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Resumen 
 

La producción de energías limpias ha tomado gran importancia en las últimas décadas, 

debido al gran interés en satisfacer la creciente demanda energética mundial y al mismo 

tiempo disminuir los efectos en el cambio climático. Al día de hoy la opción más 

prometedora en abastecer la demanda mundial, es mediante el uso de celdas solares, que 

son dispositivos encargados de convertir la energía solar en electricidad. Las tecnologías 

fotovoltaicas disponibles en el mercado aún son costosas, lo que las hace de difícil acceso 

para la gente de menor ingreso. Hoy en día se están sumando esfuerzos en la búsqueda de 

nuevos materiales y procesos, que abaraten los costos de producción, sustentables y de 

aplicación para la tecnología fotovoltaica. Por otro lado, los sulfuros metálicos son 

materiales con alto potencial para esta área, por sus propiedades optoelectrónicas 

adecuadas para utilizarse como materiales absorbedores, su baja toxicidad y su fácil 

obtención. Esto hace de ellos unos excelentes candidatos para usarse en lugar de materiales 

costosos en celdas solares. La facilidad de obtención de los sulfuros metálicos ha 

desarrollado una extensa gama de métodos de preparación, sin embargo, las celdas solares 

con mayor eficiencia se han obtenido por evaporación térmica con tratamientos térmicos a 

temperaturas elevadas. Se estas buscando métodos alternativos de menor costo energético 

y amigables con el ambiente para obtener materiales altamente puros y con propiedades 

optoelectrónicas adecuadas para su aplicación. El calentamiento asistido por microondas 

es un buen candidato para utilizarse en la síntesis de materiales, su mecanismo de 

calentamiento reduce en gran medida los tiempos de reacción para nanopartículas o 

depósito de películas, y algo sumamente importante es que se pueden producir materiales 

con alta pureza. Lo anterior hace de este método un excelente candidato para sintetizar 

sulfuros metálicos para su aplicación en celdas solares.  

En este trabajo se sintetizaron nanopartículas de sulfuro de bismuto (Bi2S3) y películas de 

sulfuro de estaño (SnS) por método hidrotermal asistido por microondas para aplicaciones 

fotovoltaicas. En la síntesis de las nanopartículas de sulfuro de bismuto, se obtuvieron 3 
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tipos de morfologías, erizos, fibras y varillas con una variedad de tamaños al cambiar el tipo 

de precursor de bismuto y de solventes, así como la temperatura de reacción. Durante la 

síntesis de Bi2S3 solo se utilizaron la fuente de bismuto y la fuente de azufre, sin ningún tipo 

de aditivos o acomplejantes para evitar las posibles fuentes de contaminación, por lo que 

los productos se obtuvieron con alta pureza y con propiedades optoelectrónicas deseables.  

Por otro lado, en la obtención de películas delgadas de SnS, modificamos las propiedades 

optoelectrónicas de las películas de SnS mediante el control de los parámetros cinéticos a 

través del uso de microondas a bajas temperaturas (50 - 60 °C). La interacción entre la 

radiación de microondas y la tioacetamida (TAA) altamente polar, mejoran la temperatura 

local en la solución de reacción y permite una rápida formación de cristalitas de SnS 

ortorrómbicos en sustratos de vidrio. Se observó una dependencia lineal del espesor de la 

película, el tamaño de la cristalita y la conductividad eléctrica con la concentración de TAA. 

Además, la micro deformación, la relación Sn/S y el intervalo de banda de energía prohibida 

de las películas disminuyen con la concentración de TAA, lo que lleva a los valores óptimos 

para la estequiometría y las propiedades ópticas de las películas SnS.  

Por primera vez, se obtuvo una celda solar con las películas de SnS depositada por 

microondas como material absorbedor, con la siguiente configuración 

vidrio/ITO/CdS/SnS/carbón-Ag. Se utilizó el CdS como material ventana (tipo n) y la 

heterounión CdS/SnS mostró el efecto fotovoltaico con una eficiencia de 0.007 %. Sin 

embargo, esta eficiencia se mejora cuando la heterounión es sometida a un tratamiento 

térmico a 350°C en atmósfera de N2, logrando una eficiencia de 0.035%. La mejora es 

atribuida a un cambio en la cristalinidad y crecimiento preferencial del SnS de los planos 

(001) a (040), lo cual se asocia con una pérdida de azufre que favorece la conductividad de 

la película impactando de manera positiva en la densidad de corriente de la celda. También 

es probado que la eficiencia de la celda con tratamiento térmico mejora debido a una 

disminución en las pérdidas por recombinación en la celda, dado que el tiempo de vida de 

los portadores es incrementado con dicho tratamiento.   
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Abstract  
The production of energy clean has taken more importance in this last decade, due to the 

great interest in meeting the growing global energy demand and at the same time reducing 

the effects of climate change. Today the most promising option in supplying global demand 

is using solar cells, which are devices responsible for converting solar energy into electricity. 

The photovoltaic technologies available in the market are still expensive, which makes it 

difficult for people with lower incomes to access. Nowadays, efforts are being made to 

search for new materials and processes, which reduce production costs, are sustainable and 

apply to photovoltaic technology. On the other hand, metal sulfides are materials with high 

potential for this area, due to their optoelectronic properties suitable for use as absorbent 

materials, their low toxicity and their easy obtaining. This makes them excellent candidates 

to be used in place of expensive solar cell materials. The ease of obtaining metal sulfides 

has developed a wide range of preparation methods, however, the solar cells with greater 

efficiency have been obtained by thermal evaporation plus thermal treatments at very high 

temperatures, due to the high purity of the material obtained. There have been efforts to 

find alternative methods of lower energy cost and friendlier to the environment that can 

achieve highly pure materials and optoelectronic properties suitable for their application. 

Microwave-assisted heating is a good candidate to be used in the synthesis of metal 

sulfides, it is heating mechanism greatly reduces the reaction times for nanoparticles or 

deposits for films, and something extremely important is that materials with high purity can 

be produced. The above makes this method an excellent candidate to synthesize metal 

sulfides for application in solar cells. 

In this work bismuth sulfide (Bi2S3) nanoparticles and tin sulfide (SnS), thin films were 

obtained by microwave hydrothermal for photovoltaic applications. In the synthesis of the 

bismuth sulfide nanoparticles, 3 types of morphologies, hedgehogs, fibers, and rods were 

obtained with a variety of sizes by changing the type of bismuth precursor and solvent, as 

well as the reaction temperature. During the synthesis of Bi2S3, only the source of bismuth 

and the sulfur source were used, without any additives or complexes to avoid possible 
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sources of contamination, so that the products were obtained with high purity and with 

desirable optoelectronic properties. 

On the other hand, in obtaining thin films of SnS, we modify the optoelectronic properties 

of the SnS films by controlling the kinetic parameters using microwaves at low temperatures 

(50 - 60°C). The interaction between microwave radiation and highly polar thioacetamide 

(TAA, sulfur source) improves the local temperature in the reaction solution and allows the 

rapid formation of orthorhombic SnS crystallites in glass substrates. A linear dependence of 

the thickness of the film, the crystallite size, and the electrical conductivity with the TAA 

concentration was observed. Besides, the microstrain, the Sn/S ratio and the optical band 

gap range of the films decrease with the TAA concentration, which leads to the optimal 

values for the stoichiometry and the optical properties of the SnS films. 

For the first time, a solar cell was obtained with the SnS films deposited by microwave as 

absorber material, with the following configuration glass/ITO/CdS/SnS/carbon paint-Ag. 

The CdS was used as window material (type n) and the CdS/SnS heterojunction showed the 

photovoltaic effect with an efficiency of 0.007%. However, this efficiency is improved when 

the heterojunction is subjected to a thermal treatment at 350°C in an atmosphere of N2, 

achieving an efficiency of 0.035%. The improvement is attributed to a change in the 

crystallinity and preferential growth of the SnS of the planes (001) to (040), it is associated 

with a loss of sulfur that favors the conductivity of the film impacting positively on the 

current density of the solar cell. It is also proven that the efficiency of the cell with thermal 

treatment improves due to a decrease in the losses due to recombination in the device, 

given that the lifespan of the carriers is increased with said treatment. 
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“Lo que sabemos es una gota de agua; lo que ignoramos es el océano”. 

Isaac Newton  

 

 

 

Capítulo 1.  Introducción 

1.1 Motivación 

Actualmente nuestra civilización se encuentra en un momento crítico en la búsqueda de 

soluciones para revertir el cambio climático de nuestro planeta; las actuales cifras sobre el 

calentamiento global han alarmado a las organizaciones mundiales al cuidado del planeta, 

y en octubre del año 2018 la ONU declaró que tenemos hasta el año 2030 para frenar el 

calentamiento global, es decir incrementar máximo 1.5°C la temperatura global promedio 

[3]. Si ello no se logra, es decir, ir más allá del 1.5°C pondría en riesgo la habitabilidad de la 

tierra, pues no se podrán revertir los daños ocasionados por el “efecto invernadero” y 

ocurrirá una catástrofe global. El  Intergovernmental Panel on Climate Change por sus siglas en 

inglés IPCC, proyectó que un incremento de la temperatura de 2°C extinguiría por completo 

los arrecifes de coral, el nivel del mar aumentaría 10 centímetros, se producirían cambios 

en la temperatura y acidez del océano,  por mencionar algunas consecuencias devastadoras 

que pueden ocurrir [4]. 

 Para limitar el aumento de la temperatura y lograr la meta (1.5°C), se requiere  disminuir 

las emisiones de CO2 en un 45% para el año 2030, y para el año 2050 aquellas deberían 

haber desaparecido [4]. Se ha estimado que el uso de energías limpias es verdaderamente 

imprescindible en este momento, puesto que se espera que para el año 2050 el 85% de la 

electricidad global sea proveniente de energías renovables [5].   

En las últimas décadas se han emprendido esfuerzos en la búsqueda de alternativas para el 

reemplazo de combustibles fósiles por energías renovables. En la actualidad existe una 
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gama de energías limpias, sin embargo, de todas ellas, la más prometedora es la energía 

solar debido a que teóricamente posee el potencial para satisfacer la demanda energética 

mundial; casi cuatro millones de exajulios (EJ, 1 EJ = 1018 J) de energía solar llegan a la tierra 

anualmente, de los cuales 5x104 EJ pueden ser aprovechables [6].  Teniendo en cuenta que 

en 2005 el consumo energético mundial fue de 500 EJ, significa que la energía que el Sol 

nos proporciona nos abastecería de sobra. Sin embargo, a pesar del enorme potencial, la 

contribución de la energía solar al suministro global de energía es aún insignificante [7]. A 

pesar de los numerosos esfuerzos involucrados en desarrollar tecnologías limpias y 

eficientes para la conversión de energía solar en electricidad, aún no se han logrado 

optimizar estas tecnologías y la búsqueda en producir mecanismos más eficientes continúa.  

Hablamos de las celdas solares o dispositivos fotovoltaicos, que son los encargados en 

realizar la conversión de energía solar a energía eléctrica, mediante el efecto fotoeléctrico. 

En la aplicación se requiere conjuntar varias celdas solares interconectadas para formar un 

módulo fotovoltaico. A través de la historia las celdas solares se han clasificado en tres 

generaciones mostradas en la figura 1.1 [8]: la primera generación y que aún domina el 

mercado terrestre está basada en  silicio cristalino (Si), la segunda generación abarca las 

celdas de película delgada y la tercera generación incluye las celdas emergentes, como son 

las celdas solares sensibilizadas con tintes, celdas solares orgánicas e híbridas, con un 

avance exponencial se encuentran las celdas de perovskitas [9].  Sin embargo, a pesar de su 

alcance en eficiencia de conversión, son inestables al ambiente lo cual las hace aún no 

viables para la aplicación. 

El costo aún elevado de la actual tecnología de módulos fotovoltaicos en el mercado, 

basados en materiales absorbedores como Si cristalino (  ̴26.9%), Si policristalino (  ̴ 8.2%), 

GaAs (  2̴4.1%), Cobre indio galio di selenio (CIGS    ̴15.7%) y CdTe (   ̴15.3%) [10], limita su 

uso en módulos fotovoltaicos. De aquí parte uno de los principales objetivos para las nuevas 

tecnologías de dispositivos fotovoltaicos, los cuales requieren materiales con alta pureza y 

películas delgadas para producirse a gran escala con bajos costos de producción. Las 

tecnologías de películas delgadas usan menos material y ofrecen un bajo costo de 
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procesamiento y una rápida producción, lo cual es rentable para una manufactura a gran 

escala. Aunado a ello, estas celdas son estables al ambiente, otra ventaja para invertir 

esfuerzos en este tipo de celdas.  

 

 

Uno de los principales objetivos actuales a nivel mundial, es el desarrollar avances 

tecnológicos mediante prácticas sustentables, lo cual incluye métodos amigables con el 

ambiente para la obtención de materiales y que éstos sean no tóxicos.  Debido a lo anterior, 

los sulfuros metálicos han tomado gran interés en la última década para usarse como 

materiales absorbedores en celdas solares por sus propiedades optoelectrónicas, su bajo 

costo de producción, la abundancia en la corteza terrestre y su facilidad de obtención. Todo 

esto los hace buenos candidatos para desarrollar tecnología fotovoltaica a bajo costo de 

producción.  

 

Figura 1.1 Eficiencias más altas de tecnologías fotovoltaicas diversas en las últimas tres décadas [8].   
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1.2 Principios de operación de las celdas solares  

Las celdas solares o celdas fotovoltaicas son dispositivos que convierten la energía solar en 

energía eléctrica mediante el efecto fotovoltaico. Este ocurre debido a que la celda solar es 

básicamente un diodo, en el cual existen tres procesos fundamentales para la generación 

de corriente eléctrica: i) Generación de portadores de carga a través de la absorción de 

fotones. En este proceso conocido como foto generación, la banda de energía prohibida (Eg) 

es un parámetro decisivo del semiconductor. En un caso ideal los fotones con energía hν < 

Eg no contribuyen a la foto generación, mientras que todos los fotones con energía hν > Eg 

contribuirán para producir pares electrón-hueco. ii) Separación de los portadores de carga 

(pares electrón-hueco) a través de la unión p-n y iii) Recolección de los portadores de carga 

a las terminales o contactos metálicos respectivos del dispositivo. La densidad de 

fotocorriente Jsc generada en una celda solar depende de los tres procesos anteriores y de 

esa manera se relaciona con el espectro de luz solar incidente en la tierra y la probabilidad 

que un fotón incidente de longitud de onda λ genere un electrón y lo extraiga al circuito 

externo. Lo anterior se puede expresar de la siguiente manera:  

𝐽𝑠𝑐 =
𝑞

ℎ𝑐
∫ 𝜙(𝜆) ∗ 𝐸𝑄𝐸(𝜆)𝑑𝜆

𝜆2

𝜆1
                               (1.1)                                                         

 

Donde q es la carga del electrón, h es la constante de Planck, c es la velocidad de la luz en 

el vacío, φ(λ) es la densidad del flujo espectral de fotones y EQE(λ) es la eficiencia cuántica 

externa de la celda, la cual está dada por la cantidad de cargas colectadas a una longitud de 

onda/fotones incidentes a la longitud de onda. La figura 1.2 muestra la curva J-V 

característica de una celda solar en oscuridad e iluminación. La densidad de corriente para 

una celda ideal se describe por la ecuación de Shockley:  

𝐽 = 𝐽0 (𝑒
𝑞𝑉

𝑛𝑘𝐵𝑇 − 1) − 𝐽𝑠𝑐                                               (1.2)  

Donde Jsc es la densidad de corriente de corto circuito, J0 es la corriente de saturación del 

diodo, KB es la constante de Boltzmann, n es un factor de idealidad del diodo y T es la 
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temperatura. El efecto fotovoltaico es operado desde 0 hasta Voc (voltaje de circuito 

abierto) en el cual el dispositivo entregará energía a una carga externa. La potencia máxima 

del dispositivo (P = J*V) depende entonces del voltaje de operación y es controlada por la 

resistencia de carga y alcanza un valor máximo a un voltaje máximo Vm y densidad de 

corriente máxima Jm como se muestra en la Figura 1.2. 

La máxima eficiencia de conversión de energía (Power conversion efficiency, PCE), η, de una 

celda solar está dada por: 

𝜂 =
𝐽𝑚𝑉𝑚

𝑃𝑖
=  

𝐽𝑠𝑐𝑉𝑜𝑐𝐹𝐹

𝑃𝑖
                                           (1.3)      

Donde Pi es la densidad de potencia que incide sobre la celda a condiciones estándar y masa 

de aire 1.5 que vale 100 mW/cm2, FF es el factor de forma el cual es una razón de 

𝐽𝑚𝑎𝑥𝑉𝑚𝑎𝑥/𝐽𝑠𝑐𝑉𝑜𝑐. El rendimiento de una celda solar es usualmente descrito por los 4 

parámetros Jsc, Voc, FF y η. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2 Curva J-V característica de una celda solar bajo oscuridad e iluminación. 
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1.3 Celdas solares de película delgada  

  

Figura 1.3 Esquema de una celda solar de película delgada. 

 

La celda solar de película delgada está conformada básicamente por 2 materiales 

semiconductores, los cuales forman la heterounión p-n, uno de ellos además será 

absorbedor encargado de atrapar los fotones y generar los pares electrón-hueco. Para esta 

tarea el Eg toma un papel de suma importancia, puesto que de ello dependerá su espesor.  

A diferencia del Si cristalino, esta es una de las ventajas de las tecnologías de película 

delgada que tienen una banda de energía prohibida con transiciones directas (Eg directo) lo 

cual provee una absorción mucho mayor, requiriendo películas de (  1̴-2 μm) para completar 

la absorción solar. En cambio, las de Si-cristalino requieren espesores alrededor de 200 μm. 

Esto significa que, debido a que el absorbedor tiene mucho menor espesor, se requiere una 

longitud de difusión de los portadores de carga menor para lograr su recolección, esto a su 

vez podría generar una mayor tolerancia a defectos e impurezas en el material facilitando 

su fabricación para poder escalarla a mayores tamaños y volúmenes de producción.  
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Un esquema de la representación general de una celda de película delgada se muestra en 

la Figura 1.3. La estructura simple es un contacto posterior (+) /capa absorbente tipo-p/capa 

ventada o buffer tipo-n/contacto frontal transparente (-) / sustrato (vidrio). 

Para que el dispositivo sea lo más eficiente posible los materiales de cada capa necesitan 

tener propiedades optoelectrónicas adecuadas, una interfaz compatible para que puedan 

combinarse y funcionar adecuadamente. Por ejemplo, la capa absorbente debe tener una 

banda prohibida óptima (alrededor de 1.5eV), un alto coeficiente de absorción óptica (α   ̴

104cm-1), los portadores de carga deben además tener larga longitud de difusión, entre 

otras. En este punto la resistencia en serie Rs y en paralelo Rp que se presentan en el 

dispositivo juegan un papel importante en la eficiencia de la celda. Entonces se puede decir 

que no tenemos una celda ideal, por tanto, la ecuación 1.2 para un diodo debe ser 

modificada considerando las pérdidas por Rs y Rp de la siguiente manera:  

 

𝐽 = 𝐽0 (𝑒
𝑞(𝑉−𝑅𝑠𝐽)

𝑛𝐾𝐵𝑇 − 1) +
𝑉 − 𝑅𝑠𝐽

𝑅𝑝
− 𝐽𝑠𝑐                          (1.4) 

 

La Figura 1.4(a) muestra el circuito equivalente de una celda solar incluyendo Rs y Rp. Como 

se puede observar la Rs (Fig.1.4(b)) debe ser pequeña y la Rp (Fig.1.4(c)) debe ser grande 

para alcanzar la mejor eficiencia de la celda solar. Dentro de algunas consideraciones para 

reducir la Rs los materiales utilizados como contactos necesitan ser altamente conductores. 

Como se requiere que la luz llegue al material absorbente, entonces como contacto frontal 

se suelen utilizar TCO (óxidos conductores transparentes) los más comúnmente utilizados 

son ITO (Indium-tin oxide) y FTO (Fluorine-doped tin oxide).  Para seleccionar el TCO deben 

considerarse la alineación de los niveles energéticos, pues el contacto entre el 

semiconductor y el metal debe ser óhmico.  
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Figura 1.4 a) Circuito equivalente de una celda solar considerando los efectos de resistencia 

en b) serie y c) paralelo. 

 

 

1.4 Sulfuros metálicos en celdas solares  

Hoy en día, muchos de los compuestos de los grupos IV-VI, V-VI han sido de gran interés 

para su estudio, por el gran número de aplicaciones en dispositivos optoelectrónicos y sobre 

todo en la fabricación de celdas solares [11], [12]. Dentro de estos materiales se encuentran 

el Bi2S3 y SnS, recientemente muchas investigaciones se centran en ellos, puesto que han 

sido materiales prometedores para ser utilizados como capa absorbente en celdas solares 

con tecnología de película delgada. 

La importancia de estos materiales en el uso de celdas solares es por sus características 

optoelectrónicas, además de ser abundantes en la tierra lo cual abarata costos de 

producción y son considerados de baja toxicidad, lo cual ofrece ventajas sobre otras 

tecnologías de película delgada como son celdas que incluyen el cadmio (Cd). Las celdas 

solares con estos materiales aún están en fase de desarrollo y no se ha logrado alcanzar a 

las otras tecnologías, por ello es muy importante el estudio de estos sulfuros. Por ejemplo, 
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las celdas con SnS apenas han alcanzado eficiencias de 4.32% [13], mientras que 

teóricamente este material tiene un potencial para alcanzar una eficiencia de 34.5% [13]. 

Este bajo rendimiento es atribuido a muchas razones, como defectos y/o impurezas en el 

material como resultado del método de obtención de las películas. 

Existen diversos métodos de síntesis de sulfuros metálicos, tanto de nanopartículas como 

de películas delgadas. Sin embargo, cuando se requieren sintetizar nanopartículas por 

métodos convencionales como hidrotermal o solvotermal, se requiere la adición de agentes 

complejantes para inhibir la velocidad de reacción y evitar que las partículas sobrepasen los 

100 nm. Sin embargo, el uso de agentes complejantes genera impurezas en el producto 

final, las cuales han resultado difícil removerlas por completo. El uso de microondas en la 

síntesis de nanopartículas ha tomado gran interés, puesto que existen reportes en donde 

debido a la forma de calentamiento con el uso de las microondas es posible obtener 

nanopartículas de alta pureza sin el uso de complejantes.  Por otro lado, la obtención de 

películas delgadas también ha resultado un amplio campo de estudio. En la actualidad existe 

una amplia gama de métodos tanto físicos como químicos en el depósito de películas de 

sulfuros metálicos. Uno de los más comunes es por baño químico, sin embargo, las películas 

obtenidas por este método tienen generalmente impurezas y aunado a ello el tiempo de 

depósito es bastante prolongado, llegando a utilizar hasta 48 horas de depósito. Como 

método físico, uno de los más utilizados es la evaporación térmica, sin embargo, esta 

técnica requiere un postratamiento térmico para mejorar la cristalinidad de la muestra y 

además requiere elevadas temperaturas y cantidades bastante grandes de material para 

obtener los espesores requeridos. Estas particularidades hacen de este método no rentable 

para producir películas de sulfuros metálicos a gran escala. El uso de alternativas para 

producir materiales con alta pureza, a bajos costos y con propiedades optoelectrónicas 

específicas, están tomando gran interés en el campo de los sulfuros semiconductores para 

aplicaciones fotovoltaicas.  
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1.5 Calentamiento asistido por microondas  

El calentamiento asistido por microondas ha tomado gran interés debido a sus ventajas 

frente a métodos convencionales. En la década de los años 80s se introdujo por primera vez 

esta técnica para la síntesis de materiales. Debido a los resultados y catalogarla como una 

herramienta efectiva en el uso de calentamiento a temperaturas elevadas sin el riesgo de 

explosión y acortando los tiempos de síntesis de materiales, el uso del calentamiento por 

microondas comenzó a extenderse con una variedad de materiales, sobre todo con 

orgánicos. Sin embargo para aplicaciones con materiales inorgánicos el avance ha sido más 

lento, debido a que la velocidad y forma de calentamiento por microondas puede generar 

algunas leves variaciones mecánicas en los materiales, inhibiendo el éxito al llevarlos a 

aplicaciones [13].   

La radiación por microondas es una forma de energía electromagnética con una longitud de 

onda entre 1mm a 1 m, que al incidir sobre un cuerpo la radiación de microondas afecta la 

vibración de las moléculas sin alterar su estructura molecular. Si llevamos esto al 

calentamiento de una solución en donde los protagonistas son los iones de sales disueltas 

en un solvente, entonces la energía de las microondas provocará la rotación de los iones y 

moléculas en la solución, inyectando energía en forma de calor al sistema, de esta manera 

se produce un calentamiento local instantáneo.  

El hecho anterior es la esencia de la diferencia entre el calentamiento convencional y 

calentamiento por microondas, y su importancia en la síntesis de nanomateriales. El 

calentamiento convencional es generado por la transferencia de calor por conducción o 

convección, calentando la sustancia al pasar primero por las paredes del recipiente, lo cual 

general un gradiente de temperatura y por lo tanto esta no es homogénea en el sistema, 

generando partículas de diferentes tamaños en el producto final. En cambio, el 

calentamiento por microondas se genera cuando la radiación electromagnética de las 

microondas es captada por las moléculas de la solución y se produce en cada punto donde 

inciden las ondas, por lo tanto es un calentamiento localizado y uniforme, lo que mejora la 



Capítulo 1: Introducción 
 

 
11 

homogeneidad de la temperatura en el sistema, logrando un control en el tamaño y 

morfología de las nanopartículas [14] (ver Figura 1.5).   

 

Figura 1.5 Diferencias entre calentamiento convencional y por microondas. 

 

En la actualidad existen pocos avances sobre obtención de películas delgadas de sulfuros 

metálicos por calentamiento asistido por microondas, por lo que éste campo aún está en 

inicios de su exploración, lo que abre la pauta para investigación sobre esté método de 

depósito de películas delgadas y aportar a la ciencia en esta área, sobre todo por el hecho 

que se trata de un método sostenible.   

 

1.6 Alcances del presente trabajo 

La morfología de las nanopartículas de sulfuros metálicos toman gran importancia de 

acuerdo a la aplicación, debido a su clase de construcción a nano escala que forman en el 

material, por ejemplo, nano esferas porosas han sido utilizadas para el almacenamiento de 

hidrógeno o energía [15], las nano esferas en sensores de gas [16] y nano cables han sido 

deseadas para aplicaciones fotovoltaicas, fotodetectores [17]. Cabe mencionar que aparte 

de la morfología, la pureza y propiedades optoelectrónicas de las nanopartículas son de 

gran interés para su aplicación.  
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Por otro lado, películas delgadas de sulfuros metálicos, como el sulfuro de estaño han sido 

depositadas sobre vidrio Corning, sin embargo no se han logrado depósitos homogéneos y 

altamente adheribles [18], [19], lo cual dificulta llevarlos a la aplicación en celdas solares, 

por ejemplo. Este hecho abre la posibilidad para un amplio trabajo de investigación sobre 

estos materiales, en donde aún queda mucho por hacer, como obtener películas 

homogéneas, explorar sus propiedades y sobre todo llevarlas a la aplicación.  

En base a lo anterior, para el presente trabajo se establece como objetivo general y 

objetivos específicos lo siguiente: 

Objetivo general: Obtener sulfuro de bismuto (Bi2S3) y sulfuro de estaño (SnS) por método 

solvotermal e hidrotermal asistido por microondas, para aplicaciones en celdas solares 

como materiales absorbedores.  

Objetivos específicos:  

o Obtener nanoestructuras en forma de nanoalambres de sulfuro de bismuto, 

mediante síntesis solvotermal con calentamiento asistido por microondas, con 

propiedades optoelectrónicas para aplicación en celdas solares.  

o Crecer películas delgadas de sulfuro de estaño sobre sustratos de Corning, 

compactas y altamente adheribles, con propiedades optoelectrónicas para 

aplicaciones fotovoltaicas, por método hidrotermal asistido por microondas. 

o Fabricar una celda solar de heterounión CdS/SnS con película de sulfuro de estaño 

como capa absorbente, crecida por método hidrotermal asistida con microondas.  

 

Los resultados de este trabajo de investigación se presentan a continuación en los tres 

capítulos siguientes y un último capítulo de conclusiones.
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“Haz las cosas lo más simple que puedas, pero no te límites a lo simple”. 

Albert Einstein 

 

 

 

Capítulo 2. Sulfuro de bismuto obtenido por 

método solvotermal con microondas 

 

2.1 Introducción 

Los semiconductores del Grupo V-VI se han estudiado exhaustivamente debido a su 

excelente fotoconductividad, fotosensibilidad y propiedades termoeléctricas, que los hacen 

candidatos prometedores como materiales activos en sensores, espectroscopía infrarroja y 

convertidores fotovoltaicos [20]–[23]. Particularmente, el sulfuro de bismuto de pequeña 

banda prohibida (1.3 eV) [24], [25] ha recibido una atención intensa por su posible 

aplicación en dispositivos fotovoltaicos [26], almacenamiento de energía [27] y tecnologías 

de enfriamiento termoeléctrico [25]. Dependiendo del propósito de la aplicación, la 

morfología de los materiales semiconductores es un factor importante que se debe 

considerar en su aplicación. Por ejemplo, las esferas de Bi2S3 tienen grandes superficies 

específicas que las hacen buenas candidatas para el almacenamiento de hidrógeno [27] o 

en el análisis de detección de ADN [28]. Por otro lado, los nano cables de Bi2S3 podrían estar 

bien interconectados para formar una red Bi2S3 que proporciona una alta conductividad 

eléctrica y un buen rendimiento fotovoltaico en celdas solares híbridas [29]. 

Actualmente existen reportes de diversos métodos para sintetizar el Bi2S3 

nanoestructurado como descomposición térmica [30], método de evaporación a alta 

temperatura [31], pirólisis por pulverización [32], calentamiento por microondas [33], 
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proceso hidrotermal y/o solvotermal [32], deposición química [34], entre otros. Muchos de 

ellos utilizan surfactantes como PVP [25], EDTA [34], SDS [21], CTAB [21] o SUDEI [28], para 

controlar la morfología de los productos. Sin embargo, el uso de surfactantes origina 

impurezas indeseables en los productos finales Bi2S3 [28]. Entre los métodos de síntesis 

mencionados anteriormente, la síntesis de microondas es capaz de producir nano cables o 

esferas de Bi2S3 sin el uso de ningún surfactante.  

Sin el surfactante, el control de la morfología de los sulfuros metálicos es un tema 

importante que tratar y en donde aún existen mucho trabajo por realizar. Durante el 

proceso de crecimiento de cristales, la formación inicial de las semillas cristalinas 

(nucleación) depende en gran medida de la cinética de reacción del metal y las sales de 

azufre en diferentes solventes. El posterior crecimiento cristalino de esas semillas 

determina la morfología final de los productos. En este trabajo, demostramos que la 

morfología de los productos Bi2S3 libres de surfactante sintetizados por microondas se 

puede controlar mediante el uso de diferentes sales de bismuto, y proponemos posibles 

mecanismos de formación de nano fibras o "erizos" en estos productos. Otros parámetros, 

como el solvente, la temperatura de reacción y la concentración de la solución también se 

consideran factores que influyen en el tamaño de la partícula y rendimiento de la síntesis, 

pero no en la morfología de los productos. De manera similar, el tiempo de reacción afecta 

el rendimiento final, pero no la morfología de los productos Bi2S3 sintetizados por 

calentamiento asistido con microondas [35].  Se obtienen resultados similares en nuestro 

laboratorio y de forma complementaria, la estequiometría y la pureza de los productos se 

pueden mejorar con un tiempo de reacción optimizado (20 minutos para todas las 

muestras).  

Es importante mencionar que el tipo de fuentes de azufre es otro parámetro que afecta el 

proceso de nucleación del crecimiento de cristales. El uso de tioacetamida (TAA) como 

fuente de azufre produce pequeñas esferas aglomeradas con microestructura no definida 

en los productos de Bi2S3 sintetizados en microondas. Esto puede atribuirse a la rápida 

disociación de TAA en comparación con otras fuentes de azufre, como la tiourea (TU). Esta 

hipótesis concuerda con el estudio sobre el efecto de las fuentes de azufre en la morfología 
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de CdS [36]. Teniendo en cuenta investigaciones anteriores sobre la síntesis de Bi2S3 con 

diferentes fuentes de azufre [25], [33], para este trabajo se eligió a la TU como fuente de 

azufre y se estudió la influencia de las fuentes de bismuto en la morfología y pureza de los 

productos Bi2S3 sintetizados en microondas. 

 

2.2 Experimentación 

Para obtener partículas con diferentes morfologías, se variaron algunos parámetros como 

son: temperatura, concentración de los precursores en la solución, pH, solvente, fuente de 

bismuto, etc. En el esquema 2.1 se resumen las diferentes síntesis con las 2 sales de bismuto 

utilizadas y los parámetros variados. A continuación, se describen los procedimientos para 

la obtención del Bi2S3. 

 

Esquema 2.1. Variación de parámetros en la síntesis, para obtener nano partículas de Bi2S3 

con las dos fuentes de bismuto: BiCl3 y Bi (NO3)3. 

 

 

 

Bi2S2

BiCl3
BiCl3: TU 
0.01:0.05

EG
100, 140 y 

170°C

DMF 100 y 140°C

Agua 140°C

pH = 1

pH = 13

Bi(NO3)3
Bi(NO3)3: TU 

0.05:0.25

EG 100 y 170°C

DMF 100 y 170°C

Agua 170°C

pH =1

pH =13
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2.2.1 Preparación de polvos de Bi2S3 por microondas 

Todos los reactivos se usaron sin purificación adicional. Se utilizó nitrato de bismuto 

pentahidratado (Bi(NO3)3 · 5H2O, Sigma Aldrich) o cloruro de bismuto (BiCl3, Sigma Aldrich) 

como fuentes de bismuto, y tiourea (NH2CSNH2, Fermont) como fuente de azufre. Como 

solventes se usaron etilenglicol (EG), agua destilada (AD) o N, N-dimetilformamida (DMF). 

El volumen de disolvente en todos los casos fue de 50 ml, a menos que se mencione lo 

contrario. Para la síntesis de Bi2S3 con Bi (NO3)3, la concentración de sal de bismuto fue de 

0.05 M, y la de tiourea (TU) de 0.25 M. En el caso de la síntesis de Bi2S3 con BiCl3, la 

concentración de BiCl3 fue de 0.01 M, y la correspondiente solución de TU, 0.05 M. Cuando 

se usó agua como solvente, la solución en conjunto de las sales de bismuto y azufre dio una 

solución ácida (pH 1) que, al agregar una pequeña cantidad de KOH al 1 M a esa solución, 

se volvió alcalina con pH 13. Ambas soluciones fueron utilizadas para la síntesis de Bi2S3. 

Todas las soluciones de reacción fueron disueltas con agitación con ultrasonido a 

temperatura ambiente durante 10 minutos o hasta que las sales se disolvieron 

completamente. Posteriormente, las soluciones se colocaron en tubos de teflón (reactor) 

de 100 ml y se colocaron dentro del horno de microondas (CEM MARS-6) bajo agitación 

vigorosa.  

La temperatura se ajustó entre 100 - 170°C, y la potencia del horno a 600 W. El tiempo de 

rampa y reacción se mantuvieron constantes: 10 y 20 min, respectivamente. Después de la 

reacción, los productos de Bi2S3 (polvos negros) se centrifugaron, se lavaron varias veces 

con etanol. El proceso de lavado incluía agitación con ultrasonido por 4 minutos, 

posteriormente centrifugar a 4000 rpm por 5 min y finalmente se secaron a temperatura 

ambiente. 
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2.2.2 Caracterización de los polvos de Bi2S3 obtenidos por 

microondas  

La fase cristalina de los productos de Bi2S3 se analizaron utilizando un difractómetro de 

rayos X (Rigaku DMAX-2200) con radiación de Cu-Kα (λ = 1.54 Å) en el rango de 2θ de 5 a 

70 °. La ecuación de Scherrer se utilizó para el cálculo del tamaño de cristalita a partir de 

patrones de difracción de Rayos-X (XRD), eligiendo el ancho completo a la mitad máxima 

(FWHM) del segundo pico más intenso a 2θ ≈ 28.6 °, que corresponde al plano cristalino de 

(130) y es relativamente aislado de los picos de difracción cercanos. La morfología y el 

análisis elemental (EDS) de los productos se obtuvieron con un microscopio electrónico de 

barrido (SEM) Hitachi S-5500. También se obtuvieron las mediciones de microscopía 

electrónica de transmisión (TEM) utilizando JEOL JEM-1010 e imágenes de microscopía 

electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) con un JEOL 2010 FEG operado a 200 

kV. El análisis por espectroscopía foto electrónica de rayos X (XPS) se realizó utilizando un 

Thermo Fisher Scientific 250Xi con radiación de Al-Kα. Los espectros de reflectancia difusa 

de las muestras de los polvos de Bi2S3 se recolectaron en un espectrómetro UV-VIS-NIR 

Shimadzu UV-3101PC en el rango de longitud de onda de 250–2500 nm con una velocidad 

de 20 nm/s. 

 

2.3 Resultados y discusión  

2.3.1 Nano fibras de Bi2S3 con sal de BiCl3 

Cuando el Bi2S3 se sintetiza con sal de BiCl3 en etilenglicol (EG), las imágenes SEM en la 

Figura 2.1 muestran la formación de nano fibras para todas las temperaturas. El efecto de 

la temperatura de reacción se observa en el tamaño de las fibras: la muestra sintetizada a 

100°C (Figura 2.1(a)) muestra diámetros entre 46 y 78 nm y longitudes de 1.2 a 2.0 μm, la 

sintetizada a 140°C (Figura 2.1(b)) tenía diámetros entre 40 y 105 nm y longitudes de 1.2 a 

4.4 μm, y la muestra obtenida a 170°C (Figura 2.1(c)) exhibía fibras de diámetros entre 30  
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Figura 2.1 Imágenes SEM de nano fibras de Bi2S3 sintetizadas con BiCl3 en EG a diferentes 

temperaturas de reacción a) 100°C, b) 140°C y c) 170°C. Imágenes d) TEM y e) y f) HRTEM de 

la muestra obtenida a 170°C. La concentración molar de las fuentes de Bi y S son 0.01 y 0.05 

M, respectivamente, para todos los casos.  
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nm y 430 nm y longitudes de 1.4 a 5.9 μm. La imagen TEM de la muestra de 170°C que se 

muestra en la Figura 2.1(d) confirma la morfología de las nano fibras de estos productos de 

Bi2S3. La figura 2.1(e) muestra una imagen HRTEM del final de una nano fibra de Bi2S3 

individual. Su aumento en la Figura 2.1(f) muestra la distancia de 0.245 nm, que se asigna 

bien con el espaciado del plano de la red (231) de la fase ortorrómbica Bi2S3. Los puntos de 

difracción del patrón SAED (Selected Area Electron Diffraction, área seleccionada de la 

difracción de electrones) correspondiente (recuadro en la Figura 2.1(f)) se puede indexar 

como el plano de red (231) de Bi2S3, y el ángulo de 36.7° entre el plano (231) y la dirección 

[001] coinciden bien con el valor teórico. 

 

 

Figura 2.2 Patrones de XRD de polvos de Bi2S3 sintetizados con la sal de BiCl3 en EG a 

diferentes temperaturas de reacción. 
 

Los patrones de XRD de polvos de Bi2S3 sintetizados con la sal de BiCl3 en EG a diferentes 

temperaturas de reacción (Figura 2.2) indican que la fase cristalina principal es Bi2S3 
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ortorrómbica (Bismutinita, archivo PDF #17-0320). La muestra preparada a 100°C tiene un 

tamaño de cristal de 18.6 nm y contiene oxicloruro de bismuto (BiOCl) como impureza 

adicional. Esto concuerda con lo observado por Quan et. al [37], probablemente debido a 

que la temperatura baja utilizada en esta reacción generó una reacción incompleta. El 

análisis EDS de los tres productos Bi2S3 mostrados en la Tabla 2.1 confirma que 

efectivamente se encuentran cantidades mayores de oxígeno y cloruro elementales en la 

muestra sintetizada a 100°C en comparación con las de 140 y 170°C. Además, el tamaño del 

cristal incrementa con el incremento de la temperatura de reacción (Tabla 2.1): de 33.9 nm 

a 140°C y 38.3 nm a 170°C. El tamaño del cristal en los dos últimos casos se aproxima al 

límite inferior de los diámetros de las fibras, lo que indica que algunas partes de las fibras 

están formadas por cristales simples, como lo sugieren las imágenes HRTEM en la Figura 

2.1. Lo mismo se observa para los nano cables de Bi2S3 obtenidos por métodos 

hidrotermales  [29]. Los resultados de nuestra investigación muestran que las nano fibras 

de Bi2S3 se pueden lograr con el método de microondas, que es más rápido y eficiente que 

el método hidrotermal. 

Tabla 2.1 Composición y dimensiones de los productos de Bi2S3 sintetizados con BiCl3 Y TU como 

fuentes de Bi y S, respectivamente. La concentración molar de BiCl3: TU en la solución fue 0.01:0.05. 

El volumen total de la solución: 50 ml. 

Muestra Solvente T 

(°C) 

Producto 

(mg) 

SEM EDS (atómico) Tamaño de 

cristalita 

(nm) Morfología Longitud 

(μm) 

Diámetro 

(nm) 

Bi:S ratio O (%) Cl (%) 

1(Fig.2.1a) EG 100 11.7 Fibras 1.2 – 2.0 46 – 78  1:0.98 13.29 3.80 18.6 

2(Fig.2.1a) EG 140 55.1 Fibras 1.2 – 4.4  40 – 105  1:0.96 6.63 1.16 33.9 

3(Fig.2.1c) EG 170 80.6 Fibras 1.4 – 5.9 30 – 430  1:0.94 9.48 0.56 38.3 

4 DMF 100 Amorfo - - - 1:0.09 24.8 19.35 - 

5(Fig.2.3) DMF 140 Muy 

pequeño 

Varillas 0.7 – 2.0  70 – 200 1:0.094 13.42 2.78 - 

6 Agua (pH1) 140 108.1 Escamas - - 1:0.06 31.12 18.42 - 

7  Agua 

(pH13) 

140 97.4 Escamas -  - 1:0.13 23.24 15.56 - 
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El solvente es un medio dieléctrico que además de disolver las sales, también tiene la 

capacidad de absorber la radiación de microondas y por consiguiente generar calor en los 

reactores. El parámetro que describe la capacidad de calentamiento del solvente en una 

reacción de microondas es la tangente de pérdida. La tangente de pérdida de un material 

dieléctrico (agua, EG o DMF) se define como tan δ = ε ′′ / ε′, donde ε′′ es la permitividad 

imaginaria y ε ′, la permitividad real (constante dieléctrica) del material. De acuerdo con su 

valor, un material dieléctrico puede clasificarse como material absorbente de microondas 

alto (tan δ > 0.5), medio (0.1 < tan δ < 0.5) o bajo (tan δ <0.1)  [36] [36], [38], [39]. El EG 

tiene un alto valor de tan δ (1.350) y DMF, medio (0.161) [36]. Esto significa que, bajo las 

mismas condiciones de síntesis, la DMF absorbe menos radiación de microondas y genera 

menos calor (u origina una temperatura local más baja) dentro del reactor que el EG.  

Por lo tanto, si cambiamos el tipo de solvente, la morfología del producto final se modifica 

ligeramente utilizando las mismas fuentes de bismuto y azufre. Se observa que la cinética 

de reacción de BiCl3 en DMF es más lenta que en EG, probablemente debido a una mayor 

pérdida tangencial de EG (1.35) que la de DMF (0.16) [36]. Cuando DMF es usada como 

solvente, no se forma ningún precipitado a 100° C. A medida que la temperatura de reacción 

incrementa a 140°C, aparece cantidades muy pequeña de partículas suspendidas en la 

solución con las cuales solo se alcanzaba a hacer el análisis de SEM (Fig. 2.3). En este caso, 

se observan barras más gruesas y cortas en comparación con el mismo producto obtenido 

en EG, entre 70 y 200 nm de diámetro y de 0.7 a 2.0 μm de longitud.  

Cuando se utiliza agua como solvente, tanto a pH 1 como a pH 13, no se formó ningún 

producto a 100°C utilizando BiCl3 como fuente de bismuto. A medida que las temperaturas 

de síntesis se establecen a 140°C, el análisis EDS revela una gran cantidad de oxígeno y 

cloruro y una relación Bi: S extremadamente baja en los productos finales, 1: 0.06 o 1: 0.13 

(Tabla 2.1), lo que sugiere que no se forma sulfuro de bismuto en ellos. Aparentemente, los 

cationes Bi3+ reaccionaron predominantemente con oxígeno (y cloruro) que con los iones 

sulfuro, impidiendo la formación de Bi2S3 en soluciones acuosas. Además, los productos 
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preparados a temperaturas más altas muestran la morfología de escamas o amorfos en 

lugar de fibras o varillas. 

 

 

Figura 2.3 Imágenes SEM de nano varillas de Bi2S3 sintetizados con BiCl3 y TU en DMF como 

solvente a 140°C.  

 

Comparando los tres solventes, se concluye que el EG es el más adecuado 

para la síntesis de Bi2S3 a temperaturas de reacción de 140–170°C cuando utiliza BiCl3 como 

fuente de bismuto. 

 

2.3.2 Erizos con la sal de Bi (NO3)3 

Cuando se utiliza nitrato de bismuto como fuente de bismuto, se puede obtener Bi2S3 en 

cualquiera de los tres solventes. Sin embargo, los productos muestran morfologías 

diferentes a las sintetizadas con BiCl3. 

2.3.2.1 Usando EG y DMF como solventes 

La Figura 2.4 muestra imágenes SEM de productos Bi2S3 sintetizados a 100 y 170°C, con una 

concentración de solución de Bi:S = 0.05: 0.25 M y utilizando EG como solvente. Se observan 

múltiples estructuras de "erizos" en lugar de fibras separadas. Se observa que a pesar de 

que los polvos fueron lavados bajo acción ultrasónica, no pudo separar las "espinas" de los 
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núcleos de crecimientos de los productos. El efecto de la temperatura de reacción se 

observa nuevamente en el tamaño de los diámetros de las "espinas" que forman los erizos, 

manteniendo la morfología de los productos. La muestra sintetizada a 100 °C exhibe erizos 

mono-dispersos de 2.0–3.26 μm de diámetro. Y estos contienen "espinas" muy delgadas 

con un diámetro en el rango de 26 a 54 nm que las hacen parecer esponjas esféricas. A 

170°C, se forman erizos o flores (por las dimensiones de las espinas) con un diámetro de 

1.54–3.18 μm, y sus "espinas" gruesas tienen un diámetro de 38–112 nm. De manera similar 

a los productos de Bi2S3 obtenidos con BiCl3, una temperatura de reacción más alta reduce 

las impurezas en los productos finales de acuerdo con los resultados de EDS mostrados en 

la Tabla 2.2, la cual resume la información de tamaño y composición de las muestras de 

Bi2S3 obtenidas con Bi(NO3)3 como fuente de bismuto. 

 

 

Figura 2.4 Imágenes SEM de Bi2S3 sintetizados con Bi(NO3)3 TU en EG como solvente, 

obtenidas a diferentes temperaturas a) 100 y b) 170°C. 

 

El análisis de XRD de los productos de Bi2S3 obtenidos con Bi(NO3)3 en diferentes solventes, 

EG y DMF, se muestran en la Figura 2.5, los difractogramas indican que las muestras tienen 

la misma fase cristalina que las muestras sintetizadas con BiCl3 (Figura 2.2), pero con un 

tamaño de cristal menor, de 16 nm y 24.7 nm para las muestras sintetizadas a 100°C y 170°C, 

respectivamente. Sin embargo, si comparamos los pesos del producto final de las muestras 
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1 y 2 en la Tabla 2.1 con los de las muestras 8 y 9 en la Tabla 2.2, es evidente que la velocidad 

de reacción es significativamente mayor con nitrato de bismuto que con cloruro de bismuto. 

Es razonable correlacionar un crecimiento de cristal más rápido a tamaños de cristal 

menores y una mayor cantidad de precipitados (producto), como en los casos de síntesis de 

Bi2S3 con nitrato de bismuto. 

 

Figura 2.5 Patrones de XRD de polvos de Bi2S3 sintetizados con la sal de Bi (NO3)3 en 

diferentes solventes: EG y DMF. 
 

 

 

Por otro lado, se observa la misma morfología en los productos Bi2S3 sintetizados con 

Bi(NO3)3 como fuente de bismuto cuando se utiliza DMF como solvente (Figura 2.6a). A una 

temperatura de reacción baja (100°C), el efecto del solvente impacta en el tamaño de las 

flores o erizos, así como en el grosor de las barras o espinas. Dado que la DMF es un solvente 

que tiene un valor de la tangente de pérdida menor que el EG [36], la DMF produce menos 
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energía durante el calentamiento por microondas, lo que lleva a una temperatura local más 

baja en comparación con el EG. Como resultado, se obtuvo menor cantidad de producto 

para la muestra de Bi2S3 sintetizada con DMF a una temperatura de reacción baja (100°C) 

(muestra 10 en la Tabla 2.2), además se obtienen espinas muchas más delgadas y largas que 

la muestra obtenida con EG (Muestra 8 en la Tabla 2.2). Cuando la temperatura de reacción 

es más alta (140°C), ambos solventes dan una cantidad de producto similar, aunque las 

diferencias en longitudes y diámetros de las espinas permanecen, como se puede observar 

en las muestras 9 y 11 en la Tabla 2.2. 

 

Figura 2.6 Imágenes SEM de nano partículas de Bi2S3 obtenidos con nitrato de bismuto y DMF 

como solvente a diferentes concentraciones a) 0.05 M y 0.25 M, b) 0.005 M y 0.025 M, 

respectivamente, ambas a 100°C. c) Imagen TEM, d) y e) Imágenes HRTEM de la misma 

muestra. 
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Tabla 2.2 Composición y dimensiones de los productos de Bi2S3 sintetizados con Bi(NO3)3 Y TU como 

fuentes de Bi y S, respectivamente. La concentración molar de Bi(NO3)3:TU en la solución fue 

0.05:0.25, a menos que se mencione lo contrario. El volumen total de la solución 50 ml 

* Concentración molar de Bi (NO3)3:TU en solución 0.005:0.025 

Otro parámetro que puede influir en el diámetro de las espinas en los erizos es la 

concentración de la solución. Se preparan soluciones de reacción con diferentes 

concentraciones de bismuto y azufre: una con más contenido de Bi y S (0.05 M de nitrato 

de bismuto y 0.25 M de TU) y otra con el 10% de la anterior (0.005 M de nitrato de bismuto 

y 0.025 M de TU). En ambos casos, la relación molar de Bi:S (1:5) se mantiene, la 

temperatura de reacción (100°C) y el tipo de disolvente (DMF) no se modifican. La solución 

con mayor concentración (muestra 10 en la Tabla 2.2) produce esponjas con barras 

significativamente largas y delgadas: 3.6–4.8 μm de largo y 13–40 nm de diámetros (Figura 

2.6(a)). Sin embargo, la muestra preparada a partir de la solución diluida (muestra 12 en la 

Tabla 2.2) muestra una morfología de flores con espinas cortas y gruesas: 1.4–2.5 μm de 

longitud y 26–54 nm en diámetros (Figura 2.6(b)). Se observa que una concentración más 

baja de Bi y S promueve el crecimiento de "espinas" sobre las esponjas originales. Ambas 

muestras exhiben la fase ortorrómbica Bi2S3, y se formó un tamaño de cristal ligeramente 

más grande (17.6 nm frente a 16.4 nm) en la muestra de concentración más baja. Además, 

la relación atómica Bi:S es similar en ambos casos, pero hay porcentajes más bajos de N y 

O, 6.55% y 5.6%, respectivamente, para la solución de menor concentración de los 

Muestra Solvente T 

(°C) 

Producto 

(mg) 

SEM EDS 

 (atómico) 

Tamaño 

de 

cristalita 

(nm) 

Morfología Longitud 

(μm) 

Diámetro 

(nm) 

Bi:S 

ratio 

O (%) N (%) 

8 (Fig.2.4a, c) EG 100 399 Erizos 2.0 – 3.3 26 – 54 1:1.16 8.47 12.08 16.0 

9(Fig.2.4b, d) EG 170 616 Erizos 1.5 – 3.2 38 – 112 1:1.43 1.64 0 24.7 

10(Fig.2.6a, c) DMF 100 178 Erizos 3.6 – 4.8 13 – 40 1:0.94 12.84 10.34 16.4 

11 DMF 170 648 Erizos 2.8 – 5.0 21 – 64 1:1.14 11.48 14.11 - 

12(Fig.2.6b, d) * DMF 100 29 Flores 1.4 – 2.5 26 – 54  1:0.91 5.69 6.55 17.6 

13(Fig.2.7a) H2O pH1 170 594 Flores - 97 – 270  1:0.98 20.39 9.41 32.0 

14(Fig.2.7b) H2O 

pH13 

170 498 Barras 0.3 – 0.5 35 – 120  1:0.95 9.95 11.65 40.5 
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reactivos. La solución diluida promueve la formación de cristales más grandes y productos 

más puros. Finalmente, la imagen TEM del producto Bi2S3 sintetizado a 140°C (Figura 2.6(c)) 

muestra una morfología similar del mismo grupo de muestras. La Figura 2.6(d) muestra una 

imagen HRTEM de la punta de una nano-barra Bi2S3 individual de la flor en Figura 2.6(c). El 

aumento correspondiente en la Figura 2.6(e) muestra franjas de 0.199 nm y 0.560 nm, que 

se asignan bien con el espaciado de (002) y (020) planos reticulares, respectivamente, de la 

fase ortorrómbica Bi2S3. Los puntos de difracción del patrón SAED correspondiente (Figura 

2.6(f)) se pueden indexar como los planos de red (020) y (002) de Bi2S3. El ángulo entre los 

planos (020) y (002) es de aproximadamente 90 ° que coincide bien con el valor teórico, lo 

que indica un crecimiento en la dirección del eje c de las nano-barras. Los resultados de 

HRTEM y SAED revelan que las arquitecturas esféricas de Bi2S3 se construyeron con nano-

barras de cristal único que crecen en la dirección [001]. 

 

2.3.2.2 Usando Agua como solvente 

Cuando se usa agua como solvente, partículas de Bi2S3 se puede formar con la sal de nitrato 

de bismuto a temperaturas tan bajas como 100°C. Sin embargo, las temperaturas bajas (de 

100 a 140 ° C) inducen una gran cantidad de impurezas en los productos finales, por ello, la 

temperatura de síntesis se elige a 170°C. Además, el valor de pH de la solución de reacción 

juega un papel importante en la reacción porque la hidrólisis de la tiourea es diferente en 

medios ácidos o básicos  [40]. La Figura 2.7 muestra la morfología de dos productos de Bi2S3 

sintetizados a dos valores extremos de pH: (a) pH = 1 (muestra 13 de la Tabla 2.2) y (b) pH 

= 13 (muestra 14 en la Tabla 2.2). Como se puede observar, en medio ácido se forman flores 

con diámetros de espinas de 97–270 nm, similares a las muestras de EG (Figura 2.4) y DMF 

(Figura 2.6). El tamaño promedio de los cristales en este caso es de aproximadamente 32 

nm. Sin embargo, en solución básica, se forman nano varillas con diámetros de 35–120 nm 

y longitudes de 130–500 nm. El tamaño promedio de los cristales para este caso es de 40.5 

nm. Los resultados de EDS indican que la proporción de Bi:S es similar en ambos casos, 

alrededor de 1:1, aunque las muestras obtenidas en medio ácido contienen un porcentaje 
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mayor de oxígeno en comparación con los productos obtenidos en medio básico. Esto 

significa que valores más altos de pH producen Bi2S3 más cristalino y con menor impureza 

con morfología de nano varillas. En la literatura, la fácil hidrólisis de la tiourea en solución 

básica favorece la deposición de la película delgada de sulfuros metálicos [41]. Los 

fenómenos de formación de complejos entre los iones metálicos y los iones OH- se observan 

en el medio alcalino, y estos complejos liberan de forma controlada los iones metálicos en 

la etapa inicial de la formación de los sulfuros metálicos  [42]. Por lo tanto, los cristales más 

grandes de Bi2S3 crecidos en solución básica (muestra 14 en la Tabla 2.2) se pueden explicar 

en base a una cinética más lenta del crecimiento de cristales. 

 

Figura 2.7 Imágenes SEM de partículas de Bi2S3 sintetizadas en agua a diferente pH a) 1 y 

b)13. La temperatura de reacción es a 170°C y la concentración molar de Bi(NO3)3 y TU es de 

0.01 y 0.05 M, respectivamente.  

 

Se concluye que todos los productos de Bi2S3 sintetizados con nitrato de bismuto, a 

excepción de la solución alcalina, exhiben morfología de erizos. El tipo de solventes influye 

en los diámetros de las espinas: el solvente con una menor tangente de pérdida (DMF) 

conduce a un proceso de crecimiento de cristales más lento, lo que favorece la formación 

de espinas más delgadas y largas en los erizos. La Figura 2.8 resume una relación lineal 

creciente entre la tangente de pérdida del solvente y el diámetro de las espinas de los 

productos de Bi2S3 obtenidos con los diferentes solventes. 
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Figura 2.8 Diámetro de las espinas de los erizos de Bi2S3 sintetizados a 170°C con nitrato de 

bismuto en tres diferentes solventes DMF (muestra 11 en tabla 2.2), EG (muestra 9 tabla 2.2) 

solución acuosa ácida (muestra 13 en tabla 2.2). 
 

 

2.3.3 Diferencias en la cinética de reacción entre las dos sales de 

bismuto  

El análisis XPS se realiza con la finalidad de identificar impurezas en las muestras de Bi2S3 

obtenidas con fuentes de Bi diferentes. Los espectros de estudio de todas las muestras 

analizadas muestran elementos de azufre y bismuto, además de oxígeno y carbono. La 

presencia de carbono se puede relacionar con el CO2 y el H2O absorbidos del ambiente 

durante el manejo de las muestras  [43], y la energía de enlace de carbono (C 1s) se usa 

como referencia para estandarizar las energías de enlace de otros elementos y minimizar el 

error por el fenómeno de la carga. La Figura 2.9 muestra los espectros XPS de alta resolución 

del elemento de bismuto en productos Bi2S3 sintetizados en EG a 100°C con (a) BiCl3 

(muestra 1 en la Tabla 2.1) y (b) Bi(NO3)3 (muestra 8 en la Tabla 2.2). Los picos de mayor 

intensidad en las curvas de la figura 2.9 se encuentran en 158.3 y 163.7 eV, 

correspondientes al doblete de órbita giratoria de Bi 4f7/2 y Bi 4f5/2, respectivamente, de 

sulfuro de bismuto [43]–[45]. Además, la presencia de hombros a energías superiores del 
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doblete, 159.5 y 164.8 eV, están asociados a los enlaces Bi-O. Las intensidades de estos 

hombros son considerablemente más altas para la muestra con BiCl3 que con Bi(NO3)3, lo 

que sugiere un mayor contenido de enlace Bi–O en los productos Bi2S3 obtenidos de BiCl3. 

A medida que incrementa la temperatura de reacción, las intensidades de los hombros se 

reducen para ambos tipos de productos Bi2S3. Los hombros desaparecen finalmente a 

temperatura de reacción de 170°C (no se muestra aquí), de acuerdo con los resultados de 

XRD (Figura 2.2). De hecho, la formación de Bi-O debería ser una consecuencia de la 

interacción del BiCl3 con el medio ambiente en la superficie de los productos Bi2S3 [46], ya 

que las soluciones de reacción no proporcionan una fuente de oxígeno viable. Finalmente, 

la Figura 2.9 también muestra señales débiles del elemento de azufre, S 2p3/2 a 161.1 eV y 

S 2p1/2 a 162.2 eV. 

 

 

Figura 2.9 Espectros XPS en la zona de bismuto de nanopartículas de Bi2S3 sintetizados a 

100°C en EG con a) BiCl3 (muestra 1 en tabla 2.1) y b) Bi(NO3)3 (muestra 8 en tabla 2.2) como 

fuentes de bismuto. 

 

Teniendo en cuenta los resultados de SEM, TEM, EDS, DRX y XPS, en esta sección se propone 

que la disociación del nitrato de bismuto es más rápida que la del cloruro de bismuto debido 

a que el ion nitrato (NO3
-) es más estable que el ion cloruro (Cl-). Esto se atribuye a la 

estructura resonante que presenta el NO3
- (Figura 2.10(a)). Es decir, se produce una 
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deslocalización de los electrones en toda la molécula de NO3
- por la superposición de los 

orbitales p, que forman un ángulo de 90 ° con el plano molecular (Figura 2.10(b)). Como 

resultado, la pérdida de asociación de iones nitrato con cationes de bismuto conduce a una 

fácil disociación del nitrato de bismuto en solución. En la etapa de reacción temprana 

(proceso de nucleación), la rápida disociación del Bi(NO3)3 produce suficientes iones 

metálicos en las soluciones disponibles para formar el compuesto Bi2S3 con el ion azufre. 

Como resultado, los cristales de Bi2S3 se forman rápidamente a lo largo de la solución de 

reacción, y sus colisiones aleatorias conducen a la formación de núcleos policristalinos (o 

semillas) de Bi2S3. El posterior crecimiento del cristal se lleva a cabo a lo largo de los 

diferentes planos cristalinos en la superficie exterior de los núcleos para producir "espinas" 

ortorrómbicas en los núcleos. En la literatura, la cinética rápida de las sales de nitrato 

también se observa durante la deposición de películas delgadas de sulfuros metálicos [42], 

[47], [48]. 

 

 

Figura 2.10 a) Esquema de las estructuras resonantes y b) esquema del traslape de orbitales 

- p en el ion nitrato (NO3
-). 

 

En el caso del BiCl3, la lenta disociación de esta sal proporciona una menor concentración 

de iones metálicos y, como resultado, una menor cantidad de cristales nanométricos 

durante el proceso de nucleación. La menor probabilidad de colisiones entre estos cristales 

les permite crecer lentamente y por separado en fibras ortorrómbicas con diámetros de 

aproximadamente el tamaño de un solo cristal. Al mismo tiempo, un consumo más lento de 

iones metálicos también causa una exposición más prolongada de estos y la formación de 

óxidos en la superficie de los productos Bi2S3. Como se sugiere en la literatura, se generan 
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pocos iones Bi3+ a partir de BiCl3 debido a la hidrólisis de BiCl3 a BiOCl en la etapa de reacción 

inicial en DMF [35]. Los resultados de este trabajo apoyan dicha hipótesis, que es 

independiente del tipo de solvente. La Tabla 2.3 resume los posibles esquemas de 

nucleación y crecimiento cristalino de productos de Bi2S3 con las dos fuentes de bismuto. 

 

Tabla 2.3 Esquema de las posibles rutas para la formación de diferente morfología de productos 

sintetizados de Bi2S3 con diferentes sales de bismuto.  

Fuente de 

bismuto 

 

 Cinética 

 

Crecimiento de cristal y nucleación 

 

BiCl3 

 

Lenta 

 

 

Bi (NO3)3 

 

Rápida 

 

 

 

2.3.4 Propiedades ópticas de los productos de Bi2S3 

Los productos de Bi2S3 tienen amplias aplicaciones en dispositivos optoelectrónicos, para 

los cuales las propiedades ópticas de los compuestos son una de las características más 

importantes del material a analizar en función del proceso de síntesis. La figura 2.11 

muestra las gráficas de Tauc sustituyendo al coeficiente de absorción (α) por la relación de 

Kubelka-Munk F (R) = (1-R)2 /2R = k/s, donde R es la reflectancia difusa total de muestras 

representativas de Bi2S3 y F(R) = k/s es la relación de coeficientes de absorción (k) y de 

dispersión (s) de la muestra. Se observa que todos los productos Bi2S3 sintetizados a partir 

de Bi (NO3)3 exhiben un claro borde de absorción, o una banda prohibida Eg de alrededor 

de 1.3 eV, el valor reportado para el sulfuro de bismuto cristalino. Los coeficientes de 
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absorción de los productos en el rango de energía del fotón más alto que el Eg variaron con 

las condiciones de síntesis y no se observa ninguna correlación clara; la muestra sintetizada 

con DMF exhibe el mayor coeficiente de absorción, seguido por la muestra con EG, el agua 

a pH 13 y el agua a pH 1. Parece que los coeficientes de absorción no se ven afectados por 

la temperatura o la concentración de la solución.  

 

 

Figura 2.11 Gráficas de Tauc semilogarítmicas usando la relación F(R) de Kubelka – Munk en 

lugar del coeficiente de absorción, (F(R) hv)2 vs Energía del fotón (eV), de muestras de Bi2S3 

preparadas bajo diferentes condiciones de síntesis. 
 

Para muestras de Bi2S3 sintetizadas a partir de BiCl3, el Eg también se puede considerar como 

1.3 eV, ya que los valores del coeficiente sufren una caída significativa en esa energía 

fotónica. Sin embargo, las curvas de absorción se extienden dentro del intervalo de banda 

del compuesto Bi2S3, lo que lleva a la sugerencia de que deberían existir estados de 

impureza profundos en esas muestras. Del análisis EDS y XPS podemos deducir que las 

especies de óxido de bismuto en la superficie de esos productos de Bi2S3 deben ser el origen 

de esos estados de impureza.  
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Cabe mencionar que, desde el punto de vista de la aplicación optoelectrónica, otras 

propiedades o características físicas de los productos Bi2S3 también deben analizarse como 

funciones de las condiciones de síntesis. Por ejemplo, la estabilidad fotoquímica de los 

productos en dispositivos de heterounión, la movilidad de los portadores de carga en los 

materiales, las posiciones de los niveles HOMO y LUMO en los productos, etc., son 

parámetros que influyen en el rendimiento del dispositivo. Estos deben ser temas de 

investigación adicionales sobre sulfuros metálicos sintetizados en microondas. 
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 “El Arte es yo; la Ciencia es nosotros”. 

 Claude Bernard 

 

 

 

 

Capítulo 3.  Películas delgadas de SnS por 

calentamiento asistido por microondas 

 

3.1 Introducción 

Recientemente, los compuestos de calcogenuros metálicos han atraído una atención 

intensa debido a sus propiedades interesantes y posibles aplicaciones. Uno de estos 

calcogenuros es el mono sulfuro de estaño (SnS) que tiene características optoelectrónicas 

notables para aplicaciones potenciales en dispositivos optoelectrónicos, detector de 

infrarrojo cercano, aplicaciones biomédicas, diodos emisores de luz, campo, transistores de 

efectos, condensadores y, especialmente, dispositivos fotovoltaicos [11], [12]. Como 

material absorbente, el SnS tiene propiedades ópticas adecuadas para aplicaciones en 

celdas solares [49], como son; alto coeficiente de absorción (> 104 cm-1) [50] y valores de 

banda de energía prohibida sintonizables en un amplio rango de 1.2 a 2.0 eV [51], 

dependientes del espesor y métodos de preparación [11], [52]. Este valor de Eg está cerca 

del valor teóricamente óptimo (1.5 eV) para las celdas solares [53]. Además, los elementos 

de estaño y azufre son abundantes y amigables con el medio ambiente [54], lo que 

proporciona ventajas sobre otros elementos de su toxicidad (Cd) [54] y de recursos escasos 

(In, Ga, Se y Te) [55]. Sin embargo, las celdas solares basadas en SnS aún muestran una 

eficiencia de conversión de energía muy baja. Este mal desempeño podría atribuirse a 

defectos microestructurales, impurezas, compuestos aislados de sulfuro de estaño (Sn2S3 y 
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SnS2) y óxido de estaño en los productos finales de SnS, que dependen en gran medida de 

los métodos de síntesis [56]. 

Las películas de SnS se han fabricado mediante evaporación térmica al vacío [57], 

pulverización catódica [58], método hidrotérmico [59], deposición de baño químico (CBD) 

[60], electrodeposición [61], método SILAR [62] y recubrimiento por centrifugación [63].  En 

general, se requiere una alta temperatura de deposición para prevenir la formación de Sn2S3 

y SnS2. Por ejemplo, en la evaporación térmica, la temperatura es superior a 275 °C [64] y 

en la deposición química de vapor (CVD), superior a 500 °C [65]. La deposición a alta 

temperatura implica un alto consumo de energía. Por otro lado, los procesos de baja 

temperatura, como el hidrotermal y el CBD, son de cinética lenta [66][67] que producen 

impurezas de oxígeno de SnO2 o SO4-2 en las películas finales de SnS [68][69]. La 

combinación de la irradiación de microondas con métodos de solución a baja temperatura 

puede acelerar la cinética de la reacción y la cristalización, una de estas combinaciones es 

hidrotermal por microondas [43]. En este caso, la radiación de microondas interactúa con 

el dipolo permanente del líquido (H2O) y los reactivos, generando una temperatura local 

muy alta en la solución y originando una reacción química rápida. Esta técnica podría 

proporcionar un proceso simple y de eficiencia energética para la deposición de películas 

delgadas [70][71]. 

La cinética de reacción rápida, sin embargo, dificulta la deposición de películas delgadas 

sobre sustratos sólidos en un método hidrotermal por microondas. Se informa que las 

películas delgadas de SnS depositadas en el microondas mostraron una pobre adherencia 

sobre los sustratos sólidos [18][19]. Las estrategias para lograr un depósito exitoso es 

analizar cuidadosamente los parámetros influyentes en la reacción química, así como los 

parámetros experimentales tales como; los solventes, la temperatura de reacción, la 

concentración de reactivos, agentes complejos, entre otros. En este capítulo, informamos 

acerca del depósito de películas delgadas de SnS cristalinas sobre sustratos de vidrio, 

utilizando un método hidrotermal asistido por microondas a baja temperatura (50 a 60°C) 

para un corto tiempo de deposición (30 a 50 min). Las películas delgadas de SnS cristalinas 
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con fase cristalina ortorrómbica, sin tratamiento térmico posterior, están bien adheridas 

sobre sustratos de vidrio con un espesor de película que varía de 132 a 260 nm. La 

cristalinidad y banda de energía prohibida de las películas dependen de la temperatura y la 

concentración de TAA, mientras que la conductividad eléctrica de la superficie de la película 

es el resultado de la combinación de cristalinidad y el grado de compactación de las 

películas. El tratamiento térmico posterior (horneado) de las películas de SnS depositadas 

no cambia el tamaño de cristalita, sin embargo, produce una pérdida parcial de azufre y la 

quimisorción de oxígeno, lo que conduce a un incremento de la conductividad eléctrica y 

una disminución de la fotosensibilidad de las películas horneadas. Se ha demostrado que el 

calentamiento por microondas es un método eficiente, a baja temperatura y en un solo 

paso para obtener películas finas semiconductoras cristalinas sobre sustratos de vidrio. 

 

3.2 Experimentación  

3.2.1 Preparación de películas delgadas de SnS por microondas 

Para preparar un volumen de 50 ml de solución precursora, cloruro de estaño SnCl2 • 2H2O 

(Sigma Aldrich 98% de pureza) se disolvió en etanol, y Tioacetamida (TAA) (J.K. Baker 99.7% 

de pureza) en agua destilada, ambos con agitación y sonicación. Se utilizó trietanolamina 

(TEA) (Fermont, 99.8% de pureza) como agente complejante para ralentizar la cinética de 

la reacción de SnS. Hidróxido de amonio concentrado (NH4OH, Fermont, 29.2%) se utilizó 

para controlar el pH en la solución. La solución de reacción consistió en 0.05M de SnCl2 

disuelto en 5 ml de etanol, 15 ml de solución de TAA en agua a diferentes concentraciones, 

7 ml de TEA al 100%, 10 ml de NH4OH al 4% y 18 ml de agua destilada, en ese orden. La 

relación molar entre la fuente se estaño y azufre fue variada como sigue Sn:S = 1:6, 1:15 Y 

1:30 cambiando la concentración molar de la TAA de 0.1, 0.25 y 0.5 M respectivamente. En 

el esquema 3.1 se muestra un resumen de las diferentes síntesis realizadas para obtener las 

películas de SnS.  Como sustrato para el depósito se utilizaron vidrios Corning de 1.1 mm x 

25mm x 25 mm, los cuales se lavaron con solución extran, agua destilada, acetona e  
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Esquema 3.1 Resumen de las síntesis para obtener películas de SnS realizando 

combinaciones de diferentes variaciones en los parámetros de síntesis. 

 

isopropanol en orden respectivo, posteriormente se colocó de forma vertical en un porta-

sustratos de teflón en cada síntesis como se muestra en la figura 3.1 y se colocó dentro del 

tubo de teflón para microondas. El tubo se colocó dentro del horno de microondas (CEM 

MARS 6) a 600 W de potencia, con diferentes temperaturas de reacción (50 a 70°C) y 

variando el tiempo de deposición de la película (30 a 50 min).  En la figura 3.1 se muestra 

un esquema del sistema para la síntesis. Las películas delgadas de SnS obtenidas sobre 

sustratos de vidrio se lavaron con agua destilada y se secaron a temperatura ambiente. 

Posteriormente se eligieron las muestras más representativas para someterlas a un 

horneado a 350°C por 30 min en atmósfera controlada de nitrógeno con el propósito de 

realizar una comparación entre las horneadas y sin hornear.  

Películas de 
SnS

Tiempo
30, 40 y 50 

min
60 °C y 0.5 M

Temperatura 40, 50 y 60°C
40 min y 0.5 

M

Concentración 
de TAA

0.1, 0.25 y 0.5 
M

60°C y 40 min
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3.2.2 Caracterización de películas de SnS obtenidas por microondas  

El espesor de las películas fue determinado con un perfilómetro (Ambios Technology XP-

200). La morfología de las muestras fue observada en un microscopio electrónico de barrido 

(SEM, JEOL modelo JSM-7800F), y también se realizó un análisis de composición elemental 

usando adjunto una espectroscopía de dispersión de rayos X (EDS). Los datos de 

espectroscopía foto electrónica de rayos X (XPS) se registraron con un equipo Perkin-Elmer 

PHI 5100 XPS equipada con una fuente de rayos X Mg Kα (1253.6 eV) no monocromática y 

un analizador hemisférico que funcionó a una energía de paso constante de 20 eV.  La 

estructura cristalina de las películas delgadas de SnS se analizó en un difractómetro de rayos 

X (DRX, Rigaku DMAX-2200, con Cu-K α (λ = 1.54 Å)) con detección de radiación difractada 

a un ángulo bajo (0.5 °). Utilizando el software (X’Pert High scorer) suministrado por Phillips 

X’Pert Pro Co., Ltd., Países Bajos (SI-5a), se calcularon los parámetros de red de la celda 

unitaria ortorrómbica a partir de los datos de DRX de las muestras de película delgada de 

SnS. Los refinamientos de Rietveld se realizaron con el software MAUD [72], y los datos de 

la estructura cristalina inicial para el refinamiento de SnS fue el modelo informado por 

Wyckoff et al. [73]. Los espectros Raman de las películas delgadas de SnS se midieron a 

temperatura ambiente utilizando un láser He-Ne de 632,8 nm como fuente de excitación 

en geometría tipo back scattering y con incidencia normal del láser. Dado que se sabe que 

Figura 3.1 Sistema para la deposición de películas delgadas de SnS por método hidrotermal 

asistido por microondas. 
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el SnS muestra cambios inducidos por la absorción fotoeléctrica de luz [74], todos los 

espectros de Raman se recolectaron utilizando un láser de baja potencia (10 mW). 

Los espectros de transmitancia (T) y reflectancia especular (R) óptica de las muestras de 

película delgada de SnS se registraron con un espectrofotómetro UV-Vis-NIR (Shimadzu UV-

3600) en un rango de longitud de onda de 300-1,000 nm. La conductividad eléctrica de las 

películas delgadas de SnS se realizó colocando dos electrodos de plata paralelos en la 

superficie de la muestra. La corriente en oscuridad y bajo iluminación se llevó a cabo con 

un potencial constante aplicado de 5 V para todas las mediciones. La fuente de luz fue una 

lámpara de halógeno Philips de 100 W ubicada 17 cm por encima de muestra. 

 

3.3 Resultados y discusión  

3.3.1 Mecanismo de formación de las películas de SnS por MW 

En este trabajo, la deposición de películas delgadas de SnS se llevó a cabo en una solución 

alcalina acuosa, como cualquier deposición química en baño de calcogenuros metálicos, con 

la principal diferencia en el método de calentamiento. En este contexto, proponemos que 

el mecanismo de formación de SnS podría incluir cuatro etapas básicas informadas para la 

mayoría de los depósitos de calcogenuros metálicos en soluciones alcalinas [18], [75]: 

a) Disociación de sal de estaño: 

SnCl2                          Sn2+ + 2Cl2-                                                                                         (3.1) 

b) Formación del complejo Sn-TEA para lograr una liberación lenta de iones de estaño y 

evitar la precipitación espontanea de SnS: 

Sn2+ + xTEA                       [Sn(TEA)x]2+                                                                 (3.2) 

c) Liberación de iones (S2-) a través de la hidrólisis de la TA en medio alcalino: 
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CH3C(S)NH2 + 2OH-                              CH3C(O)NH2 + HS- + OH-                         (3.3) 

HS- + OH-                        S2- + H2O                                                                      (3.4) 

d) Precipitación de SnS después de que el producto de los iones supera el producto de 

solubilidad (Kps = [Sn2+] [S2-] = 10-26) [76]: 

Sn2+ + S2-                      SnS                                                                                  (3.5) 

De estas ecuaciones es evidente que existen muchas variables experimentales que influyen 

en la formación de compuestos intermedios y afectan a la formación del producto final. 

Aquí nos centramos solo en algunos parámetros cinéticos: tiempo de reacción, 

concentración de TAA y temperatura de la solución. 

 

3.3.2 Razón de crecimiento de las películas 

Durante la obtención de películas delgadas de SnS, se determinaron tres variables durante 

el proceso de crecimiento de la película tales son: tiempo de depósito, temperatura de 

reacción y concentración de la TAA.  El tiempo de depósito jugó un papel muy importante 

en el crecimiento de la película, para estudiar su efecto se varió de 10 a 70 min, 

manteniendo la temperatura de reacción (60°C) y la concentración de la TAA (0.5 M) 

constantes.  Se observó que, para tiempos menores a 30 min la reacción producía películas 

muy delgadas de menos de 30 nm. Para tiempos mayores a 50 min la película inicia a 

desprenderse. Cuando el depósito se realiza a más de 60 min las películas obtenidas no son 

compactas. La Fig.3.2(a) muestra las imágenes de las muestras de películas obtenidas bajo 

estas condiciones para los tiempos 30 min (S1), 40 min (S2) y 50 min (S3), dando espesores 

de 215 nm, 260 nm y 245 nm, respectivamente. Se observa que la intensidad del color de 

las películas no es necesariamente proporcional al espesor de éstas, puesto que la muestra 

más obscura (S3) depositada a 50 min, la cual inició a desprenderse tiene un espesor (245 

nm) menor que la muestra obtenida a 40 min (S2) con un espesor de 260 nm. Es notable 

que cuando se utilizan mayores tiempos de depósito, se alcanza una buena compactación 



Capítulo 3: Películas delgadas de SnS por calentamiento asistido por microondas 
 

 
42 

del SnS depositado en los sustratos de vidrio, como se refleja en las propiedades ópticas. El 

límite superior del espesor alcanzado para las películas es dictado por la tención mecánica 

de la película depositada sobre un sustrato rígido, tal como ocurre en todas las deposiciones 

de películas delgadas a través de métodos de solución química. 

En segundo lugar, la temperatura de reacción se probó de 20 a 80 °C, dejando el tiempo de 

depósito y la concentración de la TAA constantes, 40 min y 0.5 M, respectivamente.   

Cuando la temperatura era inferior a 50 °C, no se obtuvo una película visible. Esto se debe 

al hecho de que la mayoría de Sn2+ aún se encontraban como el complejo [Sn (TEA)]2+. A 

medida que aumenta la temperatura, se favorece la disociación de dicho complejo, así 

como la hidrólisis de TAA [75], [76], que proporciona una concentración suficientemente 

grande de Sn2+ y S2- para favorecer la precipitación heterogénea de SnS. Encontramos que 

la temperatura mínima para alcanzar la deposición de la película SnS es a 50°C, obteniendo 

un espesor de 132 nm. (muestra S4 en la Figura 3.2(b)). El espesor de la película casi se 

duplicó (260 nm) cuando la temperatura de reacción se ajustó a 60 °C (muestra S5, que es 

la misma que S2). Sin embargo, un aumento adicional de la temperatura condujo al 

desprendimiento de la película, como se puede ver en el caso de la temperatura de reacción 

a 70 °C (muestra S6 en la Figura 3.2(b)). Una temperatura más alta de la solución provoca 

la liberación de una mayor cantidad de iones Sn2+ + y S2-, y como resultado, una mayor 

cantidad de producto SnS se depositó en el sustrato de vidrio. En un proceso de deposición 

de baño químico, el espesor de la película alcanza un valor máximo. Después de eso, la 

película comienza a sentirse mal debido a la diferencia del coeficiente de expansión térmica 

entre la película y el sustrato. 
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Figura 3.2 Imágenes de películas delgadas de SnS obtenidas bajo diferentes condiciones de 

síntesis: a) 60 ° C y 0.5 M de TAA que varían el tiempo de deposición en 30, 40 y 50 minutos; 

b) 40 minutos y 0.5 M de TAA variando la temperatura de reacción a 50, 60 y 70°C; c) 60 °C 

y 40 minutos variando la concentración de TAA de 0.1, 0.25 y 0.5 M.  

 

La concentración de TAA fue el último parámetro que se varió de 0.05 a 0.75 M al ajustar el 

tiempo de depósito a 40 minutos y la temperatura de reacción a 60°C. En este experimento, 

ocurrió que con la mínima concentración de TAA (0.05 M) no se obtenía película, sin 

embargo, las concentraciones de TAA de 0.1 a 0.5 M fueron adecuadas para la deposición 

de película (Figura 3.2(c)). En esta ruta se pudo determinar que el espesor de las películas 

obtenidas incrementa con el aumento de la concentración de TAA. Creemos que dicha 

concentración de TAA permite que la solución de reacción alcance la saturación necesaria 

para superar la Kps y la formación del producto SnS. Además, un incremento en la 

concentración de TAA permite una mayor concentración de compuestos metaestables, 

responsables de la etapa de nucleación de la película depositada [77]. El espesor de 220, 

240 o 260 nm corresponde a una concentración molar de TAA de 0.1, 0.25 y 0.5 M, 

respectivamente (Tabla 3.1). Con una concentración de TAA superior a 0.75 M, la película 

depositada se desprendió completamente.  
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3.3.3 Morfología superficial de las películas de SnS  

La morfología de la superficie de cada una de las muestras de película de la Figura 3.2 se 

muestran en la Figura 3.3(a-c) por sus imágenes de SEM. Se nota que el tamaño 

nanométrico de los granos en forma de hojuela que conforman la película se presenta 

independientemente de las condiciones de síntesis. Observamos que tanto el grosor como 

el diámetro de los granos en forma de hojuela aumentan con el tiempo de depósito, la 

temperatura y la concentración de TAA (Figura 3.3 (d-f)), respectivamente. El grosor de los 

granos muestra un incremento con el aumento del tiempo de deposición de la siguiente 

manera; de 11 – 20 nm durante 30 min, 15 – 23 nm durante 40 min, y 18 – 35 nm durante 

50 min. El diámetro de los granos también incrementa como sigue; de 86 – 162 nm durante 

30 min, de 87 – 196 nm durante 40 min y 190 – 250 nm durante 50 min. En cuanto a la 

temperatura de reacción, el grosor de los granos incrementa de 6 – 19 nm a 50°C, 15 – 23 

nm a 60 ° C, y el diámetro de los granos de 60 – 140 nm a 50 °C y 87 – 196 nm a 60°C. 

Finalmente, a medida que aumenta la cantidad de TAA, el diámetro de los granos se 

mantiene casi constante para todas las concentraciones (87 – 196 nm), sin embargo, el 

grosor de los granos aumenta con la concentración de TAA de la siguiente manera: 7 - 17 

nm para 0.1 M, 10 – 20 nm para 0.25 M y 15 – 23  nm para 0.5 M. Este último 

comportamiento sugiere que el crecimiento de grano es distinto con la concentración de la 

TAA que, con los otros parámetros, esta diferencia puede generar cambios significativos en 

la estructura cristalina del material tal como se muestra a continuación. 
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Figura 3.3 Imágenes SEM de películas delgadas de SnS obtenidas por calentamiento de MW 

variando diferentes condiciones de síntesis: a) Tiempo de deposición, b) Temperatura de 

reacción y c) Concentración molar de TAA. (d-f): Diámetro y espesor de grano en forma de 

hojuelas como función de los parámetros de deposición. 
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3.3.4 Estructura cristalina 

La formación de la fase cristalina de SnS se confirmó mediante patrones de XRD (Figura 

3.4(a-c)) en todas las muestras de película que se muestran en la Figura 3.2, excepto la 

desprendida (S6). Sólo se encontró la fase SnS ortorrómbica en esas muestras; los picos de 

difracción observados en 2θ igual a 22.01, 26.0, 30, 47, 31.53, 31.97 y 39.04 ° corresponden 

a los planos cristalinos (110), (120), (101), (111), (040) y (131) del SnS ortorrómbico (COD ID 

9008785) [78], respectivamente. En general, la intensidad de los picos incrementa 

conforme aumenta; tiempo de depósito, la temperatura y la concentración de TAA. El 

notable incremento de la intensidad máxima se puede observar en el plano más intenso, 

(111) (2θ = 31.53), que es mayor para las muestras depositadas durante el tiempo más largo 

de deposición (50 min) o a la mayor temperatura de reacción (60 °C), o con mayor 

concentración molar de TAA (0.5 M). Dado que la intensidad del pico de difracción es 

proporcional a la cantidad de cristalitos en la película, el incremento de la intensidad del 

pico sugiere que la cristalinidad de las películas aumenta con dichos parámetros de 

deposición. 

Por otro lado, el tamaño de cristalita del SnS en las películas delgadas depositadas puede 

estimarse utilizando la fórmula de Scherrer [69]. Se eligió el plano (111) como el 

representativo de las muestras de película de SnS y los tamaños obtenidos se muestran en 

la Tabla 3.1. Se observa que el tamaño de cristalita incrementa ligeramente de 18.0 a 18.7 

nm con el aumento del tiempo de depósito de 30 a 50 min, mientras que el aumento del 

tamaño de cristalita es mayor con la temperatura de reacción: 16.2 nm a 50 ° C y 18.2 nm a 

60°C. Finalmente, el tamaño de cristalita incrementa significativamente con la 

concentración de TAA: obteniendo cristalitas de 11.2, 13.9 y 18.2 nm para 0.1, 0.25 y 0.5 M 

de concentración de TAA, respectivamente. Las figuras 3.4(d-f) muestran tanto el tamaño 

de cristalita como el espesor de las películas de SnS en función de las condiciones de 

deposición. La concentración de TAA afecta principalmente el tamaño de cristalita, mientras 

que la temperatura de reacción afecta notablemente el espesor de la película. De estas 
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figuras también se concluye que no existe una correlación directa entre el tamaño de 

cristalita y el espesor de la película en las muestras de película delgada de SnS. 

 

Figura 3.4 Patrones de XRD de las muestras de las películas en la Figura 3.2 con diferentes 

condiciones de deposición: (a) Tiempo de deposición, (b) Temperatura de reacción y (c) 

Concentración molar de TAA. Tamaño de cristalita y espesor de las películas de SnS 

correspondiente como funciones de (d) Tiempo de deposición, (e) Temperatura de reacción 

y (f) Concentración molar de TAA.  
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Tabla 3. 1 Condiciones de depósitos de las películas delgas de SnS con su correspondiente espesor, 

relación elemental Sn/S y tamaño de cristalita 

 

El método Rietveld se utilizó para refinar los parámetros estructurales de los patrones de 

XRD de las películas delgadas de SnS. La estructura cristalina ortorrómbica de SnS se 

confirmó en nuestras películas depositadas, y los parámetros de red correspondientes para 

cada muestra de película se resume en la Figura 3.5(a). Los valores estándar de a, b y c de 

la celda ortorrómbica de SnS (Figura 3.5(b)) son 0.4329 nm, 1.1192 nm, 0.3983 nm, 

respectivamente. En comparación con estos valores, nuestras muestras de SnS muestran 

valores más pequeños para a, y valores más grandes para b y c. En todas las muestras de 

películas, el cambio en el valor de c es insignificante (alrededor de 0.401 nm), mientras que 

el valor de a incrementa ligeramente de 0.415 a 0.425 nm con el tiempo de deposición, la 

temperatura de reacción y la concentración de TAA. La mayor variación observada en las 

tres constantes de red es el parámetro b, de 1.125 a 1.165 nm; se reduce de 1.165 a 

aproximadamente 1.13 nm a medida que la concentración de TAA aumenta de 0.1 a 0.5 M. 

 

Variable en la 

deposición  

Muestra Tiempo 

(min) 

T 

(°C) 

TAA 

Concentración 

(M)  

Espesor 

(nm) 

 

Sn/S Tamaño de 

cristalita(nm) 

 S1 30 60°C 0.5 215 1.36 18.0 

Tiempo S2 40 60°C 0.5 260 1.26 18.2 

 S3 50 60°C 0.5 245 1.21 18.7 

        

 S4 40 50°C 0.5 132 1.63 16.2 

Temperatura S5 40 60°C 0.5 260 1.26 18.2 

 S6 40 70°C 0.5 - -  

        

 S7 40 60°C 0.1 220 2.28 11.2 

TAA S8 40 60°C 0.25 240 1.77 13.9 

 S9 40 60°C 0.5 260 1.26 18.2 
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Figura 3.5 (a) Parámetros de red de muestras de películas de SnS en función de los 

parámetros de deposición. (b) Estructura cristalina de la celda ortorrómbica de SnS y 

geometría de capas de SnS a lo largo de (c) dirección armchair y (d) direcciones en zig-zag 

desde vistas laterales. 

 

Los parámetros de red más grandes inducen micro-deformación (microstrain) más grandes 

en la red cristalina de las muestras, como se verá más adelante. Las muestras de SnS que se 

depositaron a menor temperatura o concentración de TAA, contienen celdas unitarias más 

grandes, y como resultado, sufren una micro-deformación más grande. Es importante 

mencionar que el SnS tiene una estructura en capas con átomos de Sn y S dispuestos en 

cadenas tipo armchair a lo largo del eje x y zig-zag a lo largo del eje z, como se muestra en 



Capítulo 3: Películas delgadas de SnS por calentamiento asistido por microondas 
 

 
50 

la Figura 3.4(c) y 3.5(d), respectivamente. Las capas de zig-zag se apilan a lo largo del eje y 

a través de interacciones débiles de Van der-Waal [79][80]. 

 

3.3.5 Composición y pureza de las películas 

3.3.5.1.1 Pureza de fase  

Aunque en el análisis XRD no se detectó ninguna otra fase cristalina en todas las muestras 

de película de SnS, Sn2S3 y SnS2 podrían aparecer como fases secundarias en productos de 

SnS sintetizados [69] con menos del 5% de la composición total, lo que está más allá de la 

sensibilidad de un difractómetro de rayos-X  estándar. Para verificar esa posibilidad, se 

utilizó el análisis Raman para buscar esos compuestos, que es sensible al pequeño cambio 

de la longitud de enlace de los átomos participantes. Usando una configuración de back 

scattering para las mediciones Raman, se observaron los modos Ag, B2g y B3g para todas las 

muestras de SnS de la Figura 3.2 (excepto S6), mostrados en la Figura 3.6 (a-c). La Figura 

3.6(c) muestra los espectros Raman de las muestras de película de SnS depositadas con 

diferente concentración de TAA (Muestras S7, S8 y S9 en la Figura 3.2). El pico más agudo e 

intenso se observa a 93 cm-1 y está asociado con el modo Ag "waving". Otros modos de 

vibración con simetría de Ag aparecen en 183 y 226 cm−1, que corresponden a “breathing” 

y “shear” entre capas, respectivamente [79][80]. Además, el pico a 285 cm−1 es un modo 

B2g atribuido a la compresión de las capas de SnS a lo largo de la dirección de armchair (eje 

x), mientras que el pico de 156 cm−1 es un modo B3g asociado a la vibración a lo largo de la 

dirección del zig-zag (eje Z). Estas posiciones máximas concuerdan con los resultados 

publicados en la literatura para películas delgadas de SnS [81][82][83], y la ausencia de 

cualquier vibración Raman en la región superior a 300 cm-1 indica que las películas de SnS 

no tienen fases secundarias. 
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Figura 3.6 (a-c) Espectros Raman de películas delgadas de SnS obtenidas bajo diferentes 

condiciones de síntesis variando: a) Tiempo de deposición, b) Temperatura de reacción y c) 

Concentración molar de TAA. d) Acercamientos de los espectros Raman alrededor del modo 

Ag "waving", mostrando un desplazamiento hacia el rojo al incrementar la TAA. e) 

Desplazamientos atómicos correspondientes a los modos activos en el compuesto SnS 

observados en análisis Raman. 
 

De manera interesante, se encuentra que la intensidad del modo Ag waving a 93 cm-1 exhibe 

dependencia de los tres parámetros de síntesis de las películas delgadas de SnS, que 

aumentan con el grado de cristalinidad de acuerdo con los resultados de XRD. Por otro lado, 

los espectros Raman que corresponden a la concentración de TAA, revelan un pequeño 

corrimiento hacia el rojo en el modo waving (de 95 a 93 cm-1) con la disminución en la 

concentración de TAA (Figura 3.6(d)). La reducción de la frecuencia de los fonones podría 
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atribuirse al acortamiento del enlace Sn-S a lo largo del eje y, lo que conduce a un enlace 

más fuerte y una menor energía de vibración (Figura 3.6(d)). La contracción de la longitud 

del enlace Sn-S es soportada en dos argumentos: 1) la reducción del parámetro de red b, 

como se observa en los datos de XRD; 2) la ondulación del modo Ag es una vibración que 

tiende a reducir la distancia interplanar a lo largo del eje – y, como se puede inferir de la 

Figura 3.6(e). El corrimiento hacia el rojo de la posición del pico Raman también se puede 

relacionar con incremento del tamaño de cristalita [84], lo que podría implicar que el 

parámetro de red b se reduce al incrementar el tamaño de cristalita. Esto es consistente 

con el anterior análisis de XRD. 

3.3.5.2 Pureza elemental 

 

Figura 3.7 Espectros XPS de alta resolución de bandas a) Sn 3d y b) S 2p de una muestra de 

película delgada (S3) depositadas a 60 °C durante 50 min con una concentración de TAA de 

0.5 M. 

 

Para identificar los estados de oxidación de Sn y S en el compuesto de SnS, la muestra de 

película S3 se analizó mediante XPS. Los espectros de alta resolución de los picos de Sn 3d 

y S 2p se muestran en la Figura 3.7(a y b), respectivamente. Los picos de energía de enlace 

a 485.5 eV y 494.1 eV (Figura 3.7(a)) corresponden a la división de la órbita de spin del Sn 

3d en Sn 3d5/2 y Sn 3d3/2, que indican el estado de oxidación de Sn2+ [85][86]. No se encontró 
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ningún otro estado de oxidación del elemento de estaño en la muestra. La deconvolución 

del pico S 2p (Figura 3.7(b)) muestra un doblete de órbita de spin: S 2p3/2 a 160.7 eV y S 

2p1/2 a 161.9 eV, que es indicativo de azufre divalente (S2-) en la muestra SnS [85][86]. Se 

concluye a partir del análisis XPS que solo se forma compuesto SnS en la superficie de la 

muestra de la película. Sin presencia de otro elemento. 

3.3.5.3 Estequiometría 

La relación elemental Sn/S de cada muestra de película en la Figura 3.2(a-c) fue estimada 

cualitativamente por EDS (Tabla 3.3). Se observa que el tiempo de depósito no influye 

significativamente en los valores de Sn/S, como se esperaba. Una temperatura de reacción 

más alta, por otro lado, promueve la formación de compuestos SnS más estequiométricos, 

que se reflejan en valores más pequeños de la relación Sn/S (Tabla 3.3). Hablando 

cinéticamente, una temperatura de solución más alta acelera la disociación del complejo 

Sn-TEA y la hidrólisis de TAA. Termodinámicamente, una temperatura más alta favorece la 

energía libre de Gibbs de la formación del producto: 

 G0 = H0 - TS0 = [ΣH0 pro - ΣH0 rea] – T [ΣS0 pro - ΣS0 rea]                                             (3.5) 

En donde G0 es la energía libre de Gibbs de la formación del producto, H0 es la entalpía 

estándar de formación, S0 es la entropía estándar de formación, y T la temperatura de 

reacción en Kelvin. El subíndice "pro" significa "producto", y "rea" significa "reactivo". La 

energía de Gibbs de la formación del producto disminuye a medida que incrementa la 

temperatura de reacción, lo que explica por qué una temperatura más alta promueve la 

formación del producto [75], [87]. El valor de ΔG0 para SnS en función de la temperatura de 

reacción se calculó mediante la ecuación 3.5, se enumeró en la Tabla 3.2 y se representó en 

la Figura 3.8. 
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Tabla 3.2 Datos termodinámicos para calcular  el cambio de la energía libre de Gibbs para la 

formación de SnS por método hidrotermal con microondas [88], [89]. 

Especies ΔH0
f (KJ/mol) S0

 (KJ/mol K) 

Sn2+ (ac) -8.8 -17 

S2- (ac) 33.1 -14.6 

SnS 
(ortorrómbico) 

-107.9 77 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8 Cambios de la energía libre de Gibbs (ΔG) de acuerdo con la ecuación 3.5 en el 

crecimiento de películas delgadas de SnS por método hidrotermal con microondas. 
 

Otro hecho importante es que una mayor concentración de TAA también favorece la 

estequiometría de la película delgada de SnS (Tabla 3.3). Un incremento en la concentración 

de la TAA aumenta la frecuencia de colisión entre los reactivos y, como resultado, 

incrementa la formación de los complejos metaestables en la solución, que son esenciales 

tanto para la etapa de nucleación como para la hidrólisis de TAA [75], [76], [87]. Además, la 

TAA es un compuesto polar que es muy bueno para capturar la radiación de microondas. 

Una mayor concentración de TAA mejoraría la absorción de la radiación de microondas y 

elevaría la temperatura local dentro de la solución, lo que llevaría a un compuesto SnS bien 

formado, como se muestra en la Figura 3.9. La concentración de reactivos es uno de los 

parámetros de deposición que se pueden variar en un rango relativamente grande en los 

métodos hidrotermales con microondas. 
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Figura 3.9 Radiación de las microondas en relación con la concentración de TAA y su efecto 

en la banda de energía prohibida (Eg). 

 

Para observar el efecto de los parámetros de red en la deformación mecánica de la 

estructura cristalina, la micro-deformación de cada muestra estudiada se calculó a partir de 

los datos de XRD y se muestra en la Figura 3.10. Se puede ver que una mayor temperatura 

de reacción y concentración de TAA reducen tanto el microstrain de la celda unitaria de SnS 

y el parámetro de red b (Figura 3.5). En cuanto al tiempo de deposición, su influencia en los 

parámetros de red es pequeña, y también lo es en la micro-deformación de las películas. La 

distorsión de la celda unitaria frecuentemente proviene de las vacancias de azufre o estaño 

intersticial (mayor valor de Sn/S) en el compuesto depositado, que puede confirmarse 

comparando la micro-deformación con la relación Sn/S de cada película, como se muestra 

en la misma Figura 3.10. En efecto, la tendencia de estos dos es la misma con respecto a los 
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tres parámetros de deposición. La variación más significativa, tanto en la micro-

deformación como en la relación Sn/S, se observa para la concentración de TAA: la micro-

deformación disminuye de 0.0195 a 0.0063, casi un 70% menos, y la relación Sn/S, de 2.28 

a 1.26, conforme la concentración de TAA incrementa de 0.1 a 0.5 M. Cuanto más 

estequiométrica es la muestra, menor es la micro-deformación que tiene. 

 

 

3.3.6 Propiedades ópticas 

Los valores del coeficiente de absorción óptica (α) de cada una de las películas de SnS se 

calcularon con la ec.1 [90], considerando múltiples reflexiones a lo largo del espesor de la 

película (d) en la dirección. Los coeficientes de absorción óptica (α) en escala logarítmica se 

muestran en la Figura 3.11(a-c) como funciones de la energía de fotones (hν).  

𝛼 =  
1

𝑑
 𝑙𝑛 {

(1−𝑅)2

2𝑇
+ [(

(1−𝑅)2

2𝑇
)

2

+ 𝑅2]

1

2

}                                     3.1 

Se agrupan según los parámetros de deposición: a) tiempo de deposición, b) temperatura 

de reacción y c) concentración molar de TAA. De acuerdo con la literatura, se reportan 

bandas de energía prohibida con transiciones directas e indirectas para las películas 

delgadas de SnS, que varían en el rango de 1.2 -2.0 eV y de 0.8 - 1.2 eV, respectivamente 

Figura 3.10 Relación Sn/S y microstrain de películas de SnS como funcione de: a) Tiempo de 

deposición, b) Temperatura de reacción y c) Concentración molar de TAA. 
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[51][91][92]. Afortunadamente, las simulaciones teóricas aclaran la observación de la 

ambivalencia. A partir del cálculo de estructura de bandas, se predice que el cristal único de 

SnS tiene un Eg con transición indirecta de 1.07 eV [93]. El mismo trabajo teórico también 

demuestra que, en el caso de una película delgada de SnS con espesor inferior a 1 μm, se 

encuentra en un umbral de absorción efectivo de 1.4-1.5 eV que está dominado por 

transiciones ópticas directas permitidas [93]. 

 

Figura 3.11 Coeficiente de absorción óptica (α) curvas y gráficos de Tauc (αhν)2 vs hν de 

películas delgadas de SnS para diferentes condiciones de síntesis: a) y d) Tiempo de 

deposición, b) y e) Temperatura de reacción, y c) y f) concentración molar de TAA. 
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Presentamos los gráficos de Tauc en la Figura 3.11(d-f) a partir de los resultados de la Figura 

3.11(a-c) considerando una banda de energía prohibida directa para nuestras muestras de 

película de SnS y utilizando la ecuación de Bardeen: αhν = A (hν - Eg)n, con n = 1/2 para la 

transición directa [94]. El intervalo de valores de Eg, por ejemplo, de nuestras muestras se 

encuentran entre 1.40 y 2.15 eV, dependiendo de las condiciones de síntesis. Si 

consideramos 104 cm-1 como un umbral de absorción efectivo y encontramos su valor 

energético correspondiente en la curva de cada muestra (Figura 3.11(a-c)), encontramos 

que este valor está muy cerca del valor Eg obtenido en su gráfica de Tauc correspondiente 

(ver en Figura 3.11(d-f)). Esta coincidencia confirma la predicción teórica mencionada 

anteriormente, lo que lleva a la conclusión, que el intervalo de valores del Eg obtenido de la 

gráfica de Tauc es una descripción de un umbral de absorción óptica efectiva de la película 

de SnS en lugar de una propiedad intrínseca del compuesto de SnS. 

 

Los valores de Eg de estas películas delgadas de SnS cubren un amplio rango de energía. 

Como se menciona en la literatura, el intervalo de variación en la banda de energía 

prohibida depende del grado de cristalinidad, el tamaño de cristalita y la estequiometría de 

las películas delgadas de SnS, así como la presencia de otras fases de sulfuro de estaño como 

SnS2 (por ejemplo, Eg= 2.44 eV), Sn2S3 (Eg = 2.0 eV) y SnO2 (Eg = 2.3 a 3.5 eV) [84][95]. A partir 

de valores pequeños de Eg y relación mayor de Sn/S, así como los resultados de los espectros 

Figura 3.12 Correlaciones entre la relación estequiométrica Sn/S y el tamaño de cristalita con 

el Eg de las películas delgadas de SnS para diferentes condiciones de síntesis: a) tiempo de 

deposición, b) temperatura de reacción, y c) concentración molar de TAA.  
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XPS y Raman, podemos descartar la presencia de las fases SnS2, Sn2S3 y SnO2 en las muestras 

de películas de SnS. Además, la Figura 3.12 muestra la correlación entre el tamaño de 

cristalita, la relación estequiométrica Sn/S y el Eg. La tendencia es clara: un tamaño de 

cristalita más grande y un compuesto más estequiométrico (un valor de Sn/S pequeño) lleva 

a un valor de Eg más pequeño. La muestra de SnS depositada a 60 ° C durante 50 minutos 

con una concentración de TAA de 0.5 M proporciona el tamaño de cristalita más grande 

(18.7 nm) y la relación Sn/S más pequeña (1.21), como resultado el valor de Eg es el más 

pequeño (1.4 eV). Por el contrario, la muestra de SnS depositada a 60°C durante 40 minutos 

con la concentración de TAA más pequeña (0.1 M) tiene el tamaño de cristalita más 

pequeño (11.2 nm), la relación Sn/S más grande (2.28) y, en consecuencia, el Eg más grande 

(2,15 eV). 

 

3.3.7 Propiedades eléctricas 

La conductividad eléctrica de las películas delgadas de SnS se midió durante 10s en 

oscuridad, 10s bajo iluminación y 10s en oscuridad nuevamente, los resultados se muestran 

en la Figura 3.13 como funciones de los parámetros de deposición: a) tiempo de depósito, 

b) temperatura de reacción y c) concentración molar de TAA. La fotosensibilidad () de las 

muestras se define como sigue:  =
𝜎𝑝ℎ−𝜎𝑑

𝜎𝑑
, donde 𝜎ph y 𝜎d son las conductividades bajo 

iluminación y en oscuridad, respectivamente. De todas las muestras, la muestra S3 (ver 

Figura 3.2) muestra la conductividad eléctrica más alta en oscuridad (10-5 Ω-1cm-1, Tabla 

3.2). Esto debería estar relacionado con el tamaño de cristalita más grande y el valor de Eg 

más pequeño de la muestra, así como con el mayor tiempo de depósito suficientemente 

largo para lograr una película muy compacta. Por otro lado, la muestra S4 (ver Figura 3.2) 

proporciona la conductividad en oscuridad más baja (10-8 Ω-1cm-1, Tabla 3.2). El tamaño de 

cristalita y el Eg de S4 no muestran valores extremos como la muestra S7, sin embargo, es 

la muestra depositada a la temperatura más baja utilizada (50 °C) y fue la muestra más 

delgada de todas. Es posible que la cobertura insuficiente de los granos de SnS sobre el 
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sustrato de vidrio provoque un rendimiento eléctrico deficiente. Esta reportado que la 

fotosensibilidad es otro parámetro que está influenciado por el tamaño de cristalita, la 

quimisorción de oxígeno [96] y la relación Sn/S en las películas [94]. Los análisis realizados 

a las películas de SnS muestran una tendencia similar (Tabla 3.3). En general, un tamaño de 

cristalita más grande y una relación Sn/S más baja (compuesto más estequiométrico) 

mejoran la conductividad eléctrica y la fotosensibilidad, aunque la homogeneidad o los 

defectos de la película pueden reducir los valores de esos parámetros. 

 

 

Figura 3.13 Conductividad eléctrica en oscuridad y bajo iluminación de películas delgadas de 

SnS depositadas en diferentes condiciones, variando a) Tiempo de deposición, b) 

Temperatura de reacción y c) Concentración molar de TAA. 
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Tabla 3.3 Propiedades eléctricas de películas delgas de SnS depositadas bajo diferentes condiciones 

 

3.3.8 Efecto del tratamiento térmico 

La conductividad eléctrica de las películas de SnS obtenidas por microondas, puede 

mejorarse mediante un tratamiento térmico. Analizamos este efecto en la muestra S2 a 

60°C (ver Figura 3.14(a)) horneada a 350°C durante 30 min en atmósfera de N2. A partir de 

la de convolución de los patrones de XRD mostrados en la Figura 3.14(b) observamos que 

el tratamiento térmico cambia el crecimiento preferencial del plano cristalino (111) a (040). 

Este cambio se ha reportado en películas de SnS obtenidas por evaporación térmica 

después del horneado a 350°C [97]. Se sugiere que el crecimiento preferencial cristalino  en 

(040) se produce cuando la muestra de SnS es rica en el elemento estaño [98]–[101]. Para 

este caso la muestra con tratamiento térmico exhibe un mayor valor de Sn/S (Tabla 3.4), 

que debe provenir de la pérdida de azufre durante el horneado, lo que también induce a un 

valor mayor de micro-deformación (Tabla 3.4). Además, Reddy et. al.  sugiere que el área 

bajo el espectro Raman y la nitidez de los picos Raman se atribuyen al grado de crecimiento 

preferencial de las cristalitas en las películas delgadas de SnS [97]. Revisamos el área bajo 

los espectros Raman antes y después del horneado expuestos en la Figura 3.14d y 

encontramos que el tratamiento térmico ayuda a incrementar dicha área, confirmando los 

resultados de XRD. Un indicativo importante que sugieren que la cristalinidad de la película 

Muestra Variable Tamaño de 

cristalita (nm) 

Sn/S 𝜎d(Ω*cm)-1 𝜎ph (Ω*cm)-1  

 

S1 30 min 18.0 1.36 6.65 X 10-7 2.0 X 10-6 2.00 

S2 40 min 18.2 1.26 2.20 X 10-6 7.58 X 10-6 2.44 

S3 50 min 18.7 1.21 1.24 X 10-5 4.36 X 10-5 2.51 

       

S4 50°C 16.2 1.63 1.20 X 10-8 1.42 X10-8 0.18 

S5 60°C 18.2 1.26 2.20 X 10-6 7.58 X 10-6 2.44 

       

S7 0.1 M 11.2 2.28 3.7 X 10-8 4.69 X10-8 0.26 

S8 0.25 M 13.9 1.77 9.0 X 10-8 3.75 X10-7 3.16 

S9 0.5 M 18.2 1.26 2.20 X 10-6 7.58 X 10-6 2.44 
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no incrementó con el tratamiento térmico, es el hecho que el valor del Eg de la muestra SnS 

se mantuvo después del horneado, tal como lo muestra la Figura 3.14(c). 

 

Figura 3.14 Efecto del tratamiento térmico en atmosfera de N2 a 350°C por 30 min, en la 

muestra S2 (Figura 3.2), en: a) Fotorrespuesta, b) XRD, c) Banda de energía prohibida y d) 

Corrimiento Raman. 
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Tabla 3.4 Propiedades estructurales y eléctricas de la muestra S2 con y sin tratamiento térmico. 

 

 

 

La Tabla 3.4 resume la conductividad eléctrica en oscuridad y fotosensibilidad, así como el 

tamaño de cristalita, la relación Sn/S y la micro-deformación de la muestra S2 antes y 

después del tratamiento térmico. Observamos que el tamaño de cristalita no cambia 

significativamente después del horneado. Sin embargo, el valor de Sn/S incrementa 

después del tratamiento, junto con la conductividad en oscuridad. Como puede verse en la 

Tabla 3.4, las películas de SnS obtenidas con un menor valor de Sn/S (mejor estequiometría) 

está relacionado con una mayor conductividad eléctrica. Por lo tanto, no podemos deducir 

que un incremento de la conductividad eléctrica en la muestra de SnS con tratamiento 

térmico se deba únicamente al cambio en la relación Sn/S. También notamos que el 

porcentaje de elemento de oxígeno en la muestra de SnS incrementa después del horneado 

(Tabla 3.4), lo que sugiere que una posible explicación para el aumento de la conductividad 

eléctrica podría ser la quimisorción del oxígeno [92] o la sustitución parcial de azufre por 

oxígeno en la muestra de SnS con tratamiento térmico. 

 

3.3.9 Efecto de las microondas en el crecimiento de películas 

delgadas de SnS 

La particularidad del calentamiento por microondas, en comparación con los métodos de 

solución convencionales, es la fuerte interacción entre la radiación electromagnética y las 

especies polares en la solución. Esta es la razón por la cual la concentración de la TAA polar 

en la solución juega un papel importante en la deposición de películas delgada de SnS. Como 

la TAA tiene un gran momento dipolar (D = 4,77 [102]), incluso más alto que las moléculas 

de agua (D = 2,6 [103]), una mayor concentración de TAA absorbe una mayor cantidad de 

Tratamiento térmico 
a 350°C por 30 min 

𝜎d (Ω*cm)-1  Sn/S 
 

O/S Microstrain Tamaño de 
cristalita (nm) 

Sin  2.20 X 10-6 2.44 1.26 3.18 0.0063 18.2 

Con 7.89 X 10-5 0.58 1.30 3.32 0.0083 18.1 
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radiación de microondas y conduce a una mayor temperatura local en el interior de la 

solución por lo tanto propicia una reacción cinética acelerada. Como resultado, el tamaño 

de cristalita, la estequiometría y el grosor de las películas de SnS depositadas por 

microondas incrementan con la concentración de TAA, que a su vez impacta positivamente 

en la banda de energía prohibida y la conductividad eléctrica de las películas. Además, la 

manera altamente eficiente de calentamiento conduce a un proceso rápido de deposición 

de película de SnS (menos de 1 h) en comparación con los métodos de solución 

convencionales para el mismo compuesto. Para fines de comparación, enumeramos en la 

Tabla 3.5 las tasas de crecimiento y otras características importantes de las películas 

delgadas SnS, depositadas por diferentes métodos, como la pulverización catódica [71], 

evaporación térmica [72], la deposición de baño químico [70], electrodeposición [73], 

espray pirólisis por pulverización [74], y el método hidrotermal asistido con microondas 

(trabajo actual). 

Por otro lado, la rápida cinética de reacción por calentamiento por microondas también 

requiere una selección cuidadosa del tiempo y la temperatura de deposición para obtener 

una película de SnS cristalina, compacta y adherida sobre un sustrato sólido. Un tiempo más 

corto (30 min) proporciona un Eg óptico aparentemente mayor (1.72 eV) en la muestra S1, 

y un tiempo más largo (50 min) proporciona el Eg óptico más adecuado de SnS (1.4 eV) en 

la muestra S3. Dado que ambas muestras tienen un tamaño de cristalita y espesor de 

película similares, la única explicación que podemos encontrar, es que cuando el tiempo de 

depósito es muy corto (30 min) por el método de microondas podría ser insuficiente para 

que los granos en forma de hojuela de SnS logren cubrir completamente la superficie del 

sustrato, lo que lleva a un valor efectivo del Eg, que debería ser un valor promedio de SnS 

intrínseco y sustrato de vidrio. 
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Tabla 3.5 Comparación de razones de crecimiento y otras propiedades de películas de SnS 

depositadas por diferentes métodos 

 

Finalmente, la temperatura de reacción es crítica para las propiedades de la película. Una 

temperatura más baja (50°C) proporciona una película delgada de SnS con cristalitas más 

pequeñas, lo que lleva a un mayor Eg óptico, una conductividad eléctrica y una 

fotosensibilidad más bajas, mientras que una temperatura más alta (70°C) acelera la 

reacción en la solución y ninguna película puede resistir sobre sustrato. La capacidad de 

sintetizar películas delgadas de SnS altamente cristalinas a altas tasas de crecimiento y bajas 

temperaturas abre posibilidades para la fabricación de dispositivos optoelectrónicos 

basados en SnS sobre sustratos plásticos que son livianos, flexibles y de bajo costo. 

 

 

 

Método de 
deposición 

Razón de 
crecimiento 
 (nm/ min) 

Espesor 
(nm) 

Tamaño 
de 

cristalita 
(nm) 

Eg 
 (eV) 

Sn/S 
ratio 

Notes  Referencia 

Sputtering  7.6  
 

460 - 1.08 1.10 30 mTorr en Ar [71] 

Evaporación 
térmica  

60  
 

650  30  1.33 2.92 Post annealing 
400°C- 4h in Ar 

[72] 

Baño químico  0.09 
 

324  24 1.5 1.49 60°C y post 
tratamiento a 

300°C 

[70] 

Electrodeposición  4.4 
  

200  - 1.58 0.83 en ITO [73] 

Espray pirólisis  63.3 
 

950  10  1.33 1.1 375 °C [74] 

Hidrotermal por 
microondas 

6.5 
  

260  18.2 1.6 1.26 60 °C Presente 
trabajo 
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 “Si decides hacer solo las cosas que sabes que van a funcionar, dejarás un montón de 

oportunidades encima de la mesa”. 

Jeff Bezos 

 

 

Capítulo 4.  Celda solar de heterounión CdS/SnS  

 

4.1 Introducción 

El uso de películas delgadas en celdas solares abre una gama de posibilidades para el uso 

de diversos semiconductores como materiales absorbedores de luz, como son el CdTe, CIGS, 

Cu (In, Ga) (S, Se)2 (CIGS).  Sin embargo, muchos de estos materiales son escasos en el 

planeta, lo cual encarece la tecnología, otros además son tóxicos. Por lo que se ha 

emprendido una búsqueda de nuevos materiales, los cuales deben ser; abundantes en la 

corteza terrestre, de baja toxicidad y de fácil obtención [104].  Uno de estos materiales es 

CZTS (cobre-zinc-estaño-azufre) el cual ha sido incorporado como material absorbedor en 

una celda solar con una eficiencia de conversión actual de 11% [105], sin embargo, debido 

a la complejidad de su composición se dificulta la manufactura de esta tecnología. Es aquí 

donde los sulfuros metálicos entran en acción, pues sus propiedades optoelectrónicas los 

hace materiales prometedores en tecnología fotovoltaica y por otro lado su simplicidad 

facilita su obtención.   Los principales materiales representativos de este grupo incluyen 

Sb2Se3, Sb2S3, y SnS, debido a su banda de energía prohibida en el rango de 1.1 – 1.5 eV y 

su alto coeficiente de absorción. Sin embargo, el SnS tiene ventajas sobre los otros dos 

sulfuros, debido a que el Sn es altamente abundante en el planeta comparado con el Sb.  

 El SnS con una banda de energía prohibida de 1.1eV dependiendo del método de 

obtención, su alto coeficiente de absorción (104 cm-1), requiere espesores mucho menores 

que las películas de Si, por lo que abarata los costos de producción. El SnS tiene una 

composición muy simple, lo cual facilita su forma de obtención y permite utilizar una 
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variedad de métodos de depósito, sin embargo, es bien conocido que sus propiedades 

optoelectrónicas y pureza del material dependen en gran medida del método de síntesis 

[11], por lo que es de gran importancia elegirlo con base a sus propiedades requeridas para 

la aplicación. Otra de las ventajas de este material es que posee una alta estabilidad en 

presencia de agua y oxígeno del ambiente, lo cual da mejores perspectivas de estabilidad a 

largo plazo que las celdas orgánicas o híbridas. Adicional a las características mencionadas 

los elementos del SnS son considerados no tóxicos. Todo esto nos conduce a pensar en este 

mono sulfuro como un material prometedor en celdas solares. Aunque teóricamente se 

calcula una eficiencia máxima de conversión de energía, para una heterounión de SnS 

cercana al 32% [106], la eficiencia récord hasta hoy es de 4.32% [13] un valor bastante bajo 

para competir en el mercado con las celdas de Si con más de 20% de eficiencia.  

Se han reportado diferentes tipos de heterouniones con SnS como material-p, con 

diferentes materiales-n tales como: CdS [104] , Cd1-xZnxS [107], TiO2 [108], SnS2 [109], a-Si 

[110], ZnO [111], Zn (O, S)[13], [112], de acuerdo a estos datos, la mejor heterounión hasta 

el momento es con Zn (O, S) con una eficiencia de 4.32%, con un tratamiento térmico al SnS 

a 550°C [13], sin embargo, esta eficiencia aún sigue siendo muy baja, comparada con la 

tecnología del Si, por ejemplo. Con el CdS se ha obtenido una eficiencia máxima de 3.05% 

[113], estas celdas tiene muy baja densidad de corriente, probablemente debido a las 

recombinaciones en el SnS, por defectos en el material como por ejemplo, fronteras de 

grano, puntos de defectos intrínsecos como, vacancias de azufre [114],  y/o impurezas, las 

cuales son resultado del método utilizado para fabricar la película. Hasta el momento todos 

los métodos de obtención de la película de SnS en donde el dispositivo ha tenido eficiencias 

mayores a 2%, han sido por evaporación térmica o deposición de capa atómica, sin 

embargo, recordemos que uno de los objetivos de las celdas solares es buscar la producción 

de energías limpias, lo que implica utilizar métodos de síntesis de los materiales basados en 

el mismo principio. La búsqueda de nuevas formas de obtención de materiales 

semiconductores debe ser una prioridad. El uso del método de calentamiento asistido por 

microondas es una gran alternativa para llevar a cabo este proceso [2].  
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Uno de los principales retos de esta tesis consistía en obtener películas de SnS por 

microondas con propiedades optoelectrónicas adecuadas para aplicaciones fotovoltaicas, 

en el capítulo 3 tratamos este tema, lo siguiente es, llevar esas películas a la aplicación en 

una celda solar como capa absorbedora. En este capítulo presentamos la celda solar con la 

heterounión CdS/SnS, con el SnS obtenido por calentamiento asistido por microondas. La 

heterounión CdS/SnS muestra efecto fotovoltaico y aunque las eficiencias son muy bajas 

comparadas con las reportadas actualmente, es la primera celda obtenida con SnS crecido 

por microondas. Se realizó una comparación morfológica de la diferencia de crecer la 

película de SnS por microondas sobre Corning o sobre ITO/CdS, además se estudió el efecto 

del tratamiento térmico de la película de SnS crecida en CdS y se discute su impacto en las 

diferentes caracterizaciones de la celda solar, en la curva J-V, en la eficiencia cuántica (EQE), 

en el foto decaimiento con el tiempo, en capacitancia - voltaje.  El uso de microondas para 

obtener películas de SnS abre la posibilidad de una nueva forma de obtener películas 

delgadas para celdas solares con un método ambientalmente amigable por su eficiencia 

energética.   

 

4.2 Experimentación  

4.2.1 Elaboración del dispositivo 

La estructura del dispositivo vidrio/ITO/CdS/SnS/Cp/Ag, como se muestra en la Figura 4.1 

fue utilizada para estudiar la película de SnS como material-p y capa absorbente. La película 

de CdS fue depositada sobre vidrio/ITO por baño químico de acuerdo a Baray–Calderón et. 

al. [115], de la siguiente manera. Los sustratos de ITO se lavaron con detergente, se 

enjuagaron con agua destilada y se sonicaron secuencialmente con acetona, alcohol 

isopropílico y finalmente se secaron con aire, posteriormente se realizó el depósito, 

introduciendo los sustratos de forma horizontal con la cara hacia arriba, dentro de un 

recipiente de vidrio, que contenía la solución preparada, con las siguientes concentraciones 

y cantidades de las soluciones precursoras incorporadas secuencialmente: 12.5 ml de 
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nitrato de cadmio a  1 M, 7.5 ml de citrato de sodio a 1 M, 1 ml de hidróxido de amonio al 

28 – 30%, 2.5 ml de tiourea a 1 M y por último 26.5  ml de agua destilada. El depósito se 

realizó a 80°C durante 40 minutos. Después del depósito, los sustratos fueron retirados del 

recipiente y se sonicaron en agua destilada para retirar el precipitado adherido en la 

superficie. Posteriormente, se enjuagaron con agua destilada y se secaron con aire caliente. 

Sobre la película de CdS se depositó la película de SnS por solución hidrotermal con 

calentamiento asistido por microondas, para ello la solución precursora consistió en 0.05 M 

de SnCl2 disuelto en 5 ml de etanol, 15 ml de solución de TAA en agua a 0.5 M, 7 ml de TEA 

al 100%, 10 ml de NH4OH al 4% y 18 ml de agua destilada, en ese orden. El sustrato se colocó 

dentro del tubo de teflón para microondas, el tubo se colocó dentro del equipo (CEM MARS 

6) a 600 W de potencia, a 60°C por 40 min. El depósito se realizó dos veces consecutivas, 

puesto que la adherencia de la película de SnS fue diferente sobre CdS que sobre Corning o 

FTO. Posteriormente la muestra se secciono en dos partes con las mismas dimensiones, con 

la finalidad de realizar a una parte un tratamiento térmico (cTT) y la otra mitad sin 

tratamiento térmico (sTT).  

 

Figura 4.1 Esquema de la celda solar con heterounión CdS/ SnS, conformada por: vidrio/ ITO 

/ CdS depositado por baño químico (40 nm) / SnS depositado por hidrotermal con 

microondas (260 nm) / pintura de carbón por espray / pintura de Ag. 

 

El tratamiento térmico consistió en un horneado a 350°C por 30 minutos en atmosfera de 

N2 a 10 Torr, posteriormente se depositaron contactos de pintura de carbón por espray, 
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para ello, la pintura se diluyó en una relación 1:3 con isopropanol, los contactos se secaron 

a temperatura ambiente. Adicionalmente se colocó una capa de pintura de plata sobre la 

pintura de carbón. El área activa de la celda se delimitó con el tamaño de los contactos de 

0.07 cm2. 

 

4.2.2 Caracterización de las celdas solares de CdS/SnS 

El espesor y morfología de las películas de SnS fue determinado con un microscopio 

electrónico de barrido (SEM, Hitachi S-5500). Los espectros Raman de las películas delgadas 

de SnS se midieron a temperatura ambiente utilizando un láser de estado sólido de 515 nm 

como fuente de excitación en geometría tipo back scattering y con incidencia normal del 

láser. Dado que se sabe que el SnS muestra cambios inducidos por la absorción fotoeléctrica 

de luz [74], los espectros de Raman se recolectaron utilizando un láser de baja potencia (10 

mW). 

Los espectros de absorbancia óptica de las muestras de película delgada de SnS se 

registraron con un espectrofotómetro UV-Vis-NIR (Shimadzu UV-3600) en un rango de 

longitud de onda de 300 - 1,000 nm.  

La eficiencia de conversión de las celdas solares, por sus siglas en inglés power conversion 

efficiency (PCE) o η y es definida por la ecuación 1.3,  𝜂 =
𝐽𝑚𝑉𝑚

𝑃𝑖
=  

𝐽𝑠𝑐𝑉𝑜𝑐𝐹𝐹

𝑃𝑖
 . Las curvas J-V 

de las celdas de CdS/SnS fueron medidas en oscuridad y bajo iluminación utilizando un 

simulador solar (Oriel Sol3A Class AAA, 450W) y un Keithley 2400 10A (Keithley Instruments, 

Inc. Cleveland, OH). Para la calibración del simulador solar al espectro estándar A M 1.5 se 

utiliza una celda de referencia de silicio monocristalino certificada por el NIST. Los valores 

J-V son capturados en una PC a través de una tarjeta de adquisición de datos GPIB y un 

software (PVIV versión 2.0) que permite controlar el intervalo de voltajes de polarización 

aplicados en la celda, y registra los valores de corriente generados por el dispositivo. Este 

software también calcula los parámetros básicos de la celda solar: Jsc, Voc, FF, η.  
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La eficiencia cuántica externa (EQE) es un cociente entre el número de portadores de carga 

colectados y el número de fotones que inciden sobre el área activa del dispositivo, a una 

longitud de onda dada. De esta forma, una EQE de 100% significa que cada fotón incidente 

contribuye con un portador de carga a la corriente fotogenerada. El principio de la medición 

de EQE se basa en iluminar la celda con luz monocromática y medir la corriente eléctrica 

que genera el dispositivo (número de portadores fotogenerados). Al variar la frecuencia de 

la luz se obtiene una curva de corriente como función de la longitud de onda. El área bajo 

esta curva representa el número total de portadores creados por el dispositivo bajo un 

espectro completo de iluminación (normalmente de 300 – 1100 nm). En otras palabras, la 

integración de la curva de EQE da una estimación de la densidad de corriente de corto 

circuito de la celda. El valor esperado de Jsc bajo condiciones estándar (voltaje de 

polarización cero y espectro solar AM1.5) se obtiene de integrar la EQE(λ) sobre el rango 

espectral de la respuesta del dispositivo bajo análisis 𝐽𝑠𝑐 = 
𝑞

ℎ𝑐
∫ 𝜙(𝜆) ∗ 𝐸𝑄𝐸(𝜆)𝑑𝜆

𝜆2

𝜆1
, 

(Ec.1.1) del capítulo 1. 

Las mediciones de EQE fueron realizadas con un sistema preconfigurado (Oriel QEPVSI-b). 

El sistema emplea como fuente de luz una lámpara de Xe de 300W, la cual es colimada y 

enfocada mediante un sistema de lentes. El haz de salida se propaga horizontalmente y 

pasa a través de un “chopper” que modula la luz a una frecuencia de 30Hz, permitiendo 

discriminar el ruido ambiental y amplificar la señal con la técnica Lock-In. El amplificador 

lock-in (SRS810, Stanford Research Systems) se emplea para la detección sensible a la fase. 

Posteriormente, la luz modulada a 30 Hz ingresa a un monocromador (Oriel Cornerstone 

260), el cual selecciona la longitud de onda de salida del haz. La luz monocromática así 

obtenida llega a una lente condensadora que enfoca el haz sobre la celda solar. Los fotones 

que inciden en la celda solar y son absorbidos pueden contribuir a la densidad de corriente 

de corto circuito del dispositivo. Esta corriente fotogenerada se mide a través del 

amplificador lock-in. El valor medido es capturado como función de la longitud de onda, 

mediante una PC que automatiza el proceso. 
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La medición del espectro de fotocorriente (I-λ) se realiza en pasos de 5 nm, con un tiempo 

por paso de 10s. Esto permite suponer que el flujo de fotones permanece constante a lo 

largo de todas las mediciones, dando confiabilidad al sistema frente a fluctuaciones en la 

línea de tensión que alimenta a la lámpara de Xe. La eficiencia cuántica externa de la celda 

de CdS/SnS, EQEcelda(λ), se calcula como: 

                                                         𝐸𝑄𝐸𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎(𝜆) =
𝐼 𝑠𝑐,   𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎(𝜆)

𝐼𝑠𝑐,   𝑟𝑒𝑓 (𝜆)
 𝐸𝑄𝐸𝑟𝑒𝑓(𝜆)                            (4.1) 

 

Donde Isc, ref e Isc, celda son las fotocorrientes medidas para el fotodiodo de referencia y para 

la celda de CdS/SnS, respectivamente.  

La técnica de capacitancia-voltaje (C-V) permite obtener varios parámetros de una 

heterounión semiconductora, tales como el ancho (W) de su región de carga espacial (SCR), 

el potencial de contacto (Vbi), la concentración de impurezas (NA o ND) en la SCR, y el perfil 

de dopamiento. En el caso de la celda solar de CdS/SnS, la concentración de electrones 

libres en la región n-CdS es al menos dos órdenes de magnitud mayor que la concentración 

de huecos libres en el p-SnS, por lo que la técnica C-V explora esencialmente la región del 

SnS [116]. 

Las mediciones C-V se basan en el hecho de que el ancho (W) de la región de carga espacial 

de una unión semiconductora depende del voltaje aplicado (V), de la siguiente forma [117]: 

𝑊 =  √
2𝜖𝑠(𝑉𝑏𝑖 − 𝑉)

𝑞
(

1

𝑁𝐴
+

1

𝑁𝐷
)                                  (4.2) 

donde q es la carga elemental, ϵs es la permitividad del material, Vbi es el potencial de 

contacto, NA es la concentración de aceptores en la SCR contenida en la capa p, y ND es la 

concentración de donadores en la SCR contenida en la capa n. Cuando uno de los lados de 

la unión semiconductora está substancialmente más dopado que el otro, como es el caso 
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de la celda solar de CdS/SnS, donde ND >> NA, entonces la ecuación (4.2) suele ser 

aproximada como: 

𝑊 =  √
2𝜖𝑠(𝑉𝑏𝑖−𝑉)

𝑞𝑁𝐴
                                             (4.3)   

Debido a su carácter dipolar, la SCR de la unión n-CdS/p-SnS puede ser vista como un 

capacitor de placas paralelas, en el cual la capacitancia está dada por: 

𝐶 =  𝜖𝑠

𝐴

𝑊
                                                     (4.4) 

Donde A es el área efectiva de la celda y W es el ancho de la región de carga espacial. En la 

deducción de la ecuación 4.4 se asume que sólo la variación de la carga en la región de 

agotamiento contribuye a la capacitancia. Esto es una buena aproximación bajo condiciones 

de voltajes inversos o de voltajes directos pequeños, ya que para voltajes directos grandes 

puede fluir una corriente mayor debida a un gran número de portadores móviles presentes 

en la región neutral. 

A partir de las ecuaciones 4.3 y 4.4 la capacitancia por unidad de área (C/A) en la unión 

CdS/SnS puede ser expresada como[117]: 

1

(𝐶
𝐴⁄ )

2 =
2(𝑉𝑏𝑖 − 𝑉)

𝑞𝜖𝑠𝑁𝐴
                                                  (4.5) 

Donde ϵs = ϵr • ϵ0, ϵ0 = 8.854x10-12 F/m y ϵr es la permitividad relativa del SnS, Shama et. al 

reporta diferentes valores de ϵr, para el SnS amorfo (8.84) y SnS tratado térmicamente 

(9.68) [118] y NA es la densidad de aceptores en la región de agotamiento o región de carga 

espacial (SCR), que por la aproximación considerada en la ecuación 4.3, se encuentra 

enteramente contenida en la capa de SnS. De acuerdo con la ecuación 4.5, una gráfica 

𝐴2 𝐶2⁄  vs V deberá producir una línea recta, de cuya pendiente se puede determinar la 

densidad de impurezas aceptoras NA, y de su intersección (𝐴2 𝐶2⁄ = 0)  el potencial de 

contacto Vbi. Cuando la relación 𝐴2 𝐶2⁄  vs V no es lineal, entonces la concentración o 
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densidad de portadores en la unión no es uniforme, y por tanto existe un perfil de 

dopamiento. Una variación mínima en los valores 𝐴2 𝐶2⁄  en voltajes inversos suele indicar 

que el dispositivo está completamente agotado, es decir, que su región de carga espacial se 

extiende en toda la capa del SnS. 

A temperatura ambiente todas las impurezas se encuentran ionizadas. Cuando esto sucede, 

el número de portadores es prácticamente constante e igual al número de impurezas. Por 

tanto, al conocer el valor de NA se tiene en sí la densidad de huecos en el SnS. Las mediciones 

C-V a temperatura ambiente son realizadas generalmente a una frecuencia alta, lo que 

minimiza la contribución de las trampas presentes en los dispositivos. 

El perfil de dopamiento se obtiene también de las mediciones C-V. La concentración de 

impurezas en la región de carga espacial puede expresarse como [117]: 

𝑁𝐴 =
2

𝑞𝜖0𝜖𝑟[𝑑 (𝐴2 𝐶2⁄ ) 𝑑𝑉⁄ ]
                                       (4.6) 

La pendiente de la gráfica que define esta ecuación es [𝑑 (𝐴2 𝐶2⁄ ) 𝑑𝑉⁄ ], a partir de la cual 

se puede conocer NA. Simultáneamente, el ancho W de la región de carga espacial se puede 

obtener a partir de la ecuación 4.4. La serie de valores NA −W calculados de esta forma 

constituyen el perfil de dopamiento. 

Las mediciones de C-V a temperatura ambiente fueron realizadas usando un sistema con 

un arreglo experimental que consiste de un analizador Keithley CV590 de alta frecuencia 

(100khz y 1MHz), que utiliza un voltaje AC de modulación de 10 mV, y permite aplicar 

voltajes DC de -20 V a 20 V, midiendo capacitancias del orden de 10 fF a 2 nF. La celda solar 

es colocada dentro de una caja metálica aterrizada que aísla a la muestra de ruido 

electrónico, así como de la luz ambiental. El analizador CV590 se encuentra enlazado con 

una PC mediante una tarjeta de adquisición de datos GPIB. Las mediciones C-V se llevaron 

a cabo bajo obscuridad, utilizando una frecuencia de 100kHz, y aplicando un voltaje DC de 

barrido de -2 V a 1 V. 
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La medición de decaimiento de voltaje de circuito abierto (TPV, por sus siglas en inglés) 

permite investigar el tiempo de recombinación de los portadores en las celdas solares. Las 

mediciones de TPV en nuestras celdas solares fueron realizadas utilizando un osciloscopio 

Tektronix TDS-430A con una impedancia de entrada de 1 MΩ, para poder operar el 

dispositivo fotovoltaico en condiciones de circuito abierto. Durante la medición (Figura 4.2), 

la celda solar se mantiene bajo iluminación con luz blanca de intensidad equivalente a 1 Sol 

(1000 W/m2). Esta luz blanca es calibrada con una celda de referencia de silicio cristalino 

(91150V, Newport), y es enfocada sobre el dispositivo utilizando un sistema de lentes. El 

dispositivo se expone además a la excitación de un láser pulsado de 532 nm (Navigator 532-

4Y, Spectra-Physics), con un ancho de pulso de 70ns, una tasa de repetición de 1kHz y una 

energía de pulso de 3mJ.  

 

Figura 4.2 Sistema de medición del decaimiento del voltaje de circuito abierto (TPV). 

 

Si el fotovoltaje adicional (ΔV) debido a los portadores creados por el láser pulsado es 

suficientemente pequeño comparado al voltaje de circuito abierto (Voc) generado por la 

iluminación con luz blanca, entonces el cambio en la densidad de portadores fotogenerados 

es proporcional al incremento del fotovoltaje (Δn ~ ΔV). En este caso, el decaimiento de la 

perturbación de voltaje puede ser descrito por [119]. 

𝑉(𝑡) = 𝑉𝑜𝑐 + 𝛥𝑉𝑒(−𝑡 𝜏⁄ )                                             (4.7) 

Donde t, y  son el tiempo y la constante de decaimiento, respectivamente. Debido a la alta 

impedancia de entrada del osciloscopio, las cargas generadas tanto por la luz blanca como 
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por el láser pulsado no pueden ser extraídas a través de los contactos. La luz blanca genera 

portadores que producen un voltaje de circuito abierto (Voc), que corresponde a la línea 

base en la Figura 4.6. Este Voc se incrementa por una cantidad ∆Voc debido a la perturbación 

láser que genera portadores de carga adicionales. Aunque estas cargas no pueden salir a 

través de los contactos, sí pueden recombinarse. Esto resulta en un decaimiento 

exponencial del ∆Voc entre pulsos láser (Figura 4.3). Al ajustar el decaimiento del fotovoltaje 

se puede obtener el tiempo de decaimiento τ. 

 

 

Figura 4.3 Representación esquemática de una medición TPV, mostrando la línea base del 

Voc generado por la luz blanca, el voltaje adicional ∆Voc generado por el láser pulsado, y el 

decaimiento de voltaje en cada pulso. 

El decaimiento del voltaje de circuito abierto puede ajustarse con una función exponencial 

simple o una doble. Se considera adecuado utilizar una doble exponencial si los parámetros 

de ajuste cumplen los siguientes requisitos: la amplitud del segundo exponencial es mayor 

a 1/10 de la amplitud del primer exponencial, y los tiempos de decaimiento son diferentes 

entre sí en al menos un factor de 2. En caso contrario se utiliza una exponencial simple como 

ecuación de ajuste.  
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4.3 Resultados y discusión  

En el capítulo 3 se estudiaron las propiedades estructurales y optoelectrónicas de las 

películas de SnS crecidas sobre vidrio Corning con método hidrotermal asistido por 

microondas. Se eligieron las condiciones para obtener una película con la menor banda de 

energía prohibida (1.4 eV) para utilizarla como material absorbedor en una celda solar con 

heterounión CdS/SnS. De este modo la película de SnS fue crecida sobre la película de CdS, 

como sigue: vidrio/ITO/CdS/SnS. Los resultados SEM muestran morfologías muy diferentes 

del SnS crecido sobre Corning (ver Figura 4.4(a)) y sobre CdS (ver en Figura 4.4(b)). En ambos 

casos se observan hojuelas, la diferencia consiste en la forma de crecimiento de estas. Sobre 

Corning las hojuelas crecen perpendiculares a la superficie, mientras que las hojuelas de 

SnS sobre CdS crecen paralelas a la superficie. Como esta, otras propiedades de la película 

de SnS pueden verse afectadas al variar la superficie sobre la cual se realiza la deposición 

de la película.    

 

 

Figura 4.4 Imágenes SEM de película delgada de SnS obtenida por microondas, crecida en 

diferentes superficies a) Corning y b) Vidrio/ITO/CdS. 

 

Para incrementar la eficiencia de las celdas solares de película delgada, usualmente se 

realizan tratamientos térmicos que pueden mejorar las propiedades del material 

absorbedor.  Por ejemplo, el horneado puede ayudar a reducir los efectos de recombinación 
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debido a la reducción de las fronteras de grano, que a su vez se logra con el incremento del 

tamaño de este [13].  La Figura 4.5 muestra las imágenes SEM de la superficie de las 

películas delgadas de SnS sin tratamiento térmico (sTT) en la Figura 4.5(a) y con tratamiento 

térmico (cTT) en la Figura 4.5(b). En la película sTT se observan hojuelas individuales de 80 

– 120 nm de diámetro y también se observan algunos grupos de hojuelas que se empiezan 

a convertir en una hojuela de hasta 350 nm de diámetro, mientras que en la película cTT no 

se logran observar las hojuelas individuales, más bien se puede ver que el TT ocasionó una 

fundición entre las hojuelas formando una película más compacta, con menos huecos y 

posiblemente presente una mayor rugosidad. Aunque con el TT no se observó un 

crecimiento del tamaño de grano (en forma de hojuela), el fenómeno de coalescencia se ve 

manifestado homogeneizando la superficie de la película, lo cual puede ser benéfico para 

la celda, pues de esta manera se disminuyen las fronteras de grano y huecos en la película.  

 

Figura 4.5 Imágenes SEM de películas de SnS depositadas sobre CdS a) sin tratamiento 

térmico y b) con tratamiento térmico. 
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Figura 4.6 Espectros Raman de películas de SnS a) con tratamiento térmico y b) sin 

tratamiento térmico depositas sobre CdS por microondas. 

 

El tratamiento térmico puede también reducir el número de defectos en la interfase e 

incrementar vacancias. Para el SnS se han reportado pérdidas de azufre con tratamiento 

térmicos en atmósfera inerte, esto debido a la alta volatilidad del azufre [13]. Esta pérdida 

de azufre normalmente se relaciona con el crecimiento preferencial de las cristalitas en el 

plano (040) como se mencionó en el capítulo 3. Reddy et. al.  sugiere que el área bajo el 

espectro Raman y la nitidez de los picos Raman se atribuyen al grado de crecimiento 

preferencial de las cristalitas en las películas delgadas de SnS el cual se puede ver reflejado 

en una mayor agudeza de los picos en el análisis de Raman shift [97], tal como observa en 

la Figura 4.6(a) para las muestras sTT y  cTT en Figura 4.6(b). Este cambio se ha reportado 

en películas de SnS obtenidas por evaporación térmica después del horneado a 350°C [97]. 
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Se sugiere que el crecimiento preferencial cristalino  en (040) se produce cuando la muestra 

de SnS es rica en el elemento estaño [98]–[101]. Revisamos el área bajo los espectros 

Raman antes y después del horneado expuestos en la Figura 4.6 y encontramos que el 

tratamiento térmico incrementa dicha área, confirmando la pérdida de azufre. La posición 

de los picos Raman a 167 y 183 cm-1 tienen una fuerte dependencia con la rugosidad de la 

película [97], esto significa que el tratamiento térmico incrementa la rugosidad de la 

película de SnS, puesto que la muestra cTT presenta un corrimiento del pico  183 cm-1, dado 

que para la películas sTT  estaba en 176 cm-1. El pico a 86 cm-1 para la muestra sTT es 

atribuido al parámetro b de la celda unitaria, en este caso, el corrimiento  hacia el rojo nos 

indica un incremento  de dicho  parámetro, este incremento se da debido a vacancias de 

azufre [2], tal como ocurre en la muestra tratada térmicamente (cTT), donde la posición del 

pico es 88 cm-1. 

Con excepción de la banda a 105 cm-1 todas las demás corresponden al SnS.  Esta banda 

corresponde al compuesto SnO2 [120]. De acuerdo la Figura 4.6 la película cTT presenta 

mayor cantidad de SnO2 que la muestra sTT.  Esto es de esperarse porque las películas de 

SnS son susceptibles a reaccionar con el ambiente, generando una capa superficial muy 

delgada de SnO2 menor a 5 nm, cuando las películas son sometidas a tratamiento térmico 

es mucho más fácil que la oxidación de la película ocurra [13], debido  la pérdida de azufre 

que esto genera.  

La Figura 4.7 muestra las curvas características: densidad de corriente - voltaje (J-V) de las 

celdas solares con heterounión CdS/SnS, donde el área activa de la celda es 0.07 cm2. Los 

datos de las mediciones del dispositivo con la película de SnS tratada térmicamente (cTT) y 

sin tratamiento térmico (sTT) se representan con línea punteada en oscuridad y esferas en 

iluminación. Las mediciones se realizaron a condiciones estándar, espectro solar AM 1.5, 

1000 W/m2 y 25°C. De acuerdo a estas curvas y a los parámetros de la tabla en la Figura 4.7, 

la celda con mejor efecto fotovoltaico es la que tiene la película de SnS cTT, con una 

eficiencia (PCE) de 0.035%, una densidad de corriente (Jsc) de 0.65 mA/cm2, un voltaje a 

circuito abierto (Voc) de 0.145 V y un factor de llenado (FF) de 36.47, en comparación con la 

celda con película de SnS sTT, presenta una eficiencia de 0.0072%, una densidad de 
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corriente de 0.14 mA/cm2, un voltaje a circuito abierto de 0.2 V y un factor de llenado de 

26.93.  El tratamiento térmico de la película de SnS ofrece mejoras en el material que 

impactan directamente en la eficiencia de la celda y se ven reflejados en todos los 

parámetros de la celda solar bajo iluminación, excepto para el Voc. 

 

Figura 4.7 a) Curvas J-V bajo iluminación de las celdas solares basadas en SnS como 

absorbedor, conformada como sigue: vidrio/ ITO / CdS depositado por baño químico (40 nm) 

/ SnS depositado por hidrotermal con microondas (260 nm) cTT y sTT/ pintura de carbón por 

espray / pintura de Ag y b) Tabla comparativa de parámetros característicos de las celdas 

solares en iluminación.  

 

De acuerdo al análisis Raman la muestra cTT presenta vacancias de azufre (Vs) ocasionadas 

por la alta temperatura a la que fue sometida la muestra. Estas vacancias puede tener dos 

efectos en la  celda, por un lado esta reportado que las Vs incrementan la conductividad del 

material [2], y esto produce un incremento en la densidad de corriente, sin embargo, para 

el caso del SnS, cálculos teóricos han mostrado que las Vs tienen estados cercanos a la mitad 

de la banda de energía prohibida, los cuales podrían crear trampas para electrones y 

huecos, acelerando la recombinación [13], en este caso, dicho fenómeno se presenta en el 

dispositivo cTT al mostrar una disminución en el Voc de 0.20 a 0.145 V, como resultado de 

un incremento en la recombinación ocasionado por las vacancias de azufre. 
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Figura 4.8 Curvas J-V en oscuridad de las celdas solares basadas en SnS como absorbedor, 

conformadas como sigue: vidrio/ ITO / CdS depositado por baño químico (40 nm) / SnS 

depositado por hidrotermal con microondas (260 nm) cTT y sTT / pintura de carbón por 

espray / pintura de Ag y b) Tabla comparativa de parámetros característicos de las celdas 

solares en iluminación. 
 

El análisis de las curvas J-V en oscuridad se muestra en la Figura 4.8, se realizó un ajuste no 

lineal de las curvas utilizando la ecuación del diodo (Ecuación 1.4) incluyendo Rs y Rp 

mencionada en el capítulo 1. Los datos de las curvas medidas se representan con esferas 

rojas (cTT) y azules (sTT) y las curvas ajustadas con el modelo del diodo se representan con 

una línea negra. 

J = J0 (e
q(V−RsJ)

nKBT − 1) +
V − RsJ

Rp
− Jsc                               (1.4)     

El ajuste no lineal de la Ecuación 1.4 se realizó utilizando código MATLAB basado en la 

optimización de Levenberg-Marquardt (LM) y desarrollado por Suckow. Se observan 3 

regiones en la curva J-V en oscuridad (I-III). A bajos voltajes, menores a 0.1 (región I en 

Figura 4.8), las características de la curva J-V son mayormente afectadas por la resistencia 

en paralelo (Rp). A voltajes intermedios, de 0.1 a 0.3 V (región II en Figura 4.8) en la curva J-

V predominan la corriente de recombinación.  A voltajes altos, mayores de 0.3 V (región III 

en Figura 4.8) la resistencia en serie (Rs) domina el comportamiento de la curva J-V. Como 
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se observa en la Figura 4.8 la Rp es mayor para celda sTT, sin embargo, la Rs disminuyó 

cuando el dispositivo es tratado térmicamente.  

 

Figura 4.9 Imágenes SEM de la sección transversal de las celdas solares con heterounión 

CdS/SnS a) sin tratamiento térmico (sTT) y b) con tratamiento térmico (cTT). 

 

El análisis SEM de la sección trasversal de las celdas sTT y cTT mostradas en la Figura 4.9(a 

y b), señala que la película de SnS cTT (Figura 4.9(b)) muestra un mejor acople con el CdS 

que la película sTT (Figura 4.9(a)), el tratamiento térmico entonces mejoró la interfaz de la 

heterounión, este efecto impacta en la disminución de la Rs, lo cual afectó 

significativamente en la eficiencia del dispositivo. El tratamiento térmico también adelgazo 

la película de SnS disminuyendo el espesor de 250 a 180 nm. La curva J-V en oscuridad de 

ambos dispositivos muestran una diferencia significativa en la pendiente de la región II, la 

celda cTT presenta una pendiente mayor, lo cual significa que el factor de idealidad del 

diodo (nid) es menor que el nid de la celda sTT. Como se mencionó anteriormente en la 

región II predomina la corriente de recombinación, entonces, el factor de idealidad del 

diodo que se calcula en esta región se puede relacionar con la recombinación de los 

portadores de carga. Así, para una heterounión n-p,  nid = 1, es asociado para 

recombinaciones que predominan en la región llamada quasi neutral, mientras que nid = 2, 

para recombinaciones predominantes en la región de agotamiento [121]. Por tanto, un 

factor de idealidad bajo no es necesariamente benéfico para una celda solar, pero si nos da 

información sobre el tipo de recombinación que en ella predomina. Entonces para la celda 

sTT donde nid = 2.1, el tipo de recombinación que domina el transporte de cargas, podría 

asociarse con la recombinación Shockley - Red - Hall (SRH) [121], esta es una recombinación 
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no radiactiva , por lo tanto, se debe principalmente a defectos en el material, por ejemplo, 

fronteras de grano, entre mayor número de granos, mayor fronteras de grano posee un 

material, en la Figura 4.6  se puede observar claramente que la película sTT tiene una mayor 

cantidad de hojuelas en forma de granos, que la película cTT. La celda cTT tiene un nid   = 1.2, 

entonces en esta celda, el tipo de recombinación que predomina en el transporte de carga, 

es asociada a una recombinación banda – banda [121], esta es una recombinación radiativa 

y es influenciada por el tipo de banda de energía prohibida que posee el material. Se 

presenta con mayor probabilidad en los materiales con transición directa. En este caso, 

debido a que ambas películas de SnS (sTT y cTT) se obtienen bajo las mismas condiciones 

de síntesis, se asume que las dos poseen un Eg directo, sin embargo, en los dispositivos el 

tipo de recombinación dominante es diferente, esto se atribuye a los defectos dentro del 

material, los cuales son distintos puesto que una es tratada térmicamente y la otra no, en 

este caso el tratamiento térmico genera una mejora significativa en la película de SnS, 

disminuyendo los defectos en ella, de tal manera que las recombinaciones SRH son menores 

y ahora las que predominan en el dispositivo son asociadas a las recombinaciones banda – 

banda, este hecho genera una mejora en la eficiencia de la celda solar.  

La eficiencia cuántica externa (EQE) de los dispositivos con la heterounión CdS/SnS cTT y 

sTT es mostrada en la Figura 4.10, de acuerdo a las gráficas la celda cTT presenta menor 

EQE y por lo tanto una menor densidad de corriente, que la celda sTT, contrario a los 

resultados previos de las curvas J-V.  La ganancia en la EQE para la celda sTT es observada 

para longitudes de onda por debajo de los 500 nm, este rango de absorción corresponde al 

CdS con un Eg de 2.6 eV como se muestra en el diagrama de bandas de la Figura 4.11. 

Entonces el incremento de la EQE a longitudes de onda pequeñas puede deberse a un photo 

– doping (foto-dopamiento) en la capa buffer de la celda solar (CdS) [122]. 
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Figura 4.10 EQE de celdas solares con heterounión CdS/SnS sin tratamiento térmico (sTT) y 

con tratamiento térmico (cTT). 

 

Sin embargo, esto también puede levantar una barrera que impedirá el transporte de 

electrones y probablemente produzca una distorsión en la curva J-V, debido a que para la 

curva J-V la radiación emitida es a potencias mucho mayores que la EQE (Figura 4.10). Se ha 

visto que el tratamiento térmico en la celda ha modificado al SnS e impacta de manera 

positiva en la eficiencia del dispositivo, sin embargo, de acuerdo a los resultados de EQE, es 

probable que el tratamiento térmico también afecte al CdS o bien, afecta la heterounión, lo 

que inhibe los efectos de foto-dopamiento y por ello la ganancia en el azul en EQE para la 

celda sTT no se presentan para la celda cTT.  El inset de la Figura 4.10 muestran las curvas 

de absorbancia de la celda, en donde la celda cTT posee una absorbancia menor a la celda 

sTT, esto puede deberse a la reducción de la película de SnS cTT, confirmada por SEM y el 

perfil de dopamiento mostrado en la Figura 4.12(c y f) obtenido de las mediciones C-V.  
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Figura 4.11 a) Incidencia de radiación en medición J-V b) Incidencia de radiación en EQE. 

 

La Figura 4.12(a y d), muestran los datos de C-V obtenidos a temperatura ambiente bajo 

oscuridad, para las celdas (a) sTT y (d) cTT. Las gráficas de la Figura 4.12 (b) sTT y (e) cTT 

((A/C)2 vs V) tienen comportamientos diferentes, lo cual significa que las uniones n-

CdS/SnS-p en cada celda son diferentes. Por un lado, para la celda sTT (Figura 4.12(b)) se 

observa un cambio en polarización inversa (voltajes negativos), donde no tiene un 

comportamiento lineal, es decir que el cambio en la región de agotamiento es muy 

pequeño, este comportamiento sugiere que la región de agotamiento bajo polarización 

inversa se extiende a lo largo de toda la capa de SnS.  En polarización directa (voltajes 

positivos), la región de agotamiento se reduce considerablemente. Por lo tanto, la relación 

((A/C)2 vs V) es no lineal, entonces la densidad de portadores de carga en la unión de esta 

celda no es uniforme y por lo tanto existe un perfil de dopamiento. Por otro lado, en la celda 

cTT (Figura 4.12(e)) la relación ((A/C)2 vs V) exhibe un comportamiento lineal, esto sugiere 

que la densidad de portadores de carga en la unión de esta celda es uniforme a través de 

toda la película del absorbedor.   
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A voltajes inversos grandes la densidad de dopamiento calculada suele ser asociada con la 

zona cercana al contacto trasero (punto B en la Figura 4.11), mientras que a voltajes directos 

pequeños, el dopamiento corresponde a la región cercana a la interfase CdS/SnS (A en 

Figura 4.141) [123]. Basado en esto, es posible estimar la concentración aparente de huecos 

en el SnS (NA-ND) cerca de la heterounión y cerca del contacto con el carbón. Los valores 

para cada celda son mostrados en la Figura 4.12(c y f), en donde se grafica la densidad de 

impurezas aceptaras o huecos NA vs el ancho de la región de agotamiento W, que también 

es conocida como la distancia desde la unión n-p, ya que el dopamiento es supuesto 

esencialmente de la capa SnS.  

Nuestros resultados de los perfiles obtenidos dejan ver de forma más clara que la 

concentración de impurezas es diferente en las celdas sTT y cTT. Para la celda sTT (Figura 

4.12(c)) las impurezas varían de 1017 a 1018, esto es un orden de magnitud de diferencia a 

lo largo de la película. Además, se observa un incremento en la densidad de huecos cuando 

la región de agotamiento se acerca a la zona B, que es cerca al contacto de carbón.  Basado 

en este análisis es posible realizar una estimación del espesor de la capa de SnS, ya que en 

general el espesor electrónico es comparable al espesor físico. De acuerdo con lo anterior, 

el dispositivo sTT tiene un espesor de 0.265 μm o bien 265 nm que coincide con el calculado 

Figura 4.12 a) y d) Curvas C-V, b) y e) curvas (A/C)2 vs V, y c) y f) Perfil de dopamiento para 

las celdas solares CdS/SnS sTT y cTT. 
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por SEM de 250 nm (Figura 4.12(a)). Para la celda cTT (Figura 4.12(f)) la concentración de 

impurezas es constante a lo largo de toda la película 3x1017, solo en la región vecina a la 

heterounión (A en Figura 4.12) se observa un incremento hasta 1x1018 y en el otro extremo 

llega a 1x1017. Estos resultados revelan que el tratamiento térmico no incrementa en la 

concentración de impurezas donadoras, sin embargo, mejora la distribución de las 

impurezas a lo largo de la película de SnS, además el espesor electrónico calculado para esta 

película es de 113 nm, similar al calculado por SEM (180 nm) en la Figura 4.9(b). 

 

 

Figura 4.13 Mediciones normalizadas de TPV en celdas de SnS sin tratamiento térmico (sTT) 

y con tratamiento térmico (cTT).  
 

Se estudió la recombinación en las celdas solares de SnS a través de mediciones TPV. En 

esta caracterización, la celda solar se encuentra en condición de circuito abierto y bajo 

iluminación con luz blanca (Voc). El ajuste del decaimiento del voltaje de circuito abierto se 

realizó con una función exponencial simple. La línea base (Voc debido a luz blanca) ha sido 

restada del decaimiento para fines prácticos. El dispositivo también se perturba con pulsos 

de luz láser, lo cual genera portadores de carga adicionales y en consecuencia un voltaje 
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extra (Δ Voc) a través de la celda.  En una celda solar en estas condiciones, las cargas 

fotogeneradas no son extraídas pero el voltaje producido decae entre pulsos láser debido 

a la recombinación. En la Figura 4.13 se presentan las mediciones de TPV correspondientes 

a las celdas de SnS sin tratamiento térmico (sTT) y celdas con tratamiento térmico (cTT). Los 

datos son bien ajustados utilizando una función exponencial simple. La celda con 

tratamiento térmico mostró un tiempo de decaimiento más lento (τ = 0.54 ms), comparado 

a la celda sin tratamiento térmico (τ = 0.39 ms). El tiempo de decaimiento τ, es inversamente 

proporcional a la tasa de recombinación en la celda solar, lo cual nos sugiere que existe un 

menor grado de recombinación en la celda de SnS cTT. Esto coincide con una mayor 

eficiencia de conversión fotovoltaica observada para este mismo dispositivo.  

  



Capítulo 5:   Conclusiones generales y sugerencias para trabajo futuro  
 

 
90 

“El artista no es nada sin un don, pero el don no es nada sin trabajo.” 

Émile Zola 

 

 

Capítulo 5. Conclusiones generales y 

sugerencias para trabajo futuro  

 

En este trabajo, nosotros concluimos que la rápida disociación del nitrato de bismuto en 

tres solventes: agua, DMF y EG, induce la formación rápida de cristalitas de Bi2S3, que 

después de la colisión entre ellos se convierten en núcleos con cristales ortorrómbicos 

orientados al azar. El subsiguiente crecimiento de los cristales es a lo largo de la superficie 

de esos núcleos policristalinos dando como resultado "espinas" o nano barras, con 

longitudes de aproximadamente 1 a 5 μm y diámetros de aproximadamente 50 a 200 nm, 

lo que proporciona una morfología esférica de "erizo" de los productos de Bi2S3 con un band 

gap típico de 1.3 eV. Esas espinas son nano-barras de un cristal único que crecen en la 

dirección [001]. Por otro lado, la cinética de la disociación del cloruro de bismuto es lenta y 

la formación de Bi2S3 solo es posible en EG. En este caso, ocurre la formación de cristalitas 

ortorrómbicas de Bi2S3 separadas entre sí durante el proceso de nucleación, y el 

subsiguiente crecimiento cristalino de esos cristalitos individuales conduce a la formación 

de fibras de Bi2S3 cristalinas de diámetros de 30–430 nm y longitudes de 1.4–5.9 μm. El 

inconveniente del proceso cinético lento es la formación de impurezas (óxido de bismuto-

cloruro) en la superficie de los productos de Bi2S3. La purificación adicional de los productos 

es necesaria para fines de aplicación. Los resultados presentados aquí pueden ayudar a 

lograr una variedad de morfología de otros sulfuros u óxidos metálicos mediante la 

selección de fuentes metálicas de diferentes cinéticas de reacción y parámetros 

termodinámicos adecuados en la síntesis por microondas. 
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Se han depositado exitosamente películas delgadas de SnS ortorrómbico sobre sustratos de 

vidrio mediante un método hidrotermal asistido por microondas a baja temperatura (de 50 

a 60 ° C), durante cortos intervalos de tiempo de deposición (de 30 a 50 minutos) y con 

diferentes concentraciones de tioacetamida (TAA) (0.1 a 0.5 M). La cristalinidad y 

estequiometría de las películas de SnS se mejoran con el incremento de temperatura de 

reacción y concentración de TAA, lo que influye positivamente en la banda de energía 

prohibida y la conductividad eléctrica de las películas, mientras que un tiempo de 

deposición más largo mejora la cobertura de SnS en la superficie del sustrato. Debido a la 

alta polaridad molecular, la interacción de la radiación de microondas y las moléculas de 

TAA inducen a una mayor temperatura local dentro de la solución, produciendo una cinética 

de reacción acelerada para la formación de SnS. Las películas delgadas de SnS resultantes 

exhiben propiedades optoelectrónicas modificables como consecuencia de la variación en 

el tamaño de cristalita y la relación Sn/S causada por una cinética de reacción controlada a 

través del control en la concentración de TAA. La mejor película de SnS se obtiene a 60°C 

durante 50 minutos con una concentración de TAA de 0.5 M y banda de energía prohibida 

de 1.4 eV, una conductividad en oscuridad de 4.36 X 10-5 Ω-1cm-1 y una fotosensibilidad de 

2.51 sin necesidad de un tratamiento térmico posterior. 

De las celdas solares con la película de SnS obtenida por método hidrotermal asistido por 

microondas, como material absorbedor tipo – p, basados en la heterounión CdS/SnS sin y 

con tratamiento térmico a 350°C en atmósfera de N2, donde el CdS es la capa buffer tipo – 

n, se concluye lo siguiente. El análisis Raman revela que el tratamiento térmico mejora las 

propiedades cristalinas de la película y genera un cambio en el crecimiento preferencial del 

plano (111) al (040) de la película, este cambio es asociado a la pérdida de azufre, lo cual 

mejora significativamente la conductividad de la película, impactando de manera positiva 

en la eficiencia de la celda solar. El análisis de las curvas J-V en iluminación demuestra que 

el tratamiento térmico incrementa la eficiencia de la celda solar. La celda solar con la 

película sin tratamiento térmico tiene una Jsc de 0.14 mA/cm2, un Voc de 0.2 V, un FF de 

26.93 y una eficiencia de 0.007%, mientras que la celda solar con la película tratada 

térmicamente tiene una Jsc de 0.65 mA/cm2, un Voc de 0.145 V, un FF de 36.47 y una 
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eficiencia de 0.035%. Las curvas en oscuridad de los dispositivos nos indican que el 

dispositivo con el SnS tratado térmicamente muestra una disminución de la resistencia en 

serie, esto debido a reacomodo en el acoplamiento de la heterounión mejorando la 

interfase, imágenes SEM de la sección transversal del dispositivo confirman lo anterior.  La 

celda con tratamiento térmico presenta un factor de idealidad del diodo nid = 1.2 sugiriendo 

que el tipo de recombinación predominante en esta celda solar es recombinación banda – 

banda, atribuido principalmente al tipo de transición en la banda de energía prohibida, a 

diferencia del dispositivo con la película sin tratamiento térmico en donde nid = 2.1, 

asumiendo que el tipo de recombinación que predomina en este dispositivo es Shockley - 

Red - Hall (SRH),  asociado principalmente a los defectos en el material.  Los resultados SEM 

de la superficie de las películas de SnS, lo confirman, mostrando un mayor número de 

fronteras de grano para la película sin tratamiento térmico, lo cual coincide con el análisis 

TPV dado que nos proporciona una tasa de recombinación menor para la celda con 

tratamiento térmico, sugiriendo que este dispositivo tiene menor defectos que pueda 

generar las recombinaciones. Un efecto de foto-dopamiento asociado a la película de CdS 

fue observado en la celda sTT que produce altos valores en la densidad de corriente por 

EQE a bajas longitudes de onda, sin embargo, el tratamiento térmico inhibe dichos efectos. 

Los resultados de los perfiles obtenidos dejan ver de forma clara que la concentración de 

impurezas es diferente en las celdas sTT y cTT. El tratamiento térmico produce una mejora 

en la distribución de las impurezas aceptoras a lo largo del espesor en la película de SnS. El 

espesor electrónico para las dos películas en la celda sTT y cTT calculado por C-V coinciden 

con los obtenidos por análisis SEM, 180 nm para la celda con tratamiento térmico y 250 nm 

para celda sin tratamiento térmico.  

 

Sugerencias para trabajo futuro  

El desempeño fotovoltaico de las celdas solares con SnS como material absorbedor 

obtenido por microondas, aún puede incrementarse, para ello es necesario realizar 

investigación acerca de otras heterouniones que pueden acoplarse mejor en base a la 
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alineación de los niveles energéticos, modificar las propiedades optoelectrónicas del SnS 

mediante parámetros movibles en la síntesis. A continuación, se mencionan algunas 

propuestas emergentes de este trabajo. 

• Utilizar Zn(O,S) como capa buffer en lugar de CdS, para la heterounión Zn(O,S)/SnS, 

e incrementar el espesor de la película de SnS, puesto que en las celdas solares de 

mayor eficiencia, esta película suele tener espesores de hasta 2 μm.  

• Incrementar el tamaño de cristal en el SnS, esto con la finalidad de disminuir la 

recombinación debida a las fronteras de grano, en las celdas con eficiencias 

mayores, los cristales tienen tamaños mayores a los 100 nm, incluso hasta 2μm.  

Este incremento en el tamaño de cristal puede lograrse mediante tratamiento 

térmicos en atmosferas de S y a temperaturas mayores a 500°C. 

• Realizar un dopamiento de la película de SnS con antimonio, mediante la síntesis por 

microondas, esta ha sido una buena opción para mejorar las propiedades de la 

película.  
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