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 __________________ Resumen  

Se han sugerido películas delgadas de sulfuros y óxidos de zinc como Zn (S,O) o ZnCdS 
como búfer para proporcionar mejores alineaciones de banda con absorbedor de SnS en 
celdas solares. Para preparar películas delgadas de los sulfuros, utilizamos métodos de 
depósito por depósito químico y sputtering. Las películas obtenidas del depósito químico que 
contienen complejo de Zn (II) con citrato y tiourea mostraron una relación S a Zn de 0.45 y 
una brecha de energía (Eg) de 3.24 eV. Tras el tratamiento térmico bajo N2 en presencia de S 
a 300 ° C, las películas mostraron picos XRD característicos de ZnS cúbico y un S/Zn de 
0.89 por análisis EDS. Las películas delgadas con estructura cristalina cúbica similar, 
depositadas por RF sputtering de un blanco comercial de ZnS mostraron S/Zn de 0,70. La 
conductividad eléctrica en ambas películas es del orden de (2.5 a 6) x 10-8 Ω-1 cm-1. Las 
estructuras fotovoltaicas que incorporan estas películas con SnS de estructura cúbica 
preparada por depósito químico como componentes absorbedores mostraron un voltaje de 
circuito abierto (Voc) de 0.650 V. En nuestro laboratorio se está trabajando para mejorar las 
características de estas celdas solares optimizando la composición y espesor de las películas 
de Zn (O, S) y empleando los contactos adecuados. Los resultados de estos estudios se 
presentarán en la tesis. 

Entre los materiales con Eg amplia para su uso como componente búfer para sustituir o 
reducir el CdS ampliamente utilizado en celdas solares de película delgada, los óxidos y 
sulfuros de zinc como Zn(O,S) y ZnMgO están evolucionando como alternativas viables de 
baja toxicidad. Artículos recientes sobre celdas solares de película delgada con alta eficiencia 
del material absorbedor establecido CIGS (por encima del 16%) y su alternativa emergente 
CZTS dan testimonio del rendimiento de estas películas delgadas de óxido. Por tanto, estos 
materiales ayudan a reducir el uso de sulfuro de cadmio en celdas solares de película delgada 
que utilizan calcogenuros de metales como materiales absorbedores. Las películas delgadas 
de estos óxidos y el óxido-sulfuro de zinc muestran Eg entre 3.2 y 3.8 eV y, por lo tanto, una 
alta transparencia en la región visible de los espectros electromagnéticos, lo que permite un 
mejor flujo de fotones a través de ellos para los materiales absorbedores. 

A medida que las tecnologías de celdas solares maduras basadas en absorbedores de CdTe y 
Cu(In,Ga). Se presentan limitaciones debido a la escasa abundancia de Te e In, la 
investigación en celdas solares de película delgada basadas en materiales absorbedores más 
abundantes ha ganado impulso. Considerando los calcogenuros de estaño como uno de esos 
grupos de absorbedores aptos para las celdas solares, las investigaciones sobre alineaciones 
de bandas sugieren que los óxidos y sulfuros de zinc como ZnO, Zn(O,S), ZnMgO como 
búfer o ventana de tipo n forman mejores uniones que CdS con SnS como absorbedor. La 
literatura también muestra que la relación de composición de S:Zn y Mg:Zn son factores 
importantes que deciden su desempeño. 

La presente tesis trata sobre el desarrollo de películas delgadas de Zn (O, S) utilizando 
principalmente la técnica de depósito químico, así como RF Sputtering y (ZnMg)O por 
sputtering y celdas solares de absorbedores de película delgada de SnS incorporando estas 
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películas como búfer. Los métodos utilizados para el desarrollo de estas películas delgadas 
se basaron en trabajos previamente reportados, principalmente de este laboratorio. Las 
modificaciones realizadas en la metodología del presente trabajo se mencionan en los 
apartados correspondientes. 

Las películas delgadas de Zn(O,S) desarrolladas por depósito en baño químico (CBD) son 
amorfas o de muy baja cristalinidad. La cristalinidad de estas películas mejora con la 
aplicación de tratamientos térmicos, y dependiendo de las condiciones de los tratamientos, 
muestran estructuras cristalinas cúbicas o hexagonales correspondientes a los minerales 
esfalerita y wurtzita, respectivamente. El calentamiento de las películas delgadas de sulfuro 
de zinc preparadas por depósito químico en presencia de selenio elemental da como resultado 
la formación de sulfuro de zinc-selenuro en las películas. Todas estas películas tienen un Eg 
en el intervalo de 3.2-3.8 eV; un coeficiente de absorción óptica de aproximadamente 105 
cm-1, y se observa que la conductividad eléctrica que disminuye con el aumento en el 
contenido de S de 10-6. hasta 10-8 Ω-1 cm-1. El Eg de (ZnMg)O varía de 3.20 a 3.8 eV, y las 
películas muestran estructura cristalina hexagonal correspondiente al mineral wurtzita. 

En este estudio se desarrollaron celdas solares de película delgada de SnS tanto en 
configuración de sustrato como en configuraciones de superestrato que incorporan estas 
películas. Los sustratos fueron láminas de acero inoxidable (SS) y vidrio recubierto de Ti o 
Ti-W para las primeras y vidrio recubierto de SnO2: F (TCO) para las últimas 
configuraciones. Algunos ejemplos que representan estas celdas en configuración de sustrato 
son: (SS)/SnS/CdS/Zn(O,S)/ZnO/ZnO:Al/Ag, con Voc de 0.380 V y Jsc de 2.33 mA/cm2; Ti-
W/SnS/CdS/ZnS/ZnO/ZnO:Al con Voc de 0.250 V y Jsc de 0,437 mA/cm2; 
Ti/SnS/CdS/ZnMgO/ZnO:Al/Ag con Voc de 0.508 V y Jsc de 2.54 mA/cm2; y una estructura 
sin CdS, Ti-W/SnS/ZnMgO/ZnO/ZnO:Al, con Voc de 0.400 V y Jsc de 1,3 mA/cm2. Del 
mismo modo, en la configuración de superestrato, TCO/CdS/ZnS(CBD)/SnS/C-Ag con Voc 
de 0.132 V y Jsc de 2.2 mA/cm2 y TCO/CdS/ZnS(SPT)/SnS/C-Ag con Voc de 0.205 V y Jsc 
de 0.725 mA/cm2 como resultados más relevantes en dicha configuración.  

Una característica notable de las celdas solares desarrolladas en el presente estudio fue que 
los parámetros de las celdas solares son mejores en las celdas que usan Zn(O,S) preparadas 
por depósito químico que en las que usan Zn(O,S) depositadas por sputtering. De manera 
similar, una capa de CdS entre Zn(O,S) y SnS fue necesario para obtener mejores valores de 
Jsc en las celdas. Las celdas solares desarrolladas en configuración de sustrato mostraron 
mejores parámetros, lo que puede ser atribuible a la capa de ZnO:Al incorporada en todas 
estas estructuras complementando la capa de ventana. 
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 ____________________ Abstract ___________________  

Thin films of sulfides and oxo-sulfides of zinc such as Zn(S, O) or ZnCdS have been 

suggested as buffers for providing better band alignments with SnS absorber in solar cells.  

For preparing thin films of the sulfides, we used chemical deposition and sputtering methods. 

The films obtained from chemical baths containing Zn(II) complex with citrate and thiourea 

showed a S to Zn ratio of 0.45 and optical band gap, Eg, of 3.24 eV. Upon annealing under 

nitrogen in presence of S at 300 °C, the films showed XRD peaks characteristic of cubic ZnS 

and a S/Zn  ratio of 0.89 obtained by EDS analysis. The thin films with similar cubic crystal 

structure, deposited by RF sputtering from a ZnS target showed S/Zn ratio of 0.70. The 

electrical conductivity in both these films is of the order of (2.5 to 6) x 10-8 Ω-1 cm-1. 

Photovoltaic structures incorporating these films with chemically deposited SnS of cubic 

structure as absorber components showed Voc of 0.650 V. Work is in progress in our 

laboratory to improve the characteristics of these solar cells by optimizing the composition 

and thickness of the Zn(O,S) films and employing appropriate contacts  

Among the wide band gap materials for use as buffer component to substitute or reduce the 

widely used CdS layer in thin film solar cells, oxides and sulfides of zinc such as Zn(O, S) 

and ZnMgO are evolving as viable alternatives of low-toxicity. Recent articles on thin film 

solar cells of established absorber material CIGS with high efficiency has achieved an 

efficiency above 16% and initial results on Cu-Zn-Sn-Se/S (CSTS) with these oxide thin 

films testify to their prospects. Overall, these materials help to reduce the use of cadmium 

sulfide in thin film solar cells using metal chalcogenides as absorber materials. Thin films of 

these oxides, and oxide-sulfide of zinc show band gap energies between 3.2 and 3.8 eV and 

thereby provide a high transparency in the visible region of electromagnetic spectra, allowing 

a better flow of photons through them to the absorber materials.  

As the matured solar cell technologies based on CdTe and Cu(InGa)Se absorbers pose 

limitations due to the rare abundance of Te and In, research in thin film solar cells based on 

more abundant absorber materials has gained momentum. Considering tin chalcogenides as 

one such group of absorbers apt for solar cells,  investigations on band alignments suggest 

that oxides and sulfides of zinc such as ZnO, Zn(O,S), Zn-Mg-O, as buffers or n-type window 
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form better junctions than CdS with SnS absorber.  Literature also shows that the S to Zn and 

Mg to Zn ratios of elemental are important factors deciding their performance.  

The present thesis deals with the development of thin films of Zn(O,S) using mostly the 

chemical deposition technique, as well as  RF Sputtering and (ZnMg)O by sputtering and 

solar cells of SnS thin film absorbers incorporating these films as buffers. The methods used 

for the development of these thin films were based on previously reported work, mostly from 

this laboratory. The modifications made in the methodology in the present work are 

mentioned at the relevant sections.  

Thin films of Zn(O, S) developed by chemical bath deposition (CBD) are amorphous or of 

very low crystallinity. The crystallinity improves upon applying heat treatments, and 

depending on the conditions of treatments, they show cubic or hexagonal crystalline 

structures corresponding to the minerals sphalerite and wurtzite, respectively. Heating the 

chemically deposited zinc sulfide thin films in presence of elemental selenium results in the 

formation of zinc sulfide-selenide in the films. All these films have an optical band gap 

energy (Eg) in the range of 3.2 – 3.8 eV an optical absorption coefficient of about 105 cm-1, 

and electrical conductivity that decreases with the increase in S content is in the range of 10-

6 to 10-8 Ω-1 cm-1. The Eg of (ZnMg)O varies from 3.20 a 3.8 eV, and the films show wurtzite 

structure.  

Thin film solar cells of SnS in both substrate configuration and superstrate configurations 

incorporating these films were developed in this study. Sheets of stainless steel (ss), and Ti, 

or Ti-W coated glass for the former and SnO2:F (TCO) coated glass for the latter 

configurations were the substrates. A few examples that represent these cells in substrate 

configuration are: (SS)/SnS/CdS/Zn(O, S)/ZnO/ZnO:Al/Ag,  with Voc of 0.380 V and Jsc of 

2.33 mA/cm2; Ti-W/SnS/CdS/ZnS/ZnO/ZnO:Al with Voc of 0.250  V and  Jsc of 0.437 mA 

cm-2; Ti/SnS/CdS/ZnMgO/ZnO:Al/Ag with Voc of 0.508 V and Jsc of 2.54 mA cm-2; and a 

structure without CdS, Ti-W/SnS/ZnMgO/ZnO/ZnO:Al, with Voc of 0.400  V and  Jsc of 1.3 

mA cm-2. Similarly, in the superstrate configuration, TEC/CdS/ZnS(CBD)/SnS/C-Ag with 

Voc of 0.132 V and Jsc of 2.2 mA/cm2 and TEC/CdS/ZnS(SPT)/SnS/C-Ag with Voc of 0.205 

V and Jsc of 0.725 mA/cm2 as the most relevant results. 
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A notable feature of the solar cells developed in the present study was that the solar cell 

parameters are better in the cells that use when chemically deposited Zn(O,S) than that uses 

sputtered Zn(O,S). Similarly, a CdS layer in between Zn(O,S) and SnS was necessary for 

obtaining better Jsc in the cells. The solar cells developed in substrate configuration showed 

better cell parameters, may be attributable to the AZO layer incorporated into all these 

structures complementing the window layer. 
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 ___________________ Prefacio ________________  

Las celdas solares de películas delgadas demandan cada vez más el uso de materiales 
adecuados para lograr una mayor eficiencia, más abundantes y menos tóxicos. Este es el caso 
del azufre y del zinc, elementos con una abundancia en la corteza terrestre de 420 ppm y 79 
ppm, según la base de datos Web Elements de la universidad de Sheffield (accedido el 20 de 
octubre de 2020). El zinc es un elemento con una toxicidad menor que el cadmio, por lo que 
compuestos de azufre y zinc son los ideales en la elaboración de capas ventana en celdas 
solares de película delgada, según los criterios aquí mencionados.  

Los óxidos y sulfuros de zinc son compuestos que han sido ampliamente estudiados y 
aplicados en diferentes ramas de la ciencia, desde ciencias médicas hasta sistemas 
optoelectrónicos, siendo el sulfuro de zinc ampliamente utilizado en sistemas fotovoltaicos 
por sus propiedades fotosensibles. La heterounión de calcogenuros de metales con óxidos y 
sulfuros de zinc han sido implementados en celdas solares llegando a obtenerse eficiencias 
de conversión de hasta 4.36%. Grupos de trabajo han demostrado que el Zn(S,O) es el 
candidato más prometedor para sustituir el uso de sulfuro de cadmio como capa ventana/búfer 
gracias a su menor toxicidad y costo. Además, la heterounión Zn(S,O)/SnS forma una 
alineación de bandas más propicia al movimiento de portadores de carga. 

Considerando lo anterior, la presente tesis se enfoca en desarrollar y aplicar capas 
ventana/búfer de compuestos Zn(S,O) y ZnMgO en celdas solares de sulfuro de estaño, 
utilizando SnS-CUB como material absorbedor tanto en configuración sustrato como 
superestrato. Se presentan tratamientos térmicos en películas delgadas de Zn(S,O) utilizando 
diferentes dopantes. La presente tesis está organizada en tres capítulos, los cuales se resumen 
a continuación. 

Capítulo 1: Se presenta una revisión bibliográfica enfocada en celdas solares de película 
delgada con el propósito de conocer las propiedades de cada elemento estructural, así como 
de la evolución histórica de los dispositivos relacionados con el presente trabajo. 

Capítulo 2: se describen a detalle los procesos de depósito de películas delgadas de Zn(S,O) 
a través de métodos físicos, como es el depósito por erosión catódica (Sputtering), y por 
método de depósito químico. Se presenta la caracterización estructural, elemental, óptica y 
eléctrica de las películas obtenidas, así como los tratamientos térmicos aplicados. Se da 
también el proceso de limpieza y preparación de los sustratos sobre que fueron hechos los 
depósitos. 

Capítulo 3: Se describe el desarrollo de celdas solares, tanto en configuración sustrato como 
superestrato. Se describe la preparación de los sustratos utilizados, el depósito y preparación 
de los contactos traseros, contactos frontales y se muestra la caracterización estructural, 
elemental, así como la medición de los parámetros de celda VOC, JSC, el factor de llenado y 
la eficiencia h de conversión de celdas solares en ambas configuraciones. 
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En el apartado Conclusiones, se presentan las conclusiones generales del trabajo resaltando 
los resultados más relevantes, así como las estrategias determinadas para el mejoramiento de 
la eficiencia de conversión de las celdas solares. 

Se presentan al final de este trabajo de tesis las sugerencias a implementar en trabajos futuros, 
con la finalidad de desarrollar dispositivos con una eficiencia de conversión competitiva, en 
base a los conocimientos adquiridos y presentados aquí. 
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Capítulo 1 Energía Solar y celdas solares ________  

 

1.1 Irradiancia Solar y Corrientes fotogeneradas   
 

El sol, considerado fuente inagotable de energía es capaz de irradiar en un segundo más 
energía que la toda la humanidad ha utilizado desde el principio de los tiempos [1]. El sol  
tiene un potencial según su aprovechamiento de: 7.5 peta (1015) watts (PW) para la solar 
eléctrica, 2.5 PW para combustibles solares y 5.6 PW para energía solar térmica [2]. La 
energía solar ha sido ampliamente aprovechada desde tiempos muy remotos. En el siglo VII 
AC los antiguos egipcios construyeron sus casas de manera que pudieran recolectar la energía 
solar para usarla en la noche. En el siglo V AC, los griegos orientaban sus viviendas de modo 
que pudieran recibir energía solar durante el invierno para calentarse. Pero es hasta el siglo 
XIV que aparece la primera ley solar en Italia [3]. A pesar de ser aplicaciones de diseño 
bioclimático, sentaron precedentes del aprovechamiento de la energía solar.  

El sol se encuentra a 150 millones de km (1.5 � 10�� m ) de la tierra. Posee una temperatura 
de 5780 K por lo que usando la ecuación 1.1, la ecuación de Stefan-Boltzmann, y 
considerando al sol como un cuerpo negro ideal, podemos conocer la potencia irradiada [4]. 

 	 = єσT� (1.1) 

Donde Φ es la potencia o irradiancia espectral, є es la emisividad térmica la cual tiene un 
valor entre 0 y 1, T es la temperatura del cuerpo negro y σ es la constante de Stefan-
Boltzmann y está definido por la ecuación 1.2: 

 � = �����
���³�² = 5.67 � 10��� ���  ��, (1.2) 

donde, k es la constante de Boltzmann (1.385x10-23 J/K), h es la constante de Planck 
(6.626x10-34 J s) y c es la velocidad de la luz (2.998x108 m/s).   

La radiación solar recibida por un objeto depende de la distancia del objeto con el sol. 
Podemos determinarla dividiendo la potencia total emitida por el sol y el área de la superficie 
impactada. La radiación solar la determinamos con la ecuación de Stefan-Boltzmann, y el 
área superficial del sol es (4πRsun

2) donde Rsun es el radio del sol, y su valor es 695,700 km 
[5]. El área de la superficie sobre la cual la energía es impactada es 4πD2 donde D es la 
distancia del objeto al sol. La intensidad de la radiación solar H0 es entonces [6]: 

 

 !" = #$%&'()*
+* , !&'( (1.3) 

Donde Hsun es la radiación determinada con la ecuación (1.1). 
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Por lo que la radiación recibida será: 

 !" = $1) ∗ $5.67 ∗ 10��) ∗ $$5780)�) ∗ /01.23��1456

$��1∗�14)6 7 = 1378.186 �/�� (1.4) 

Valor correspondiente a AM 0, o sea sin masa de aire, lo que es fuera de la atmósfera. Por 
convención el valor aceptado para la caracterización y medición de dispositivos fotovoltaicos 
es 1.5 AMG, lo que significa que se tiene una masa de aire de 1.5 atmósferas y esto es por el 
ángulo incidente y tiene una densidad de potencia de 1000 �/��.  

 

 

Figura 1. 1 Masa de aire global AMG=Radiación Directa*cos(Θ) + Radiación Difusa. 

El término AMG corresponde a la masa de aire global, es decir, que relaciona potencia directa 
con el ángulo de irrandiancia con respecto al cenit y la irradiancia difusa que es reflejada por 
factores meteorológicos como podemos observar en la figura 1.1.  

Podemos graficar esta energía procedente del sol en función de su longitud de onda, y 
calcular la energía máxima respecto a su longitud de onda.  

    

Figura 1. 2 a) Gráfico de irradiancia espectral en función de la longitud de onda, b) Flujo de fotones 
 en función de la longitud de onda, ambas en bajo condiciones de masa de aire global AM1.5G. 
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Los datos de irradiancia espectral (Iλ) con unidades W m-2 nm-1 para la energía solar con masa 
de aire global AMG 1.5 nos indican la densidad de distribución espectral del flujo de fotones 
(Nphλ) en unidades de m-2 s-1 nm-1 la cual es determinada por la ecuación 1.5.  

 :;<$=) = >=
$<? =@ ) (1.5) 

Donde Iλ es la irradiancia espectral en función de la longitud de onda, h es la constante de 

Planck, y c es la velocidad de la luz en el vacío. La relación $ℎB C@ ) nos da la energía asociada 

al fotón en la longitud de onda λ.  

La sumatoria del producto (0.1 q Nphλ) en el intervalo de λ = 0 a λg para el semiconductor 
absorbedor nos da una estimación de la densidad de corriente fotogenerada JL en mA/cm2 

donde q es la carga electrónica con valor de 1.602 x 10-19 C y JL representa el máximo valor 
alcanzable como la densidad de corriente Jsc en celdas solares de 1 a 2 μm de espesor. 

Podemos calcular la densidad de corriente máxima alcanzable con la ecuación 1.6 en el 
intervalo de λ = 0 a λg  

 DE = ∑ {". HI:;<=[H − LM;$−N=O)P=]=R
=S" . (1.6) 

Una forma práctica de estimar para Jsc es JL para una celda solar según la sumatoria de la 
ecuación 1.7, la cual relaciona además las pérdidas por transmitancia y reflectancia de las 
películas delgadas [7]. 

 DE = ∑ [". HI:;<=$H − T= − U=)P=]=R
=S"  (1.7) 

En la figura 1.3 podemos observar el valor máximo de corriente fotogenerada alcanzable de 
algunos semiconductores en función de su energía de brecha de banda. 
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Figura 1. 3 Densidad de corriente fotogenerada en función de su brecha de energía. Algunos semiconductores 
como ejemplo. 
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1.2 Dispositivos fotovoltaicos 
 

Los dispositivos fotovoltaicos convierten la energía lumínica en energía eléctrica a través de 
la absorción de fotones, la cual produce una promoción de electrones del nivel de valencia al 
nivel de conducción, si el dispositivo está conectado a un circuito externo se producirá una 
corriente y una tensión o voltaje. 

El desarrollo histórico de los dispositivos fotovoltaicos comenzó con el descubrimiento de 
dicho efecto en el siglo XVIII, a continuación, se presenta una breve cronología de su 
desarrollo [8]. 

 

Figura 1. 4 Breve descripción cronológico del desarrollo de los dispositivos fotovoltaicos. 

 

1.2.1 Efecto fotovoltaico 
 

El descubrimiento del efecto fotovoltaico por Alexandre Edmond Bequerel en 1839 [9], se 
dio mientras ayudaba a su padre a montar un experimento, él observó la generación de voltaje 
(tensión) entre los bornes de un material semiconductor cuando éste era expuesto a la luz. El 
efecto fotovoltaico se puede definir como la generación de un potencial cuando la radiación 
genera portadores de cargas en la región dentro o cerca de la barrera de potencial incorporada 
de un semiconductor. El poder primario proviene de la radiación con energía superior a la Eg 
del material. 

1839 Edmund Becquerel 
descubre el efecto 
fotovoltaico.

1873 W. Smith descubre el 
efecto fotvoltaico en el 
selenio.

1877 Adams y Day producen 
la primera celda solar 
fotovoltaica de selenio

1921 Einstein recibe el 
premio nobel por sus teorías 
sobre el efecto fotoeléctrico.

1954 Investigadores de los 
Laboratorios Bell producen 
la primera celda solar de 
silicio.

1955 Se aplicaon elementos 
solares fotovoltaicos en la 
industria aeroespacial 
norteamericana.

1958 Se lanza el primer 
satélite alimentado con energía 
solar fotovoltaica.

1959 Hoffman electronic 
alcanza el 10% de eficiencia en 
sus celdas comerciales.

1962 se lanza el primer satélite 
comercial de Telecom con una 
potencia fotovoltaica de 14 W.

1963 Sharp consigue una 
forma práctica de producir 
módulos de silicio y en japón se 
instala un faro de 242 MW.

1964 Se lanza la nave 
Nimbus con 470 W de 
páneles fotvoltaicos.

1973 La crisis del petróleo 
aumenta el interés en las 
energías renovables.

1977 Se alcanza una 
producción mundial de 
páneles solares fotovoltaicos 
de 500 KW.

1983 La producción mundial 
excede los 20 MW.

2004 Se producen e instalan 
1000 MW de generadores 
fotovoltaicos a nivel mundial 
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Figura 1. 5 Absorción del fotón, generación de par electrón-hueco y promoción del electrón del nivel de 
valencia al de conducción. 

La figura 1.5 a) muestra cómo se generan los portadores cuando los fotones de luz ingresan 
al cristal semiconductor. Los círculos son los átomos en esta red cristalina bidimensional, y 
las líneas dobles representan los dos electrones en los enlaces covalentes como en el caso del 
silicio. La figura 1.5 b) muestra el mismo proceso que utiliza el modelo de banda de energía 
para un semiconductor. Aquí se ven tanto un semiconductor tipo-n (izquierda) y tipo-p. 

 En este caso un elemento de la columna V de la Tabla Periódica de los elementos contribuye 
con electrones adicionales, y en el otro caso un elemento de la columna (del grupo) III no 
contribuye con suficientes electrones y por lo tanto contribuye con huecos [10]. 

1.2.2. Celdas solares 
En 1883 Fritz describió la primer celda solar hecha con obleas de selenio como citado en [3], 
pero no fue sino hasta 1888 cuando Weston et al realizaron las primeras patentes de celdas 
solares [11,12].  

La generación de electricidad en una celda solar involucra principalmente tres procesos:  

i) Absorción de fotones.  
 
Cuando la energía de un fotón entrante es igual o mayor a la brecha de energía 
del material absorbedor, el fotón es absorbido, y esto excita un electrón hacia la 
banda de conducción, lo que dejará detrás un hueco. Otro electrón de la banda de 
valencia se moverá a esta posición, dejando detrás nuevamente un hueco. Los 
huecos se moverán a través de la red cristalina. [13]. 
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a) b) c) d)

 

Figura 1. 6 Generación de par hueco-electrón. 

ii) Separación de los portadores de cargas.  
 
Cuando se juntan los materiales de tipo p y n, se produce la difusión de los 
portadores y se acumulan cargas a ambos lados de la unión y se crea un campo 
eléctrico. La unión p–n formada ayuda a separar estos pares de electrones y 
huecos. Actúa como una membrana semipermeable y permite que solo un tipo de 
portador pase a través de ella. En el lado de los semiconductores de tipo n, solo 
permite que los electrones pasen a través de él, mientras que el transporte de 
huecos (que son portadores minoritarios) se debe a la recombinación. Del mismo 
modo, el lado del semiconductor tipo p permite que solo pasen huecos a través de 
él y el transporte de electrones se realiza por recombinación.[13] 
 

Ec

EF

Ev

qVbi

n p

 
Figura 1. 7 separación de cargas en la zona de deserción, recombinación y difusión de portadores de carga. 

iii) Generación del potencial en la zona de deserción  
 
Los electrones recolectados en la banda de conducción resultan en una diferencia 
de potencial y una corriente en un circuito externo. La diferencia de potencial en 
los electrodos de una unión p-n producirán una inserción y recombinación de los 
portadores. 
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Figura 1.8 a) absorción del fotón, b) generación de par electrón-hueco, c) difusión del hueco a través del material 
tipo-p y desplazamiento del electrón en el circuito externo, d) el hueco no puede atravesar la unión 
semiconductor-metal en el contacto trasero, e) recombinación del par electrón-hueco, f) Reinicio del proceso.  

 

1.2.3 Circuito equivalente  

Bajo iluminación, una celda solar puede ser representada por un circuito equivalente, basado 
en un modelo de diodo sencillo (Fig 1.9).  
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Figura 1. 9 Circuito diodo equivalente para celdas solares. 

Puede ser descrita por la ecuación 1.8 como una fuente de corriente en paralelo con la unión 
de la siguiente manera: 

 V = VW − XYZ[\
[] − V1 ^_ ` a

b�c $d + Vfg)h − 1i (1.8) 

donde IL es la corriente fotogenerada; I0 es la corriente de saturación bajo polarización 
inversa, Rs es la resistencia en serie, Rp es la resistencia en paralelo, n es el factor de idealidad, 
q es la carga electrónica, k es la constante de Boltzmann y T es la temperatura en Kelvin. 

La resistencia en paralelo Rp se debe a la combinación de portadores de carga cerca del sitio 
de disociación. La resistencia en serie Rs refleja conductividad, es decir, movilidad del 
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portador de carga específico en el medio de transporte respectivo, donde la movilidad se ve 
afectada por cargas espaciales y trampas u otras barreras.[14] 

 

1.2.4 Parámetros de celdas solares 
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Figura 1. 10 Curva I-V característica de una celda solar. 

Para corriente en corto circuito (V = 0) 
 Vg� = −VW (1.9) 

Para obtener valores altos de Isc se deben cumplir con tres consideraciones, a) un mínimo de 
reflectividad en la superficie frontal, b) un mínimo de pérdidas de transmisión y c) una 
recombinación mínima en superficie y bulto. 
 
Para voltaje en circuito abierto (donde la corriente es I = 0), 

 dj� = �c
a ln $Zm

Zn
+ 1)  (1.10) 

Por lo tanto, para un valor alto de VOC (valor bajo de I0), debe haber i) altas densidades de 
dopaje del portador minoritario, ii) bajas velocidades de recombinación en superficie, y iii) 
gran longitud de difusión. 

 oo = Zpqr Xpqr
Z\s Xts

 (1.11) 

Para un mayor valor del factor de forma o factor de llenado, la resistencia en serie debe tender 
a 0 y la resistencia en paralelo debe tender a infinito, lo que producirá a una menor disipación 
de corriente como pérdidas internas [13]. 

La eficiencia de conversión η de una celda solar será el cociente de la potencia máxima 
lograda por la celda solar dividida entre la potencia irradiada. 

Es decir 

 u = vpqr
v   (1.12) 
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donde 

  wxyz = Vxyzdxyz  (1.13) 

1.3 Celdas solares-estado del arte 

Año con año la investigación y desarrollo de la tecnología de generación fotovoltaica ha 
logrado un aumento constante de la eficiencia de conversión. Los valores reportados 
históricamente han sido desde η = 0.8% para la primera celda solar reportada por Fritz en 
1883 hasta η = 44% para las celdas solares con aplicación espacial [3,15]. El laboratorio 
nacional de energías renovables de los Estados Unidos, año con año resume los récords en 
las eficiencias en las diferentes tecnologías fotovoltaicas (Fig. 1.11) [16]. 

 

Figura 1.1 Aumento de la eficiencia de conversión de celdas solares a partir de 1975 a la fecha. 

 

 

1.3.1 Celdas solares de silicio 

En la estructura de las celdas de silicio se genera una zona de deserción en la unión de capas 
de silicio tipo n y tipo p. Se han fabricado celdas solares usando silicio desde cuando Pearson, 
Chapin, y Fuller patentaron una celda con 6% de eficiencia, que pronto llevaron a 10% [17].  

Actualmente existen celdas solares de silicio monocristalino, policristalino y de silicio 
amorfo hidrogenado, las cuales tienen características propias y las hacen tener ventajas y 
desventajas entre ellas. En la tabla 1.1 se citan algunas diferencias entre silicio monocristalino 
y policristalino. 
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Tabla1. 1 Comparación entre celdas solares de silicio monocristalino y policristalino. 

Silicio monocristalino Silicio policristalino 
- Usado desde tiempos históricos. 
- Lentitud en el proceso de calentamiento, 
- Alto costo energético en su fabricación. 
- Ligeramente más eficiente. 
- Fabricación más lenta. 
- Color negro. 

- Descubrimiento más reciente. 
- Rapidez en el proceso de 

calentamiento. 
- Fabricación más económica. 
- Ligeramente menos eficiente. 
- Fabricación más rápida. 
- Color azul. 

 

 

a. Celdas solares de silicio monocristalino 
 

Las celdas solares son elaboradas con lingotes de silicio los cuales son “crecidos” en un único 
cristal. Lo que provee de una gran calidad en la red cristalina, pero con un costo elevado de 
producción. La técnica más utilizada para su elaboración es la conocida como método Cz, 
nombrada por Jan Czochralski.  

El método consiste en la fundición y solidificación controlada de silicio de alta pureza 
material de silicio cristalino de alta pureza (silicio de grado solar) con dopantes adicionales, 
más comúnmente boro (para dopaje de tipo p) o fósforo (para dopaje de tipo n) se utiliza 
como materia prima para el proceso. Se coloca una semilla de silicio monocristalino en la 
superficie, se gira y se tira gradualmente hacia arriba. Esto extrae el silicio fundido de la masa 
fundida para que pueda solidificarse en un monocristal continuo de la semilla. La temperatura 
y la velocidad de extracción se ajustan cuidadosamente para eliminar la dislocación en el 
cristal [18]. Posteriormente se corta el lingote en obleas, las cuales son el precursor de las 
celdas solares. 

La celda solar reportada por Yoshikawa en 2017 basada en heterouniones de silicio 
monocristalino con estructura a-Si/c-Si es la celda que ha mostrado hasta el momento la 
eficiencia récord de conversión, en área grande (180.4 cm2) con eficiencia de conversión más 
allá del 26.7%. Los parámetros de la curva I - V son Voc = 0.738 V, Jsc = 42.3 mA/cm2, FF 
de 0.84 [19]. Es importante destacar que en la estructura presentada se tienen dos zonas de 
pasivación, lo que provoca que se disminuyan las recombinaciones. 
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 Capa Antirreflejante.

Zona de pasivación
frontal a-Si

Silicio monocristalino
Zona de pasivación

trasera i:a-Si  p:a-Si/n:a-Si

Patrón de electrodo
 

Figura 1. 12 Esquema estructural de la celda solar de Yoshikawa con eficiencia de conversión de 26%.  

En 2013 Richter et al., llevaron a cabo el análisis teórico de la máxima eficiencia que se 
pudiera obtener de celdas solares basadas en silicio monocristalino. Determinaron que es 
posible obtener una eficiencia máxima alcanzable del 29.43% con un Voc de 0.761 V, una 
densidad de corriente en circuito abierto de 43.31 mA/cm2 y un factor de llenado de 0.8926 
[20]. Por lo que el reto con las celdas solares de silicio es llegar a la eficiencia del máximo 
30%. 

b. Celdas solares de silicio policristalino.  
 
La celda solar récord de silicio policristalino ronda una eficiencia del 23%. Reportada por 
Yang et al. en 2018, cuenta con la estructura observada en la figura 1.13, se aprecian zonas 
con alto contenido de dopaje. Los valores de los parámetros de la celda son área = 2 cm2, Voc 

= 0.710 V, Jsc = 42.2 mA/cm2, un factor de llenado de 0.778 y una eficiencia de conversión η 
= 23% [21]. 
 

Campo de superficie de
pc-Si

Recubrimiento antirreflejante
de nitruro de silicio  SiNx

p+ pc-Si

Emisor de pc-Si

n+ pc-Si
silicio cristalino
en bulto tipo-n

Contacto de metali-aSi:H

Unión de túnel SiO2

Campo de
superficie c-Si

 
Figura 1. 13 Diagrama esquemático de la celda reportada por Yang et al.[21] con eficiencia récord usando 

silicio policristalino. 

Ese mismo año, Haase et al. elaboraron una celda solar de silicio policristalino sobre óxido 
(POLO-IBC (Polycrystalline Silicon on oxide junctions interdigitated back contact)) 
logrando una eficiencia de 26.1%. la celda presenta una estructura SiO2/n-type:poly-Si/p-
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type poly-si/nPOLO/i:a-Si/SiO2/AlOx/SiNy/SiOz, con parámetros de celda área = 3.986 cm2, 
Isc= 169.9 mA, Voc= 0.726 V, factor de llenado de 0.8429, potencia máxima de 104.1 mW y 
eficiencia del 26.1% [22]. 

 
 

c. Celdas solares de a-Si:H  
 
En 2016 Sai et al. reportaron una celda solar de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) sin dopar 
sobre sustratos con textura de panal. Utilizando la técnica de depósito de vapor químico 
potenciada por plasma de triodo, la celda solar presenta una estructura a-Si:H/lc-Si:H/lc-
Si:H. Obteniendo parámetros de celda en un área de 1.045 cm² con un ISC de 10.39 mA, 
VOC de 1.922 V, un factor de llenado de 0.734, logrando una eficiencia del 14% con 
estructura mostrada en la figura 1.14 [23]. 

I T O
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Figura 1. 14 Esquema ilustrativo de una celda solar a-Si:H de triple unión, Sai et al. [23] 

 

1.3.2 Celdas solares de películas delgadas  

La celda solar está conformada por un conjunto estratificado de películas delgadas con 
diferentes funciones como son descritos en seguida. Las películas de óxido conductor 
transparente funcionan como contacto frontal. Otro componente de brecha de energía amplia 
sirve como la capa ventana-búfer con la función de dejar pasar los fotones hacía la capa 
absorbedora. La capa absorbedora, además de generar un campo eléctrico junto con la capa 
ventana debido a la diferencia de carga de sus portadores, absorbe los fotones y promueve la 
migración de un electrón por cada fotón de la banda de valencia a la banda de conducción. 
Las capas de metales o las con conductividad metálica sirven para el contacto trasero que 
completa el circuito. 
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Esta segunda generación de celdas solares se elabora mediante el depósito de una o más capas 
delgadas, o de película delgada de material fotovoltaico sobre un sustrato, tal como vidrio, 
plástico o metal. El espesor de la película varía desde unos pocos nanómetros (nm) hasta 
decenas de micrómetros (µm) [24]. Existen dos configuraciones en las celdas solares de 
películas delgadas: (i) sustrato, y (ii) superestrato.  

En la estructura de la configuración del tipo sustrato el vidrio del sustrato está recubierto con 
el contacto de trasero metálico, o bien, el sustrato es metálico como en el caso de sustratos 
de acero inoxidable. Posteriormente es depositada la capa absorbedora de tipo p, a 
continuación, la capa ventana-búfer y el contacto frontal para completar la celda solar.  Una 
celda solar en superestrato posee una configuración diferente. Las capas TCO y ventana-
búfer se depositan primero en el sustrato de vidrio, entonces se deposita la capa absorbedora. 
Esta estructura invertida ofrece la ventaja de una encapsulación más fácil y un costo más bajo 
[25]. 

 

 

Figura 1.15 Celdas solares en configuración superestrato y sustrato. 

Las celdas solares comerciales son principalmente diferenciadas por el material absorbedor 
que las componen, siendo las más representativas las basadas en GaAs, InP, CIGS, CdTe, 
CZTSSe, CZTS. Las eficiencias récord de las celdas solares son de 29.1% para GaAs, 24.2% 
para InP, 23.8% para DS-Si, 23.35% para CIGS sin sulfuro de cadmio como capa 
ventana/búfer, 21% para CdTe, 12.6% para CZTSSe, y 10% para CZTS[26,27]. 

Si bien las eficiencias alcanzadas son altas respecto a la eficiencia máxima alcanzable según 
la teoría de Shockley-Queisser, la cual nos dice que debido a la naturaleza termodinámica de 
los materiales, la eficiencia máxima para celdas solares de unión p-n es entre 30 y 33% [28]. 
Los altos costos de producción de las celdas de silicio, y la baja abundancia y alta toxicidad 
de algunos de los componentes de las celdas mencionadas han llamado la atención en el uso 
de nuevos materiales en los grupos de investigación y desarrollo de celdas solares.  

Las investigaciones actuales, además de buscar el incremento continuo de la eficiencia de 
conversión, han tomado por objetivos la aplicación de metodologías de producción más 
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económicas, así como el uso de materiales que tengan una mayor abundancia y una menor 
toxicidad. 

Se han desarrollado dispositivos donde se usa el sulfuro de zinc en lugar de sulfuro de cadmio 
para el uso en capas ventana-búfer en celdas solares, en las que se obtuvieron parámetros de 
celda con valores competitivos, incluso más eficientes que sus análogas, como es el trabajo 
desarrollado por Nakada et al. en 2002, donde obtuvieron una celda basada en CIGS sin 
sulfuro de cadmio logrando una eficiencia del 18.1%, con Voc de 0.671 V,  Jsc  de 34.9 mA/cm2 
y un factor de llenado del 0.776 [29]. 

En la búsqueda de reducir estos impactos de costo-toxicidad, Katagari et al. presentaron una 
celda solar basada en CIGS (Cu-In-Ga-S) donde sustituyeron al galio y al indio con estaño y 
zinc en el material absorbedor, logrando una estructura similar, que si bien se obtuvo una 
eficiencia de 0.66%, marcó la pauta para el desarrollo del CZTSSe y CZTS, las cuales a la 
fecha han logrado eficiencias de 12.6% para CZTSSe y 10% para CZTS donde Yan et al. 
Aplicando tratamientos térmicos promovieron la intrusión de cadmio provocando que se  
sustituyeran átomos de zinc y de cobre en la red cristalina dentro de la región de la 
heterounión, esto induce a la acumulación de sodio, lo que favorece una mejor alineación de 
bandas [30, 31].  

El uso de compuestos ternarios como Cu2SnS3 y cuaternarios como Cu2Sn(S/Se) han sido 
estudiados obteniéndose eficiencias de hasta 9.2% [32]. Nair et al. [6] usando sulfuro-
selenuro de antimonio han logrado alcanzar eficiencias de hasta 6.8% usando como técnica 
de depósito la evaporación térmica. 

 

1.3.3 Vida después de la muerte 
Una vez terminada la vida útil de las celdas solares es necesario darles un confinamiento o, 
en el mejor de los casos, reciclar sus partes, con la finalidad de minimizar el impacto. Para 
esto Markwede et al. en 2013 publicaron un artículo donde mencionan las proporciones de 
reciclaje de los componentes de módulos fotovoltaicos de calcogenuros donde se comparan 
CIGS contra CdTe [33]: 

Tabla 1.2 Proporción porcentual del reciclado de componentes de celdas solares de película delgada. 

 CIGS [%] CdTe [%] 
Películas delgadas 0.16 0.18 
Vidrio de cobertura 47 48 
Vidrio conductor 47 48 

Encapsulante 1.2 3.2 
Otros polímeros 5.6 - 
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1.3.4 Celdas solares orgánicas y de perovskitas 
 
Las celdas solares de materiales orgánicos han tomado una gran relevancia a nivel mundial, 
siendo las de perovskitas las que de manera más acelerada han llegado a niveles altos de 
eficiencia de conversión, pasando de valores de 3.8% [34] en 2009 hasta 25.2% [35] en poco 
más de 10 años, sin embargo, uno de los problemas que presentaban estas celdas era una baja 
estabilidad del material.  

Zhang et al. [36] determinaron que la baja estabilidad de las celdas de perovskitas puede 
deberse a, entre otros factores, defectos en la superficie y en las fronteras de grano debido a 
las soluciones en sus métodos de depósito y tratamientos de baja temperatura. Una vez 
identificados dichos defectos desarrollaron técnicas para mejorar la estabilidad de las celdas, 
a través del mejoramiento de la cristalinidad y el tamaño de grano, la introducción de bases 
de lewis como donadores de electrones, y la modificación de la interface introduciendo 
moléculas pequeñas que sirven como agentes de pasivación al coordinar pares libres con 
sitios descoordinados de los átomos de plomo. Utilizando polímeros como agentes pasivantes 
lograron celdas solares que presentan una buena estabilidad, llegando a eficiencias del 
20.02%, FF de 0.8261, Voc de 1.09 V y Jsc de 22.23 mA/cm2. 

Sin embargo investigadores como Wolff et al. [37], han desarrollado metodologías de 
elaboración de celdas solares de perovskitas con una eficiencia de hasta 21.3% con un Voc de 
1.18 V siendo 1.32 V el valor limitado termodinámicamente para este material, Jsc de 22.3 
mA/cm2, y FF del 0.77.  

Si bien el desarrollo de celdas solares de calcogenuros de metales tiene la ventaja de lograr 
una eficiencia de conversión competitiva con celdas solares de silicio el hecho de poder 
fabricar dispositivos usando películas delgadas demanda una menor cantidad de material. 
Las celdas solares más competitivas de calcogenuros son   CdTe,   CIGS,   y   CZTS-Se   de   
estructura   kesterita.   En   la   sección   de antecedentes se mencionó que las eficiencias de 
conversión más altas reportadas hasta el momento usando estos tres materiales absorbedores 
en celdas solares rondan a una eficiencia del 20% en las dos primeras. 

El valor de Jsc obtenido mediante cálculos teóricos es de 28 mA/cm2 para celdas solares con 
películas delgadas de SnS. El valor más alto reportado en el grupo de trabajo por González 
de 6.96 mA/cm2 . Sin embargo, se ha llegado a Jsc de hasta 18 mA/cm2 , sin lograr una 
reproducibilidad al momento. Con relación al Voc se ha llegado a obtener hasta 0.650 V 
usando Zn(S,O) como capa ventana en configuración sustrato por el aspirante, como se 
comentará en la sección 3.3 iii). 

  



 

16 
 

 Capítulo 2 Películas delgadas de sulfuros  
  y oxosulfuros de zinc  
 
 
2.1 Introducción 
 
El óxido de zinc y el sulfuro de zinc son materiales semiconductores de brecha amplia 
teniendo valores reportados para películas delgadas en un intervalo de 3.1 a 3.3 eV para ZnO 
[38,39] y de 3.65-3.8 eV para el ZnS [30-42]. El sulfuro de zinc posee estructura cristalina 
hexagonal y cúbica, es decir esfalerita y wurtzita, mientras que en el óxido de zinc la 
estructura hexagonal es conocida como zincita. Tienen una diferencia de energía libre de ~13 
kJ mol-1, siendo la esfalerita la más estable y por tanto la más abundante para ambos 
compuestos hasta temperaturas alrededor de los 1,020°C [43]. El ZnS en bulto posee una 
resistividad de 107 Ω cm [43] y el ZnO ~0.008 Ω cm [44]. 
 
Como aplicaciones de estos materiales podemos encontrar nano hojas de ZnO con capas 
atómicas de ZnS usadas para fotocatálisis del agua [45], ánodos de Zn(S,O) en baterías de 
ion litio [46,47], fotodetectores de ZnS con nano alambres de ZnO de gran respuesta a luz 
ultravioleta para imágenes de rayos x [48], uso de partículas nano compuestas y como hetero 
estructuras de puntos cuánticos de ZnO/ZnS para aplicaciones de iluminación LED visible 
[49,50], así como en detectores de hidrógeno [51]. 
 
La preparación de las películas delgadas de Zn(S,O) es muy versátil. Entre sus métodos de 
preparación tenemos CVD (chemical vapor deposition) [52] ALD (atomic layer deposition) 
[53], pirólisis químico atomizado [54], pirólisis atomizado por ultrasonido [55], evaporación 
instantánea [56], depósito por erosión catódica [57-60], y depósito químico (CBD - Chemical 

Bath Deposition). 
 
Entre los trabajos reportados de elaboración de películas delgadas de sulfuro de zinc por CBD 
tenemos el desarrollado por Arenas et al. [61], quienes depositaron películas delgadas de 
sulfuro de zinc con temperaturas entre temperatura ambiente y hasta 80°C. Las películas se 
sometieron a tratamientos térmicos en presencia de aire, lo cual incrementó la conductividad 
eléctrica al incorporar oxígeno en la red cristalina obteniéndose oxosulfuros de zinc. Otro de 
los trabajos relevantes en el desarrollo del presente estudio fue el realizado por Lâdar et al. 
donde depositaron películas delgadas de oxosulfuros de zinc con condiciones de depósito de 
entre 82-86°C obteniendo películas con espesores entre 40 y 300 nm, los cuales utilizaron 
para heteroestructuras con cobre y manganeso con aplicaciones luminiscentes [62]. 
 
Por ser compuestos de amplia brecha de energía estos permiten pasar más luz a las capas 
absorbedoras y, al ser formados de elementos menos tóxicos y más abundantes, los óxidos y 
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sulfuros de zinc han llamado la atención a nivel mundial. Además, recientemente han sido 
más recurridos para su aplicación como capa ventana/búfer substituyendo la capa de CdS en 
celdas solares. En 2017 Kang Luo et al. [63] reportaron la simulación teórica de una celda 
solar con configuración ZnO/ZnS(n)/CIGS(i)/CIGS(p) usando óxido de zinc y sulfuro de 
zinc como materiales de capa ventana y búfer obteniendo una eficiencia teórica de 17.22% y 
un factor de llenado de alrededor de 0.7744. En 2002 Nakada et al. reportaron una celda solar 
usando como absorbedor CIGS con una eficiencia de conversión del 18.1% sustituyendo la 
capa búfer de sulfuro de cadmio por sulfuro de zinc depositado por el método de depósito 
químico, logrando una Jsc de 34.9 mA/cm2, un Voc de 0.671 V y un factor de llenado de 0.776 
[29].  
 
Echendu et al. reportaron celdas solares de CdTe, con estructuras Glass/FTO/n-CdS/n-
CdTe/Au y Glass/FTO/n-ZnS/n-CdTe/Au obteniendo un mejor rendimiento en las celdas 
solares con heterounión de n-ZnS/n-CdTe, los parámetros obtenidos fueron Voc de 0.630 V, 
Jsc de 38.5 mA/cm2, FF de 0.33 y η de 8.0% para la heterounión de n-CdS/n-CdTe y Voc de 
0.646 V, JSC de 47.8 mA/cm2, FF de 0.39 y η de 12% [64].  
 
Además de estas ventajas, baja toxicidad y una transparencia más alta en el rango de UV, los 
óxidos y sulfuros de zinc también son considerados como candidatos deseables para 
promover mejores alineaciones de banda en heterouniones con materiales absorbedores 
emergentes como es el SnS, con el propósito de desarrollar celdas solares con mejores 
eficiencias [65-67]. Celdas solares de SnS han sido desarrolladas basadas en lo anterior, 
usando Zn(O,S), depositado por el método de depósito de capa atómica mostrando eficiencias 
hasta 4.36% [68]. 
 
Lo anterior nos da un precedente prometedor en cuanto a la sustitución del CdS como capa 
ventana en celdas solares en configuración superestrato y como capa búfer para celdas solares 
en configuración sustrato. Pudiendo obtenerse mejores rendimientos con materiales 
provenientes de elementos más abundantes, menos costosos y con una menor toxicidad. Con 
base en esto, este trabajo se enfoca en el desarrollo de películas delgadas de ZnS, ZnO, y Zn 
(O, S) para su aplicación en celdas solares de SnS.  
 
En el presente capítulo se presentan el método de depósito, así como la caracterización de 
películas delgadas de óxidos y oxosulfuros de zinc depositadas por el método de depósito 
por baño químico y por depósito por erosión catódica de magnetrón de radiofrecuencia (RF 
magnetron sputtering). 
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2.2 Experimental 
 
2.2.1 Deposito de las películas delgadas 
 

a) Sustratos  
Para el depósito de las películas fueron utilizados sustratos de vidrio Corning, así como 
sustratos de cuarzo. Los sustratos de vidrio Corning fueron los más usados en el depósito de 
las películas debido en gran parte a su bajo costo, a la buena adherencia mostrada entre otras 
características. Fueron empleados dos métodos de limpieza de los substratos de vidrio.  
 
En el primero, los sustratos fueron sumergidos por unas horas en una solución de ácido 
clorhídrico diluido (aprox. 6 M), y posteriormente lavados exhaustivamente en agua 
utilizando gasa y jabón neutro, seguido por 15 minutos en una solución jabonosa, luego en 
agua destilada por 15 minutos más, y al final sumergidos en isopropanol en el baño 
ultrasónico por 15 minutos. Después de lavados, los substratos fueron secados con aire 
caliente. El segundo método utilizado fue sumergir los sustratos en una solución de mezcla 
crómica, la cual se prepara disolviendo, en ácido sulfúrico concentrado, suficiente dicromato 
de potasio para obtener una mezcla sobresaturada, por al menos 8 horas. Se enjuagan bajo el 
chorro de agua del grifo por al menos 2 minutos por lado. Luego se sumergen los sustratos 
en isopropanol por 15 minutos en el baño ultrasónico y se enjuagan con agua destilada, 
finalmente se secan con aire caliente. 
 
Los sustratos de cuarzo fueron empleados debido a que la energía de brecha de banda de los 
sustratos de vidrio Corning ha sido calculada en 3.2 eV  [68] cayendo en el rango de medición 
de las películas de óxidos y sulfuros de zinc. Por lo que se buscó un sustrato que no causara 
interferencia con la caracterización óptica del material. Los sustratos de cuarzo cuya 
composición porcentual es de al menos 99.9% de SiO2 fueron elegidos. Se limpiaron del 
mismo modo que los sustratos de vidrio. 
 

b) Depósito de películas delgadas de óxidos y sulfuros de zinc por depósito químico. 
En este trabajo se utilizaron 3 diferentes baños químicos reportados anteriormente para 
depositar las películas delgadas de ZnS:  

 
i) Se depositaron películas tal y como está reportado por Arenas et al. [61]. El baño 

químico consiste en 5 ml de sulfato de zinc 1 M, 5.4 ml de trietanolamina 50% 
vol., 4 ml de solución búfer de pH 10, y 5 ml de tioacetamida 1 M como fuente 
de azufre y agua destilada a 25 °C durante 24 h. Se obtuvo una película polvosa 
de color blanco transparente con poca adherencia. Se limpiaron usando un 
algodón humedecido enjuagando bajo el chorro de agua y subsecuentemente con 
agua destilada. 
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ii) Se implementó el método de depósito basado en lo reportado por Chiu et al. [70]. 
El baño químico en este caso consiste en sulfato de zinc 0.1 M, nitrilotriacetato 
de sodio 0.5 M, hidróxido de amonio (30% ρ=0.9 g/cm3, aprox. 7.94 M), 
tioacetamida 0.1 M y agua destilada. La duración del depósito fue desde 15 
minutos hasta una hora, usando una temperatura de 60 a 80°C. Se obtuvo una 
película uniforme tornasol, pero con muy baja adherencia. Se observa un 
rompimiento tipo craquelado al enjuagar con agua destilada si se deposita sobre 
sustratos de vidrio Corning. Sin embargo, al depositarse sobre vidrios conductores 
como ITO (In2O3:Sn comercial) el depósito presentaba buena adherencia y 
uniformidad. 
 

iii) Finalmente, la formulación con que se obtuvieron las películas con mejor calidad 
fue con el método descrito por Lâdar [62] donde se emplearon los siguientes 
reactivos en solución: acetato de zinc 0.2 M, citrato de sodio 0.13 M, una solución 
búfer de pH 10, tiourea 0.6 M y agua destilada. Se utiliza una parrilla de agitación 
a temperatura ambiente. Se mantiene la temperatura del baño a 80° C durante 1 
hora. 
 

c) Depósito por erosión catódica o sputtering. 
 

El método de depósito por erosión catódica se llevó a cabo en un equipo de RF magnetrón 
sputtering marca MVSystems Inc. usando un target comercial de sulfuro de zinc de marca 
Kurt J. Lesker con pureza del 99.99%. El depósito se realizó usando un flujo constante de Ar 
de 12 SCCM (Standard cubic centimeters per minute), una presión de 6 mTorr, una potencia 
de 60 a 100 W durante 30 minutos, cambiando la rotación de los sustratos en intervalos de 5 
minutos. Las condiciones utilizadas para el depósito por esta técnica se basaron en datos 
reportados por Sanal et al. para películas de óxidos y sulfuros de zinc [57]. 
 

d) Tratamientos térmicos 
 

Se llevaron a cabo tratamientos térmicos con la intención de mejorar la cristalinidad de las 
películas. Las películas en la cuales se llevaron a cabo los tratamientos térmicos fueron 
únicamente depositadas por el método de depósito por baño químico, no se llevaron a cabo 
tratamientos térmicos en películas depositadas por sputtering.  

Se llevaron a cabo usando dos diferentes hornos uno marca MTI Corporation modelo VBF-
1200X-H8 de vacío y uno marca Thermolyne, modelo Tube Furnace 21100 con flujo 
constante. Se llevaron a cabo los tratamientos a una temperatura de 500 °C. El tiempo de 
horneado fue de 30 minutos al llegar a la temperatura, manteniendo tiempos de enfriamiento 
de al menos una hora antes sacar las muestras. Se realizaron los tratamientos tanto en 
atmósfera de nitrógeno, como en aire.  
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Buscando modificar las propiedades de las películas de sulfuro de zinc se llevaron a cabo 
tratamientos térmicos adicionando elementos dopantes como son azufre y selenio elemental 
en polvo poniendo 5 mg de cada cual, en una charola junto a la película, todo esto dentro de 
una caja Petri de vidrio sellada. El polvo se evapora debido al aumento de temperatura 
integrándose en la película. 

 

2.2.2 Caracterización  
a) Espesor 

Se determinó el espesor de las películas en un perfilómetro marca AMBIOS technology 
modelo XP-200. La figura 2.1 nos muestra la técnica utilizada para eliminar la película sobre 
el sustrato usando la punta de un palillo de madera y ácido clorhídrico para la remoción. 

0.5 mm

 

Figura 2. 1 Representación del corte de la película para la determinación de espesores, no a escala. 
. 

b) Composición química.  
 

Se llevó a cabo la determinación de la composición usando la técnica de EDS (energy-
dispersive x-ray spectroscopy). El análisis EDS también se denomina análisis de rayos X de 
energía dispersiva o microanálisis de rayos X de energía dispersiva. La técnica se base en el 
principio fundamental de que cada elemento tiene una estructura atómica única que permite 
un conjunto único de picos en su espectro de emisión de rayos X. Cuando la muestra es 
bombardeada por el haz de electrones del SEM, los electrones son expulsados de los átomos 
que componen la superficie de la muestra. Las vacantes de electrones resultantes se llenan 
con electrones de un estado de mayor energía, emitiendo un rayo X para equilibrar la 
diferencia de energía entre los estados de los dos electrones. La energía de los rayos X es 
característica del elemento desde el que se emitió. El detector de rayos X mide la cantidad de 
rayos X emitidos contra su energía. Cuando un rayo X incidente golpea el detector, crea un 
pulso de carga que es proporcional a la energía de los rayos X. Luego, la señal se envía a un 
analizador donde los pulsos son clasificados según su voltaje. La energía, determinada a 
partir de la medición de voltaje, para cada rayo X incidente se envía a una computadora para 
su visualización y evaluación adicional de datos.  
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El equipo hace un escaneo de las señales observadas. Cuantifica el área bajo la curva de cada 
una de estas y hace un análisis porcentual tanto másico como atómico y entrega un espectro.   
 
Para este fin, en este trabajo, se utilizó el aditamento de analizador EDS Oxford X-act51-

ADD0053 EDX, acoplado a un microscopio electrónico de barrido (SEM por sus siglas en 
inglés) marca SU1510, aplicando un voltaje de medición 2, 7 y 12 keV dependiendo de la 
película medida (se recomienda 1.5 veces la energía de dispersión del elemento que se 
pretende observar). 
 
 

c) Determinación de la estructura cristalina. 
 
Se determinó la estructura cristalina de las películas a través de la técnica de difracción de 
rayos x usando el difractómetro marca Rigaku DMAX 2000, y usando como fuente de rayos-
x la radiación Cu-kα (1.5406 Å). Las mediciones se llevaron a cabo por medio de la técnica 
de haz rasante a ángulos de entre 0.5 y 1.5° con respecto a la superficie de la película. 
 

d) Propiedades ópticas. 
Se midió la transmitancia y reflectancia especular en un barrido de 2500 a 250 nm en pasos 
de 2 nm usando un espectrofotómetro marca Jasco V670. Se utilizó como referencia aire para 
la transmitancia y un espejo de aluminizado para la reflectancia especular.  

Durante el depósito químico, los sustratos son sumergidos en la solución. Por lo tanto, el 
depósito se lleva a cabo en toda la superficie. Se removió la película en la cara anterior usando 
ácido clorhídrico (aprox, 0.06 M). Para la medición de transmitancia y reflectancia especular 
fue realizada en las películas delgadas depositadas sobre los sustratos de cuarzo debido a que 
el vidrio Corning absorbe en la misma o región cercana espectral de la brecha de energía que 
esperamos para los materiales depositados. 

e) Propiedades eléctricas 
Consistió en la determinación de fotoconductividad a través de la medición de la relación de 
corriente fotogenerada usando una fuente de voltaje programable Keithley 230 y un 
amperímetro Keithley 619. 

La muestra fue colocada bajo la iluminación de una lámpara de tungsteno-halógeno a manera 
de simular las condiciones de 1 kW/m2, y se colocan electrodos sobre las películas a través 
de los cuales se aplica un voltaje durante 20 segundos en la obscuridad, 20 segundos en 
iluminación y nuevamente 20 segundos en la obscuridad. El amperímetro mide la corriente 
observada y podemos determinar a través de la ley de Ohm la conductividad tanto en 
oscuridad como bajo la iluminación. 

Para la realización de estas mediciones fue necesaria la colocación de electrodos usando 
pintura de plata, debido a la naturaleza resistiva de las películas de sulfuro de zinc fue 
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necesario el uso de diferentes diseños de electrodos. En la figura 2.2 podemos observar los 
electrodos utilizados para la medición de fotoconductividad. 
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Figura 2. 2 Diferentes electrodos de plata para medición de fotoconductividad. 
 
 

2.3 Resultados y discusión 
 
a) Espesor 

 
La figura 2.3 (a) muestra el crecimiento de la película con la duración de depósito en el baño 
químico descrito en 2.2.1.b (iii). Se midió el espesor de las películas delgadas en función del 
tiempo en intervalos de 30 minutos hasta 4 horas de depósito. La Fig 2.3 (b) muestra la 
variación del espesor con la duración del depósito por el método de RF sputtering. Podemos 
comparar ambas curvas de crecimiento respecto al tiempo de depósito. 
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Figura 2. 3 Relación de crecimiento de la película de ZnS por CBD respecto al tiempo de depósito a) depósito 
en el laboratorio, b) reportado por Lâdar et al. [62].   

 

Para las películas depositadas por erosión catódica mostraron un espesor promedio de 150 
nm lo cual corresponde con lo reportado por Sanal et al.: 65 a 175 nm con condiciones 
similares [57]. 

a) b) 
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b) Composición Química 
A través de la técnica de EDS podemos determinar la composición porcentual de los 
elementos que conforman nuestra película, la medición del equipo nos arroja una gráfica 
como la que observamos en la figura 2.4 además del análisis del área bajo la curva de las 
señales correspondientes a cada elemento. De esta manera que podemos determinar las 
relaciones tanto másicas como molares. 
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Figura 2. 4 Espectro de EDS de una película de ZnS depositada a) por depósito químico utilizando la formulación 
de Lâdar et al., b)  por sputtering. 

 

En la Tabla 2.1 muestra las razones molares de S y Zn en las películas delgadas de sulfuro 
de zinc depositadas con diferentes técnicas de depósito además del análisis de películas 
tratadas térmicamente. Siendo los valores óptimos los que caen dentro del rango de 0.14-0.64 
de acuerdo con los valores de las celdas solares de SnS récord [53, 67, 68]. 

 

Tabla 2. 1 Relación de azufre sobre zinc de las películas obtenidas. Tal y como fue depositada (AD) y tratada 
térmicamente (TT). 

Película S porcentual Zn porcentual S/Zn
CBD AD 14.00 30.77 0.455
CBD TT 500 N2 19.46 45.36 0.429
CBD TT 500 Aire 2.35 19.72 0.1192
Sputtering 22.86 32.38 0.706  

 

La relación de azufre a zinc no es 1:1 en ningún caso. Esto puede deberse a diversos factores, 
i) las películas cuyo método de depósito por baño químico están en contacto con el agua que 
actúa como solvente en la reacción, además del agua de enjuague, por lo que se pueden 
formar trazas de óxidos e hidróxidos de zinc, ii) la exposición al ambiente provoca una 
oxidación de la capa superficial de las películas si no son aisladas correctamente, iii) 

a) b) 
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finalmente se pudiera tener una interferencia de las señales La del Zn en 1.012 keV con Ka 
de Na en 1.041 keV del sodio de los sustratos de vidrio soda lime. 

Estructura cristalina 

La técnica de difracción de rayos x consiste en incidir un haz de radiación electromagnética 
de energía conocida sobre una película o polvo de un material que queremos analizar. El haz 
es dispersado debido a las reflexiones en los planos del sistema cristalino y la radiación 
incidida conservará su frecuencia ν y su longitud de onda λ [71]. La ley de Bragg nos dice 
que los rayos X homogéneos de longitud de onda λ se reflejan a partir de un conjunto de 
planos de cristales paralelos y similares en un ángulo θ (y ningún otro ángulo) cuando se 
cumple la ecuación 2.1, donde d es la distancia entre los planos sucesivos, θ es el ángulo que 
forman los rayos incidentes y reflectados con los planos, y n es un número entero que en la 
práctica hasta ahora varía de uno a cinco [72]. Las mediciones se llevaron a cabo utilizando 
como fuente de rayos X un ánodo de Cu Kα con longitud de onda λ de 1.541 Å. 

 

 {C = 2}~�{� (2.1) 

 

Como la medición en el equipo es estadísticamente acumulativa, es decir, en cada medición 
los picos que corresponden a las reflexiones (de los planos) que cumplen con la ley de Bragg 
van aumentando de tamaño y se van afinando. 

En el caso de las películas delgadas obtenidas por el depósito por baño químico, el patrón de 
difracción de rayos x, presentado en la figura 2.5 a), no muestra picos definidos, indicando 
el carácter amorfo o de cristalinidad muy pobre de las películas delgadas. En cambio, las 
películas depositadas por sputtering presentan una mejor cristalinidad con una preferencia 
hacia la estructura cristalina de esfalerita (figura 2.5 b).  
 

10 20 30 40 50 60 70

0
20
40
60
80

100
0

20
40
60
80

100
120

-50

0

50

100

150

Hexagonal
PDF#361450

 

ZnS Wurtzita 

2

(3
11

)

(1
0

3
)

(3
1

1) (2
0

1)

(0
02

) (1
1

0
)

(1
0

0
)

(1
1

1)
(1

01
)

Cúbico
PDF#050566

 

ZnS Esfalerita

(2
2

0)

In
te

ns
id

ad
 (

u.
a.

)

 

 

ZnS Tal y como fue depositado

10 20 30 40 50 60 70

0
20
40
60
80

100
0

20
40
60
80

100
120

-50

0

50

100

150

Hexagonal
PDF#361450

 

ZnS Wurtzita 

2

(3
1

1)

(1
0

3)

(3
1

1
)

(2
0

1
)

(0
0

2
)

(1
1

0
)

(1
0

0
)

(1
11

)

(1
0

1
)

Cúbico
PDF#050566

 

ZnS Esfalerita

(2
2

0)

In
te

ns
id

ad
 (

u.
a.

)

 

 
ZnS Tal y como fue depositado
por sputtering

 
Figura 2. 5 Patrón de difracción de rayos x correspondiente a la película de sulfuro de zinc tal y como fue 
depositada por el método de a) baño químico, b) sputtering. 

 

a) b) 
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La cristalinidad de las películas mejoró con tratamientos térmicos, y dependiendo de las 
condiciones en que se llevaron a cabo los tratamientos se obtuvieron diferentes estructuras 
cristalinas. Cuando se lleva a cabo el horneado en una atmósfera de aire, la presencia del 
oxígeno hace que se sustituya en la red cristalina, provocando que se forme óxido de zinc. El 
difractograma de las películas horneadas mostrado en la Figura 2.6, muestra que los picos 
concuerdan con el patrón estándar de ZnO con estructura cristalina hexagonal que pertenece 
al mineral zincita. Estas películas al ser medidas por EDS indican la presencia de azufre, lo 
que nos da un indicio muy claro de que todavía se tiene sulfuro de zinc, la ausencia de picos 
puede deberse a que los cristales de óxido de zinc son de una calidad mayor a los de sulfuro 
de zinc, o que la conversión a óxido fue muy alta. 
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Figura 2. 6 Patrón de difracción correspondiente a la película de ZnO obtenida al tratar térmicamente una 
película de ZnS en atmósfera de aire a 500°C. 

 
Al llevar a cabo el tratamiento térmico en una atmósfera inerte de nitrógeno, las películas 
delgadas muestran un patrón de difracción de rayos X presentado en la figura 2.7 con picos 
más definidos. La concordancia de los picos observados con los de patrón estándar de ZnS, 
Wurtzita, sugiere la formación de la estructura cristalina hexagonal del sulfuro de zinc. 
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Figura 2. 7 Patrón de difracción de rayos x correspondiente a la película de sulfuro de zinc tratada térmicamente 
a 500°C en atmósfera de nitrógeno de una presión de 35 torr en cámara de vacío. 

 
Al hornearse las películas delgadas bajo 35 torr de nitrógeno con la presencia de 5 mg de 
azufre en polvo (como explicado en la sección 2.2.1 d), las películas muestran el 
difractograma presentado en la figura 2.8.  En base a la concordancia de los picos, 
observamos que dichas películas tienen una clara preferencia a la estructura cúbica del 
sulfuro de zinc correspondiente al mineral esfalerita, o también conocido como zinc blenda. 
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Figura 2. 8 Patrón de difracción de rayos x de la película correspondiente al sulfuro de zinc con tratamiento 
térmico a 500°C y suplementada con azufre elemental. 

 
Las películas delgadas de ZnS fueron tratadas térmicamente, adicionando 5 mg de selenio, 
en lugar de S, con el propósito de formar una solución sólida de sulfuro-seleniuro de zinc ya 
que es un material que ha tenido gran interés en su aplicación [73]. Se utilizaron dos 
temperaturas, 300 y 500 °C de horneado. Los patrones de difracción de rayos X de las 
películas horneadas de esta manera están presentados en la Figura 2.9.  
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Figura 2. 9 Patrón de difracción de rayos x correspondiente a) película con tratamiento térmico a 300 °C usando 
5 mg de selenio, b) película con tratamiento térmico a 500 °C usando 5 mg de selenio. 
 
Al tener una estructura cúbica sabemos que los parámetros de red son iguales, a=b=c, y 
pueden ser determinados por la ecuación 2.2, por lo que evaluando con la ley de Bragg 
podemos encontrar la distancia entre planos. 
 

 � = �$ℎ� + �� + ��)}� (2.2) 

 
La tabla 2.2 resume los valores obtenidos en los planos (111), (220) y (311) de las muestras 
obtenidas en tratamiento térmico a 300 y 500°C, además de los estándares para sulfuro y 
seleniuro de zinc. 
 
Tabla 2. 2 Posiciones 2θ de los planos (111), (220) y (311), así como la distancias interplanares calculadas de 
los estándares de sulfuro y seleniuro de zinc, y de las películas horneadas a 300°C (ZnS0.385Se0.615) y 500°C 
(ZnS0.77Se0.23) con 5 mg de selenio. 

 Posición 
2θ [°] 

Distancias 
interplanares 

[Å] 

Posición 2θ 
[°] 

Distancias 
interplanares [Å] 

Posición 2θ 
[°] 

Distancias 
interplanares [Å] 

(111) (220) (311) 

PDF#05-0566 ZnS esfalerita 
(cúbico) 27.224 3.273 47.515 1.912 56.289 1.633 
PDF#37-1463 ZnS esfalerita 
(cúbico) 28.558 3.123 45.195 2.004 53.568 1.703 
ZnS0.385Se0.615 TT 300 °C + 5 mg Se 28.02 3.181 46.48 1.952 55.12 1.6641 
ZnS0.77Se0.23 TT 500 °C + 5 mg Se 27.48 3.243 45.6 1.987 54.32 1.687 
 

a) 

b) 
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La tabla 2.3 resume los parámetros de red de los planos (111) de las películas se observa una 
variación la cual es dependiente de la concentración de azufre y de selenio. Al sustituirse el 
azufre por selenio se produce una disminución en los parámetros de red, y, por lo tanto, en el 
volumen de la celda. Esto es debido a la diferencia en el tamaño del radio atómico de 1.98 Å 
para el selenio y 1.84 Å para el azufre [74]. 
 
Tabla 2. 3 parámetros de red y volumen de las películas horneadas a 300°C (ZnS0.385Se0.615) y 500°C (ZnS0.77Se0.23) 
con 5 mg de selenio, estándares de sulfuro y seleniuro de zinc. 

 Parámetro de red [Å] Volumen de celda [Å3] 

PDF# 05-0566 ZnS esfalerita (cúbico) 5.67 182.2 
PDF# 37-1463 ZnS esfalerita (cúbico) 5.41 158.3 
ZnS0.385Se0.615 TT 300 °C + 5 mg Se 5.51 167.4 
ZnS0.77Se0.23 TT 500 °C + 5 mg Se 5.61 177.3 

 
La concentración de selenio y azufre puede ser determinada en función de sus parámetros de 
red de acuerdo con la ley de Vegard. Esta ley indica que, para las soluciones de sustitución 
sólida, el parámetro de la red varía linealmente con la composición atómica [75]. De acuerdo 
con la ecuación 2.3, x es la concentración de azufre, a(ZnS) y a(ZnSe) son los parámetros de 
red de ZnS y ZnSe respectivamente y a(x) es el parámetro de red de la muestra. 
 
 �$�) = � ∗ �$�{�) + $1 − �) ∗ �$�{�_) (2.3) 
 
Podemos determinar entonces las concentraciones de ambas películas si despejamos x. Las 
concentraciones determinadas son ZnS0.385Se0.615 para las películas horneadas a 300°C y 
ZnS0.77Se0.23 para las horneadas a 500°C. 
 

c) Propiedades ópticas 
Cálculo de coeficiente de absorción óptica y brecha de energía. 

El espectro de transmitancia óptica y reflectancia de las películas depositadas en los sustratos 
de cuarzo, se muestran en la figura 2.9. Estos datos son usados para el cálculo de los 
coeficientes de absorción y evaluar la brecha de energía en las películas. 
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Figura 2. 10 Gráficas correspondientes a los espectros de transmitancia óptica y reflectancia especular de 
películas, depositadas sobre sustratos de cuarzo, a) película ZnS tal como depositada, b) película con 
tratamiento térmico a 500°C en atmósfera de nitrógeno, c) película con tratamiento térmico a 500 °C usando 5 
mg de azufre, d) película con tratamiento térmico a 500 °C usando 5 mg de selenio. 

 

La transmitancia es la propiedad de un material en que la luz puede pasar a través de sí. Si el 
material posee un espesor d, un coeficiente de absorción α, y una reflectancia R, la radiación 
que atraviesa la primera interfase es $H − %)�", la radiación que alcanza a llegar a la segunda 
interfase es $H − %)�"���� y únicamente una fracción $H − %)$H − %)�"���� emerge a 
través de la segunda interfase. La porción internamente reflejada eventualmente sale, pero 
muy disminuida. A través de estas múltiples refracciones llegamos a la ecuación 2.4 donde 
tenemos la transmitancia en función de estas reflexiones [76]. 

 � = $H�%)$H�%)����
H�%*��*�� = $H�%)*����

H�%*��*��  (2.4) 

Reordenando la ecuación 2.4 y resolviendo la ecuación cuadrática obtenemos la ecuación 2.5 
la cual nos permite determinar el coeficiente de absorción óptica para cada uno de los pares 
de datos de transmitancia y reflectancia, teniendo el espesor de la película. 

 

 � = − H
� �� ��$H�%)�Y$*%�)*�$H�%)*

*%*� � (2.5) 
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Al graficar el coeficiente de absorción óptica respecto a la energía de fotón correspondiente 
a la longitud de onda podemos encontrar la brecha de energía, figura 2.11.  
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Figura 2. 11 Gráfica de α vs hν. La caída del coeficiente de absorción óptica en 3.54 eV para películas a) 
depositadas por baño químico y 3.85 eV para las películas depositadas b) por sputtering, , c) película con 
tratamiento térmico a 500 °C usando 5 mg de azufre, d) película con tratamiento térmico a 500 °C usando 5 mg 
de selenio.  

 

La relación entre los coeficientes de absorción (α) y la energía fotónica incidente (hν) puede 
escribirse como:  

 
$���)H (@ = �0�� − ��5 (2.6) 

 

Aquí A es una constante y Eg es la brecha de banda del material y el exponente n depende 
del tipo de transición. Para transición directa permitida n =½, transición indirecta permitida 
n = 2, y para directa prohibida n = 3/2. 

Zaid et al. en 2012 llevaron a cabo un análisis de las propiedades ópticas de sustratos de 
vidrio soda lime glass donde reportan que los sustratos de vidrio tienen un rango de absorción 
espectral óptica de entre 210 y 360 nm, es decir en un intervalo de entre 5.9 eV y 3.44 eV, al 

a) b) 
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cual tanto el óxido como el sulfuro de zinc también absorben. Por lo que fueron usados 
sustratos de cuarzo para el análisis de propiedades ópticas [69]. 

El sulfuro de zinc posee una brecha directa permitida. Para determinar las posibles 
transiciones, se graficó (αhν)2 versus hν y se obtuvieron Eg correspondientes extrapolando la 
porción recta del gráfico en el eje hn en α = 0 [77]. 
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Figura 2. 12 Gráfica α vs hν de la película de sulfuro de zinc, el cual tiene una brecha de energía directa permitida, 
donde se observa que el valor de Eg=3.54 eV para las películas depositadas por a) CBD y de 3.85 eV para las 
películas depositadas por sputtering b). 

 

De lo anterior podemos determinar tanto la brecha de energía como el coeficiente de 
absorción con valores en el intervalo de Eg de 3.33 a 3.65 eV y α = 3.11 x 105 cm-1 para las 
películas depositadas por baño químico y Eg = 3.85 eV y α = 2.807 x 106 cm-1 para las 
películas depositadas por sputtering, Eg = 3.25 eV y α de 3.11 x 104 cm-1 para la película con 
tratamiento térmico a 500 °C usando 5 mg de azufre, y Eg = 2.95 eV y α de 5.31 x 105 cm-1 
para la  película con tratamiento térmico a 500 °C usando 5 mg de selenio. 

 

d) Propiedades eléctricas 
 

Fotoconductividad  

Al cambio en la conductividad del material al hacer sido sometido a una iluminación se le 
conoce como fotoconductividad. Es el resultado de la absorción de fotones e incremento en 
los valores de las densidades de cargas libres a los valores que se tienen en obscuridad. 

Si aplicamos una diferencia de potencial V, se generará una corriente, en este caso una 
fotocorriente según la ley de Ohm como se observa en la ecuación (2.6). 

 V = �
� ��d $2.6) 

Aquí A es la sección transversal en la trayectoria de la corriente y d es la distancia entre los 
electrodos. 

a) b) 
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Esta medición depende de la fotosensibilidad de los materiales, y, a pesar de que el sulfuro 
de zinc es un material con una alta resistividad se logró determinar la diferencia de 
conductividades al aplicarle una diferencia de potencial de 100 V y exponer las películas a 
la luz de una lámpara de tungsteno-halógeno que emula la radiación del sol en condiciones 
estándar. 

Se determinó la diferencia de conductividades en obscuridad y en iluminación de las películas 
de sulfuro de zinc depositado por la técnica de baño químico, sputtering, además de las 
películas con tratamiento térmico. 
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Figura 2. 13 Medición de la fotoconductividad de una película de ZnS depositada por a) CBD, b) sputtering, c) 
CBD tratada térmicamente con atmósfera de aire, d) CBD tratada térmicamente con atmósfera de N2 con 5 

mg de Se. 

 
Al conocer la diferencia de conductividades podemos determinar la generación de portadores 
libres a partir de la ecuación (2.7) y (2.8). 
 

�� = �$�(�( + � � ) (2.7) 

 �� = H
¡ = ��((�( (2.8) 

Reordenando 

a) b) 

c) d) 
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 �(( = ��
��(

 (2.9) 
Donde Δσ es la diferencia entre conductividad en obscuridad y en iluminación. 
q es la carga del electrón, y μn es la movilidad del portador. 
 
La tabla 2.4 resume los valores determinados de fotoconductividad y de portadores 
generados. 
 

Tabla 2.4 Valores determinados de Δσ y Δnn de películas por depósito químico, y sputtering, y películas tratadas 

térmicamente. 

  �� [Ω-1cm-1] �(( [cm-3] 

ZnS CBD AD 6.8x10-9 8.49x109 

ZnS Sputtering 5.1x10-9 6.37x109 
ZnS TT (Aire) 3.37x10-5 4.2x1013 

ZnS TT (N2) 7.8x10-8 8.74x108 
ZnS TT (N2) 5 mg S 8.6x10-9 1.7x1010 

ZnS TT (N2) 5 mg Se 
(ZnS0.385Se0.615)  

4.31x10-8 5.38x1010 

 

 
2.5. Conclusiones 

 

 Se investigaron y desarrollaron métodos de depósito de películas delgadas de sulfuro 
y oxosulfuros de zinc a través de los métodos de depósito por baño químico y erosión 
catódica (sputtering). A pesar de haber utilizado al menos tres metodologías 
diferentes se optó por la reportada por Lâdar et al. ya que está fue con la que se 
obtuvieron mejores películas, con una mejor uniformidad, mayor cristalinidad, 
además de presentar una mejor adherencia con respecto a las otras.  
 

 Los análisis de composición químicas por EDS mostraron que las películas 
desarrolladas tienen una relación molar en el intervalo recomendado como óptimo 
para heterouniones Zn(O,S)/SnS, de S/Zn entre 0.14-0.37, según la literatura [67,68]. 
Se determinó a través de la técnica de difracción de rayos x que las películas tal y 
como fueron depositadas por ambos métodos presentan una estructura amorfa, pero 
al aplicar tratamientos térmicos con diferentes condiciones se obtienen películas 
cristalinas. Si se lleva a cabo en una atmósfera con contenido de oxígeno las películas 
se convertirán a óxido de zinc con una estructura hexagonal. Si se lleva a cabo con 
una atmósfera inerte, por ejemplo, N2 o Ar las películas tendrán una estructura 
cristalina hexagonal. Al adicionar azufre como agente dopante la estructura cambiará 
a cúbica. Las películas tratadas con selenio como dopante presentaron una estructura 
cristalina cúbica cuyos picos correspondientes a los planos estructurales aparecen 
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desplazados hacia una fase intermedia entre sulfuro de zinc y seleniuro de zinc, 
observándose, además, que el incremento de la temperatura desplaza las posiciones 
de los picos hacia una mayor concentración de seleniuro. Se observó a través de la 
técnica de fotorrespuesta que al tener una mayor presencia de un agente dopante como 
puede ser oxígeno o selenio se tiene un incremento en la conductividad de las 
películas tanto en obscuridad como en iluminación. 
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 __ Capítulo 3 Celdas solares de calcogenuros de estaño, 

 _____ incorporando películas de Zn(S,O) y ZnMgO  

 _____________ como capas ventana/búfer.  
 

3.1 Introducción  

Las celdas solares de película delgada han logrado una gran popularidad en los últimos años. 
La principal ventaja de la celda solar de película delgada es su promesa de menor costo, ya 
que se requiere menos energía para el procesamiento y se requieren costos relativamente más 
bajos para los materiales y la producción a gran escala es factible. 

Varios de los semiconductores tienen un gran potencial para lograr una alta eficiencia y 
estabilidad en comparación con celdas solares de Si [78]. El sulfuro de estaño es un 
semiconductor con brecha de energía con transición directa prohibida y compuesto por 
elementos de baja o nula toxicidad y una abundancia relativamente alta en comparación con 
semiconductores utilizados en sistemas fotovoltaicos [79]. Poseen brecha de energía en 
función de su estructura cristalina siendo de 1.1 eV para SnS-ORT y de 1.7 eV para SnS-
CUB [80]. Teóricamente, las celdas solares de heterounión sencilla usando materiales 
semejantes a SnS como absorbedor podrían alcanzar eficiencias de conversión (η) de hasta 
32%. 

En 1994 Noguchi et al. reportaron una celda solar con estructura ITO/n-CdS/p-SnS/Ag 
depositando el absorbedor usando la técnica de evaporación al vacío logrando una eficiencia 
del 0.29 % con un Voc de 0.12 V, Jsc de 7 mA/cm2 con un factor de llenado de 0.35% [81]. El 
primer reporte de celda solar de películas delgadas de SnS de η arriba de 1% fue en 2006 por 
Reddy et al [82] de la heterounión p-SnS/n-CdS desarrollada usando la capa absorbedora de 
SnS por rocío pirolítico y la capa ventana de sulfuro de cadmio dopado con indio (CdS:In) 
por evaporación al vacío. La celda en un área de 0.3 cm2 mostró una eficiencia de 1.3 % con 
una eficiencia cuántica del 70 %, voltaje de circuito abierto, Voc, de 0.260 V, corriente de 
corto circuito, Jsc, de 9.6 mA/cm2. Ichimura et al desarrollaron un método para depositar 
sulfuro de zinc sobre películas de sulfuro de estaño para la síntesis de la heterounión ZnS/SnS 
usando un método de depósito fotoquímico para el ZnS y electrodepósito para el SnS. Más 
adelante elaboraron celdas solares usando diferentes materiales para las capas ventana-búfer 
como son sulfuro indio, sulfuro de cadmio y una solución sólida de sulfuro de cadmio-zinc 
[83-86]. Subsecuentemente en 2013 Schneikart et al [87] reportaron eficiencias de 1.6 % con 
Voc de 217 mV y Jsc de 19 mA/cm2 en celdas solares de SnS/CdS (SnS por evaporación 
térmica y CdS por RF sputtering y atribuyeron el bajo Voc a la inadecuada alineación de 
bandas en las interfaces en las estructuras, a base de análisis por XPS y UPS.  

Con base de los análisis teóricos de las heterouniones de CdS/SnS, Burton y Walsh sugirieron 
que el bajo potencial de ionización (4.7 eV) del SnS conduce a un desplazamiento 
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desfavorable de la banda de conducción. El uso de los óxidos-sulfuros de Zn como Zn(O, S), 
en composiciones apropiadas en lugar de CdS como componentes buffer será la manera para 
superar esta situación [66, 88]. 

En 2014 Steinmann et al [89] desarrollaron una celda solar de tipo sustrato con estructura 
Si/SiO2/Mo/SnS/Zn(O, S):N/ITO/Ag con la que obtuvieron una eficiencia del 3.88 %. El 
depósito del material absorbedor se llevó a cabo usando evaporación térmica, y la capa búfer 
(Zn(O, S)/ZnO) fue depositada por ALD (atomic layer deposition), mientras que la capa 
ventana ITO por sputtering. El Voc alcanzado fue de 334.1 V, Jsc de 20.645 mA/cm2, y un 
factor de llenado de 0.5628. La eficiencia récord en celdas solares de SnS, está basada de 
igual manera en una heterounión de SnS/Zn(O, S), desarrollada en 2014 por Sinsermsuksakul 
et al. [68] utilizando una estructura de vidrio/Mo/SnS/SnO2/Zn(O,S)/ZnO/ITO/Al-Ni. Tanto 
la capa absorbedora como la capa búfer fueron depositados usando ALD. El SnS fue 
horneado en una atmósfera controlada de H2S para que aumente el tamaño de grano del 
cristal. Se depositaron monocapas de SnO2 lo que redujo la recombinación en la heterounión 
SnS/Zn(O, S). Se obtuvieron parámetros de celda de Voc de 0.372 V, Jsc de 20.2 mA/cm2, y 
un factor de llenado de 0.58, con una eficiencia de conversión de 4.36 % [14]. Celdas solares 
de SnS con ZnMgO como una capa buffer también han mostrados resultados prometedores 
en las configuraciones superestrato y substrato [90, 91].  

A pesar del problema de alineación de bandas predicho en la heterounión SnS/CdS, la 
facilidad con la que las películas de CdS pueden depositarse mediante el método de baño 
químico ha llevado a continuar el uso de CdS como búfer en celdas solares de SnS con 
modificaciones en SnS como se ve en los siguientes ejemplos. Recientemente, Lim et al 
investigaron mejoras en la heterounión CdS/SnS modificando la morfología de las películas 
de SnS a través del control de la presión durante el proceso del depósito por transporte de 
vapor. De esta forma, se alcanzó una eficiencia de 2.938 % con Voc de 0.2912 V y Jsc de 
17.76 mA/cm2 en la celda solar, vidrio/Mo/SnS/CdS/i-ZnO/ZnO:Al(AZO)/Ni/Ag [92].  

Utilizando el método de depósito químico para el desarrollo de películas delgadas y celdas 
solares de sulfuro de estaño y CdS, García-Angelmo et al. reportaron una celda solar en 
configuración sustrato con la estructura SS/SnS-CUB/CdS/ZnO/ZnO:Al de eficiencia de 
conversión 1.28 % [93] con VOC, de 0.47 V, y JSC, de 6.2 mA/cm2. En ese momento fue la 
eficiencia récord para una celda solar en configuración sustrato usando al SnS-CUB como 
material absorbedor. Sin embargo, actualmente el récord de eficiencia de conversión en el 
grupo de trabajo pertenece a la celda reportada por González et al. en la cual nuevamente se 
llevó a cabo la combinación de fases cristalinas del SnS, en una celda en configuración 
superestrato usando la estructura TCO/CdS/SnS-CUB(200 nm)/SnS-ORT(300 nm)/C-Ag 
con los siguientes parámetros VOC de 0.488 V; JSC, 6.96 mA/cm2, FF, 41%,  η 1.38% [79]. 
Previo a estos, Avellaneda et al. reportaron VOC >0.300 V, JSC arriba de 5 mA/cm2 en una 
celda solar con estructura SnO2:F/CdS/SnS/(CuS)/Ag depositando el SnS vía depósito 
químico en 2007 [94] y VOC de 0.4 V en la heterounión de SnS(CUB)/CdS en 2008 [95].  

En el presente proyecto se llevó a cabo el desarrollo y caracterización de celdas solares de 
heterounión de SnS involucrando las capas de Zn(O,S), ZnMgO con y sin la incorporación 
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de CdS. La capa absorbedora de SnS utilizado fue con estructura cristalina cubica, SnS-CUB. 
Los resultados de estos estudios están discutidos en este capítulo, siendo las celdas que 
presentaron los mejores resultados las que fueron caracterizadas de manera más completa. 

3.2 Experimental 

Se llevaron a cabo celdas solares tanto en configuración sustrato como superestrato como se 
menciona en la figura 3.1: 

 

 

Figura 3. 1 Estructuras propuestas para el desarrollo de celdas solares en configuración a) sustrato, b) 
superestrato. 

La limpieza de los sustratos, el método de preparación de los diferentes componentes de estas 
celdas y los métodos de caracterización se detallan a continuación. Algunas celdas no dieron 
ningún efecto fotovoltaico notable por lo que no se caracterizaron. 

3.2.1 Limpieza y preparación de los sustratos. 

Acero inoxidable (ss): se utilizan placas de acero de 0.2 mm de espesor con acabado espejo. 
Después de remover la película protectora, estos substratos fueron sumergidos en una 
solución de HCl (aprox. 6  M) durante 6 minutos, posteriormente son tallados vigorosamente 
usando gasa de algodón durante 1 minuto y finalmente son dejados sumergidos en agua 
destilada por 2 minutos en el baño ultrasónico. Se repitió el proceso por 5 veces hasta 
aumentar la rugosidad del sustrato, observándose un aumento en la opacidad de la superficie. 
Posteriormente los sustratos son sumergidos por 18 horas en una solución de Na2S. 

Titanio: Se utilizaron sustratos de vidrio soda lime glass marca Corning, los cuales fueron 
limpiados usando el procedimiento descrito en 2.2.1 a) y posteriormente se depositó a través 
del depósito por erosión catódica de corriente directa (DC Sputtering) usando como 
atmósfera inerte un flujo de Ar desde 185 sccm (Standard cubic centimeters per minute) hasta 

a) b) 
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55 sccm con una potencia de 60 W y una presión de 6 mtorr. Posteriormente los sustratos son 
limpiados con chorro de aire para eliminar imperfecciones. 

FTO: Los sustratos fueron tratados con HCl (6M) durante algunos minutos y posteriormente 
fueron limpiados de la misma forma que los sustratos de vidrio utilizando el procedimiento 
descrito en 2.2.1 a). 

ITO: Los sustratos de In2O3:Sn fueron limpiados con el procedimiento descrito en 2.2.1 a). 

3.2.2 Deposito de Celdas solares en configuración sustrato 

Las celdas solares depositadas en configuración sustrato fueron depositadas sobre sustratos 
de acero inoxidable o de vidrio con recubierto de titanio, los cuales tuvieron la función de 
soportar las celdas, así como ser el contacto trasero de las celdas solares. En ambos casos se 
hicieron depósitos consecutivos de SnS-CUB por CBD utilizando la metodología descrita 
por González-Flores et al [96], como se describe brevemente abajo.  

Dicho deposito consiste en colocar en un vaso de precipitados de 100 ml, 10 ml de una 
solución de Sn2+ 0.1 M, 30 ml de trietanolamina 3.7 M, 16 ml de hidróxido de amonio (30 % 
ρ=0.9 g/cm3, 7.94 M), 10 ml de tioacetamida 0.1 M, posteriormente aforando a 100 ml 
agregando agua. Para proceder con el depósito, coloco dicho vaso en un baño (marca 
PolyScience) con control de temperatura a una temperatura de 17 °C durante las 3 horas 
primeras, posteriormente se baja la temperatura a 8°C y se mantiene durante 21 horas. 
Terminando el tiempo se enjuaga con agua destilada. Cada depósito de baño químico de esta 
manera forma una película con espesor aproximado de 150 a 180 nm, por lo que fueron 
empleados 3 depósitos consecutivos en todos los casos para obtenerse una película de SnS-
CUB de aproximadamente 450-500 nm de espesor. 

Se llevó a continuación el depósito de la capa ventana-búfer, para la heterounión Zn(O, 
S)/SnS, y se elaboró siempre una análoga utilizando como búfer CdS preparado por depósito 
químico según la metodología descrita a continuación. 

El depósito de CdS fue llevado a cabo basado en lo reportado por González [80], el cual 
consistió en colocar en un vaso de precipitados de 100 ml, 25 ml de nitrato de cadmio 0.1 M, 
15 ml de citrato de sodio 1 M posteriormente fueron adicionados 2 ml de hidróxido de amonio 
(30%, ρ=0.9 g/cm3, 7.94 M), finalmente fueron adicionados 5 ml de tiourea 1 M y aforado a 
100 ml. Se colocaron los sustratos (con el depósito de SnS-CUB) en el baño químico, y el 
vaso de precipitados con los substratos se transfirió a un baño de recirculación a una 
temperatura de 80 °C durante 90 minutos, terminando la reacción las películas, que muestran 
un color amarillo intenso, son enjuagadas con agua destilada y con un algodón mojado se 
limpia la superficie. 

Las películas de ZnO, ZnMgO, ZnO:Al para las celdas en configuración sustrato fueron 
depositadas por medio de la técnica de depósito por erosión catódica de corriente directa y 
de radio frecuencia, usando un equipo marca Torr modelo CRC622-2G3-FR-DC. La 
cámara de depósito fue limpiada con una solución de HCl (0.6 M), posteriormente fue 
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evacuada hasta llegar a alto vacío (2 x 10-6 Torr) durante al menos dos horas, y, a 
continuación, se procedió al depósito según el material. 

Para las películas de ZnO el proceso de depósito fue llevado a cabo usando una presión de 3 
mTorr en atmósfera de Ar, con una potencia de 80 W durante 30 minutos usando un cátodo 
equipado con radiofrecuencia, se utilizó para el depósito un blanco comercial de la marca 
Kurt Lesker con una pureza del 99.99 %. 

El depósito de ZnMgO se llevó a cabo por cosputtering, etiquetado como ZnMgO(spt), usando 
además del blanco anteriormente mencionado un blanco comercial de magnesio misma 
marca y grado de pureza. Las condiciones de depósito fueron 150 W para ZnO y 100 W para 
Mg, el ZnO fue depositado por radiofrecuencia mientras que el Mg fue depositado por 
corriente directa durante 30 minutos, obteniéndose películas de aproximadamente 70 nm de 
espesor. 

El depósito de ZnO:Al se realizó usando un blanco comercial de la misma marca a una 
presión de 2 mTorr durante 60 minutos, obteniéndose películas de aproximadamente 300 nm 
de espesor.  

La figura 3.2 muestra del proceso (esquemáticamente) de elaboración de la celda en 
configuración substrato, tomando como un ejemplo la estructura sobre el sustrato de acero 
inoxidable (SS), SS/SnS/CdS/ZnS/ZnO/ZnO:Al/Ag 

 

Figura 3. 2 Proceso de elaboración de celda solar en configuración sustrato con estructura 
SS/SnS/CdS/ZnS/ZnO/ZnO:Al/Ag 

Las otras celdas solares desarrolladas en esta manera fueron:  

- Ti/SnS/CdS/ZnMgO(SPT)/ZnO:Al/Ag 
- Ti/SnS/ZnMgO(SPT)/ZnO:Al/Ag 
- Ti/SnS/CdS/ZnMgO(SPT-A)/ZnO:Al/Ag (Blanco de ZnMgO preparado en el 

laboratorio) 
- Ti/SnS/ZnMgO(SPT-A)/ZnO:Al/Ag (Blanco de ZnMgO preparado en el laboratorio) 
- Ti-W/SnS/ZnMgO(SPT)/ZnO:Al/Ag 
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- Ti-W/SnS/CdS/ZnMgO(SPT)/ZnO:Al/Ag 
- SS/SnS/ZnS(SPT)/ZnO/ZnO:Al/Ag 
- SS/SnS/ZnS(CBD)/ZnO/ZnO:Al/Ag 
- SS/SnS/ZnMgO(SPT)/ZnO:Al/Ag 
- SS/SnS/CdS/ZnS(SPT)/ZnO/ZnO:Al/Ag 
- SS/SnS/CdS/ZnS(CBD)/ZnO/ZnO:Al/Ag 
- SS/SnS/CdS/ZnMgO(SPT)/ZnO:Al/Ag. 

 
Los subíndices (CBD) indican que las películas de Zn(S,O) fueron depositadas por el método 
de depósito por baño químico, (SPT) representa que las películas fueron depositadas 
utilizando el método de “sputtering”, (SPT-A) para decir que los blancos fueron preparados 
en nuestro laboratorio. Colaborando con el Dr. J. A. Beristain se llevó a cabo la elaboración 
y posterior depósito de películas delgadas de ZnMgO utilizando la técnica de depósito por 
erosión catódica en radio frecuencia (RF sputtering). Para esto, se pesaron polvos 
comerciales de óxido de zinc y de óxido de magnesio, fue trabajo del Dr. J. A. Beristain 
(posdoctorado IER-UNAM) determinar la composición adecuada para la obtención de 
resultados con los valores de parámetros más altos. Usando una prensa hidráulica se 
comprimieron los polvos previamente mezclados con una presión de 10 MPa con lo que se 
obtuvo un blanco el cual fue colocado en el equipo RF magnetrón sputtering marca 
MVSystems Inc. Usando una potencia de 100 W, una presión de 3 mTorr durante 15 minutos 
usando un flujo de Ar de 11 sccm. Se obtuvieron películas uniformes con un espesor de 50 
nm. 

 

3.2.3 Celdas solares en configuración superestrato 

Para el desarrollo de celdas solares en configuración tipo superestrato se utilizaron sustratos 
de vidrio conductivos comerciales recubiertos con (FTO) óxido de estaño dopado con flúor 
marca NSG TEC tipo TEC 15 (con una resistencia de 15 Ω cm), así como sustratos 
comerciales de (ITO, In2O3:Sn) (7.5 × 10−4 Ω cm) óxido de indio dopado con estaño. 

Los sustratos fueron limpiados como se mencionó en la sección 3.2.1, posteriormente se 
depositó la capa ventana-búfer de Zn(O,S) como se mencionó en la sección 2.2.1. Como capa 
absorbedora se utilizaron películas delgadas en depósitos consecutivos de SnS-CUB por 
CBD utilizando la metodología descrita por González et al. [96]. En el caso de las celdas 
solares en configuración superestrato se obtuvieron mejores valores al incorporar como capa 
ventana películas delgadas de CdS, depositadas por baño químico siguiendo el método de 
depósito descrito anteriormente. 

La figura 3.3 nos muestra el proceso general para la elaboración de las celdas solares en 
configuración superestrato.  
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Figura 3. 3 Proceso de elaboración de celdas solares en configuración superestrato, con estructura 
TEC/CdS/ZnS(SPT)/SnS/C-Ag. 

Las celdas solares desarrolladas en esta manera fueron:  

- TEC/ZnS(CBD)/SnS/C-Ag 
- TEC/ZnS(SPT)/SnS/C-Ag 
- TEC/CdS/ZnS(CBD)/SnS/C-Ag 
- TEC/CdS/ZnS(SPT)/SnS/C-Ag 

 
3.3 Resultados y discusión 

3.3.1 Películas delgadas de ZnMgO 

Fueron depositadas películas delgadas de ZnMgO utilizando la técnica de depósito por 
erosión catódica en radio frecuencia (RF Sputtering) utilizando blancos comerciales y 
utilizando blancos elaborados en el laboratorio por colegas del equipo de trabajo. Las 
películas desarrolladas presentaron las siguientes características: 

Un espesor de aproximadamente 70 nm, una brecha de energía determinada por medición de 
transmitancia óptica y reflectancia especular de 3.54 eV, un coeficiente de absorción óptica 
α ~ 5x104 cm-1, figura 3.4, y una estructura cristalina hexagonal, figura 3.5. 
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Figura 3. 4 Mediciones de transmitancia y reflectancia a) de la película delgada de ZnMgO, determinación del 
coeficiente de absorción b), gráfica αhν vs hν para determinación de brecha de energía, 3.54 eV para la película 
caracterizada. 
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Figura 3. 5 Patrón de difracción de rayos X o difractograma correspondiente a la película delgada de óxido de 
zinc magnesio tal y como fue depositada por cosputtering. 

 

i. Estructura cristalina 
Se llevó a cabo la caracterización de las celdas solares desarrolladas, a partir del patrón de 
rayos x de las celdas con estructura SS/SnS/CdS/ZnS/ZnO/ZnO:Al/Ag. Podemos observar 
los picos característicos de difracción de rayos X (XRD) correspondientes a la fase cristalina 
cúbica del sulfuro de estaño cuyos picos principales [97] corresponden a reflexiones de 
diferentes planos cristalinos aparecen como: de (111) en 2θ de 26.64°, (200) en 30.85°, (220) 
en 44.19°, y de (311) en 52.35°. Se pueden observar los picos característicos 
correspondientes a la fase cristalina cúbica del sulfuro de zinc (111) en 28.55, (200) en 
33.09°, (220) en 47.52°, y (311) en 56.29°; así como las señales correspondientes al sulfuro 
de cadmio con estructura cristalina hexagonal en (002) en 26.5°, (101) en 28.18°, (110) en 
43.68°, (112) en 51.82°; así como del acero inoxidable cuyas señales se observan en (110) 
en 44.48° y (200) en 64.77°. 
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Figura 3. 6 Patrón de difracción de rayos X correspondiente a las celdas con estructura 
SS/SnS/CdS/ZnS/ZnO/ZnO:Al 

Se observa una diferencia muy marcada en las intensidades de los picos de XRD 
corresponden a las películas a parte de la de SnS, siendo las que los de las películas del SnS 
las que se observan con una mayor definición, mayor intensidad y un ancho medio de pico 
menor, lo que nos indica una mayor cristalinidad (el ancho medio de los picos), y una mayor 
cantidad de material (intensidad) debida al espesor de las películas (mucho mayor en 
comparación con las demás capas). 

Para poder determinar la cristalinidad de la película debemos determinar el tamaño de grano. 
El ancho medio de los picos puede darnos una aproximación del tamaño de grano del cristal 
a través de la ecuación (3.1), la fórmula de Scherrer: 

 

 ¢ = �£
¤¥¦§$¨)�jg© (3.1) 
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Donde  

ª es el tamaño de cristal, k es el factor de forma del cristal y su valor varía entre 0.9 y 1.  

« es la longitud de onda de la radiación utilizada, en este caso $¬­-�®). 

¯ es la posición del pico de difracción. 

FWMH(s) es el ancho a la altura media del pico de difracción de la muestra en radianes. 
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Figura 3. 7 Acercamiento al pico con mayor intensidad de la celda con estructura 
SS/SnS/CdS/ZnS/ZnO/ZnO:Al 

La señal observada en la figura corresponde el pico de mayor intensidad del sulfuro de 
estaño en el patrón de difracción de rayos x correspondiente a la estructura SS/SnS-
CUB/CdS/ZnS(SPT)/ZnO/ZnO:Al . 

Para el cálculo del tamaño de grano es necesario ajustar el valor de FWMH(s)  a radianes. 

Sabemos que  

 1° = �
��1  ±�}��{_~ (3.2) 

Por lo que el tamaño de cristal de la película de sulfuro de estaño será: 

 ¢ = �.��12 Å∗1.3
n.��n�³∗´

µ³n ¶·¸ $�2.2�¹�2) = 185.54 Å = 18.5 {� (3.3) 
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ii) composición química 
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Figura 3. 8  Gráficos de EDS correspondientes a las celdas solares con estructuras a) Ti-
W/SnS/ZnMgO/ZnO/ZnO:Al y b) SS/SnS/CdS/ZnS/ZnO/ZnO:Al 

A través de la medición de EDS podemos conocer la composición atómica porcentual de la 
celda, observamos muy claramente que el sustrato influye ampliamente en la relación 
atómica, dejando de ver elementos conformacionales de las celdas, sin embargo, al analizar 
las películas individualmente podemos observar una relación de S/Sn = 0.96 en caso de las 
películas de SnS. Las películas delgadas de ZnS mostro la razón molar de S/Zn en un rango 
de entre 0.17 y 0.4.  

Tabla 3. 1 Composiciones elementales de celdas solares. 

Elemento % atómico Elemento % atómico Elemento % atómico
C K 53.19 N K 1.06 C K 15.09

O K 34.49 O K 50.27 O K 52.6

Al K 0.37 Si K 1.12 Mg K 1.11

S K 0.19 S K 19.31 Si K 2.69

Fe K 0.25 Cd L 3.51 S K 8.51

Zn L 11.22 Sn L 22.3 Ti K 1.75

Ag L 0.21 Zn L 2.52 Zn L 10.73

Sn L 0.07 Sn L 8.06

SS/SnS/Z(O,S)/ZnO/ZnO:Al/Ag TEC/CdS/Zn(O,S)/SnS/C-Ag Ti-W/SnS/ZnMgO/ZnO/ZnO:Al/Ag

 

 

Podemos observar en la tabla 3.1 que a pesar de las condiciones de pH de la reacción del 
baño de depósito para el SnS en las celdas en configuración superestrato se mantienen las 
películas de CdS y de Zn(S,O), es decir, no se deterioran ni disuelven. Cabe destacar que en 
algunas mediciones no se aprecia la plata de los contactos frontales (configuración sustrato) 
y traseros (configuración superestrato) o el carbón (también es configuración superestrato) 
debido al acomodo en el equipo durante la medición. 

 

a)                                                                                         b) 
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iii. Curva J-V característica  
A través de la medición de la curva J-V podemos determinar los parámetros de la celda solar. 
La medición se lleva a cabo al irradiar un haz de luz sobre una celda solar a través de la cual 
se ejerce una tensión en un barrido de voltaje, esto produce una corriente como respuesta, la 
cual es registrada. Al graficar los valores obtenidos podemos observar que la curva corta 
tanto al eje x y el eje y, es decir los valores correspondientes a 0 mA/cm2

 y en 0 V, lo que 
nos dará los valores correspondientes a voltaje de circuito abierto o Voc y corriente de corto 
circuito o Jsc, respectivamente.  

Podemos obtener el punto de potencia máxima generada por nuestra celda solar al graficar el 
producto del voltaje aplicado y la corriente fotogenerada contra el voltaje. Esto nos dará un 
máximo en la curva, la cual corresponderá al valor de PM. 

Podemos analizar los datos de las estructuras Ti-W/SnS/CdS/ZnS/ZnO/ZnO:Al y  
Ti-W/SnS/ZnMgO/ZnO/ZnO:Al donde encontramos los valores correspondientes a la 
corriente de corto circuito, donde el voltaje es 0, el voltaje o tensión en circuito abierto, donde 
la corriente es 0, además de la potencia máxima como se comentó en el párrafo anterior. 

Para la estructura Ti-W/SnS/CdS/ZnS/ZnO/ZnO:Al tenemos: 
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Figura 3. 9 Curva característica J-V de la celda con estructura Ti-W/SnS/CdS/ZnS/ZnO/ZnO:Al 

Donde  

- Voc = 0.25 V 
- Jsc = 0.43 mA/cm2 
- PM =0.03 mW/cm2 
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Por lo que el factor de llenado será: 

 oo = v»
¼¨½∗X¾½

= 1.1¿ x¥/�x6
$1.�¿ x�/�x6)∙$1.�� X) = 0.275 (3.4) 

 

La eficiencia la obtenemos al dividir la potencia máxima generada entre la potencia 
irradiada en función del área iluminada. 

Por lo que la eficiencia de la celda será  

 u = v»
vÁ

= 1.¿ ¥/x6
�111  ¥/x6 = 0.03 % (3.5) 

 

Y para la estructura Ti-W/SnS/ZnMgO/ZnO/ZnO:Al tenemos: 
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Figura 3. 10 Curva característica J-V de la celda con estructura Ti-W/SnS/ZnMgO/ZnO/ZnO:Al 

Donde  

- VOC = 0.4 V 
- JSC = 1.35 mA/cm2 
- PM = 0.22 mW/cm2 

 

Por lo que el factor de llenado será: 
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oo = w§
ÃÄÅ ∗ dÆÅ

= 0.22 ��/B��
$1.3 �Ç/B��) ∙ $0.4 d) = 0.411 

 

La eficiencia de la celda será  

u = w§
wÈ

= 2.085 �/��

1000  �/�� = 0.208 % 

 

La tabla 3.2 resume los valores observados de Voc y Jsc en las demás estructuras en 
configuración sustrato. No fue posible realizar la medición en el equipo por lo que se realizó 
utilizando un multímetro marca Steren modelo Steren - Mul-270 en el mediodía solar, 
teniendo una potencia de irradiancia de al menos 0.95 kW/m2. 

 

Tabla 3. 2 Valores de tensión en circuito abierto y densidad de corriente en corto circuito de las celdas solares 
en configuración sustrato. 

 

 

 

 

 

 

 

Celdas en configuración superestrato: 

Se elaboraron las celdas propuestas en la figura 3.1 b), sin embargo, como se comentó no fue 
posible que las celdas solares elaboradas mantuvieran una estabilidad suficiente para su 
caracterización, de igual modo la primera medición de sus parámetros en el mediodía solar 
se llevó a cabo, obteniéndose valores en dos de ellas según nos muestra la tabla 3.3. 

Tabla 3. 3 Valores de tensión en circuito abierto y densidad de corriente en corto circuito de las celdas solares en 

configuración sustrato. 

      Voc [V] Jsc [mA/cm2] 
TEC/CdS/ZnS(CBD)/SnS/C-Ag 0.132 2.2 
TEC/CdS/ZnS(SPT)/SnS/C-Ag 0.205 0.725 

  

Estructura Voc [V] Jsc [mA/cm2] 

SS/SnS/CdS/ZnS(SPT)/ZnO/ZnO:Al/Ag 0.350 0.1041 

SS/SnS/CdS/ZnS(CBD)/ZnO/ZnO:Al/Ag 0.380 2.333 

SS/SnS/CdS/ZnMgO(SPT)/ZnO:Al/Ag 0.351 1.025 

Ti/SnS/CdS/ZnMgO(SPT)/ZnO:Al/Ag 0.322 1.233 

Ti/SnS/CdS/ZnMgO(SPT-A)/ZnO:Al/Ag 0.508 2.54 

Ti/SnS/ZnMgO(SPT-A)/ZnO:Al/Ag 0.140 0.0004 

SS/SnS/CdS/ZnS(SPT)/ZnO/ZnO:Al/Ag 0.650 - 
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3.3. Conclusiones 
 

Se elaboraron celdas solares usando como capa ventana los materiales desarrollados en este 
trabajo como se ve en el capítulo 2. En las celdas solares en configuración sustrato la capa 
ventana fue completada con películas delgadas de ZnO, ZnMgO, ZnO:Al desarrolladas por 
el método de erosión catódica usando las condiciones establecidas previa o concurrentemente 
en el grupo de trabajo. En el caso de las estructuras de las celdas solares de SnS utilizando 
Zn(S,O) como capa buffer, fue necesario usar películas delgadas de CdS por depósito 
químico en medio de la heterounión Zn(O,S)/SnS, ya que sin esta película las celdas no 
marcaban valores de corriente en corto circuito.  En las celdas solares con ZnMgO como capa 
bufer en las configuración sustrato, las celdas en que utilizo la capa de ZnMgO depositado 
de blanco que preparo en nuestro laboratorio con la composición ZnO:MgO de 0.8:0.2 son 
las que dieron mejores resultados que las que usaron la capa de ZnO depositado por 
cosputtering de los blancos comerciales de ZnO y Mg. Las celdas que mejores valores 
mostraron fueron en configuración sustrato, siendo la estructura Ti-
W/SnS/ZnMgO/ZnO/ZnO:Al la que mejor factor de llenado y eficiencia presentó con valores 
de FF= 41 % y η=0.208 %. 

Pese a que la técnica de depósito por baño químico implica un mayor número de grados de 
libertad en comparación con un método de depósito físico, erosión catódica en nuestro caso, 
comparando las estructuras SS/SnS/CdS/ZnS(SPT)/ZnO/ZnO:Al/Ag con 
SS/SnS/CdS/ZnS(CBD)/ZnO/ZnO:Al/Ag podemos observar mejores valores en los 
parámetros de celda en donde el Zn(O,S) fue depositado por baño químico, pudiendo deberse 
esto a que la cantidad de oxígeno que contiene la película es mayor. Otra razón puede ser que 
el crecimiento de la película es más lento en el baño químico, lo que podría hacer que se 
tenga un mejor ordenamiento atómico. 
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 _________________ 4.  Conclusiones  
 

Los resultados presentados en esta tesis muestran el desarrollo de películas delgadas de 
sulfuros, óxidos y oxosulfuros de zinc y su aplicación en celdas solares de sulfuro de estaño. 

Con relación a las películas de Zn(O, S) podemos concluir con lo siguiente: 

Fueron utilizadas 3 diferentes metodologías de depósito basadas en trabajos reportados tanto 
por el grupo de trabajo [60], como por investigaciones a la vanguardia [69], y finalmente se 
optó por utilizar una metodología que mejores resultados dio [61].  

La relación de S/Zn nunca fue 1:1, debido a que, por la naturaleza del baño químico, los 
reactivos siempre están en contacto tanto con agua (ya sea parte del mismo baño químico 
como con el enjuague de las películas al término del depósito), como con grupos funcionales 
ricos en oxígeno, los productos de la reacción pudieron ser óxidos, hidróxidos, sulfuros y 
oxosulfuros de zinc. Se determinó que las películas tal y como fueron depositadas son muy 
resistivas, tanto que no pudo medirse con multímetro, poseían una brecha de energía 
alrededor de 3.5 eV, a pesar de no ser muy cristalinas se podía observar una clara tendencia 
a presentar una estructura cristalina cúbica. 

Se aplicaron tratamientos térmicos a las películas de Zn(O,S) y se demostró que en 
condiciones específicas se puede obtener una estructura cristalina específica, por ejemplo, 
para obtener una estructura cristalina cúbica es necesario hacer el tratamiento térmico usando 
una atmósfera inerte, en cambio, se observó que al hacer el tratamiento térmico en presencia 
de azufre elemental la estructura cristalina cambia a hexagonal. Si se lleva a cabo el horneado 
usando una atmósfera de aire se produce una oxidación y se obtiene óxido de zinc con 
estructura cristalina hexagonal. 

Se hicieron tratamientos térmicos en presencia de selenio y se observó la formación de una 
solución sólida y a través de la ley de Vegard se determinó que al aumentar la temperatura 
de horneado de 300 a 500 °C aumenta la sustitución y, por tanto, la concentración de selenio 
en la película. 

Se obtuvieron películas de Zn(O, S) a través del depósito por erosión catódica en radio 
frecuencia, dichas películas presentaron una resistividad alta (así como las depositadas por 
baño químico), una brecha de energía ligeramente más alta ~3.8 eV, y una estructura 
cristalina amorfa. 

Las películas depositadas por erosión catódica (sputtering) a pesar de las condiciones más 
controladas de depósito tampoco presentan una relación molar 1:1 de S/Zn, una posibilidad 
de explicar este fenómeno es por el contacto con el aire. 

Se elaboraron celdas solares en configuración sustrato y superestrato incorporando las 
películas de Zn(O,S) desarrolladas en este trabajo. En configuración substrato, utilizo 
también el óxido de (Zn, Mg) con y sin una capa adicional de bufer CdS depositadas por 
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baño químico. Para ambas configuraciones de las celdas solares, el componente absorbedor 
fue las películas delgadas de sulfuro de estaño con estructura cristalina cúbica (SnS-CUB) 
identificado por Garcia-Angelmo durante sus estudios de doctorado en el grupo de este 
trabajo. Se siguió una secuencia de depósito de las películas componentes de las estructuras 
de celdas solares a base de que las reportadas en trabajos anteriormente. Para ello fue 
necesario el estudio y aplicación de técnicas y métodos de depósito de ZnO, ZnMgO y 
ZnO:Al por medio de erosión catódica (sputtering) para su utilización como capas ventana-
búfer en celdas solares de tipo sustrato. En las celdas solares de configuración, 
SS/SnS/CdS/Zn(O, S)/ZnO/ZnO:Al/Ag, en las que utilizo dichas capas por el método de 
sputtering. Esto puede deberse a que la relación de S/Zn es menor lo que significa una mayor 
concentración de oxígeno y, por lo tanto, una mayor conductividad en la película de capa 
ventana-búfer. Por otro lado, la celda solar con estructura 
SS/SnS/CdS/ZnS(SPT)/ZnO/ZnO:Al/Ag mostró un valor de VOC por encima de 0.650 V 
cuando fue medida bajo el sol, sin embargo, no se observó un valor medible de JSC, a pesar 
de ello nos da el indicio de que encontrando las condiciones adecuadas de la formación de la 
heterounión se puede obtener una celda con parámetros competitivos. 

En todas las celdas solares desarrolladas incorporando las películas delgadas de Zn(O, S) en 
el presente estudio, fue necesario agregar una capa de CdS entre las uniones de SnS y Zn(O, 
S) para producir voltajes y corrientes. Sin embargo, en una celda solar desarrollada con capa 
de (Zn Mg)O como buffer sin la presencia de CdS, Ti-W/SnS/ZnMgO/ZnO/ZnO:Al, se 
observó Voc de 0.4 volts y Jsc de 1.356 mA cm-2. Se observó que las celdas solares en las 
cuales fue añadida una película de ZnMgO se tiene un aumento en los parámetros de la celda, 
una de las razones es que el alineamiento de bandas permite un flujo de portadores más 
adecuado al utilizar la heterounión SnS/ZnMgO, otro motivo puede ser que el magnesio 
añadido provoca un aumento en la conductividad del material de la capa búfer. En las celdas 
donde este material fue utilizado como capa ventana búfer se hizo la comparación haciendo 
el depósito de las películas por cosputtering usando blancos comerciales contra películas 
depositadas por medio de blancos desarrollados y elaborados en el laboratorio en 
colaboración con el Dr. J.A. Beristain siendo éstas últimas las que mostraron mejores valores 
de parámetros de celda. 

De las celdas solares elaboradas en configuración superestrato se puede concluir que si bien 
la alineación de bandas con respecto al CdS es mejor con la heterounión Zn(S,O)/SnS, 
diversos factores como pueden ser la calidad de las películas, la diferencia en el tamaño de 
grano, entre otros, por lo que fue siempre necesario el uso de una película delgada como 
búfer entre el absorbedor y la película de Zn(S,O) para poder obtener valores medibles de 
JSC.  

Si bien grupos de investigadores han demostrado el potencial de la heterounión Zn(O,S)/SnS 
en celdas solares, en el presente trabajo no pudo ser obtenida una celda que supere los 
parámetros en celdas con estructuras similares con una capa delgada de CdS en medio de la 
heterounión mencionada. Por tal se proponen los siguientes trabajos a futuro: 
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• Continuar con el desarrollo de películas de Zn(S,O) con un control más adecuado de 
la concentración S/Zn con respecto a los valores de celdas récord con heterouniones 
Zn(S,O)/SnS. 

• Elaborar celdas solares utilizando como material absorbedor SnS con estructura 
cristalina ortorrómbica. 

• Elaborar celdas solares utilizando como material absorbedor SnS depositado por 
evaporación térmica. 

• Elaborar simulaciones para determinar el espesor óptimo de las películas 
conformadoras de las celdas solares en configuraciones sustrato y superestrato. 

•  Lograr una alineación de bandas adecuada que facilite la migración de portadores 
de carga a través de la heterounión. 

• Obtención de parámetros iguales o mejores que celdas solares con CdS como capa 
ventana/Búfer. 

• Determinar y eliminar o disminuir los factores limitantes en la eficiencia de 
conversión fotovoltaica en las celdas solares. 

• Mostrar estabilidad en los componentes en un periodo determinado. 
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