada y se secaron con una pistola de aire.  

5.2.2 Depósito de películas delgadas de CdS y ZnS  

El depósito de películas delgadas de CdS se llevó a cabo de forma muy similar a lo reportado 

por García-Angelmo et al. en el 2016 [21]. En un vaso de precipitado de 100 cm3 se colocaron 

25 cm3 de nitrato de cadmio (marca Fermont) a 0.1 M y posteriormente se agregaron 15 cm3 

de citrato de sodio (marca Fermont), la solución se continuó agitando y se agregaron 2 cm3 

de amonio acuoso (marca Fermont al 30%), 5 cm3 de tiourea (marca J. T. Baker) de 1 M y 

finalmente 53 cm3 de agua desionizada. Los sustratos de TEC 15 fueron colocados esta 

solución de forma vertical, y el vaso de precipitados con los sustratos en la solución de CdS 

fue colocado en un baño de recirculación (marca PolyScience) manteniendo una temperatura 

de 80 °C para continuar con el depósito durante una duración entre 60 y 120 minutos. Tras 

finalizar el depósito químico de sulfuro de cadmio, las películas se enjuagaron con agua 

desionizada. Un algodón húmedo permitió retirar el excedente sólido depositado sobre la 

película.  

En el caso de ZnS las películas fueron depositadas a una temperatura de 80 °C durante 4 

horas basado en lo reportado en [123]. Para llevar a cabo este depósito se colocó en un vaso 

de precipitados de 100 cm3 la cantidad de 20 cm3 de acetato de zinc (marca Productos 

químicos Monterrey) a una concentración de 0.2 M, posteriormente se agregaron 20 cm3 de 

citrato de sodio (marca Fermont) a una concentración de 0.13 M, 5 cm3 de una solución 

buffer a pH 10, 20 cm3 de tiourea (0.6 M) y finalmente 35 cm3 de agua desionizada. Una vez 

finalizada la preparación de la solución de ZnS, los sustratos se colocaron verticalmente en 

el vaso de precipitado con solución en un baño de recirculación, y tras 4 horas, se retiraron y 

enjuagaron con agua destilada. Finalmente, las películas de ZnS se limpiaron con un algodón 

húmedo para retirar cualquier residuo de polvo que pudiera haber quedado en la superficie 

de la película.  
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5.2.3 Depósito de películas absorbedoras de SnS-CUB y SnS-ORT (Autoclave) 

Una vez que se llevó a cabo el depósito de CdS (y en algunos casos una capa adicional de 

ZnS) se realizó el depósito de SnS-CUB. Las películas delgadas de SnS-CUB fueron 

depositadas tal y como se describe en la sección 2.2 de la presente tesis.  

En la celda solar en donde se incluyó una película delgada de SnS-ORT, el depósito de dicho 

material se realizó inmediatamente al depósito de SnS-CUB. El depósito por baño químico 

de SnS-ORT fue llevado a cabo de acuerdo con la metodología reportada en el 2019 por 

nuestro grupo de trabajo [124], en nitrógeno, a una presión de 2 atmosferas y una temperatura 

de 55 °C, durante 6 horas.  La solución para el depósito químico se preparó disolviendo 1 g 

de SnCl2 anhidro en 5 cm3 de acetona. A continuación, se agregaron 30 cm3 de ácido cítrico 

al 0.4 M, la solución se continuó agitando mientras se agregaban 35 cm3 de trietanolamina 

(TEA) al 50% (~ 3.7 M),  posteriormente 6 gotas de polivinilpirrolidona, 16 cm3 de tiosulfato 

de sodio a 0.2 M y finalmente 24 cm3 de agua desionizada. Al finalizar la preparación, los 

sustratos se colocaron en la solución, con una ligera inclinación dentro del vaso. Al cabo de 

6 horas, los sustratos fueron retirados y enjuagados con agua destilada. Para secarlos se 

utilizó una pistola de aire. 

 

Figura 5.1 a) Micrografía FESEM superficial y b) Patrón de XRD de una película delgada de 

SnS-ORT con espesor de 300 nm depositada por el método de depósito químico asistido por 

presión. 

Las películas de SnS-ORT depositadas por de SnS-ORT con espesor de 300 nm depositada 

por el método de depósito químico asistido por presión, en un equipop de autoclave muestran 
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una morfología compuesta por aglomerados, como se observa en la Figura 5.1 a). Las 

películas también muestran cristalinidad y un patrón de XRD que concuerda con una 

estructura ortorrómbica, además se que se observa un crecimiento preferencial en el plano 

(111) (Figura 5.1 b).  

La brecha de energía de la película de SnS-ORT obtenida por depósito químico asistido por 

presión presentó un valor de 1.33 eV a través de una transición indirecta. Por otro lado, la 

conductividad de la película mostró un valor de 4.8 x 10-5 Ω-1 cm-1, mientras que en 

iluminación este valor fue de 4.4 x 10-4 Ω-1 cm-1 (Figura 5.2). 

 

Figura 5.2 a) Transmitancia óptica (T), y reflectancia especular (R), b) variación del 

coeficiente de absorción óptica (α) con respecto a hν, c) variación de (αhν) con respecto a hν 

para el análisis de la brecha de energía, d) fotoconductividad de una película de SnS-ORT 

con espesor de 300 nm depositada por el método de depósito químico asistido por presión. 
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5.2.4 Colocación de contactos   

Al finalizar el depósito de cada una de las películas delgadas en las celdas solares en 

configuración superestrato, se colocaron contactos utilizando pintura de carbón de la marca 

SPI. La pintura se colocó con un pincel en un área de 0.20 - 0.25 cm2. Una vez colocados 

estos contactos, las celdas fueron horneadas a temperaturas entre 250 °C y 300 °C durante 

30 minutos, a una presión entre 30 y 35 Torr en un horno de vacío VBF-1200 marca MTI-

Corporation. Tras el tratamiento térmico, se pintaron electrodos de plata, sobre los electrodos 

de carbón utilizando un pincel. Estos electrodos disminuyen la resistencia. La pintura de plata 

utilizada es de la marca SPI.  Finalmente, utilizando una solución diluida de HCl se llevó a 

cabo el aislamiento de los contactos y se colocaron electrodos de plata sobre la capa de 

conductor transparente del sustrato, a lo largo de la circunferencia de los contactos C/Ag, 

esto con la finalidad de aumentar la colección de portadores en la celda solar.  

La estructura de las celdas solares desarrolladas en este trabajo se presenta en la Figura 5.3. 

La adición de ZnS en las celdas solares tiene el propósito de mejorar la alineación de bandas 

entre el CdS y el SnS, mientras que la adición de SnS-ORT tiene como finalidad aumentar la 

densidad de corriente de corto circuito en la estructura.  

 

Figura 5.3 Esquema de las celdas solares de sulfuro de estaño cúbico en configuración 

superstrato. 
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5.2.5 Caracterización de las celdas solares desarrolladas  

Las características de corriente-voltaje de las celdas solares en configuración sustrato y 

superestrato bajo iluminación se midieron tanto bajo radiación solar como a través de un 

simulador solar. Dentro del laboratorio la medición se realizó a 25 °C usando un sistema de 

medición fotovoltaica, (Photovoltaic Test Station: PTS) utilizando un equipo de la marca 

Sciencetech, Canadá, en donde se utiliza una lámpara de Xenón y filtros para ajustar la 

iluminación a una masa de aire AM 1.5 del espectro solar con una intensidad de 1000 W/m2. 

Por otro lado, las mediciones bajo radiación solar se llevaron a cabo con una intensidad de 

radiación entre 900 y 970 W/m2. Finalmente, se realizó un ajuste de la curva I-V utilizando 

los datos del simulador solar y las mediciones bajo radiación solar. 

 

5.3 Resultados  

5.3.1 Celdas solares con estructura TEC 15/CdS/SnS-CUB/C (serie i) 

Dentro de esta primera serie se llevaron a cabo variaciones en el espesor tanto de la película 

de CdS como de SnS-CUB. En el 2016, Garcia-Angelmo et al. reportó el desarrollo de celdas 

solares de SnS en una configuración similar a la presentada en este trabajo de investigación 

[125], los cuales mostraron un ligero aumento en el Voc y Jsc cuando el espesor del SnS 

incrementó de 420 a 550 nm para una celda solar en configuración sustrato.  

En cuanto al SnS no hay reportes claros del aumento en los valores de Voc y Jsc con un 

aumento en el espesor de la película absorbedora. Sin embargo, existen estudios acerca del 

efecto de espesor del material absorbedor sobre la eficiencia de la celda solar para materiales 

como el PbS [126]. La relación entre el espesor de la película absorbedora y el valor de 

corriente fotogenerada está relacionado a través de la ecuación (5.1). En el caso de una 

película delgada de SnS-CUB, teóricamente la densidad de corriente fotogenerada de acuerdo 

al espesor del SnS tendrá un comportamiento como el presentado en la Figura 5.4. A un 

espesor aproximado de 400 nm la densidad de corriente fotogenerada será de 18.8 mA/cm2, 

mientras que a 700 nm el valor será de 19.08 mA/cm2. 

𝐽𝐿(𝑚𝐴/𝑐𝑚2) = 0.1 ∗ 𝑞 ∗ [∫ 𝑁𝑝ℎ
∞

𝜆𝑔
 (𝜆)(1 − 𝑒𝑥𝑝−𝛼𝑑) 𝑑𝜆]                          (5.1) 
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donde, q es la carga del electrón, Nph el flujo de fotones en m-2 s-1 nm-1, λ es la longitud de 

onda, α el coeficiente de absorción óptica del material, d corresponde al espesor de la película 

delgada y el valor de 0.1 es un factor para obtener las unidades en mA/cm2. 

 

Figura 5.4 Efecto del espesor de una película delgada de SnS-CUB tal y como fue depositada 

en la densidad de corriente fotogenerada para una celda solar de SnS-CUB. Se anexa una 

ampliación de esta gráfica en el rango de 0 a 850 nm, para mayor claridad. 

Tomando en cuenta lo anterior, se desarrolló una serie de celdas solares de sulfuro de estaño 

con variaciones en el espesor de CdS, así como en el SnS. Los espesores de CdS fueron de 

160, 203 y 258 nm. Mientras que en el caso de SnS los espesores fueron de 400 nm y 700 

nm. Los resultados de los parámetros de Voc, Jsc, FF y eficiencia de las celdas solares antes y 

después de hornear se presentan en la Tabla 5.1. 

Tabla 5.1 Parámetros de la celda solar con estructura TCO/CdS/SnS-CUB/C, con un espesor 

de SnS de 400 nm y 700 nm, así como una variación el espesor de CdS.  

Celda Parámetros de la celda solar 

SnS 400 nm Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF η (%) 

         CdS 117 nm 0.463 4.85 0.35 0.78 

CdS 156 nm 0.444 4.06 0.42 0.76 

CdS 211 nm 0.430 3.28 0.30 0.42 
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           SnS 700 nm  

CdS 117 nm 0.470 4.95 0.37 0.86 

CdS 156 nm 0.481 4.81 0.39 0.90 

CdS 211 nm 0.459 3.83 0.37 0.65 

 

Los resultados sugieren que un aumento en el espesor de CdS genera un decremento en el 

Voc, así como en Jsc de las celdas solares de SnS-CUB. Lo anterior puede ser resultado de un 

bajo tamaño de cristal en el CdS, lo que genera un mayor número de defectos de bulto que 

causa una disminución en la colección de portadores de carga. Por otro lado, el aumento en 

el espesor de SnS-CUB genera un aumento en el valor de Jsc, lo cual está en acuerdo con lo 

discutido anteriormente acerca de la relación entre el espesor y la densidad de corriente 

fotogenerada.  

La baja densidad de corriente de las celdas solares con estructura TEC 15/CdS/SnS-CUB/C 

puede estar relacionada con el tamaño de cristal del SnS-CUB, el cual es alrededor de 42 nm. 

En la literatura, valores relativamente altos de densidad de corriente se encuentran 

relacionados principalmente con el tamaño de grano del material semiconductor, que 

generalmente se encuentra alrededor de 500 nm. El tamaño de grano también tiene un efecto 

en el parámetro de FF, el cual no es mayor a 0.42 en la serie de celdas solares desarrolladas 

en el presente trabajo.  

5.3.2 Celdas solares en configuración superestrato con estructura                                           

TEC 15/CdS/ZnS/SnS-CUB/C (serie ii) 

Algunos grupos de investigación han sugerido el uso de ZnS en celdas solares de SnS con la 

finalidad de mejorar la alineación de bandas entre el CdS y el SnS, o bien como sustituto del 

CdS [100, 127]. Considerando lo anterior se desarrollaron dos celdas solares con estructura 

a) TEC 15/ CdS (100 nm)/ ZnS (80 nm)/SnS-CUB (200 nm)/C y b) TEC 15/ CdS (100 nm)/ 

ZnS + Tratamiento térmico a 450 °C/SnS-CUB (500 nm)/C. El tratamiento térmico llevado 

a cabo a 450°C se realizó debido a que las películas de ZnS no son cristalinas tras el depósito, 

por lo que, un tratamiento térmico es necesario.  
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Como resultado, la celda solar con estructura a) TEC 15/ CdS (100 nm)/ ZnS (80 nm)/SnS-

CUB (200 nm)/C mostró un valor de Voc de 0.466 V, un valor considerablemente alto 

comparado con el reportado para otras celdas solares de SnS-ORT, tanto en estructura 

sustrato como superestrato [65, 103, 114, 127]. Desafortunadamente, el valor de Jsc 

observado en la celda solar bajo radiación solar de 950 W/m2 mostró un valor de apenas 0.12 

mA/cm2. Tras un tratamiento térmico a 250 °C durante media hora, el Voc decreció a 0.099 

V, mientras que el valor de Jsc fue imperceptible por el equipo de medición.  

El bajo valor de Jsc de la celda solar de sulfuro de estaño de estructura TEC 15/ CdS (100 

nm)/ ZnS (80 nm)/SnS-CUB (200 nm)/C puede ser atribuido a la alta resistividad que 

presenta la película delgada de ZnS tal y como es depositada. Con la finalidad de superar esta 

limitación, se desarrolló una celda solar con estructura TEC 15/ CdS (100 nm)/ ZnS (80 

nm)/SnS-CUB (550 nm)/C. El tratamiento térmico posterior al depósito químico de ZnS se 

fue llevado a cabo a 450 °C en atmosfera de argón durante 30 minutos. Posteriormente, tres 

depósitos consecutivos de SnS-CUB fueron llevados a cabo y los contactos de carbono fueron 

colocados debidamente. El aumento en el espesor del SnS se llevó a cabo considerando que 

200 nm es un espesor bastante bajo para ser utilizado en una celda solar.  

La celda solar con estructura TEC 15/ CdS (100 nm)/ ZnS (80 nm) + T.T a 450 °C/SnS-CUB 

(550 nm)/C presentó un valor de Voc de 0.17 V y un valor de Jsc de 0.012 mA/cm2. Los bajos 

valores tanto en Voc como en Jsc indican una posible difusión de los materiales en la celda 

solar a tan altas temperaturas de horneado. La experiencia en celdas solares de SnS-CUB en 

configuración sustrato desarrolladas dentro del grupo de investigación indica que 

tratamientos térmicos mayores a 300 °C son perjudiciales para la celda solar y sus principales 

parámetros de Voc y Jsc.  

5.3.3 Celdas solares en configuración superestrato con estructura TEC 

15/ZnS/CdS/SnS-CUB/C (serie iii) 

Uno de los principales objetivos dentro del grupo de trabajo es desarrollar películas delgadas 

adecuadas que funcionen como capa buffer/ventana en celdas solares de sulfuro de estaño. 

Paralelo a la investigación presentada aquí, dentro del grupo de trabajo se investigó el 

depósito y caracterización de películas delgadas de ZnO y Zn (O, S) y el subsecuente 

tratamiento térmico de las mismas.  
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La caracterización de las películas delgadas de ZnS incluso tras un tratamiento térmico a 500 

°C mostró una brecha de energía de 3.4 eV, mayor que la de CdS, la cual ha sido reportada 

como 2.6 eV [108] y 2.35 [104]. Considerando lo anterior, se desarrollaron tres celdas con 

estructura: a) TEC 15/ ZnS (160 nm)/ CdS (100)/SnS-CUB (500 nm)/C, b) TEC 15/ ZnS (T. 

T. a 500 °C)/CdS/SnS-CUB (200 nm)/C y c) TEC 15/ZnS (T. T. a 500 °C)/SnS-CUB (200 

nm)/C.  

En las celdas b) y c) un tratamiento térmico tras el depósito de la película delgada de ZnS fue 

llevado a cabo a 500 °C durante 30 min en aire. El resto de las películas en la celda solar 

(CdS y SnS) fueron depositadas de manera similar a lo reportado en las series i) y ii). 

La celda solar a) de estructura TEC 15/ZnS (160 nm)/CdS (100 nm)/SnS-CUB (500 nm)/C 

presentó valores de Voc de 0.355 V, Jsc de 1.79 mA/cm2 y FF de 0.25. Si bien, el voltaje es 

casi 0.1 V menor que su estructura análoga (TEC 15/CdS/ZnS/SnS-CUB/C), el valor de Jsc 

muestra un aumento considerable respecto a tal celda.  

Por otro lado, la celda solar con tratamiento térmico sobre la película de ZnS a 500 °C,  TEC 

15/ ZnS (T.T a 500°C)/CdS/SnS-CUB /C, mostró un Voc de 0.393 V y Jsc de 0.18 mA/cm2. 

Así mismo, la ausencia de CdS en la celda c), con estructura TEC 15/ ZnS (T.T a 500°C)/SnS-

CUB/C no presentó efecto fotovoltaico.  

5.3.4 Celdas solares en configuración superestrato incorporando SnS-ORT con 

estructura TEC 15/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT/C/Ag (serie iv) 

Las celdas solares utilizando SnS-ORT han mostrado valores de Jsc mayores a los reportados 

en celdas solares de SnS-CUB [64, 128]. Sin embargo, debido a la brecha de energía de cada 

una de estas fases, la mayoría de los valores de Voc en celdas solares de SnS-CUB se 

encuentran por arriba de 0.4 V, a diferencia de las celdas solares de SnS-ORT. Tomando en 

cuenta las virtudes de cada una de las fases de SnS, se llevó a cabo el diseño de una celda 

solar utilizando SnS-CUB y SnS-ORT en configuración superestrato, quedando la celda solar 

como TEC 15/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT/C/Ag. 

Para el desarrollo de la celda solar, fue depositada una película de sulfuro de cadmio de 100 

nm. Posteriormente, una película de SnS-CUB de 200 nm fue depositada utilizando la misma 

técnica. A continuación, utilizando el método de baño químico asistido con presión, técnica 
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desarrollada dentro del grupo de trabajo para el depósito de películas delgadas de SnS-ORT 

[124], se depositó una película de SnS-ORT de un espesor aproximado de 350 nm. Después 

de colocar los contactos de pintura de carbón sobre la película de SnS-ORT, la celda solar 

fue horneda bajo condiciones de 250 °C, durante 30 minutos, a 30 Torr, en atmósfera de 

nitrógeno.  

La gráfica de densidad de corriente contra voltaje y los parámetros obtenidos de la celda solar 

con estructura TEC 15/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT/C/Ag se muestran en la Figura 5.5. 

                                      

Figura 5.5 Curva de V-J de una celda solar de sulfuro de estaño en configuración superestrato 

con estructura TCO/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT/C/Ag. 

La celda solar de sulfuro de estaño con estructura TCO/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT/C/Ag 

presentó un valor de Voc de 0.488 V, el cual es el más alto de todas las series presentadas en 

este trabajo de investigación. Así mismo, la incorporación de SnS-ORT en la celda solar 

incrementa de manera importante el valor de Jsc respecto al resto de las series desarrolladas 

hasta un valor de casi 7 mA/cm2. Además del Voc y Jsc, el FF también presenta un aumento 

en su valor, lo que provee una eficiencia de la celda solar de 1.38%. Cabe resaltar que la 

eficiencia alcanzada en esta celda solar viene dada por la participación tanto del SnS-ORT 

como del SnS-CUB. Siendo fundamental la presencia de ambos para alcanzar un Voc de 0.488 

V así como un FF de 0.41.  

Recientemente, en colaboración con una alumna de postdoctorado y un participante del 

proyecto de CEMIESOL, se llevó a cabo el desarrollo de una celda solar de SnS-ORT con 

estructura TCO/CdS/SnS-ORT/C/Ag [124], la cual alcanzó una densidad de corriente de 13 
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mA/cm2, un Voc de 0.336 V y un FF de 0.25. Lo anterior muestra la relevancia de la celda 

solar utilizando SnS-CUB y SnS-ORT. 

Con el fin de corroborar la presencia tanto de la fase cristalina cúbica como ortorrómbica del 

sulfuro de estaño en la celda solar, se procedió a llevar a cabo la difracción de rayos-x de la 

celda solar TCO/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT/C/Ag llevando a cabo mediciones a diferentes 

valores de ángulo rasante (Figura 5.6). El resultado del patrón de difracción de rayos-x de la 

celda solar muestra ligeros cambios en la intensidad de los picos conforme el valor del ángulo 

rasante incrementa y, por lo tanto, la profundidad de penetración del haz de rayos-x en la 

muestra es mayor.  

 

 

Figura 5.6 a) Patrón de XRD de SnS-CUB para una celda cúbica con a = 11.587 Å propuesta 

en [26], Patrón de XRD de la celda solar de SnS-CUB y SnS-ORT en configuración 

superestrato con estructura TCO/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT/C/Ag obtenido a un ángulo 

rasante de b) 2.5 °, c) 1.5 ° y d) 0.5 °; e) Patrón de XRD de SnS-ORT (PDF #39-0354). 
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Para llevar a cabo el cálculo de profundidad de muestreo (SD) se utilizó la ecuación (5.2) 

[129]. 

  

𝑆𝐷 =
1

𝜇𝐿
 𝑠𝑒𝑛 𝜃                                                                       (5.2) 

 

De dónde, θ es el ángulo de haz razante y μL el coeficiente de absorción lineal. Este valor 

puede ser obtenido a través de la ecuación (5.3).  
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=  
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𝜇

𝜌
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𝑖
]

−1

                                                         (5.3) 

 

En donde, ρm corresponde a la densidad de masa del material, C1 la fracción en peso del 

material i, y (μ/ρ)i el coeficiente de absorción másico del elemento i. Considerando lo 

anterior, los valores de μL para SnS-CUB y SnS-ORT fueron de 1174.3 y 1182.9 cm-1, 

respectivamente. 

A un ángulo rasante de 2.5 °, donde la profundidad de muestreo es cerca de 370 nm, se 

observa un pico localizado en 2θ= 26.5°. Este pico corresponde al plano (222) del SnS-CUB, 

el cual en películas delgadas de SnS-CUB posee una intensidad relativa del 100%. Conforme 

la profundidad de penetración decrece, la intensidad del pico asignado al plano (222) 

comienza a decrecer, lo cual está en acuerdo como lo esperado al llevar a cabo el desarrollo 

de la celda solar, en donde el SnS-ORT fue depositado sobre una película de SnS-CUB.  

En el patrón de XRD, dos picos más con alta intensidad, observados en 2θ = 30.72° y 31.6°, 

han sido asignados a las contribuciones de los planos (400) y (410) del SnS CUB, 

respectivamente, así como a los planos (101) y (111) de la fase de SnS-ORT. Corroborando 

la presencia tanto de SnS-CUB como de SnS-ORT. 

Por otro lado, el pico localizado en 2θ= 37.72° corresponde al plano (200) de SnO2:F presente 

en el sustrato, mientras que aquel localizado en 2θ= 51.48° pertenece al plano (112) de la 

película de CdS. Ambas señales muestran un decremento conforme el análisis se lleva a cabo 

a menor profundidad.  
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5.4 Conclusiones 

Las celdas solares utilizando una heterounión de SnS-CUB/CdS presentaron valores de Voc 

mayores a 0.4 V y Jsc de 3-5 mA/cm2. Estos resultados son más altos que los reportados en 

[43] y corroboraron que un aumento en el espesor de la película absorbedora es benéfico para 

obtener mayores valores de Jsc.  

Para las celdas solares de SnS en configuración superestrato se observó que la incorporación 

de ZnS en la celda solar muestra un ligero aumento en el voltaje de circuito abierto, lo que 

está en acuerdo con una mejora de la alineación de bandas entre el SnS y el CdS. Sin embargo, 

el valor de Jsc resultó muy bajo comparado con el resto de las celdas desarrolladas.  

En cuanto a la incorporación del SnS-ORT, todos los parámetros de la celda solar se ven 

beneficiados y una eficiencia solar de 1.38% es alcanzada. Los valores de Voc y FF 

alcanzados con la unión SnS-CUB/SnS-ORT como capa absorbedora son más altos que los 

alcanzados de forma independiente para cada una de las celdas solares de sulfuro de estaño.  

Los resultados obtenidos mostrados en el presente trabajo acerca de la celda solar utilizando 

tanto SnS-CUB como SnS-ORT son una aportación importante a la investigación que 

comenzaron Avellaneda et al. el 2008 [43]. El usar estas dos fases de SnS mostró que un 

aumento en los parámetros de la celda solar. Por lo tanto, lo presentado en este capítulo tiene 

relevancia en el desarrollo de celdas solares de SnS y se espera que esta técnica permita 

obtener eficiencias mayores a las reportadas actualmente.  



                                

6 Celdas solares de SnS-CUB en configuración sustrato 

 

6.1 Introducción 

Lim et al. desarrollaron celdas solares de estructura SLG/Mo/ SnS/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ni/Ag, 

en donde el sulfuro de estaño fue obtenido a través del método de RTA [30]. En dicha celda 

se obtuvieron valores de Jsc de 15.6 mA/cm2, un Voc de 0.91 V y una eficiencia de 0.42 %, 

utilizando un espesor de SnS de 1 μm. Por otro lado, en el 2017, Mikami et al. desarrollaron 

una celda solar de SnS obtenida a partir del depósito de una película de Sn utilizando el 

método de pulverización catódica y posteriormente, una sulfurización de la misma [34]. En 

la celda solar de estructura SLG (sola lime glass)/Mo/SnS/CdS/ZnO/ZnO:Al/Al obtuvo una 

eficiencia de solo 0.028%. Dicho valor fue atribuido al tamaño de cristal del SnS, siendo este 

de 35 nm.  

Uno de los problemas en el uso de molibdeno como contacto trasero en celdas solares basadas 

en SnS o Cu2ZnSn(S,Se)4 es la formación de MoS2 en la interface Mo/Absorbedor [62, 130]. 

Este material genera un decremento en la densidad de corriente, por lo que la búsqueda de 

nuevos materiales que sean utilizados como contactos traseros en celdas solares de SnS con 

estructura tipo sustrato ha adquirido una importante relevancia.  

En el 2013, Burton et al. realizaron un análisis teórico para determinar cuáles eran los 

materiales óptimos para ser utilizados como contactos traseros en celdas solares de sulfuro 

de estaño [69]. Considerando una energía de ionización de 4.7 eV y una brecha de energía 

de 1.1 eV para el SnS con estructura ortorrómbica, los autores sugieren el uso de materiales 

con una menor función de trabajo que el molibdeno con la finalidad de evitar un desacople 

de bandas, el cual genera una disminución en la eficiencia de la celda solar. Los materiales 

propuestos por Burton et al. son el titanio, el tungsteno y el estaño, con funciones de trabajo 

(φ) de 4.33, 4.55 y 4.42 eV, respectivamente.  

García-Angelmo et al. también llevó a cabo el desarrollo de celdas solares de SnS con 

estructura similar a la reportada por Mikami et al. y Lim et al. Sin embargo, los sustratos 

utilizados en estas celdas de SnS fueron de acero inoxidable, sobre los cuales fue depositado 

SnS-CUB por depósito químico a 17 °C [21]. En estas celdas, la eficiencia alcanzó un valor 
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de 1.28 % y un Voc de 0.470 V. De esta forma, una de las primeras series desarrolladas en 

este trabajo de investigación fue utilizando SnS-CUB y sustratos de acero inoxidable.  

Considerando lo anterior, en este trabajo se desarrollaron celdas solares de SnS utilizando 

como contactos traseros: acero inoxidable y sustratos de vidrio Corning cubiertos con titanio 

y titanio/tungsteno. Estos sustratos han sido poco reportados en la literatura, en donde se ha 

observado mayormente el uso de películas de molibdeno con espesores alrededor de 500 nm, 

depositadas a través del método de sputtering sobre un sustrato de vidrio, como contactos 

para celdas solares de SnS [60, 61]. Cabe resaltar que películas de titanio y titanio/tungsteno 

así como los óxidos de Zn (ZnO, ZnO:Al, ZnMgO) utilizadas en los dispositivos 

mencionados, fueron desarrolladas en colaboración con otros miembros del grupo como parte 

de otro proyecto de investigación (CeMIE-Sol 50).  

Los detalles del desarrollo de las celdas solares de SnS en configuración sustrato y las 

características de dichas celdas solares están descritas en este capítulo. 

6.2 Desarrollo de celdas solares de SnS en configuración sustrato 

6.2.1 Sustratos 

• Acero inoxidable  

Se utilizaron laminas de acero inoxidable (T430 A, calibre 24) de 2.5 cm de ancho por 7.5 

cm de largo y un espesor de 0.61 mm desponibles comercialmente como sustratos. Un 

tratamiento con ácido clorhídrico llevado a cabo se realizó de acuerdo con lo reportado por 

García-Angelmo et al. [21]: Los sustratos fueron colocados en una solución de ácido 

clorhídrico al 50% (v/v) durante una duración de inmersión total de 20 minutos, a través de 

ciclos de 6, 6, 4, y 4 minutos. Tras cada inmersión, los sustratos de acero se limpiaron con 

una gasa húmeda y posteriormente, se enjuagaron con agua destilada y después fueron 

secados con una pistola de aire. El propósito del tratamiento es erosionar la capa de óxido de 

cromo de la superficie de esta lamina.  

Tras las cuatro inmersiones en solución ácida, los sustratos de acero presentaron una 

apariencia opaca y rugosa, con una mínima reflectividad.  
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• Vidrios Corning con recubrimientos de Ti y Ti/W 

Los otros sutratos utilizados para el desarrollo de celdas solares en configuración sustrato 

fueron vidrios Corning. Para su preparación se procedio a colocarlos en una solución diluida 

de HCl durante un periodo de 2 a 3 días. Posteriormente, los sutratos fueron enjuagados y 

lavados con agua y jabón neutro. Una vez secos (utilizando una pistola de aire), los sustratos 

se colocaron en acetona durante 10 minutos. Posteriormente se enjuagaron y se colocaron en 

agua desionizada en un equipo de ultrasónico durante 15 minutos. Finalmente se secaron con 

una pistola de aire.  

Sobre los sustratos de vidrio fueron colocadas películas delgadas de Ti y Ti/W por el método 

de pulverización catódica por corriente directa (D. C. Sputtering) en el caso de titanio y por 

radio frecuencia (R. F. Sputtering) en el caso del tungsteno, utilizando blancos de 7.8 cm (3 

pulgadas) de diámetro de la marca Kurt Lesker. El depósito de estas películas se llevó a cabo 

colocando sustratos limpios de vidrios Corning sobre una plataforma giratoria. El equipo que 

se utilizó es de la marca Torr, modelo CRC622-2G3-FR-DC. Las condiciones de depósito de 

Ti y Ti/W se describe a continuación:  

- Depósito de Titanio 

Para iniciar el proceso, la cámara llegó a un alto vacío, a una presión de 6 x 10-6 Torr, el cual 

se alcanzó durante 2 horas. Posteriormente, el proceso continuó con una presión de argón de 

6 mTorr a una potencia de 80 W durante 10 minutos. A continuación, la presión se incrementó 

a 175 W durante 15 minutos con una presión de 4.5 mTorr. En seguida la potencia incrementó 

a 186 W durante 50 minutos más a una presión de 4 mTorr. Finalmente, durante 30 minutos, 

la presión de mantuvo a 3.3 mTorr, con una potencia de 188 W. El espesor de esta película 

fue aproximadamente de 300 nm.  

- Depósito de Titanio/tungsteno 

En el caso del tungsteno el depósito de estas películas se realizó enseguida del depósito de 

titanio, el cual se realizó de acuerdo a las condiciones descritas anteriormente. Para el 

tungsteno, sin embargo, se inició con una potencia de 60 W y una presión de 6 mTorr durante 

30 minutos, para posteriormente incrementar la potencia a 80 W a una presión de 4 mTorr 

durante 30 minutos, obteniéndose un espesor total de cerca de 400 nm. 
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Las películas de titanio mostraron una resistencia aproximada de 80 Ω. Mientras que las 

películas Ti/W presentaron una resistencia de 50 Ω.  

6.2.2 Depósito de películas absorbedoras de SnS-CUB y SnS-ORT (Depósito 

Químico) 

El depósito de las películas delgadas de SnS-CUB para las celdas solares en configuración 

sustrato, sobre los sustratos mencionados anteriormente se llevó a cabo a través del depósito 

quimico a una temperatura inicial de 17°C durante las primeras 3 horas y posteriormente se 

llevo a 8 °C durante 21 horas más, de acuerdo a lo establecido en la sección 2.2 de la presente 

tesis. 

El depósito químico de SnS-ORT fue llevado a cabo de acuerdo con la metodología reportada 

en el 2019 por nuestro grupo de trabajo [124], así como lo descrito en la sección 5.2.3. A 

excepción de que en este caso el depósito químico se llevó a cabo en 100 cm3 de volumen de 

solución, en un equipo de recirculación convencional y no fue asistido por presión. El vaso 

de precipitado con la solución y los sustratos correspondientes se colocaron en un baño de 

recirculación a una temperatura de 50 °C durante 5 horas. Al finalizar el depósito, las 

películas se enjuagaron con agua destilada y se secaron a temperatura ambiente.   

El patrón de XRD de una película de SnS-ORT obtenida a través del depósito químico 

utilizando la metodología descrita en esta sección se presenta en la Figura 6.1. Así mismo, 

también fue obtenido el XRD de una película de SnS-ORT horneada a 400 °C, durante 1 hora 

en atmosfera de nitrógeno a una presión de 35 Torr.  

Los resultados presentados en la Figura 6.1 indican un aumento en la cristalinidad de la 

película de SnS después del tratamiento térmico, el cual se ve reflejado en un aumento la 

intensidad de los picos de difracción, principalmente del pico localizado en 2θ = 31.72 °. El 

tamaño de cristal evaluado en la película indica un tamaño de 11.6 nm para la película tal y 

como fue depositada y 14.85 nm para la película horneada a 400 °C.  

El tamaño de cristal calculado para la película de SnS-ORT obtenida por depósito químico 

convencional (descrito en la presente sección) es más pequeño que el reportado para una 

película de SnS-ORT depositada por el método de autoclave (depósito químico asistido por 

presión). 
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Figura 6.1 Patrón de XRD de a) SnS-ORT (No. 01-071-3681), b) Película delgada de SnS-

ORT obtenida por depósito químico a 55 °C y c) película de SnS-ORT horneada a 400 °C. 

6.2.3 Depósito de películas delgadas de CdS, ZnO, ZnMgO y ZnO:Al 

Se depositaron las capas buffer/ventana sobre los sustratos con los depósitos de capas 

absorbedoras de SnS como se describe a continuación. Para las películas de CdS en las 

diferentes estructuras de configuración sustrato de las celdas solares de SnS se utilizó la 

misma técnica de depósito de baño químico a 80 °C durante diferentes duraciones de 

depósito, de acuerdo a lo descrito en la sección 5.2.2. 

Por otro lado, las películas delgadas de óxidos de zinc para las celdas solares fueron 

elaboradas por el método de pulverización catódica por radio frecuencia (R. F. Sputtering), 

en donde se utilizan blancos de 7.8 cm (3 pulgadas) de diámetro de la marca Kurt Lesker. El 

equipo que se utilizó es de la marca Torr, modelo CRC622-2G3-RF-DC. Al inicio del 

proceso la cámara se evacuó hasta que llegó a un alto vacío (10-6 Torr) durante 2 h.  

En el caso de ZnO, se utilizó un blanco de dicho material, en donde el depósito fue hecho a 

una presión de Argón de 6 mTorr y una potencia de 80 W durante 30 min. Por otro lado, para 
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el ZnMgO se utilizaron dos blancos, uno de ZnO y otro de Mg. La potencia utilizada para el 

ZnO fue de 150 W, mientras que para el Mg fue de 100 W, siendo la duración de depósito 

de 30 min. Finalmente, para el ZnO:Al las condiciones de depósito fueron de 2 mTorr a una 

potencia de 80 W durante 1 hora. Los espesores obtenidos para ZnO, ZnMgO y ZnO:Al 

fueron de 180 o 50 nm, 70 y 300 nm, respectivamente, utilizando las condiciones establecidas 

anteriormente.  

6.2.4 Contactos metálicos delanteros 

En las celdas solares presentadas en esta investigación, se utilizó pintura de plata (marca 

Dupont PV428) para los electrodos. Con un área mínima, estos electrodos evitaron la 

perforación de las celdas solares durante las mediciones de voltaje-corriente. 

6.2.5 Caraterización de las celdas solares desarrolladas 

Las características de corriente-voltaje de las celdas solares en configuración sustrato y 

superestrato bajo iluminación se midieron tanto bajo radiación solar como a través de un 

simulador solar, como se describió anteriormente en la sección 5.2.5. 

Las diferentes esctructuras de las celdas solares obtenidas por deposito secuencial de varios 

componentes mencionados anteriormente se encuentran sesumidas a continuación además de 

ser esquematizadas en la sección 6.3 de este capítulo.  

Serie (i) 

a) Acero Inoxidable/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag  

b) Acero Inoxidable/SnS-CUB/CdS/ZnMgO/ZnO:Al/Ag  

Serie (ii) 

a) Vidrio/Ti/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag 

b) Vidrio/Ti/W/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag 

Serie (iii) 

Vidrio/Titanio/SnS-ORT/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag 

Serie (iv)  

vidrio/SnS-CUB (T.T. a 400 °C)/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag 
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6.3 Resultados 

6.3.1 Celdas solares con estructura  

Acero Inoxidable/SnS-CUB/CdS/ZnO (o ZnMgO)/ZnO:Al/Ag (serie i) 

La Figura 6.2 muestra el esquema de las dos diferentes estructuras de celdas solares 

depositadas sobre acero inoxidable, una con ZnO y la otra con ZnMgO como parte del 

componente ventana. El esquema de las celdas solares de la Figura 6.2 es muy similar a la 

desarrollada para celdas solares de CZTSSe o CIGS [131, 132]. El absorbedor en estos casos 

tiene un espesor de 1.2 μm y 2 μm, respectivamente, mientras que en el CdS es de 50 nm. 

Dichas estructuras presentan valores de eficiencia de 8.06% usando CZTSSe y 12.1% con 

películas delgadas de CIGS. En este caso, los espesores utilizados en cada una de las películas 

fueron de 600 nm de SnS-CUB, 50, 35 y 18 nm para CdS y 180, 70 y 450 nm para ZnO, 

ZnMgO y ZnO:Al, respectivamente. 

 

Figura 6.2 Esquema de las celdas solares de sulfuro de estaño en configuración sustrato con 

diferentes espesores de CdS, utilizando i-a) ZnO, y i-b) ZnMgO como capa ventana. 

Los parámetros de las celdas solares con estructura Inox/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag 

(serie ia) se presentan en la Tabla 6.1, mientras que las curvas de I-V se encuentran en la 

Figura 6.3. 

Tabla 6.1 Parámetros de la celda solar con estructura Inox/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag. 

Espesor de CdS (nm) Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF η (%) 

50 0.351  2.05 0.42 0.30 

35 0.399 2.08 0.49 0.40 

18 0.323 2.55 0.40 0.32 
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Figura 6.3 Curva J-V de una celda solar de configuración Inox/SnS-CUB (600 nm)/CdS/ZnO 

(180 nm)/ZnO:Al (450 nm)/Ag con cambio en el espesor de la película de CdS.  

En cuanto a las celdas solares con estructura Inox/SnS-CUB/CdS/ZnMgO/ZnO:Al/Ag, en 

donde se evita la presencia de ZnO, los resultados presentados en la Tabla 6.2, así como en 

la Figura 6.4 muestran claramente que las celdas desarrolladas tienen un valor de Voc 

ligeramente mayor a la serie ia), con lo que la alineación de bandas entre los materiales resulta 

favorable. Así mismo, se observa un aumento en el valor de Jsc en las celdas en solares en 

donde el CdS se encuentra incluido en la serie. Además, el FF en esta serie tiene un ligero 

aumento, con lo cual la eficiencia de la celda Inox/SnS-CUB/CdS (50 

nm)/ZnMgO/ZnO:Al/Ag es la más alta de toda la serie i). 

Los resultados también muestran que, en ausencia de CdS, tanto el Voc como el valor de Jsc 

disminuyen considerablemente. A diferencia de otros reportes en donde el ZnMgO sustituye 

al CdS, en este caso, el omitir al CdS resulta en bajos valores de Voc y Jsc. 

Tabla 6.2 Parámetros de la celda solar con estructura Inox/SnS-CUB/CdS/ 

ZnMgO/ZnO:Al/Ag. 

Espesor de CdS (nm) Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF η (%) 

50 0.483  3.30 0.50 0.80 

30 0.456 3.67 0.45 0.75 

Sin CdS 0.238 0.02 0.24 -- 
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Figura 6.4 Curva de J-V de una celda solar de configuración Inox/SnS-CUB (600 

nm)/CdS/ZnMgO (70 nm)/ZnO:Al (450 nm)/Ag con cambio en el espesor de la película de 

CdS.  

Existen reportes previos al presente estudio relacionados con el desarrollo de celdas solares 

incorporando el material de ZnMgO en celdas de SnS-ORT, sin embargo, no se tiene reportes 

de celdas solares utilizando este material en conjunto con el sulfuro de cadmio. Reddy et al. 

han desarrollado celdas solares de sulfuro de estaño en configuración sustrato utilizando 

como capa ventana el material de ZnMgO, obteniendo valores de Voc de hasta 0.575 V y Jsc 

de 9.96 mA/cm2 [59]. Ikuno et al. también han incorporado ZnMgO como capa ventana en 

celdas solares de SnS en configuración superestrato, alcanzando una eficiencia de 2.1% 

[103]. 

Con el propósito de confirmar la estabilidad de la estructura cristalina cúbica de las películas 

de SnS-CUB, así como de las películas delgadas de los otros materiales, se analizó el patrón 

de la difracción de rayos-x de la celda solar con estructura Inox/SnS-

CUB/CdS/ZnMgO/ZnO:Al/Ag (Figura 6.5). En esta imagen se muestra una comparación en 

la estructura cristalina del material SnS-CUB en la celda solar con respecto a la película tal 

y como fue depositada.  
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Figura 6.5 a) Patrón de difracción de rayos-x de una película de SnS-CUB de 600 nm tal y 

como fue depositada, b) patrón de difracción de rayos-x de una celda solar utilizando SnS-

CUB, con estructura Inox/SnS-CUB/CdS/ZnMgO/ZnO:Al/Ag.   

El patrón de XRD (Figura 6.5) de la película de sulfuro de estaño cúbico corresponde con la 

estructura cristalina presentada en la sección 2.4. Por otro lado, el patrón de difracción de 

rayos-x obtenido de la celda solar Inox/SnS-CUB/CdS/ZnMgO/ZnO:Al/Ag muestra que el 

material de SnS-CUB depositado sobre un sustrato de acero inoxidable conserva su estructura 

cristalina. Los picos con mayor intensidad corresponden al sustrato utilizado, mientras que 

el pico localizado en 2θ= 34.14° se asemeja al valor de 2θ asignado al pico correspondiente 

al plano (002) de la fase Zn0.85Mg0.15O, pese a que el análisis de EDS indica una relación 

atómica entre el Zn y el Mg de 1 a 0.091.  

De los resultados anteriores cabe resaltar que la celda con menor Jsc fue aquella con estructura 

Inox/SnS-CUB/ZnMgO/ZnO:Al/Ag, en donde la ausencia de CdS genera una unión entre el 

SnS y el ZnMgO, la cual ha sido propuesta por algunos grupos de investigación [69].  

6.3.2 Celdas solares sobre sustratos de titanio con estrura 

Vidrio/Ti (o Ti/W)/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag (serie ii) 

La Figura 6.5 presenta un esquema de las celdas solares desarrolladas con estructura similar 

a la serie i) sobre sustratos de vidrio con películas de titanio y titanio/tungsteno. Para estas 

celdas solares los espesores de las películas fueron de 300 nm para el titanio, 100 nm de 
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tunsteno, 600 nm para la película de SnS-CUB, 50 nm para el CdS, 50 nm para el ZnO y 300 

nm para el ZnO:Al.  

 

Figura 6.6 Esquema de las celdas solares de sulfuro de estaño en configuración sustrato 

utilizando titanio depositado sobre vidrio Corning como contacto trasero.  

Los parámetros de Jsc y Voc para la celda solar 6.6 ii-a) se muestran en la Figura 6.7. Si bien 

el titanio ha sido propuesto como alternativa para ser usado como contacto en celdas solares 

de SnS, como se mencionó anteriormente, son muy pocos los reportes sobre celdas solares 

utilizando este material como contacto trasero. El Voc observado en esta celda solar es de 

0.426 V, el Jsc de 2.49 mA/cm2 y FF de 0.34, dando una eficiencia de 0.36%. Al comparar 

esta celda con aquella de estructura similar utilizando acero inoxidable (función de trabajo 

de 4.5 eV [133]) se observa por qué el titanio ha sido sugerido como contacto trasero en 

celdas solares en configuración sustrato. Así mismo, el valor de Jsc utilizando titanio en lugar 

de acero presenta un ligero aumento, de 2.05 a 2.49 mA/cm2.  
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Figura 6.7 Curva de J-V una celda solar con configuración Vidrio/Titanio (300 nm)/SnS-

CUB (600 nm)/CdS (50 nm)/ZnO (50 nm)/ZnO:Al (300 nm)/Ag.  

Una limitación en el uso de películas de titanio sobre sustratos de vidrios Corning es la 

oxidación de este metal. Con la finalidad de disminuir este efecto y considerando que el 

tungsteno también ha sido propuesto como contacto trasero, se realizó el depósito de una 

película delgada de tungsteno de 100 nm de espesor inmediatamente después del depósito de 

la película de titanio, generando una celda solar con estructura 

Vidrio/Titanio/Tungsteno/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag (Figura 6.6 ii-b). Cabe resaltar 

que, bajo las condiciones de depósito utilizadas, no fue posible desarrollar una celda usando 

únicamente tungsteno como contacto de metal, debido a la poca adherencia de este en el 

sustrato de vidrio Corning tras el depósito químico. 

La celda solar Vidrio/Titanio/Tungsteno/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag resultó con 

parámetros de Voc de 0.477 V y un valor de Jsc de 2.99 mA/cm2, aumentando no solo en el 

valor de Voc sino también en el valor de Jsc. El aumento en el Voc puede ser debido a una 

mejor alineación de bandas entre SnS-CUB/W más que con SnS-CUB/Ti. Por otro lado, el 

aumento en la densidad de corriente de circuito abierto es atribuido principalmente a la 

disminución en la resistencia del contacto trasero para el contacto Ti/W en comparación con 

el contacto únicamente de titanio.  
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6.3.3 Celdas solares utilizando SnS-CUB y SnS-ORT con estructura  

Vidrio/Titanio/SnS-ORT/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag (serie iii) 

Una de las limitantes que ha mostrado el desarrollo de celdas solares de sulfuro de estaño 

con estructura cúbica es el presentar una baja densidad de corriente respecto a celdas solares 

de sulfuro de estaño con estructura ortorrómbica. Mientras que para el SnS-CUB se han 

reportado valores de Jsc de 6 mA/cm2, en el caso de celdas solares de SnS-ORT se tiene 

evidencia de valores de Jsc de hasta 24.9 mA/cm2. Como se mencionó en el capítulo 5, la 

razón se basa en el hecho de que la máxima densidad de corriente fotogenerada se encuentra 

relacionada con la brecha de energía. Mientras que para el SnS-ORT el valor máximo 

calculado de JL, considerando una brecha de energía de 1.1 eV es cerca de 43.9 mA/cm2 [21], 

en el caso de una película delgada de SnS-CUB depositada a través de la metodología descrita 

en 2.4, la máxima densidad de corriente fotogenerada, considerando una brecha de energía 

de 1.76 eV, es de 20.9 mA/cm2. 

Siendo la brecha de energía una de las diferencias más significativas entre SnS-CUB y el 

SnS-ORT, se optó por llevar a cabo una celda solar en configuración sustrato con ambas fases 

de SnS con la finalidad de ampliar el rango de energía en el material absorbedor y así 

aumentar el valor de Jsc en la celda solar. 

En este estudio, se desarrollaron dos celdas solares con estructura vidrio/titanio/SnS-

ORT/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag utilizando dos métodos para el depósito de SnS con 

estructura ortorrómbica. En el primer caso, serie iii-a), el SnS-ORT fue obtenido a través del 

depósito químico de acuerdo a la metodología descrita en la sección 6.2.2. Debido a qué bajo 

estas condiciones la película presenta baja cristalinidad, un tratamiento térmico es necesario. 

Por otro lado, en el caso de la celda iii-b) el método de depósito de la película de SnS-ORT 

se llevó a cabo en un equipo de autoclave [124]. Los resultados de Voc y Jsc para ambas celdas 

se presentan en la Tabla 6.3 y en la Figura 6.8. 
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Tabla 6.3 Parámetros de la celda solar con estructura Vidrio/Titanio/SnS-ORT/SnS-

CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag a partir de dos métodos de depósito de SnS-ORT. 

Método de depósito de  

SnS-ORT 

Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF η (%) 

Baño químico + tratamiento 

térmico a 400 °C 

239 2.74 0.42 0.27 

Autoclave (2 atm) 194 2.02 0.43 0.17 

 

 

Figura 6.8 Curva de J-V de una celda solar con configuración Vidrio/Titanio (300 nm)/SnS-

ORT (350 nm)/SnS-CUB (600 nm)/CdS (50 nm)/ZnO (50 nm)/ZnO:Al (300 nm)/Ag.  

Los resultados muestran que las celdas con SnS-ORT/SnS-CUB presentan valores de Voc 

menores que la celda que contiene únicamente SnS-CUB. Si bien este valor se encuentra 

relacionado con la brecha de energía de 1.3 eV del sulfuro de estaño ortorrómbico, el voltaje 

es muy bajo comparado con otras celdas reportadas de SnS-CUB. Aunque el depósito de 

SnS-ORT por autoclave resulta en películas delgadas con mayor cristalinidad que en el caso 

del depósito químico convencional, los resultados muestran que la celda solar utilizando una 

la película de SnS-ORT obtenida por depósito químico y horneada a 400 °C presenta valores 

más altos de Voc y Jsc que la celda solar utilizando SnS-ORT por autoclave. Por lo tanto, se 

espera que un tratamiento térmico a 400 °C para la celda con SnS-ORT por autoclave mejora 

los parámetros de la celda solar.  
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Con la finalidad de corroborar el crecimiento de SnS-CUB sobre la película de SnS-ORT en 

la celda solar, la cual fue depositada sobre una película con estructura ortorrómbica, se 

obtuvo el patrón de difracción de rayos-x de las dos estructuras de Vidrio/Titanio/SnS-

ORT/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag, el cual se presenta en la Figura 6.9. Los resultados 

obtenidos en el XRD de las celdas solares muestran la presencia de picos correspondientes 

tanto a la fase cúbica como ortorrómbica, indicando que, a través de la metodología descrita 

en la sección 2.2 es posible obtener una película de SnS que conserve su estructura cristalina 

cúbica, aun cuando es depositada sobre una película delgada de SnS-ORT. 

 

Figura 6.9 a) Patrón de XRD de SnS-CUB para una celda cúbica con a = 11.587 Å propuesta 

en [26]. Celda solar de SnS-ORT/SnS-CUB utilizando SnS-ORT depositado por el método 

de b) baño químico y c) autoclave, d) patrón de difracción de rayos-x de SnS-ORT. Las 

gráficas anexadas 2-b) y 2-c) corresponden a una ampliación de las figuras b) y c) en la escala 

de 2θ= 26 a 35.5 °. 
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6.3.4 Celdas solares de SnS con tratamientos térmicos, de estructura  

vidrio/SnS-CUB (T.T. a 400 °C)/CdS/ZnO/ZnO:Al  (serie iv) 

Los tratamientos térmicos son una técnica muy utilizada en desarrollo de celdas solares, 

debido a que bajo las condiciones adecuadas el tamaño de cristal del material absorbedor 

incrementa y, por lo tanto, los parámetros de movilidad (μ), tiempo de vida (τ) y densidad de 

corriente de corto circuito también muestran un aumento en sus correspondientes valores [60, 

93]. 

Considerando lo anterior, se optó por llevar a cabo una serie de tratamientos térmicos a una 

temperatura de 400 °C, en atmósfera de argón, durante 2 horas para 3 estructuras de 

Vidrio/Ti/SnS-CUB y una más de Vidrio/Ti/SnS-ORT (depositado por el método de baño 

químico descrito en la sección 6.2.2). Las condiciones utilizadas de las 4 celdas se encuentran 

en el esquema de la Figura 6.10.  

                                        

Figura 6.10 Esquema de las celdas solares de sulfuro de estaño en configuración sustrato 

utilizando titanio depositado sobre vidrios Corning como contacto trasero: Variaciones en 

los tratamientos térmicos sobre la estructura Vidrio/Ti/SnS. 

Los resultados de las mediciones de Voc, Jsc, FF y eficiencia de las celdas solares de sulfuro 

de estaño mostradas en el esquema 6.8 y su comparativa con una celda solar sin tratamiento 

térmico son presentados en la Tabla 6.4. 
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Tabla 6.4 Parámetros de la celda solar con estructura 

Vidrio/Titanio/SnS/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag bajo diferentes condiciones de tratamiento térmico 

del SnS 

 

Celda 

solar 

Sulfuro de 

estaño 
Fuente de azufre Voc (V) Jsc (mA/cm2)     FF 

  η 

(%) 

iv-a Cúbico 
Sin fuente de 

azufre 
0.218 10.0 0.26 0.57 

iv-b Cúbico 50 mg de SnS 0.256 10.71 0.25 0.68 

iv-c Cúbico 2 mg de S 0.238 12.17 0.26 0.75 

iv-d Ortorrómbico 2 mg de S 0.204 6.97 0.33 0.47 

ii-a Cúbico 
Sin Tratamiento 

térmico 
0.426 2.49 0.34 0.36 

 

De manera general, la serie en la cual se implementó un tratamiento térmico posterior al 

depósito químico de SnS muestra un incremento sustancial en los valores de Jsc. Cabe 

mencionar que uno de los contactos correspondientes a la celda solar con estructura 

Vidrio/SnS CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag, horneada en presencia de 2 mg de azufre, alcanzó 

una densidad de corriente de corto circuito de 18 mA/cm2. Valores de Jsc de 18.7 mA/cm2 

han sido reportados solo para algunas celdas de SnS con tamaños de cristal de 0.9 μm [115]. 

La celda con 18 mA/cm2, un voltaje de 0.248 V y un FF de 0.26 presenta una eficiencia de 

1.16%. 

Debido a la disminución en el Voc y el drástico aumento en Jsc observado en la celda solar y 

considerando las condiciones de horneado, es posible que el tratamiento térmico de lugar a 

un cambio de fase en el sulfuro de estaño. Por esta razón, se obtuvo el patrón de difracción 

de rayos-x de la celda solar con estructura Vidrio/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag, horneada 

a 400 °C durante 2 horas en presencia de 2 mg de polvo de azufre comercialmente disponible 

(Figura 6.11). 



    6 CELDAS SOLARES DE SnS-CUB EN CONFIGURACIÓN SUSTRATO    110                                                                                                 

                    

 

 

Figura 6.11 a) Patrón de XRD de SnS-CUB para una celda cúbica con a = 11.587 Å propuesta 

en [26]. b) celda solar con estructura Vidrio/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag con tratamiento 

térmico a 400 °C, durante 2 horas, c) patrón de difracción de rayos-x de SnS-ORT. La Figura 

6.11 e) corresponde a una ampliación del patrón de difracción de rayos-x en la escala entre 

2θ= 25.5 ° a 32.5 °.  

Aunque el depósito químico de películas delgadas de SnS se llevó a cabo de acuerdo con la 

metodología descrita en 2.2, la cual ha mostrado tener una estructura cristalina cúbica aun 

cuando el depósito se realiza sobre sustratos de Vidrio/titanio, la difracción de rayos-x de la 

celda solar indica la presencia de picos correspondientes a la fase de SnS-ORT. Pese a que 

también son observados los picos que corresponden a los planos (222) y (400) de la fase de 

SnS-CUB, la intensidad de estos es mucho menor que los picos correspondientes al SnS-

ORT, indicando que bajo las condiciones de horneado utilizadas para la estructura 

Vidrio/Titanio/SnS-CUB, el tratamiento térmico induce un cambio de fase cristalina en el 

SnS-CUB. 
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6.4 Conclusiones  

En este trabajo se desarrollaron celdas solares de SnS-CUB. El método de depósito de SnS-

CUB en todas las celdas fue el método de baño químico, así como en las películas de sulfuro 

de cadmio.  

Las celdas solares en estructura tipo sustrato mostraron la necesidad de usar sulfuro de 

cadmio, aun cuando fue incorporado el material ZnMgO. En la estructura Acero Inoxidable/ 

SnS/CdS/ZnMgO/ZnO:Al/Ag se observó un aumento en el valor de Voc. Además, el evitar 

el uso de ZnO en la celda solar con estructura Inox/SnS-CUB/CdS/ZnMgO/ZnO:Al/Ag 

permitió aumentar la densidad de corriente de corto circuito y alcanzar una eficiencia de 0.8% 

en dicha celda solar.  

La celda solar de SnS, con estructura Vidrio/Titanio/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag mostró 

un valor de Voc de 0.426 V y una densidad de corriente de 2.49 mA/cm2 dando lugar a 

eficiencia de 0.36%. Los parámetros de Voc y Jsc aumentaron hasta 0.477 V y 2.99 mA/cm2, 

respectivamente, cuando sobre el titanio fue colocada una película de tugsteno.  

Si bien la incorporación de SnS-ORT en la celda solar, Vidrio/Titanio/SnS-

CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag no mostró un aumento en la eficiencia solar de la celda, el 

tratamiento térmico de SnS en esta estructura incrementó la densidad de corriente hasta 12 

mA/cm2 y en uno de los casos hasta 18 mA/cm2, un Voc de 0.248 V y un factor de forma de 

0.26, presentando una eficiencia de 1.16%. 

Los resultados presentados en este capítulo muestran innovación en el desarrollo de celdas 

solares de sulfuro de estaño, pese que son necesarios mayores esfuerzos y una mayor 

investigación en películas delgadas que funcionen como capa buffer. Además, los resultados 

forman parte de un precedente para el desarrollo de celdas solares de SnS con mayores 

valores en la eficiencia. 
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Conclusiones Generales 

Los resultados presentados en esta tesis muestran que un cambio en la temperatura de 

depósito de 17°C por tres horas y el subsecuente cambio a 8°C durante 21 horas permite un 

aumento en el espesor de 150 nm hasta 200-220 nm por depósito. Lo anterior permite reducir 

la duración del proceso y el gasto de reactivos en el desarrollo de una celda solar. Además, 

la película de SnS-CUB conserva su estructura cristalina aun cuando se lleva a cabo el 

depósito de este material sobre materiales diferentes, incluyendo películas de CdS y titanio. 

A diferencia del depósito de películas delgadas de SnS-ORT, el sulfuro de estaño permanece 

cúbico a temperaturas de depósito mayores a 30 °C. 

El tratamiento térmico de las películas delgadas de SnS en atmosfera de nitrógeno confirma 

la estabilidad de este material hasta 500 °C, bajo ciertas condiciones de presión y 

temperatura. Las propiedades de las películas horneadas difieren ligeramente de aquellas sin 

ningún tratamiento térmico, con un ligero aumento en el tamaño de cristal y un decremento 

en la conductividad y brecha de energía. Llevando a cabo algunas variaciones durante el 

proceso de horneado se logró observar, a través de la difracción de rayos-x, lo que parece ser 

un cambio de transición de la estructura cúbica a ortorrómbica, aunado a un cambio evidente 

en el valor de conductividad eléctrica y brecha de energía.   

El tratamiento térmico de las películas de SnS-CUB en atmosfera de argón también muestra 

cierta estabilidad de la estructura cristalina de las mismas, pese a que picos correspondientes 

a la fase de SnS2 son observados. La aparición de esta fase puede ser evitada incrementando 

la duración de horneado de las películas delgadas. Por otro lado, el uso de H2S durante el 

tratamiento térmico sugiere que un cambio en la estructura cristalina de cúbica a ortorrómbica 

se lleva a cabo entre 300 °C y 400 °C. 

El desarrollo de las celdas en configuración superestrato corrobora la importancia de 

incrementar el espesor del absorbedor en la celda solar. Sin embargo, se observa que el 

mejorar las propiedades del material, tales como incrementar el tamaño de grano y la 

disminución en las fronteras de grano es fundamental para aumentar la densidad de corriente 

de corto circuito en cada una de las celdas. Pese a que la incorporación de ZnS en las celdas 

solares no fue favorable, el análisis de bandas indica una inadecuada alineación entre el CdS 



     CONCLUSIONES GENERALES                   114 

                    

 

y el SnS, por lo que el mejoramiento de películas de ZnS para incluirse en la celda solar o 

bien, el uso de otros materiales tales como ZnMgO, con adecuadas propiedades favorecerá 

los parámetros de Jsc, Voc, FF y η este tipo de celdas en configuración superestrato.  

De las celdas solares presentadas en este trabajo de investigación, la celda solar con mejor 

eficiencia fue aquella en la que se incorporó una película de SnS-ORT. La celda solar de 

estructura TEC 15/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT presentó una eficiencia de 1.38% y un Voc de 

0.488 V.   

En cuanto a las celdas solares en configuración sustrato, se observa que pese a que el ZnMgO 

mejora las propiedades de la celda solar con estructura Acero inoxidable/SnS-

CUB/CdS/ZnMgO/ZnO:Al/Ag, en comparación con aquella en ausencia de  este material, es 

necesaria la presencia de CdS para que los valores de Voc y Jsc no decaigan. 

En este trabajo también fueron desarrolladas celdas solares sobre sustratos de vidrio 

recubiertos con una película delgada de titanio, así como titanio/tungsteno. Los valores de 

Voc en ambas celdas solares con estructura Vidrio/Titanio (o Titanio/Tungsteno)/SnS-

CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag son comparables con los reportados en celdas solares utilizando 

acero inoxidable, además  de ser más altos que la mayoría de los valores reportados en la 

literatura.  

La incorporación de SnS-ORT en las celdas solares de configuración sustrato no pareció 

mejorar los parámetros de las celdas solares de SnS-CUB, sin embargo, un aumento en el FF 

es observado cuando ambas fases están presentes en la celda solar. Además, la difracción de 

rayos-x de la celda solar antes mencionada indica que aun cuando es depositada sobre una 

estructura cristalina ortorrómbica, el SnS-CUB conserva su estructura.  

Finalmente, el tratamiento térmico de la celda solar de SnS-CUB en presencia tanto de polvo 

de azufre como de polvo de SnS genera un aumento en la densidad de corriente hasta 12 

mA/cm2, y en uno de los casos hasta 18 mA/cm2.  

De acuerdo con todo lo anterior, se concluye que los resultados presentados en esta tesis de 

investigación son innovadores y demuestran la factibilidad de usar sulfuro de estaño como 

material absorbedor en celdas solares. Además, se observa un aumento en el desempeño 
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fotovoltaico de la celda solar de SnS en estructura tipo superestrato, respecto a lo reportado 

anteriormente por nuestro grupo de investigación. 

Si bien aún falta un largo camino por recorrer en cuanto a la investigación de celdas solares 

de SnS, lo presentado en este trabajo de investigación es un paso más en el desarrollo de 

celdas solares de sulfuro de estaño y puede servir como base para futuras investigaciones en 

relación a este tema.  
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Sugerencias para trabajo futuro  

El desarrollo de celdas solares de SnS-CUB con eficiencias mayores a 1.38 % aún se 

encuentra en proceso, por lo cual es importante desarrollar estrategias que permitan 

identificar e incrementar los valores en los parámetros de la celda solar de SnS-CUB. 

Algunos de los puntos a considerar para lograr un aumento en los parámetros de Voc, Jsc, FF 

y por lo tanto η, se describen a continuación: 

• La presente tesis muestra un tamaño de cristal de 42 nm para las películas de SnS-CUB 

sin tratamiento térmico y aumenta hasta 54 nm después de un tratamiento térmico. 

Aunque este valor es ligeramente mayor al reportado anteriormente dentro del grupo de 

trabajo, es importante buscar alternativas a través de modificaciones en el baño químico 

o variaciones en el tratamiento térmico para alcanzar valores semejantes al observado 

para las aglomeraciones de cristales observados por la técnica de SEM. 

 

• Los resultados presentados indican que las películas delgadas de SnS-ORT obtenidas 

por depósito químico asistido por presión tiene una mayor cristalinidad que aquellas 

depositadas por el método convencional de depósito químico. Por lo tanto, se sugiere 

estudiar el efecto en la cristalinidad de películas delgadas de SnS-CUB obtenidas por 

depósito químico asistido por presión. 

 

• Los resultados obtenidos de los tratamientos térmicos corroboraron la estabilidad de 

SnS-CUB bajo ciertas condiciones de temperatura, presión y duración del horneado. 

Estas condiciones podrían ser de utilidad para llevar a cabo tratamientos térmicos que 

además de mostrar un aumento en el tamaño de cristal, eviten una disminución en la 

conductividad eléctrica del material. 

 

• En relación con lo mencionado en el punto anterior, y considerando que para películas 

delgadas de SnS-ORT el dopaje de estas, en algunos casos, ha mostrado un aumento en 

la conductividad eléctrica y la concentración de portadores de carga. Llevar a cabo 

estudios análogos en películas delgadas de SnS-CUB podría beneficiar las propiedades 

eléctricas de dicho material. 
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• Diferentes cualidades para el SnS-CUB han sido observadas. Sin embargo, es importante 

llevar a cabo mayores estudios para encontrar una capa ventana adecuada para 

heterouniones en celdas solares de SnS-CUB. Aunque el ZnMgO y el Zn(O,S) son 

buenos candidatos es necesario trabajar en las condiciones de depósito de estos 

materiales para obtener funciones de trabajo que favorezcan la unión con el SnS-CUB. 

 

• Aumentar la conductividad de las películas de Ti y Ti/W a través de variaciones en las 

condiciones de depósito, con la finalidad de mejorar los parámetros de las celdas solares 

de SnS-CUB en configuración sustrato. Con base a los resultados obtenidos en este 

trabajo de investigación, utilizar estos materiales como contactos delanteros en celdas 

solares en configuración sustrato. 

 

• Llevar a cabo variaciones en el espesor de las películas de SnS-CUB y SnS-ORT tanto 

en celdas en configuración sustrato como en configuración superestrato. 
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Abstract
Recently identified tin sulfide polymorph with a cubic crystalline structure (SnS-CUB) and a
large direct bandgap (1.74 eV) is described in theoretical studies as ‘metastable’. This implies
that it is less stable than the orthorhombic polymorph (SnS-ORT) with indirect bandgap (1.1 eV).
We find that SnS-CUB thin film (400 nm in thickness) and powder prepared by a chemical
deposition method remain structurally stable, with 64 atoms in a large cubic unit cell of lattice
constant 11.6 Å, even after they have been heated at 500 °C. Upon such heating the optical
bandgap (Eg) of thin films decreased from 1.76 eV—direct gap in as-prepared thin films to
1.6 eV, and the electrical conductivity (σ) reduced from 3×10−7 to 1×10−7 Ω−1 cm−1.
During prolonged heating at 500 °C for 30 min, some structural changes do happen: there is a
significant preferential orientation of (410) crystalline planes of SnS-CUB parallel to substrate
surface, and/or of (400) planes of SnS-ORT with identical inter-planar distance of 2.816 Å.
Consequently, Eg was 1.24 eV and σ, 10−3 Ω−1 cm−1 (p-type). We also found that at a reduced
pressure of 30 Torr nitrogen, such changes in SnS-CUB set-in at a temperature of 435 °C.
Grazing incidence x-ray diffraction suggested that this transformation initiated at the glass/film
interface. The results on the stability and ‘meta-stability’ of SnS-CUB offer guidelines toward its
applications in photovoltaics and in nonlinear optical devices which depends on its lack of center
of symmetry persisting at higher operating temperatures.

Keywords: cubic tin sulfide, metastable SnS-CUB, π–SnS, thin films, chemical deposition, metal
chalcogenides, solar cell absorber

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

Most common tin mono sulfide (SnS) polymorph is the one
which crystallizes in orthorhombic structure (SnS-ORT), and
occurs in nature as mineral herzenbergite. This material has
been extensively studied in the past. It has lattice constants a:
11.18 Å, b: 3.982 Å and c: 4.329 Å; four SnS formula units
per unit cell; and has an indirect bandgap (Eg) of 1.1 eV, and
direct-Eg of 1.3 eV [1]. Ever since 1994 when photovoltaic
effect on it was reported [2], a sustaining interest prevailed in
SnS-ORT for such application. By the year 2014, the con-
version efficiency (η) of thin film solar cells of this material
reached 4.36% with a short circuit current density (Jsc) of
20.2 mA cm−2, which is a value half that of a commercial
crystalline silicon solar cell [3]. Some basic material issues

seem to affect adversely these solar cells including a very low
carrier life time of photo-generated carriers in it [4]. Its low Eg

combined with an indirect bandgap does not appear to match
the recipe for securing high fill factors of near 0.8 for poly-
crystalline thin film solar cells [5]: Eg above 1.4 eV is better
suited to achieve this need. Thus, the identification during
2015 of a new polymorph of SnS [6] with a cubic structure,
π–SnS (SnS-CUB), of a: 11.60 Å, a high optical absorption
coefficient in the visible region, and a direct Eg of near 1. 7 eV
(with forbidden transitions) was a welcome addition. Thin
film solar cells with η above 1% using it, was also reported
[7]. SnS-CUB was prepared by chemical methods as nano-
crystals [6, 8] or as thin films [7, 9]. The material itself had
been reported previously as nanocrystals [10] or as thin films
[11, 12] prepared via chemical routes, but ascribed to a zinc
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blende structure. However, in theoretical studies such a
crystalline structure was found thermodynamically unstable
[13], and subsequent to the 2015 paper [6] all such previous
results are now considered as pertaining to SnS-CUB. Indeed
SnS-CUB with onset of optical absorption at a wavelength of
720 nm (Eg of 1.72 eV) was evidenced in 1991 among SnS
thin films prepared by chemical deposition, but it was side-
lined in favor of thicker SnS-ORT films obtained more
quickly at 50 °C–70 °C [14]. It was later clarified that SnS
films deposited at temperatures below 30 °C were compact
and of cubic structure and those deposited at temperatures
above 40 °C were of flaky morphology with orthorhombic
structure [15].

SnS-CUB has many distinguishing features as described
in experimental-theoretical work of 2016 [16] and in theor-
etical studies of 2017 [17]. Its large cubic cell (a=11.60 Å)
contains 64 atoms, but its internal structure is highly distorted,
and lacks a center of symmetry. It has only rotation and screw
symmetry axes, and hence it may exhibit optical dichroism
and nonlinear optical response. Its optical absorption coeffi-
cient should be larger than for SnS-ORT, evident from the
fast rise of imaginary part of the dielectric function upon the
onset. Overall, its applications would surpass the scope of
only as a solar cell absorber material. Why the SnS-CUB
structure happens has been analyzed in detail in [17]: hybri-
dization of the occupied Sn 5 s2 orbitals with its nominally
empty 5p0 orbitals lowers the energy of the system. However,
it is symmetry-forbidden to take up octahedral coordination.
There is an anion dependence in the stereo-chemical activity:
SnTe would take up rock salt structure, which was experi-
mentally observed in 1967 [18]; but both SnS and SnSe tend
toward structures with intermediate distortions, and desig-
nated as π– SnS (SnS-CUB) and π–SnSe (SnSe-CUB). True
to this theoretical insight, SnSe-CUB has already been
reported in 2016 in nanocrystals [19] as well as in chemically
deposited thin films [20].

Good thermal stability was reported previously for SnS-
CUB in nanocrystals [10] or in thin films [11]. A basic
characteristic of SnS-CUB thin films obtained by chemical
deposition [11] or successive ion-layer adsorption and reac-
tion [12] is its compact nature, completely covering the
substrate surface, without the flaky nature often observed in
SnS-ORT films [15]. Heating SnS-CUB at temperature of up
to 300 °C in inert ambient still retained its cubic crystalline
structure. In thin film stacks of SnS-CUB/SnSe-CUB as well,
thermal stability was observed for both materials at such
temperatures [21]. Stability for SnS-CUB was observed at
temperatures up to 400 °C as well—with respect to relative
intensities, crystalline grain diameter and lattice constants
[16]. However prolonged heating of SnS-CUB for 5 h at
375 °C was found to transform SnS-CUB to SnS-ORT [22].
Heating in presence of sulfur vapor would transform SnS-
CUB to SnS2 at temperatures near 300 °C, and eventually to
SnS-ORT at temperatures near 500 °C [23]. Heating in air at
temperatures near 450 °C–500 °C would transform SnS-CUB
[11] as well as SnS-ORT [24] to transparent SnO2. Thus, the
thermal stability of SnS-CUB greatly depends not only on the
temperature, but also on the ambient. This behavior applies to

SnS-ORT as well. When SnS-CUB is mentioned as ‘meta-
stable cubic tin sulfide’, it merely denotes a thermodynamic
meta-stability—that the minimum energy of this crystalline
phase is just 2.19 kJ mol−1 above that of the ground state of
SnS-ORT, for which the enthalpy of formation is
nearly—100 kJ mol−1 [13, 17].

In this work we address this particular issue of the
thermal stability of SnS-CUB in thin film as well as in the
chemical precipitate at temperature of up to 500 °C under a
constant pressure of 70 Torr in nitrogen ambient. We con-
clude that SnS-CUB is stable under such thermal processing.
Prolonged heating at 500 °C would bring-in structural/
orientational transformation in SnS-CUB, with notable
changes in the optical and electrical properties. This finding
sets guidelines to assess suitability of applications of SnS-
CUB, where thermal stability is a necessity during material
processing as well as for device operation at elevated tem-
peratures. The conclusions reached are backed by energy
dispersive x-ray spectra (EDS), x-ray diffraction (XRD) on
the thin films and precipitate and, optical and electrical
measurements on thin films.

2. Experimental

2.1. Chemical deposition of SnS-CUB thin films [7, 9]

First, an aqueous solution of Sn(II) was prepared. For this,
2.26 g of SnCl2·H2O (J T Baker) was dissolved with vig-
orous stirring in 30 ml of glacial acetic acid and in 2 ml of
hydrochloric acid added toward the last stage. Deionized
water was added to this solution in order to obtain a final
volume of 100 ml. In a 100 ml beaker 10 ml of this Sn(II)
solution was taken, to which 30 ml of triethanolamine (50%,
3.7 M), 16 ml of aqueous ammonium hydroxide (30%, 15M
approx.), 10 ml of 0.1 M thioacetamide and finally 34 ml of
distilled water were added under constant stirring. Substrates
used in the main study were Corning glass slides
(25 mm × 75 mm, 1 mm thickness), which were washed with
soap solution and distilled water, and dried with hot air.
Deposition of SnS-CUB thin films may be made directly on
these substrates. However, we found in previous studies on
chemical deposition of tin selenide thin films [25] that
immersion of these substrates overnight (9–12 h) in a dilute
solution of sodium sulfide (0.03M Na2S, which is of pH 12)
helps improve the quality of films. This pre-treatment creates
ready nucleation sites on the substrate. Compact and spec-
ularly reflective thin films of tin and lead chalcogenides are
routinely obtained on such pre-treated substrates [21, 26]. In
this work, pre-treated glass substrates were placed inside the
beaker containing the solution constituted as described above.
The beaker was sealed with plastic Parafilm® and placed in a
water bath at 17 °C for 3 h and then at a temperature of 8 °C
for 21 h more. The films were rinsed with distilled water and
dried in hot air. Thickness of film obtained by this method
was approximately 200 nm. In a second such deposition, a
film of 400 nm in total thickness was obtained. For the
characterization of the films, film deposited on one side of the

2

Semicond. Sci. Technol. 33 (2018) 075011 V E G Flores et al



substrate was removed with diluted HCl using cotton swab
and cleaned-off using distilled water.

To find out whether chemical deposition of SnS-CUB
film takes place independent of the substrate, thin films were
deposited on: glass (as above); quartz (1 mm in thickness,
CGQ-0640. supplied by ChemGlass); titanium (Ti) thin film
obtained by sputtering on glass substrate (prepared in our
laboratory); SnO2:F (FTO) film (TEC 15 transparent con-
ductive oxide—TCO, from NSG—Pilkington); and on CdS
film of predominantly hexagonal structure deposited on glass
substrate, as used in solar cells [7]. In all these cases, the SnS-
film was of nearly 200 nm in thickness, obtained at the end of
a single deposition described above.

2.2. Chemical precipitate of SnS-CUB

Chemical deposition of metal chalcogenides yields only about
30% of metal ions in the form of thin films; the rest of metal
chalcogenides settles down as precipitate subject to the con-
dition that product of ionic concentration of metal ions and
chalcogenide ions is greater than the solubility product (SP)
[27]. Substrate separation within the deposition bath is very
much related to the thin film yield [28] and it is possible to
approach a thin film yield of 100% for many materials, when
the substrate separation is 0.1 mm [29]. SP is 10–26 mol2 dm–6

for SnS [27]. Precipitates were collected from the beaker at
the conclusion of each deposition though filtration. They were
rinsed in deionized water, dried and stored. We report in this
study results on the chemical composition and crystalline
structure of these precipitates subjected to heat treatments.
The precipitates were found to be polycrystalline materials
with behavior very close to that of SnS-CUB thin films. This
precipitate is distinct from nanocrystals of SnS-CUB (π–SnS)
reported in [6, 8, 10]. SnS-CUB powder is not commercially
available. In this study we compared the characteristics of
SnS-CUB precipitate with commercially available SnS-ORT
powder (Sigma-Aldrich).

2.3. Thermal treatments of SnS-CUB

Thin films of SnS-CUB deposited on glass substrates were cut
to size 35 mm×25 mm. SnS-CUB precipitates and SnS-
ORT powder each of 50 mg were placed in small aluminum-
foil baskets. These were placed along with the thin film inside
a glass Petri dish with lid. The Petri dish was covered tightly
with aluminum foil and placed in a vacuum oven. Once a base
pressure of 50 mTorr was reached, the oven pressure was
increased to 70 Torr with nitrogen back-fill, and the temper-
ature was raised to 300 °C, 400 °C and 500 °C by maintaining
the same pressure all-through. Duration of heating was
30 min, unless in the case of 500 °C for which heating was
done during 5 min and 15 min as well. After the heating, the
oven was cooled down to room temperature during 2–3 h. We
also found that at reduced pressure, 30 Torr of nitrogen,
structural/orientational transformation in SnS-CUB sets-in at
a temperature of 435 °C during 60 min heating, leading to a
reduction in Eg and an increased electrical conductivity.

When heated at 425 °C for 30 min, at such pressure, the cubic
structure is retained.

2.4. Characterization

Film thickness was measured on Ambios Technology XP-
200. EDS were recorded on the thin films and powder sam-
ples in Hitachi SU1500—Oxford XPro SEM-EDS system. In
order to minimize emission from elements of glass substrate
in this measurement, electron beam energy was kept at 7 keV.
XRD patterns were recorded in standard mode (theta-2theta)
as well as in grazing incidence XRD (GIXRD) mode, with
grazing angle δ of 0.5°, using Cu-Kα radiation (wavelength,
1.5406 Å) on a Rigaku D Max 2000 diffractometer. The
sampling depth in SnS-CUB for δ=0.5° was nearly 77 nm,
estimated as reported in previous work [21]. JASCO 670 UV–
vis-NIR spectrophotometer was used to measure optical
transmittance (T) and reflectance (R) on the thin films. The
light beam made incidence on the film-side. References used
were air for T and front-aluminized mirror for R. To measure
electrical conductivity (σ), two silver paint electrodes of
0.5 cm in length were placed at 0.5 cm separation on the
films. Keithley 690 multimeter and a 230 Programmable
voltage source were connected to a computer to obtain the
current values in both darkness (5 or 20 s) and illumination (5
or 20 s) and again in darkness (10 or 20 s). The light source
was a 100W tungsten filament lamp producing an intensity of
illumination of 850Wm−2 at the electrode plane.

3. Results and discussion

3.1. Thermal stability of chemical composition

In figure 1(a) we present EDS results on tin sulfide thin films
and in (b) of the precipitate obtained from the same chemical
bath. Results are given for as-prepared samples and of those
having been heated during 30 min at 300 °C, 400 °C and
500 °C. In all cases, the emission intensities were normalized
with respect to the height of the Sn-Lα1 peak. There is no
notable variation in the relative intensities of S-Kα1,2 at
2.31 eV and of Sn-Lα1 peak at 3.44 eV for as-prepared
samples and those heated at 500 °C for 30 min. Therefore,
despite the high temperature, there is no loss of sulfur from
the film, and the same is the case with precipitate. This is
notable because partial conversion of SnS to SnS2, Sn2S3 and
back to SnS or loss due to sublimation and relative loss of one
element may all take place. Loss at part-per-million (ppm)
level, which may influence electrical conductivity of the thin
films is not detected in EDS. In all cases, the elemental
analyses showed Sn/S ratio of approximately 1:1. The pre-
sence of adsorbed/chemisorbed oxygen (O-Kα at 0.52 keV)
is evidenced in as-prepared thin films, which progressively
desorbs from the film when heated at 300 °C, 400 °C and
500 °C. We shall see that the electrical conductivity of the
film could benefit from such desorption, if it is not overtaken
by sulfur loss at ppm level affecting it adversely.
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Several research groups have shown that heat treatments
at high temperatures of tin sulfide (SnS-ORT) results in the
loss of sulfur. Heating at 550 °C for 1 min in a nitrogen
atmosphere of film prepared by vacuum thermal evaporation
increased Sn/S ratio to 1.8 from nearly 1 (as-prepared) [30].
A technique used in the annealing of SnS thin films to avoid
the loss of sulfur is to use sulfur powder in the same chamber
where the film is annealed [31]. However, phases such as
Sn2S3 or SnS2 would be present along with SnS-ORT. In the
present case SnS-ORT powder and SnS-CUB precipitate were
present in the Petri dish containing the SnS-CUB film, which
could inhibit the loss of sulfur from the thin film. To avoid
substantial elemental loss due to sublimation in a vacuum
ambient the oven pressure was kept at 70 Torr in the pre-
sent case.

3.2. Chemical deposition of SnS-CUB on different substrates

Figure 2 shows that chemical deposition of SnS-CUB
reported here with its peculiar XRD pattern given in (a) may
take place independent of the substrates, on: (b) glass sub-
strate, (c) quartz substrate, (d) Titanium film, (e) FTO coating
or (f) on CdS thin film. In all cases, the XRD patterns of the
films are the same as for SnS-CUB reported in [9, 16] for
deposition made on glass substrate, given in figure 2(a). The
relative intensities of peaks pertaining to SnS-CUB as well as
their positions in 2-theta are conserved, irrespective of the
substrate on which the deposition takes place. This aspect is
illustrated by values of I(hkl)/Imax listed in the side panel in
each case for diffraction peaks produced by crystalline planes
defined by Miller Indices (hkl). Corresponding peaks of SnS-

CUB prepared on the different substrates match the dotted
lines of the experimental values for (hkl) validated by theor-
etical model [16].

3.3. Thermal stability of crystalline structure of SnS-CUB

The antecedents leading to the assignment of a large simple
cubic structure for SnS-CUB replacing the previously
assigned zinc blende structure was narrated in a joint work of
2016 [16]. The 64 atomic positions in the large cubic cell are
distorted compared with that in a cell of rock salt structure of
approximately 1 8 in volume. It is remarkable that SnS-CUB
films and precipitate prepared at 8 °C–17 °C retain this dis-
torted atomic positions after they have been heated at tem-
peratures as high as 500 °C. Figure 3 shows the XRD patterns
of the films and precipitate of SnS-CUB heated this way. In
the absence of a powder diffraction file (PDF) available for
SnS-CUB, we provide in figure 3(a) a PDF for this structure
proposed in our 2016 work for as-prepared thin film [9]. The
peculiar ‘triple-peak’ at 2θ of 30°–33° and that the intensity of
diffraction peak from (222) planes is nearly equal to that from
(400) planes are characteristic features of this structure. It was
illustrated in [9] that when intensity is plotted on log-scale,
nearly all integer values of h2+k2+l2 (where integers h, k
and l are Miller indices for crystalline planes) appear as dif-
fracting planes with specific relative intensities. XRD patterns
for the films and precipitates shown in figure 3(b) as-pre-
pared; (c) 300 °C (30 min) and (d) 400 °C (30 min) are seen to
closely follow in 2θ position and relative intensities, the
pattern in figure 3(a). The lattice constant (a) for the samples
without heat treatment is 11.57–11.59 Å, while for those

Figure 1. Energy dispersive emission spectra (EDS) recorded for: (a) SnS-CUB thin films and (b) precipitates, recorded in as-prepared
samples and after they have been heated for 30 min at a nitrogen pressure 70 Torr at 300 °C, 400 °C and 500 °C. The data are normalized
with respect to the intensity of Sn-Lα1,2 peak.
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heated at 400 °C, it is about 11.62 Å. Slight increase in a upon
heating at 400 °C was reported in our previous work as well
[16]. The crystal size evaluated for the (400) diffraction peak
located at 2θ of 30.84°, calculated using the Scherrer formula
does not vary significantly with the thermal treatment: it has
an average value of 42 nm for thin films and 35 nm for the
precipitate.

3.4. Meta-stable SnS-CUB

In order to investigate the stability of the SnS-CUB material
at high temperatures, its thin film and precipitate were heated
at 500 °C for 5 and 15 min. Here we clarify that when a 5 min
heating is specified, the sample in fact had remained in the
interval of 480 °C–500 °C for a much longer duration,
because of delays in heating and cooling near the specified
temperature. We were not using a rapid thermal processing
set-up. The short heating period of 5 min essentially repre-
sents a device processing time where SnS-CUB forms a part.
Figure 4(b) shows that the diffraction patterns of the samples
heated for 5 min closely resemble that of the pattern in
figure 4(a). There is no difference between the relative
intensities within the triple-peaks in the GIXRD pattern for

the top 70–80 nm of the film and that for the entire film depth.
Thus, SnS-CUB structure is classified as stable under this
heating. However, this is not the case for thin film heated at
this temperature for 15 min. The GIXRD pattern shown in
figure 4(c) indicates that the (410) peak of the film has gone
up in intensity, becoming comparable with that of (222) and
(400) peaks. Thus a modification of the crystalline structure
had occurred. Theta-2theta XRD pattern, which analyzes the
entire film, shows that the only dominant peak in the pattern is
now for the diffraction from the (410) planes. All other peaks
of SnS-CUB are present in the pattern, but with considerably
reduced intensities. This behavior could be explained if we
propose that a structural change is initiated at the glass/thin
film interface, but the surface layer is still holding on to the
SnS-CUB structure. From the results on the thin film heated
for 30 min, we shall see that the reason for the apparent
increase in the intensity of (410) diffraction peak is a pre-
ferential orientation of (410) planes parallel to the substrate
surface, which becomes indistinguishable with transformation
of a bottom layer in the film to SnS-ORT of the interface layer
with its (400) planes highly oriented parallel to the substrate
plane. In the case of the SnS-CUB precipitate, the XRD

Figure 2. XRD patterns of SnS-CUB thin films of thickness 200 nm deposited on different substrates: (a) standard pattern reported in [9, 16];
(b) on glass substrate; (c) on quartz substrate; (d) on titanium thin film; (e) on SnO2:F transparent conductive oxide (TCO) film; and (f) on
CdS thin film. Relative intensities I/Imax of diffraction peaks for (hkl) planes for SnS-CUB are shown in the side panel. For the film on TCO,
it was taken with respect to (400) peak, because (110) peak of SnO2 overlaps with (222) peak of SnS-CUB.
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pattern still closely resembles that of the pattern in figure 4(a)
of SnS-CUB.

The meta-stability of SnS-CUB predicted in theoretical
studies [17] is yet seen manifested clearly in thin film heated
at 500 °C for 30 min shown in figure 5(b). In the GIXRD
pattern recorded at grazing angle 0.5°, which examines the
top 70–80 nm sampling depth on the film, shows that the
(410) peak of the SnS-CUB is already the dominant one. This
shows that structural transformation had advanced further,
compared with the film heated for 15 min. The XRD pattern
recorded in the theta-2theta mode now contains one peak; all
others belonging to SnS-CUB are now absent. This peak is
located at 2θ of 31.76° and corresponds to an inter-planar
distance 2.8152 Å. If this is assumed to arise from highly
oriented (410) planes of SnS-CUB, the unit cell dimension is
11.6074 Å, which is its reliable value [16]. We may also
assume that this peak arises from highly oriented (400) planes

of SnS-ORT. If so, the longest axis of the orthogonal SnS unit
cell is 11.2608 Å, which is remarkably close to the value
11.254 Å reported for it for herzenbergite (SnS-ORT) crystal
heated to 500 K. This detail is described in the inset. The
prolonged heating at 500 °C for 30 min the SnS-CUB film
shows some meta- stability—but not entirely; the top layer
(30 nm or so) in the film is still holding on to its highly
distorted internal structure, showing the characteristic peaks
of SnS-CUB. This is in accordance with very small difference
in free energy, 2 kJ mol−1 higher for SnS-CUB compared
with that of SnS-ORT [17]. Such estimate was based on
a=11.5 Å for SnS-CUB, and not nearly 11.58–11.62 Å seen
in the experimental results. For SnS-CUB precipitate heated
to the same extent, the XRD pattern shows the characteristic
peaks of SnS-CUB, even though there is an indication that a
conversion to SnS-ORT sets-in. The XRD pattern given in
figure 5(c) for commercial SnS-ORT powder are identical for

Figure 3. (a) Proposed powder diffraction file (PDF) for SnS-CUB with diffraction planes (hkl) reported in [9]; (b) XRD patterns for as-
prepared thin film and precipitate; (c) and (d) for samples heated for 30 min at a nitrogen pressure 70 Torr at 300 °C and 400 °C.
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samples as-supplied and after it had been heated for 30 min at
500 °C. These patterns differ in relative intensities with
respect to the pattern for SnS-ORT given in figure 5(d) based
on neutron scattering from herzenbergite crystal at 500 K. The
dominant peak in the SnS-ORT powder samples is for (400)
planes. These being powder samples, their behavior cannot be
explained via preferential orientation of these planes parallel
to a substrate plane, which could occur in the case of SnS-
CUB transformed to oriented SnS-ORT (seen in figure 5(b)).
We note here that in a report on SnS-CUB and SnS-ORT
produced by atomic layer deposition, where the growth can be
directed toward either of the structures, the diffraction peak
located at 31.76° was assigned to the crystalline planes (111)
of SnS-ORT [32].

XRD results in figure 6 are presented to illustrate that the
crystallographic transition of SnS-CUB to SnS-ORT greatly
depends on the thermal processing condition. When the thin
film is heated at 425 °C for 30 min at a pressure 30 Torr of
nitrogen, with no SnS-CUB or SnS-ORT powder placed in
the Petri dish, the increase in the relative intensity for (410)
peak is already noted. This would mean that a small thickness
of the film (intuitively 30 nm) in the glass/film interface at the
depth of the SnS-CUB film (400 nm in thickness) would have
changed to highly oriented SnS-CUB and/or SnS-ORT.
When the film is heated at 435 °C for 60 min, with other
conditions remaining the same, the (410) peak has increased
in intensity substantially, but still shows the characteristic
peaks of SnS-CUB. Again, the inset shows that the major

Figure 4. (a) PDF for SnS-CUB [9]; (b) GIXRD for SnS-CUB thin film recorded at grazing incidence 0.5° and XRD for thin film and
precipitate recorded in standard theta-2theta mode for samples heated for 5 min at a nitrogen pressure 70 Torr at 500 °C; (c) GIXRD for SnS-
CUB thin film at grazing incidence 0.5° and XRD for thin film and precipitate in standard mode for samples heated for 15 min at a nitrogen
pressure 70 Torr at 500 °C.
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peak may be assigned to oriented SnS-CUB or SnS-ORT
planes. The transition initiated at the glass/film interface has
advanced further. We shall present below that the structural
transformation evidenced in these results greatly affects the
optical and electrical characteristics of the films.

3.5. Optical and electrical properties of SnS-CUB

Optical transmittance (T) and reflectance (R) of thin films of
SnS-CUB, which retains the crystalline structure (as per the
XRD results of figures 3 and 4) in its entire thickness
(d=400 nm approx.) are given in figures 7(a) and (b). The
optical absorption coefficient (α) of the material of these films
was obtained from the fractional values of T and R by

considering multiple reflections within the film [33]:
T=[(1−R)2 e–αd]/[1−R2e–2αd]. These values are given
in figure 7(c). The interpolation of the α-data toward the
photon energy (hν) provides an approximate value for Eg of
the semiconductor material in the film. It is seen that as the
temperature of heating increased from as-prepared (8 °C–
17 °C) to 500 °C (5 min), the value of Eg decreased from 1.76
to 1.59 eV. Analyses of the type of bandgap (direct or
indirect) and the type of electronic transition (permitted or
forbidden according to spectroscopic selection rules), based
on the atomic orbitals from which the valance band and
conduction bands are derived, require (αhν)m plotted against
the photon energy [34]. For direct gap with forbidden

Figure 5. (a) PDF for SnS-CUB [9]; (b) GIXRD for SnS-CUB thin film recorded at grazing incidence 0.5° and XRD for thin film and
precipitate recorded in theta-2theta mode for samples heated for 30 min at a nitrogen pressure 70 Torr at 500 °C; (c) XRD for commercial
SnS-ORT powder as-supplied and for powder heated for 30 min at a nitrogen pressure 70 Torr at 500 °C; (d) a standard powder diffraction
file for SnS-ORT (herzenbergite-syn.). The inset helps assign the major peak to a crystalline structure—SnS-CUB or SnS-ORT.
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electronic transitions in the optical absorption, m=2 3 gives
straight line plots, as in figures 7(d)–(g). There exists a degree
of uncertainty in the assignment of exact values of Eg for the
heated films from these figures, because optical interference
in the thin films occurs close to the onset of optical absorption
at wavelength near 750 nm (1.65 eV), as seen in figure 7(a).
While the optical transmittance is recorded at normal inci-
dence (angle of incidence=0°), it is done at 5° for reflec-
tance measurement, which increases the optical path in the
film. A consequence of this is that the interference peaks,
troughs in the reflectance, do not complement exactly the
crusts in the transmittance spectra. Thus, the plots lack exact
linearity in the entire interval of values given. But linearity
does prevail in a photon energy interval of more than 0.5 eV
in all cases. This behavior of the optical absorption coefficient
establishes that irrespective of heating at temperatures up to
500 °C (5 min), Eg is direct gap for SnS-CUB: (d) 1.76 eV
(as-prepared), (e) and (f) 1.68–1.69 eV (heated at 300 °C–
400 °C), and, (g) 1.59 eV approx. (heated at 500 °C). Such
large direct Eg distinguishes SnS-CUB from SnS-ORT. In
figure 7(b) is seen that the average optical reflectance of the
films is nearly 0.36 (36%), which places the refractive index
of the films at approximately 4.

In figure 8 are given the photoconductivity responses of
the SnS-CUB films, as-prepared and heated at 300 °C–
500 °C, which retain the cubic structure. Heating leads to a
progressive decrease in the photoconductivity in these cases.

XRD patterns in figures 3 and 4 showed that heating did not
cause increase in the crystalline grain diameter in the films—it
remained nearly 40 nm. While EDS in figure 1 showed that
Sn/S ratio stayed unaltered after the heating, ppm level loss
of sulfur during heating in vacuum environment was expec-
ted. Since the p-type electrical conductivity in SnS thin film is
due to sulfur excess, its loss would cause a decrease in the
electrical conductivity as seen here.

Figure 9 shows the optical and electrical properties of the
SnS-CUB films in which a structural/orientational transfor-
mation has taken place. According to the XRD data given in
figures 5 and 6, this happened in films heated at 500 °C for
30 min, and in those heated at 425 °C (30 min) and 435 °C
(60 min), but at a pressure 30 Torr of nitrogen. Again, the T
and R data in (a) has been used to estimate values of α in (b).
Regarding the type of Eg, we find that films heated at 425 °C
and 435 °C, which still contain SnS-CUB evidenced in XRD,
may be assigned with direct gap of 1.69 and 1.52 eV,
respectively, whereas for the film heated at 500 °C (30 min)
an indirect bandgap of 1.24 eV is appropriate. The latter is
typical of SnS-ORT films, where for bulk material 1.1 eV
(indirect) is an often-cited value. The electrical conductivity
plots in the bottom panel of figure 9 illustrates a noteworthy
feature: heating the SnS-CUB film at 425 °C nearly conserves
the Eg; it is structurally close to the standard SnS-CUB as
evidenced in XRD, but the electrical conductivity in the dark
has increased by one order of magnitude, to 2.5×10−6 Ω−1

Figure 6. (a) PDF for SnS-CUB [9]; (b) XRD for SnS-CUB thin film recorded in standard mode for samples heated for 30 min at a nitrogen
pressure 30 Torr at 425 °C and for 60 min at a nitrogen pressure 30 Torr at 435 °C; (c) a standard powder diffraction file for SnS-ORT
(herzenbergite-syn.); inset figure helps assign the crystalline structure.
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cm−1 and the photoconductivity increased to 1.5×10−5 Ω−1

cm−1 an improvement over that of the as-prepared SnS-CUB
film of figure 8. Such increase in the electrical conductivity
was not possible under the heat processing represented in
figure 8. The increase in the electrical conductivity is more
pronounced, 0.001–0.01 Ω−1 cm−1, in SnS-CUB films heated
at 435 °C and 500 °C (30 min). This increase is ascribed to the
orientation and/or crystalline transformation in the under-
lying component in the film.

3.6. Relevance of stable and metastable SnS-CUB in
applications

A summary of results on the stability of crystalline structure
of SnS-CUB and its meta-stability at elevated temperatures,
which implies orientation of (410) planes of SnS-CUB film or
its partial conversion to oriented SnS-ORT, is given in
table 1. In designing nonlinear optical applications or optoe-
lectronic devices, it is important to know whether the peculiar
crystalline structure lacking a center of symmetry in SnS-

Figure 7. (a) and (b) Optical transmittance and reflectance of SnS-CUB film, as-prepared and heated at 300 °C and 400 °C for 30 min and
500 °C for 5 min; (c) optical absorption coefficient; (d)–(g) analyses of optical bandgap of the films.

Figure 8. Photoconductivity response of SnS-CUB films recorded
for as-prepared and heated films; the intensity of illumination used
was 850 W m−2 (tungsten halogen).
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CUB is left intact after heating the film at 400 °C–500 °C,
which may occur under laser pulses. We find that in as-pre-
pared SnS-CUB, the lattice constant a is 11.5712 Å; upon
heating the film or powder at 300 °C, it is 11.5859 Å. This
may be considered as the stable value for a. The crystalline
grain diameter in the SnS-CUB film, of approximately
400 nm in thickness, is 400 Å (40 nm) by duly considering the
error estimates. Upon heating the film or precipitate at 400 °C,
425 °C, 435 °C or 500 °C, the lattice constant seem to settle
down to a value 11.59–11.62 Å. The crystalline grain dia-
meter is still at 400 Å even after heating at these high tem-
peratures. By considering such variations with temperature, a
value for a=11.60 Å and 32 units of SnS (formula mass,
150.775 amu) per cell of volume a3 is accepted for the
structure. This shows a value of 5.13 g cm−3 for the mass
density of SnS-CUB; with a=11.59 Å, the value will be
5.146 g cm−3. This mass density is not distinct from that of
SnS-ORT, for which in a unit cell of volume
4.2420×11.3200×4.0500 Å3 with 4 formula units, the

calculated value is 5.15 g cm−3 [35]. It is the atomic
arrangement within the large cubic cell, responsible for the
large Eg of 1.7 eV (direct) of SnS-CUB compared with 1.1 eV
(indirect) of SnS-ORT [17]. We have not made in situ XRD
measurement on the SnS-CUB samples maintained at these
elevated temperatures. It would be interesting to find out
whether it retains the distorted structure at the high tem-
peratures or maintains a more ordered structure (rock salt), in
which the triple-peak signature of SnS-CUB disappears and
diffraction peaks will only be of all-odd, all-even combina-
tions of integers defining the Miller indices (hkl) of the dif-
fracting planes as discussed in [13]. According to theoretical
studies [17] only SnS and SnSe could hold on to the large
cubic structure described here; in SnTe, rock salt structure
holds stability. Overall, we consider that thermal stability of
SnS-CUB described in this study backs the development of
optical or optoelectronic devices based on its distorted
structure, direct bandgap and high optical absorption
coefficient.

Figure 9. (a)–(e) Optical properties of the SnS-CUB films subjected to heating as specified; and photoconductivity response of these films.
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Table 1. Summary of results from EDS, XRD, optical and electrical characteristics obtained on SnS-CUB thin film samples, precipitate and SnS-ORT powder as-prepared/supplied and after they
were heated to different temperatures.

Process: Temp (°C),
duration

Pressure, appearance
of film

S/Sn
ratio EDS Lattice parameter a (Å)

Cryst. grain
diam. (Å)

Rel.
Int. (222)

Rel.
Int. (400)

Rel.
Int. (410) Eg(eV) σ (Ω cm)−1

As pre 8 °C–17 °C 760 Torr, brown and
spec. refl.

0.96 11.5712±0.0043 420±23 100 94.2 39.9 1.76 Dark=3.0×10−7

Light=9.02×10−6

300, 30 min film 70 Torr, brown
spec. refl.

0.94 11.5859±0.0029 420±16 100 97.1 38.1 1.69 Dark=9.08×10−8

Light=1.76×10−7

Precipitate 70 Torr, dark 0.86 11.5878±0.0042 366±44 91 100 36.6 — —

400, 30 min film 70 Torr, gray, spec. refl. 0.97 11.5919±0.0027 480±77 100 97 39 1.68 Dark=2.03×10−7

Light=9.74×10−7

Precipitate 70 Torr, black 0.87 11.5863±0.0033 370±31 90 100 36 — —

500, 5 min film 70 Torr, gray, spec.
reflective

0.94 11.6141±0.0048 397±18 100 98 49 1.59 Dark=1.10×10−7

Light=6.72×10−7

Precipitate 70 Torr, black 0.85 11.5971±0.0039 381±69 92 100 40 — —

500, 15 min film 70 Torr, gray and
spec. refl.

0.97 11.6162±0.0088 395±86 11 11 100 1.34 Dark=5.76×10−8

Light=1.38×10−7

Precipitate 70 Torr, black 0.84 11.6250±0.0024 355±71 94 100 47 — —

500, 30 min film 70 Torr, gray and
spec. refl.

0.97 11.6145 0.4 0.75 100 1.24 Dark=2.16×10−3

Light=2.89×10−3

Precipitate 70 Torr, black 0.85 11.6229±0.0039 341±96 91 100 50 — —

425, 30 min film 30 Torr, brown,
spec. refl.

— 11.6329±0.0128 416±54 100 94 57 1.69 Dark=2.29×10−6

Light=9.05×10−6

435, 60 min film 30 Torr, gray and
spec. refl.

0.86 11.6294±0.0195 426±63 23 22 100 1.52 Dark=1.53×10−2

Light=2.18×10−2

SnS-ORT powder as
suppl.

Gray and shiny 0.95 a=11.1182 328±49 — — — — —

b=3.9714
c=4.3102

500, 30 min 70 Torr, gray, shiny 0.94 a=11.1744 389±11 — — — — —

b=3.9869
c=4.3335
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Figure 10 shows a scheme which represents the changes
in the film when the meta-stability of SnS-CUB manifests as
partial conversion/orientation of a layer in the glass/film
interface and progresses toward the film surface. Such a
scheme is based on the evidence from the GIXRD results. For
the novel applications for optical devices in which the lack of
center-of-symmetry of SnS-CUB is the basic property
desired, stability of SnS-CUB is guaranteed in short proces-
sing time of a few minutes even at temperature 500 °C. But
what is seen as the metastable behavior of SnS-CUB in which
a layer of the film take up a preferential orientation or con-
verting itself to a structurally distinct and oriented SnS-ORT
upon heating, may be useful. As photovoltaic absorber film, a
layer of material with bandgap of 1.2 eV (approx.) produced
underneath the top layer of SnS-CUB of bandgap 1.7 eV
would improve the optical absorption. In the initial report on
the use of SnS-CUB film in solar cells [7] reporting 1%
conversion efficiency, heat processing of solar cell structure
was not considered. Future work on solar cells of SnS-CUB
may try out the guidelines set on heat processing of the
material to improve cell performance. Heating the film at
temperature 425 °C–435 °C would help control the electrical
conductivity and optical absorption of the film. Such control
would be decisive in the open circuit voltage, depletion layer
width, and efficacy in the optical absorption within it to
increase the short circuit current density.

4. Conclusions

Chemical deposition of SnS-CUB thin films takes place on
different substrates; the precipitate settling to the bottom of
the beaker too is of the same crystalline structure. We pre-
sented a detailed analysis of the experimental results on
thermal stability of SnS-CUB thin films and precipitate.
Under short-time thermal processing, both samples remain

stable at temperatures up to 500 °C. Depending on the process
parameters, meta-stability in SnS-CUB is evidenced at tem-
peratures 435 °C–500 °C, in which partial transformation
takes place in the film at the glass/film interface to highly
oriented SnS-CUB or SnS-ORT. This modification also leads
to a reduction in the bandgap, improved optical absorption of
the film, and an increase in its electrical conductivity. The
results presented set guidelines for thermal processing of SnS-
CUB for specific device applications. The overall message
contained here is that SnS-CUB is stable at temperatures up to
500 °C. Its meta-stability under certain conditions of heating
brings-in much versatility for application because the elec-
trical and optical properties may be desirably modified.
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A B S T R A C T

Chemical bath deposition yields SnS thin films of cubic, SnS-CUB, or of orthorhombic, SnS-ORT, crystal struc-
tures. They have optical bandgaps (Eg) of 1.7 eV and 1.1 eV, respectively. We present solar cells produced by
depositing these SnS thin films on glass substrates coated with F-doped SnO2 (SnO2:F) as transparent conducting
oxide (TCO) and CdS film of Eg, 2.6 eV as window layers. Chemical bath for depositing SnS-CUB thin films
contained thioacetamide, while that for SnS-ORT contained thiosulfate as the source of sulfide. With SnS-CUB,
TCO/CdS(80 nm)/SnS-CUB(400 nm)/C-Ag solar cells showed open circuit voltage (Voc) of 0.368 V, short circuit
current density (Jsc) of 2.7 mA/cm2, fill factor (FF) of 33% and conversion efficiency (η) of 0.33%. Solar cells
with CdS (120 nm) SnS-ORT (1200 nm) thin films showed Voc, 0.336 V; Jsc, 13mA/cm2; FF, 25% and η, 0.96%.
For a solar cell with both SnS-CUB and SnS-ORT absorber films: TCO/CdS(80 nm)/SnS-CUB(200 nm)/SnS-
ORT(300 nm)/C-Ag, Voc was 0.488 V; Jsc, 6.96mA/cm2, FF, 41% and η, 1.38%.

1. Introduction

Due to its optical bandgap (Eg) compatible with the solar spectrum
and formed of relatively abundant elements of low toxicity, SnS is an
absorber material apt for photovoltaic applications. Until recently, SnS
thin film of orthorhombic crystalline structure (SnS-ORT) with an in-
direct band gap of 1.1 eV was the most commonly reported one [1,2]. In
2015 [3], cubic structure of chemically deposited thin film of SnS (SnS-
CUB) with a large lattice constant (a) of 11.587 Å, and a larger Eg of
1.7 eV was reported. This cubic structure is identical with that of SnS
nanocrystals with a, 11.595 Å, which is called π-SnS [4]. The highest
conversion efficiency (η) achieved in a solar cell using SnS-ORT thin
film is 4.36% with short circuit current density (Jsc) of 20.2mA/cm2

and open circuit voltage (Voc) of 0.372 V, reported in 2014 [5]. For this,
the SnS thin films of SnS-ORT were deposited by atomic layer deposi-
tion and subsequently annealed in H2S atmosphere. Solar cell of che-
mically deposited SnS-CUB thin film in the structure: stainless steel
(SS)/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al/Ag, showing a higher Voc of 0.47 V,
but a low Jsc of 6.6 mA/cm2, and η, 1.28% was also reported in 2015
[3]. Although, the SnS-CUB is reported as metastable in comparison
with SnS-ORT [6], we have observed that they are stable up to 500 °C,
depending on the conditions of heating [7]. In this work, we present the
results on solar cells developed in superstrate configuration using

chemically deposited thin films of SnS-ORT, SnS-CUB, as well as of both
SnS-CUB and SnS-ORT sequentially deposited films, that showed im-
proved characteristics.

2. Experimental

2.1. Chemical deposition of SnS thin films

For depositing the SnS-CUB thin film, we used the same chemical
bath method that was reported earlier in [3,7]. In brief, it consists of
maintaining clean Corning soda lime microscope glass slides (Corning
product 2947-75×25, measuring 75mm×25mm×1mm) immersed
in a chemical bath containing tin(II) chloride solution and thioaceta-
mide taken in a beaker, which was subsequently placed in a tempera-
ture-controlled circulation bath to allow for the deposition to proceed
for the initial 3 h at a temperature of 17 °C, followed by the next 21 h
after lowering the temperature to 8 °C. In a single deposition, thickness
of the film so obtained was nearly 200 nm. Thicker films may be ob-
tained by repeating this procedure.

For SnS-ORT thin films, the deposition bath was prepared by dis-
solving 2 g of anhydrous SnCl2 in 10ml of acetone in a beaker, to which
was added with stirring 60ml of 0.4M citric acid, 70ml of 50% trie-
thanolamine, 6 drops of polyvinylpyrrolidone, 32ml of 0.2 M sodium
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thiosulfate, and 48ml of de-ionized water. All reagents used were
Baker-Analyzed. The deposition was made on Corning soda lime mi-
croscope glass slides (75mm×25mm×1mm) for characterization of
the films. Prior to the deposition, the glass substrates were thoroughly
cleaned, pre-treated by immersion in a Na2S solution followed by in an
Sn(II) solution, rinsed with water and dried. The substrates were placed
vertically immersed in the chemical bath. The chemical deposition of
the SnS-ORT film was made at 55 °C for 6 h in an autoclave at a pressure
of 0.2MPa (2 atm) provided by nitrogen. The thickness of this film was
approximately 300 nm. In four successive depositions, film thickness of
1200 nm may be achieved.

2.2. Deposition of solar cells

We used commercially available SnO2:F (transparent conducting
oxide, TCO)- coated glass substrates to deposit the three different solar
cell structures shown schematically in Fig. 1. For these, the thin films of
CdS with hexagonal crystal structure of thickness 80 nm or 120 nm
were deposited using a chemical bath method reported in [3]. This was
followed by the deposition of thin films of SnS-CUB and/or SnS-ORT of
different thickness to produce the three structures:

a) TCO/CdS/SnS-CUB with 80 nm CdS and 400 nm SnS-CUB by two
successive depositions;

b) TCO/CdS/SnS-ORT with 120 nm CdS and 1200 nm SnS-ORT by four
successive depositions; and

c) TCO/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT with 80 nm CdS and 200 nm of SnS-
CUB followed by 300 nm of SnS-ORT film.

Four conductive carbon paint electrodes, each on an area
0.4 cm×0.5 cm (0.2 cm2) were printed on the SnS film using fine-
bristle brush. These would serve as electrical contact on the solar cell
structures after they were heated at 250 °C for 30min under nitrogen
atmosphere at a pressure of 4 kPa (30 Torr). Finally, silver paste was
applied on the carbon paint to serve as back contact electrode. The
distinct thicknesses of CdS and SnS-CUB or SnS-ORT for each of the
solar cells (a, b, or c) were decided after initial trials to maximize the
cell parameters. Further optimization of the film thicknesses along with
heating conditions may be possible.

2.3. Characterization methods

Thickness of the films on glass substrates was measured using an
Ambios Technology XP- 200 Step-profiler unit. Energy dispersive x-ray
emission spectrum (EDS) of the film was recorded in a Hitachi 5500
FESEM unit. In order to minimize emission from underlying glass
substrate, electron beam energy of 6 keV was used to record EDS. X-ray
diffraction (XRD) patterns were recorded in standard (θ-2θ) mode as
well as in grazing incidence (GIXRD) mode, using Cu-Kα radiation
(wavelength, 1.5406 Å) on a Rigaku D Max 2000 diffractometer. JASCO
670 UV-VIS-NIR spectrophotometer was used to measure optical
transmittance (T) and reflectance (R) of the thin films with air and a
front-aluminized mirror, respectively, as references. For this, the

coatings from one side of the glass substrate was removed. Light beam
made incidence on the film-side of substrates. To measure electrical
conductivity (σ), a pair of silver paint electrodes of 0.5 cm length se-
parated at 0.5 cm was printed on the film surface. Keithley 690 multi-
meter and a 230 Programmable voltage source interfaced with a com-
puter recorded the electrical current with an applied bias of 5 V for an
initial 30 s in the dark, the next 30 s under illumination (1000Wm−2),
and the last 30 s after shutting the illumination off. Solar cell char-
acteristics were recorded in the interior at 25 °C using a Sciencetech
(Canada) photovoltaic testing system (PTS) utilizing a xenon lamp and
filters to set the illumination at air-mass AM 1.5 Global solar spectrum
at an intensity of 1000Wm−2. Voc and Jsc (normalized to an intensity
1000Wm–2) of the cells were also measured directly under mid-day
solar radiation of intensity 950–980Wm−2 in order to confirm the PTS
results.

3. Results and discussion

3.1. Thin films of SnS - chemical composition and crystalline structure

EDS analyses of chemically deposited SnS-ORT thin films show
emission peaks due to S-Kα1, S-Kβ1, Sn- Lα1, Sn-Lβ1 and Sn-Lβ2 at photon
energies of 2.29, 3.42, 3.65 and 3.87 keV, respectively. Elemental ratio
of S/Sn obtained from this semi quantitative analysis is 0.9. This ratio is
distinct from unity because of adsorbed oxygen in the inter-grain re-
gions in polycrystalline thin films. The film shows a surface morphology
(SEM image, Fig. 2a) composed of particulates of up to 30 nm across in
their agglomerates. The XRD pattern (Fig. 2b) of the films shows peaks
that match the standard XRD pattern of SnS-ORT (Powder diffraction
file, 39–0354). There exists a preferential growth of (111) crystal-
lographic planes parallel to substrate plane. Texture coefficient (T. C.)
calculated by =

∑ =
TC ,

I I h k l

n I h k l I h k l

( / ( ))

(1 / )[ { ( ) / ( )}]
hiki li i i i

i
n

i i i i i i

( ) 0

1 0
[8] for the (111) plane is

2.59, and is less than 1 for the other planes. The crystallite size calcu-
lated using the peak corresponding to this plane is 17 nm, thus sug-
gesting that many of the particulates seen in Fig. 2a) are crystallites. No
accompanying Sn–S materials such as SnS2 or Sn2S3 were noticed in
XRD. Based on this and the EDS results, we conclude that the deposited
thin film is of SnS-ORT.

3.2. Optical and electrical properties

The optical transmittance (T) and reflectance (R) spectra of the films
given in Fig. 3a) were used to calculate, considering multiple reflections
[9], the optical absorption coefficients α that are plotted against photon
energy, hν, in Fig. 3b). From a plot of (αhν)½ against photon energy
given in Fig. 3c), we have estimated an Eg involving indirect transition
of 1.33 eV for this SnS-ORT thin film. Fig. 3 d) shows that the electrical
conductivity of this film is 4.8× 10–5Ω–1 cm–1 under the dark, and
4.4×10–4Ω–1 cm–1 under illumination.

3.3. Solar cells

The GIXRD patterns recorded with angles of 0.5, 1.5 and 2.5° for the

Fig. 1. Schematic of SnS solar cell structures: a) TCO/CdS/SnS-CUB/C; b) TCO/CdS/SnS-ORT/C; and c) TCO/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT/C.

V.E. González-Flores et al. Thin Solid Films 672 (2019) 62–65

63



SnS-CUB/SnS-ORT solar cell structure (Fig. 1c) are given in Fig. 4. The
diffraction pattern recorded with 2.5° represents a sampling depth of
about 380 nm. In this, an increase in intensity of the peak due to dif-
fraction from (222) planes of underlying SnS-CUB is noted. Similarly,
the contributions from the (400) and (410) planes of SnS-CUB are also
seen. Thus, the growth of film with orthorhombic structure, SnS-ORT,
was not altered by the underlying SnS-CUB film. This implies that the
deposition of an SnS-ORT of Eg 1.33 eV on SnS-CUB film of Eg 1.72 eV
[3,7] is possible to obtain via sequential chemical deposition. This re-
sult is distinct from the case of SnSe thin films, where it was observed
that under the same conditions of chemical bath for depositing SnSe-
ORT films on glass substrates, the depositions on glass substrates with
an SnS-CUB film resulted in the growth of SnSe-CUB [10]. The peaks
observed at 2θ of 37.7° and 51.5° in the XRD pattern recorded for
grazing incidence mode with 1.5 and 2.5°, correspond to the TCO,
SnO2:F. Diffraction from CdS films are weak, and not discernible in the
XRD pattern.

J-V characteristic of SnS-CUB solar cells (structure, Fig. 1 a) pre-
sented in Fig. 5a) show Voc of 0.368 V and Jsc of 2.73mA/cm2. The SnS-
ORT solar cell in Fig. 5b) has Voc of 0.336 V and Jsc of 13mA/cm2. Not
many reports are available on SnS-CUB solar cells. In 2015, we have

Fig. 2. a) Scanning electron micrograph image of SnS-ORT film; and b) GIXRD pattern of this thin film recorded at grazing incidence angle δ of 1.5o.

Fig. 3. a) Optical transmittance (T) and reflectance (R) spectra of SnS-ORT thin
film of 350 nm in thickness; b) variation of optical absorption coefficient (α)
versus photon energy hν; c) (αhν)½ versus hν plot illustrating an optical
bandgap of Eg; and d) photoconductivity response of this thin film.

Fig. 4. XRD patterns of TCO/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT solar cell structure mea-
sured at grazing incidence angles δ: 2.5°, 1.5° and 0.5°.

Fig. 5. J-V characteristics of solar cells: a) TCO/CdS/SnS-CUB/C; b) TCO/CdS/
SnS-ORT/C; and c) TCO/CdS/SnS-CUB/SnS-ORT/C.
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reported SnS-CUB solar cells in substrate configuration with a Jsc of
6.23mA/cm2 [3], but up to 24mA/cm2 has been reported for SnS-ORT
solar cells in substrate configuration [11]. This difference in current
density is mainly attributed to the enhancement in grain size in SnS
films achieved by post deposition heat treatments in presence of H2S.
Although heat treatment at 250 °C was carried out for the SnS-ORT
solar cells in the present work, no significant increment in the crystal
size of the film has occurred. In the solar cell having both SnS-CUB and
SnS-ORT films, the most important improvement is in the Voc that is
0.488 V (Fig. 5c). Fill factor of this cell is 41% with a photovoltaic
conversion efficiency of 1.38%. Jsc is 6.96mA/cm2. We hope to improve
upon the result on this novel SnS-CUB/SnS-ORT absorber layer via
further optimization of film thicknesses and thermal processing.

4. Conclusions

We reported pressure-assisted chemical deposition of SnS-ORT thin
films with indirect band gap of 1.33 eV. Major finding in this work is
that a composite absorber layer of the same chemical substance of a
relatively abundant material of thin films of distinct optical bandgaps
1.33 and 1.7 eV may be deposited through chemical deposition for solar
cells. Solar cells made using both SnS-CUB and SnS-ORT as absorber
layer resulted in improved Voc of 0.488 V and conversion efficiency of
1.38%. Optimization of the film thicknesses and/or thermal processing
of this absorber layer are worthwhile studies for future work.
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