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CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN 

1.1 Energía solar fotovoltaica 

La creciente demanda energética mundial, unida al agotamiento de los 

combustibles fósiles tradicionales como el carbón y el petróleo, y el aumento de las 

emisiones de gases de efecto invernadero con el consiguiente incremento de la 

temperatura media terrestre, ha llevado a la investigación y desarrollo de energías 

alternativas o renovables, entre las que destaca la energía solar fotovoltaica. 

La potencia total de la radiación solar que incide sobre la Tierra puede calcularse a 

partir de la constante solar (1.366 kW m-2) [1] y el área de sección transversal de la 

Tierra. El resultado es 1.4*1017 W, es decir, alrededor de 5.000 veces el requerimiento 

de potencia primaria estimada para 2050. Si funcionando se pudiese cubrir el 1% de la 

superficie de la Tierra con paneles solares a una eficiencia energética del 10%, un cálculo 

basado en la superficie iluminada por el Sol y las pérdidas debidas a tiempo y las 

estaciones indica que la energía solar fotovoltaica podría generar alrededor de 

2.5*1013W [2]. Además, la energía solar fotovoltaica destaca entre las energías 

alternativas porque es la única de la que se obtiene energía eléctrica directamente de 

una fuente renovable, en este caso el Sol, a través de la célula solar. 

La obtención de electricidad a través de una célula solar se basa en el denominado 

efecto fotovoltaico, descubierto por Edmund Becquerel en 1839 [3] al experimentar con 

una pila electrolítica con electrodos de platino comprobó que la corriente subía en uno 

de los electrodos cuando este se exponía al Sol. El siguiente paso se dio en 1873 cuando 

el ingeniero eléctrico inglés Willoughby Smith descubre el efecto fotovoltaico en sólidos, 

concretamente sobre el selenio. Pocos años más tarde, en 1877, los ingleses William 

Grylls y Richard Evans Day, crearon la primera célula fotovoltaica de selenio [4]. Si bien 

en estos descubrimientos la cantidad de electricidad que se obtenía era muy reducida y 

quedaba descartada cualquier aplicación práctica, se demostraba la posibilidad de 

transformar la luz solar en electricidad por medio de elementos sólidos sin partes 

móviles. La posibilidad de una aplicación práctica del fenómeno no llegó hasta 1953 
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cuando Gerald Pearson de Bell Laboratories, mientras experimentaba con las 

aplicaciones en la electrónica del silicio, fabricó casi accidentalmente una célula 

fotovoltaica basada en este material que resultaba mucho más eficiente que cualquiera 

hecha anteriormente. A partir de este descubrimiento, Daryl Chaplin y Calvin Fuller [5] 

en 1954 perfeccionaron el invento y produjeron células solares de silicio con una 

eficiencia del 6%. A partir de esto, el mayor uso de las células solares fotovoltaicas fue 

en aplicaciones espaciales, concretamente como suministradores de energía en 

satélites. 

1.1.1 Funcionamiento de una célula solar fotovoltaica 

El principio que hace que funcione una célula solar es el efecto fotovoltaico. De 

forma muy resumida y desde el punto de vista eléctrico, el efecto fotovoltaico se 

produce al incidir la radiación solar (fotones) sobre un material semiconductor 

absorbente. Este se encarga de absorber los fotones y generará pares electrón-hueco si 

la energía de los fotones es superior a la de su banda de energía prohibida o band gap 

(Eg). Según Shockley y Queisser, la eficiencia de conversión óptima se produce a una 

energía de los fotones de alrededor de 1.34 eV [6], usando el espectro de irradiancia 

solar AM 1.5 en la superficie de la Tierra, por lo que el absorbente debe de tener un Eg 

próximo a 1.34 eV y estar por tanto acoplado al espectro solar. 

Así por cada fotón absorbido se generarán dos portadores de carga, uno negativo 

que es el electrón y otro positivo que es el hueco. Normalmente, el electrón encontrará 

rápidamente otro hueco para volver a llenarlo, y la energía proporcionada por el fotón, 

por tanto, se disipará en forma de calor, lo que es lo más indeseado para una célula solar 

fotovoltaica. Para evitar esto, es necesario separar los dos tipos de portadores de carga 

fotogenerados mediante una diferencia de potencial o campo eléctrico adecuado. Esto 

se consigue con la unión de dos semiconductores: un semiconductor tipo p (con exceso 

de huecos), y otro tipo n (con exceso de electrones) entre los que se produce una 

interdifusión y reordenación de cargas que conlleva la aparición de un campo eléctrico 

interno en la denominada región de carga espacial de dicha unión p-n. La conexión 

externa de estas dos zonas a través de contactos eléctricos colocando un circuito 

eléctrico externo, permitirá la circulación de las cargas fotogeneradas (figura 1.1) 
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Figura 1.1: Esquema de funcionamiento de una célula solar fotovoltaica. 

 

1.1.2 Evolución de las células solares fotovoltaicas 

Se consideran principalmente tres generaciones en células fotovoltaicas, que 

dependen del tipo de material empleado y del nivel de madurez comercial. La primera 

generación de células fotovoltaicas corresponde a las de silicio cristalino, que son las 

más implantadas en el mercado. El record de eficiencia de estas células está en el 25.0 

% [7]. Sus mayores desventajas radican en el alto coste de producción debido a la gran 

cantidad de material que se requiere para su fabricación, además de la gran pureza 

cristalina que debe de tener el silicio. 

En la segunda generación se incluyen las células fotovoltaicas en lámina delgada o 

thin films. Su mayor ventaja es la reducción de material, concretamente un 99% con 

respecto a la cantidad de silicio cristalino, disminuyendo así el coste de la célula. Las tres 

principales tecnologías estudiadas y más desarrolladas de este grupo son: 

 Silicio amorfo: con record de eficiencia de 13.6 % [8], siendo las células de lámina 

delgada más maduras y con menor consumo de material en su fabricación. 
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 Teluro de cadmio (CdTe): se trata de la tecnología fotovoltaica que menores 

costes de producción acarrea [2]. El record de eficiencia de las células basadas en 

CdTe es de 21.5% [9]. Su mayor desventaja es la toxicidad del Cd y el precio y poca 

abundancia del Te. 

 Seleniuro de cobre e indio (CIS) y seleniuro de cobre, indio y galio (CIGS): las 

células solares basadas en absorbentes calcopiritas son una tecnología muy 

investigada con record de eficiencia de 21.7% [10]. Su mayor inconveniente el precio 

y escasez del In y Ga. 

Respecto a la tercera generación, son células solares que están siendo ampliamente 

estudiadas pero su implantación en el mercado aún es muy testimonial. Se basan en la 

inclusión de nuevos materiales y conceptos no desarrollados anteriormente. Dentro de 

este grupo destacan las siguientes tecnologías: 

 Multi-unión o células solares tándem: son células que consisten en múltiples 

uniones p-n de diferentes materiales, que absorberán diferentes regiones separadas 

del espectro solar, aumentando por tanto la eficiencia de conversión de energía 

solar a eléctrica. Destacan materiales como el GaAs o InGaAs. El record de eficiencia 

es de 46.0 % [10]. 

 Células orgánicas: son aquellas en las que la capa activa es un material orgánico, 

principalmente polímeros. Destaca el bajo coste de los materiales y la flexibilidad y 

el bajo peso lo que permite su uso en aplicaciones móviles. El record de eficiencia 

que se ha logrado ha sido del 11.5% [8]. 

 Perovskitas: como su nombre indica, están basadas en materiales tipo 

perovskita. Tecnología que se ha desarrollado mucho en los últimos años ya que se 

ha pasado de eficiencias del 3.8 % a eficiencias del 20.1 % en 6 años [10]. 

 Células solares sensibilizadas por colorante o dye-sensitised: células de Grätzel: 

son células que se basan en la unión de un ánodo fotosensibilizado como el TiO2 y 

un electrolito, creando un sistema fotoelectroquímico. Se ha llegado hasta 

eficiencias del 11.9% [10]. 

 Quantum dots: son células que tienen como absorbente materiales 

nanocristalinos semiconductores que son lo suficientemente pequeños para 



1. INTRODUCCIÓN 

5 
 

presentar propiedades mecanocuánticas. Su máxima eficiencia conseguida es del 

9.9% [8]. 

 Materiales inorgánicos emergentes compuestos de elementos baratos y no-

tóxicos (CZTSSe): son células solares en las que el material absorbente está 

compuesto por elementos baratos, abundantes y no tóxicos. Destaca la eficiencia 

del 12.6 % conseguida en células de Cu2ZnSn(S,Se)4 [11] y del 9.1% con absorbente 

Cu2ZnSnS4 [12]. 

La figura 1.2 nos indica la evolución en la eficiencia de todos estos grupos, que a su 

vez engloban las diferentes tecnologías fotovoltaicas existentes. En la imagen se aprecia 

el aumento de las eficiencias de todos los tipos de células solares, lo que lleva a pensar 

que en el futuro se seguirán obteniendo mejoras en la eficiencia. Además también 

destaca el aumento considerable de las eficiencias en pocos años de los nuevos 

conceptos implantados, lo que implica nuevas líneas de investigación que conllevará un 

auge en el desarrollo de la energía solar fotovoltaica. 

 

Figura 1.2: Evolución de las eficiencias de las distintas tecnologías fotovoltaicas [8]. 
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1.1.3 Células solares de lámina delgada 

Se denominan células solares de lámina delgada aquellas en las que los distintos 

materiales constituyentes se depositan secuencialmente como láminas delgadas sobre 

un sustrato (generalmente vidrio) con un espesor global de pocas micras. Este tipo de 

células se han desarrollado principalmente durante la segunda generación, y continúan 

desarrollándose en la tercera. 

 

Figura 1.3: Esquema de una célula fotovoltaica basada en CZTS como absorbente. 

 

La estructura de estas células se basa principalmente en la heterounión de un 

semiconductor de tipo p con un semiconductor de tipo n. El semiconductor tipo p es 

generalmente el más absorbente (CdTe, CIS, CIGS o CZTS), con una energía de banda 

prohibida (Eg)≤1.5 eV y un coeficiente de absorción () del orden de 105 cm-1 que 

permite reducir la cantidad de material requerido a 1-2 m de espesor. En 

contraposición, se aplica un semiconductor de tipo n con mayor energía de banda 

prohibida (Eg>2.0 eV) y menor espesor (0.1 m), para que actúe como ventana que 

permita transmitir la mayor parte de la radiación solar hacia el absorbente [13]. Entre 

los semiconductores tipo ventana se encuentran el CdS, el In2S3 y el ZnS. 
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Este tipo de células además de tener estas heterouniones, debe de tener otra serie 

de componentes para que su funcionamiento sea el óptimo (figura 1.3): 

 

 Sustrato: generalmente vidrio sodo-cálcico. 

 Contacto metálico posterior: molibdeno. 

 Contacto frontal transparente: ZnO dopado con Al, óxidos de estaño. 

 

Además el método de fabricación de estos componentes debe de ser reproducible, 

fácilmente escalable y de bajo coste. Con todo esto, candidatos que cumplen con estos 

requisitos son las células solares basadas en sulfuros de cobre, estaño y zinc, como se 

explicará en la sección 1.2. 

 

1.2 Sulfuros semiconductores basados en Cu, Sn y Zn. 

Los sulfuros compuestos por metales baratos, no-tóxicos y abundantes como el 

cobre, estaño y zinc pertenecen a los nuevos materiales candidatos para células solares 

descritos anteriormente, es decir, a las células solares de tercera generación. La figura 

1.4 ilustra la abundancia y el coste en dólares por tonelada de los elementos que 

constituyen los materiales más utilizados en células solares de lámina delgada. En la 

imagen destacan los elementos cobre, estaño, zinc y azufre de los que están compuestos 

los semiconductores de estudio en este trabajo, lo que corrobora el potencial de éstos 

para su uso en fotovoltaica, si los comparamos con otros elementos muy utilizados como 

el indio, galio y cadmio. Además de la menor abundancia del Cd, hay que destacar su 

elevada toxicidad, por lo que se buscan sustitutos que permitan su descarte como 

material presente en dispositivos fotovoltaicos [14]. A parte de estas características, los 

materiales para este tipo de células solares deben de cumplir: 

1. Adecuación de Eg al espectro solar. 

2. Estabilidad dentro de la interfaz en las células fotovoltaicas. 

3. Producción a partir de un método escalable, reproducible y barato 
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Figura 1.4: Abundancia en ppm y coste de la tonelada en dólares de los elementos 

constituyentes más utilizados en células solares de lámina delgada [2]. 

 

Entre los sulfuros semiconductores basados en Cu, Sn y Zn destacan los sulfuros 

binarios de estaño (SnS, SnS2), sulfuros ternarios de cobre y estaño o CTS (Cu2SnS3, 

Cu3SnS4, Cu4SnS4) y el sulfuro cuaternario de cobre, estaño y zinc o CZTS (Cu2ZnSnS4). 

Toda esta variedad de compuestos unido a que sus propiedades ópticas y eléctricas son 

similares a las de otros materiales como CdTe, CdS, CIGS o CIS hace posible un uso de 

ellos variado dentro de las aplicaciones fotovoltaicas, algunos como capas ventanas 

(SnS2) [15] y otros como absorbentes (SnS, CTS y CZTS) [16–19]. 

Para plasmar el potencial de estos materiales, la tabla 1.1 muestra las células solares 

basadas en ellos que han obtenido las mejores eficiencias, aunque todavía están muy 

por debajo de las obtenidas por otras tecnologías vistas en el apartado anterior. Algunas 

de las causas de estas bajas eficiencias son: 

 

 Los pocos años de investigación en estos materiales 
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 La formación de fases secundarias durante el crecimiento: en el caso del SnS, la 

formación de otras fases como SnS2 y Sn2S3 [20,21]y en el del CZTS de sulfuros binarios 

Zn, Cu y Sn, y ternarios de Cu-Sn [22–24]. 

 El alineamiento de las bandas en las uniones p-n: la combinación de SnS y CTS 

tipo p con los semiconductores tipo n convencionales (CdS, ZnS) resulta inadecuada por 

las posiciones de sus respectivas bandas, lo que implica obtener eficiencias muy por 

debajo de los valores teóricos del 24% [25] y la búsqueda de semiconductores tipo n 

compatibles [26,27]. 

 La interacción del material con el contacto metálico posterior: provoca la 

formación de fases secundarias como MoS2 [28,29]. 

 

Tabla 1.1: Eficiencias máximas en células solares basadas en sulfuros de estaño, cobre y zinc. 

 

Material Eficiencia  (%) Referencia 

SnS 4.36 [30] 

Cu2SnS3 4.63 [31] 

Cu4SnS4 2.34 [32] 

Cu2SnZnS4 9.10 [12] 

 

A continuación se detallarán las diferentes características de estos semiconductores 

basados en elementos abundantes. 

 

1.2.1 Compuestos binarios de Sn-S 

Los sulfuros de estaño son semiconductores calcogenuros pertenecientes al grupo 

IV-VI. Las fases más representativas son el monosulfuro de estaño (SnS), el disulfuro de 

estaño (SnS2) y el sesquisulfuro de estaño (Sn2S3). El SnS es un semiconductor de tipo p 

[33] (debido a la presencia de vacantes de Sn [34]) con una energía de banda prohibida 

alrededor de 1.3 eV [35] y un coeficiente de absorción por encima de 104 cm-1 [36], 

características propias de una capa absorbente fotovoltaica. El SnS2 se trata de un 

semiconductor de tipo n con un rango de valores de Eg= 2.1-2.4 eV, características que 

lo hacen un buen candidato como capa ventana en células fotovoltaicas [37] y por tanto 

una posible alternativa al CdS [28]. Mientras, el Sn2S3 es un semiconductor de valencia 

mixta con propiedades electroópticas que dependen de su estequiometria y estructura 
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cristalina [38]. A continuación se detallarán el diagrama de fases del sistema Sn-S, las 

estructuras cristalinas y las estructuras electrónicas de bandas de estos compuestos. 

Tabla 1.2: Resumen de los parámetros de red y energías del gap obtenidos por diversos autores 

para diferentes estructuras del sistema Sn-S. 

Fase Estructura Grupo Espacial a (Å) b (Å) c (Å) Eg (eV) Ref. 

SnS Ortorrómbica 𝑃𝑛𝑚𝑎 4.24 11.19 3.98 1.3 [35][39] 

SnS2 Hexagonal 𝑃3𝑚1 3.65  5.88 2.1-2.4 [37][40] 

Sn2S3 Ortorrómbica 𝑃𝑛𝑚𝑎 8.88 14.02 3.75 0.9-2.2 [41] 
 

El monosulfuro de estaño cristaliza preferencialmente en la estructura ortorrómbica 

tipo GeS con grupo espacial Pnma (α-SnS). Los parámetros de red son a= 4.239 Å, b= 

11.193 Å, c= 3.984 Å [39]. En esta estructura, el ion Sn2+ coordina a tres iones S2-, con el 

Sn 5s2 ocupando la última posición de una geometría tetraédrica tal y como se puede 

observar en la figura 1.5 [42]. Otras geometrías para la fase SnS han sido descritas, 

destacando la estructura rocksalt (Fm-3m) obtenida bajo tensión epitaxial [43] , la 

estructura ortorrómbica de alta temperatura (Cmcm, β-SnS) [44] y la estructura zinc-

blenda (F-43m)  que se obtuvo por evaporación de SnS rocksalt [45].  

La fase SnS2 es una estructura hexagonal con grupo espacial P-3m1 y parámetros de 

red a=b=3.65 Å, c=5.88 Å [40]. La estructura es de tipo laminar con fuertes enlaces Sn-S 

en láminas unidas por débiles fuerzas de Van der Walls. La estructura está compuesta 

por tricapas, donde el ion Sn4+ está coordinado a seis iones S2- en un entorno octaédrico. 

El S a su vez está rodeado de tres átomos de Sn4+ con una geometría piramidal trigonal. 

El apilamiento alternativo de los tricapas da lugar a una serie de politipos estructurales 

de tipo ioduro de cadmio (CdI2) [46] (figura 1.5). 

El sesquisulfuro de estaño (Sn2S3) es un compuesto con valencias mixtas de estaño 

(SnIVSnIIS3). La estructura cristalina es también ortorrómbica y comparte el mismo grupo 

espacial que la fase α-SnS (Pnma) con parámetros de red a= 8.88 Å, b= 14.02 Å, c= 3.75 

Å [41]. La estructura se compone de cadenas, con los iones Sn4+ adoptando posiciones 

en coordinación octaédrica con respecto al S, y el Sn2+ situándose al final de la cadena 

en una disposición trigonal piramidal favorecida; aunque las preferencias de 

coordinación de ambos estados de oxidación del Sn pueden ser simultáneamente 

satisfechas [47] (figura 1.5). 
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Figura 1.5: Estructura cristalina de los distintos compuestos Sn-S. Los átomos grises representan 

al Sn mientras que los amarillos al azufre [42]. 

 

Los distintos estados de oxidación que puede presentar el estaño y la aparición de 

fases gaseosas hacen que el diagrama de fases sea muy complejo [48]. La figura 1.6 

representa el diagrama de fases del sistema binario Sn-S descrito por W. Albers y 

colaboradores [34]. En el diagrama aparecen las fases SnS, SnS2, Sn2S3 y Sn3S4. 

Establecieron el punto de fusión del SnS en 1154 K y el del SnS2 en 1143 K. La formación 

de Sn2S3 y Sn3S4 es a través de una reacción peritéctica [48]. 

A 878 K para la fase SnS se observa un efecto que corresponde a una transformación 

polimorfa [44,49]. Estos estudios han demostrado que los cristales de SnS exhiben una 
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transición estructural desde la fase α de baja temperatura (grupo espacial Pnma) hacia 

la fase β de alta temperatura (grupo espacial Cmcm). La transición α→β es una transición 

de segundo orden que se produce por el cambio continuo de los átomos de Sn y S lo 

largo del eje, por lo que la fase α es un subgrupo simétrico de la fase β  

 

Figura 1.6: Diagrama fases del sistema binario Sn-S [34]. 

Respecto a las fases observadas en láminas delgadas crecidas por coevaporación, 

Reddy y colaboradores [50], han observado que la fase SnS alcanza mayor cristalización 

cuando aumenta la temperatura del sustrato entre 100-300°C, mientras que las fases 

SnS2 y Sn2S3 disminuyen al aumentar la temperatura en dicho rango. 

Existen numerosos estudios teóricos de la estructura electrónica de bandas para la 

fase ortorrómbica SnS [49,51–57], todos ellos indicando que el SnS presenta un gap 

indirecto debido a que no coinciden en el mismo punto el máximo de la banda de 

valencia (MBV) con el mínimo de la banda de conducción (MBC).Si nos centramos en el 

Sn                                         XL (at % S)                              S

      232ºC

SSn + SSnS + G

L2+SSnS+G

L1+ SSnS + G

860±5ºC

L1+L2+G

L2+G

740 ±2.5ºC

      119ºC

SSnS2+SS+G

L+SSnS2+G

SnS

Sn3 S4

Sn2 S3

SnS2

T(º)
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estudio realizado por Brad D. Malone y colaboradores, se aprecia en su diagrama de 

bandas (figura 1.7) [55] dentro de la zona de Brillouin el MBV en un punto dentro de la 

línea Γ-X, mientras que el MBC se sitúa en un punto contenido en la línea Γ-Y, 

correspondiente a un band gap indirecto de 1.26 eV. 

 

Figura 1.7: Estructura electrónica de bandas para el SnS según el trabajo de Brad D. Malone y 

colaboradores [57]. 

 

La estructura electrónica de bandas para el disulfuro de estaño también ha sido 

estudiada ampliamente [46,58–63]. En todos los estudios se pueden apreciar la no 

coincidencia del máximo de la banda valencia con el mínimo de la banda de conducción, 

lo que indica que este material es un semiconductor de gap indirecto. J. Robertson [62] 

indica en su trabajo (figura 1.8) que el MBV se sitúa en Γ2
- y el MBC para gap indirecto 

en el punto L1
+ (2.48 eV) y para gap directo en Γ1

+
 (2.66 eV).  
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Figura 1.8: Estructura electrónica de bandas para el SnS2 según el trabajo de J.Robertson [62]. 

 

Sin embargo para la fase ortorrómbica Sn2S3, los estudios sobre su estructura 

electrónica son muy escasos. V. L. Shaposhnikov y colaboradores han caracterizado la 

estructura de bandas para este compuesto, como se muestra en la figura 1.9 [54]. Se 

observa que existen varios puntos que resultan como MBV, concretamente los puntos 

dentro de la línea Γ-X y de la línea Γ-Z. Ocurre lo mismo para el MBC, situándose estos 

puntos mínimos en U a 1.16 eV, en T a 1.17 eV y X a 1.20 eV, por lo que el cálculo 

proporciona tres valores muy próximos para Eg. 
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Figura 1.9: Estructura electrónica de bandas para el Sn2S3 según el trabajo de V. L. Shaposhnikov 

[54]. 

A modo de resumen, los diagramas de bandas calculados para las distintas fases del 

sistema S-Sn indican que son semiconductores de band gap indirecto. El MBV no está 

situado en el punto Γ como ocurre en la mayoría de semiconductores utilizados como 

absorbentes (CdTe ,GaAs ,CIS ,CIGS) [64,65]. No obstante, los diagramas de bandas 

calculados indican también la existencia de puntos altamente competitivos en ambas 

bandas, muy próximos tanto al MBV como al MBC, y de hecho la mayoría de los trabajos 

experimentales consideran las transiciones ópticas de tipo directo [15,35,50,66]. 

 

1.2.2 Compuestos ternarios de Cu-Sn-S 

Los compuestos ternarios de cobre, estaño y azufre, comúnmente llamados CTS, 

están aumentando el interés de los investigadores por sus prometedoras propiedades 

ópticas y eléctricas. El compuesto más investigado y por tanto del que más bibliografía 

se encuentra es el Cu2SnS3. Este aumento en su interés es debido a que se forma como 

subproducto en la síntesis del Cu2ZnSnS4 [67]. Este semiconductor calcogenuro de tipo 

p [68] y un coeficiente de absorción por encima de 104 cm-1 [69] pertenece al grupo de 

fórmula general I2-IV-VI3 [70]. Presenta una gran variedad de estructuras cristalinas que 

hacen variar sus propiedades ópticas. Las estructuras van desde la más sencillas como 

la cúbica, tetragonal y hexagonal, hasta las más complejas como la trigonal y 

monoclínica, con valores de band gap diferentes en función de la estructura en la que 
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cristaliza (tabla 1.3). Otros compuestos pertenecientes a este sistema son el Cu3SnS4 y 

el Cu4SnS4. Ambos son semiconductores de tipo p que presentan coeficientes de 

absorción por encima de 104 cm-1 [71,72] y energías Eg=1.2-1.6 eV [73,74] para el 

Cu3SnS4 y Eg=1.0-1.2 eV para el Cu4SnS4 [72,75].  

El compuesto Cu2SnS3 presenta una gran variedad de estructuras cristalinas 

obtenidas experimentalmente por diversos autores, tal y como resume la tabla 1.3. 

Tabla 1.3: Resumen de los parámetros de red y energías del gap obtenidos por diversos autores 

para diferentes estructuras en compuestos CTS. 

Fase Estructura Grupo 
Espacial 

a  
(Å) 

b  
(Å) 

c (Å) Eg  

(eV) 
Ref. 

Cu2SnS3 Cúbica 𝐹4̅3𝑚 5.43   0.90-1.15 [18,67,76,77] 

Tetragonal 𝐼4̅2𝑚 5.41  10.81 0.90-1.35 [18,67,77,78] 

Hexagonal 𝑚𝑚𝑐 3.90  17.27 - [79] 

Monoclínica 𝐶𝑐 6.65 11.54 6.67 0.93-0.95 [69,80,81] 

Triclínico 𝑃1 6.66 11.48 20.03 0.95 [72,82] 

Cu3SnS4 Tetragonal 𝐼4̅2𝑚 5.45  10.76 1.20 [73] 

Ortorrómbica Pnm21 7.67 6.44 6.26 1.60 [74,83] 

Cu4SnS4 Ortorrómbica Pnma 13.56 7.68 6.41 1.00-1.20 [72,75,84] 

 

La estructura cúbica es de tipo centrada en las caras (FCC) con grupo espacial 𝐹4̅3𝑚, 

al igual que la estructura binaria tipo zinc blenda mientras que la estructura tetragonal 

presenta el grupo espacial 𝐼4̅2𝑚 que se asemeja a la estructura cuaternaria tipo 

estannita, que es considerada una derivación de la estructura zinc-blenda. Por tanto las 

estructuras cúbica y tetragonal están relacionadas, siendo la tetragonal una simple 

duplicación de la estructura cúbica.  En estas dos estructuras,  los átomos de cobre y 

estaño están situados al azar sobre la subred de cationes de la estructura tipo zinc 

blenda, siendo la ocupación de los cationes parcial en vez de integral, lo que conlleva a 

5 tipos de coordinación del Cu o del Sn con el S (Cu4, Cu3Sn, Cu2Sn2, CuSn3 y Sn4) (figura 

1.10), lo que hace muy complicado obtener celdas unidades primitivas que permitan su 

estudio estructural [85]. 

Respecto a la estructura monoclínica con grupo espacial 𝐶𝑐, que es isométrica a la 

estructura Cu2SiS3 [80], la celda unidad presenta 24 átomos, donde el S está coordinado 

con 4 cationes (figura 1.10) en coordinación Cu3Sn o coordinación Cu2Sn2 al igual que 
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una estructura de tipo zinc blenda.  Esto hace que se asemeje a una estructura tipo 

kesterita, que es una evolución también de la estructura zinc blenda[85]. La estructura 

triclínica es considerada una superestructura de la estructura monoclínica [86]. 

 

Figura 1.10: Estructuras cristalinas cúbica y monoclínica de la fase Cu2SnS3. Los átomos azules 

en la estructura cúbica representan tanto al Cu y el Sn indistintamente mientras que los átomos 

rojos son S. La estructura monoclínica es la que está situada a la derecha. 

 

La fase Cu3SnS4 puede cristalizar en dos sistemas cristalinos distintos: 

 

1. Tetragonal [73,87–89]: estructura perteneciente al grupo de minerales estannita 

con grupo espacial 𝐼4̅2𝑚 y parámetros de red a=b 5.448 Å, c= 10.76 Å. Es en definitiva 

una evolución de la estructura zinc blenda donde los átomos de Cu y Sn se encuentran 

alternados en algunas posiciones de la red cristalina. 

2. Ortorrómbico [71,77,83]: con grupo espacial Pnm21 y parémetros de red a= 7.67 

Å, b= 6.44 Å, c= 6.26 Å. Se trata de una evolución de la estructura tipo wurzita, ya que 

es un duplicado de ésta. 
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Figura 1.11: Estructuras cristalinas tetragonal y ortorrómbica de la fase Cu3SnS4. La estructura 

tetragonal está a la izquierda. En la estructura ortorrómbica situada a la derecha el Sn son las 

esferas grises, el Cu son las naranjas y las amarillas el S. 

 

El compuesto Cu4SnS4 cristaliza en el sistema ortorrómbico (figura 1.12) con grupo 

espacial Pnma y parámetros de red a= 13.56 Å, b= 7.68 Å, c= 6.41 Å, que se caracteriza 

por un marco tridimensional de tetraedros de unidades de CuS4 y SnS4 y triángulos de 

CuS3 rodeados de un hexágono de átomos de S [84,90].  

 

Figura 1.12: Estructura cristalina  ortorrómbica de la fase Cu4SnS4. Los átomos rojos representan 

al Cu, los grises el Sn mientras que los átomos amarillos son S. 

 

En el sistema pseudobinario Cu2S-SnS2 estudiado por Feichter y colaboradores a 

partir de medidas de difracción de rayos X y análisis térmico diferencial [91] (figura 1.13) 

aparecen cuatro fases ternarias: Cu2SnS3, Cu4SnS4, Cu2Sn3S7 y Cu4Sn3S8. Todas son 

estables a temperatura ambiente, excepto la última, que sólo es estable por encima de 

685 °C. Además observan que todas estas fases coexisten entre sí. Este diagrama 

presenta cuatro puntos eutécticos, y una serie de transiciones de fase sólido-sólido para 

x> 50% en moles de SnS2. 



1. INTRODUCCIÓN 

19 
 

 

Figura 1.13: Diagrama de fases pseudonbinario Cu2S-SnS2 [91] 

La figura 1.14 representa el triángulo de fases de Gibbs, también propuesto por 

Feichter y colaboradores [91], del sistema Cu-Sn-S. El diagrama nos muestra la gran 

cantidad de fases que se pueden formar a partir de los elementos base, lo que hace 

complicada su interpretación, ya que además de incluirse la línea Cu2S-SnS2, se tienen 

en cuenta otras fases binarias como CuS y SnS, de ahí que aparezcan más fases como 

Cu3SnS4. Esto nos indica el potencial de estudio de nuevos materiales que tiene este 

sistema debido a la gran variedad de fases que presenta. 



1. INTRODUCCIÓN 

20 
 

 

Figura 1.14: Diagrama de fases ternario Cu-Sn-S [91] 

 
Como hemos visto antes la fase Cu2SnS3 puede cristalizar en diferentes estructuras, 

por lo que diversos autores han estudiado este polimorfismo [80,81,86]. La transición 

de la fase tetragonal hasta fase cúbica se da a temperaturas superiores a 775 ˚C. Las 

otras dos estructuras, monoclínica y triclínica también se forman a temperaturas 

inferiores con respecto a la estructura cúbica. 

Schurr y colaboradores [92], basándose en medidas de difracción de rayos x 

propusieron una serie de reacciones para explicar la formación de Cu2SnS3 a partir de la 

sulfurización de los precursores depositados por electrodeposición, sputtering y 

evaporación: 

2CuS + SnS → Cu2SnS3     (320-507 ˚C) 

2CuS → Cu2S + S                  (507 ˚C) 

Cu2S + Cu2SnS3 → Cu4SnS4      (≥507 ˚C) 

Para la formación del compuesto Cu3SnS4, Guan y colaboradores [93] propusieron: 

3 Cu2SnS3 → 2Cu3SnS4 + SnS(g)   (500 ˚C) 
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Con respecto a los compuestos del sistema ternario Cu-Sn-S se encuentran pocos 

estudios teóricos que determinen sus estructuras electrónicas de bandas. Para la fase 

Cu2SnS3, solo existen cálculos de bandas para la estructura monoclínica [85,94,95]. 

Todos ellos coinciden que el compuesto Cu2SnS3 presenta gap directo, ya que el máximo 

de la banda de valencia coincide con el mínimo de la banda de conducción, 

concretamente en el punto Γ. 

 

Figura 1.15: Estructura electrónica de bandas para el Cu2SnS3 monoclínico según el trabajo de 

Y. Zhai y colaboradores [85]. 

En lo que referente a otras fases, apenas existen estudios de sus estructuras de 

bandas [84]. 

1.2.3 Compuestos cuaternarios de Cu-Sn-Zn-S. 

Dentro de este grupo de sulfuros cuaternarios destaca el Cu2ZnSnS4 (CZTS). Se trata 

de uno de los compuestos que más interés está atrayendo en los últimos años dentro 

de la investigación de nuevos materiales para su uso como absorbentes en lámina 

delgada, debido a sus propiedades ópticas y eléctricas similares a otros compuestos más 

estudiados como CIS o CIGS. Este semiconductor presenta una conductividad de tipo p 

(causada por ocupación de átomos de Cu en posiciones de Zn [96]) con una energía del 

gap de 1.5 eV y un coeficiente de absorción mayor de 104 cm-1 [23]. 
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El CZTS puede presentar diferentes estructuras cristalinas. La más común es la 

estructura tipo kesterita derivada de la zinc-blenda, siendo también la más estable [97]. 

Esta estructura es muy similar a la estructura calcopirita, por lo que se puede decir que 

se trata de una evolución de esta última donde se reemplazan dos átomos de indio o 

galio por uno de estaño y otro de zinc [98,99]. Esta estructura tipo kesterita derivada de 

la zinc-blenda, duplica la celda unidad de esta última (figura 1.16). La otra estructura 

más representativa es la estructura estannita, que solo varía de la kesterita en las 

posiciones de los átomos. Esta evolución cristalina hace que las propiedades de CZTS 

sean muy parecidas a las de los compuestos calcopiritas [100]. 

 

 

Figura 1.16: Evolución estructural desde la zinc-blenda hasta la kesterita [8]. 

 

La figura 1.17 representa con más detalle las estructuras cristalinas tanto del tipo 

kesterita como del grupo estannita derivadas de la zinc-blenda. La tabla 1.4 recoge los 

datos más importantes de ambas estructuras. Aunque las diferencias estructurales entre 

ambos grupos son mínimas, lo que hace muy difícil su distinción por las técnicas más 

comunes como la difracción de rayos X [100], presentan algunas que se enumeran a 

continuación [101]: 

 

 Grupo espacial: para la estructura kesterita es 𝐼4̅ y para la estructura tipo 

estannita 𝐼4̅2𝑚. Esto conlleva también un ligero cambio en los parámetros de red. 
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 Alternancia de los cationes en la red cristalina: en la red de la kesterita los 

cationes se alternan en capas CuSn, CuZn, CuSn y CuZn en posiciones z = 0, 1/4, 1/2 y 

3/4. En la estannita las capas de cationes se alternan ZnSn con Cu2. El Sn en ambas 

estructuras se encuentra en la misma posición. 

 Posición del azufre: en la estructura kesterita el S se encuentra en el plano (110) 

en posición 8g (x,y,z), mientras que en la estructura estannita se sitúa en posición 8i 

(x,x,y). 

 

Tabla 1.4: Resumen de los parámetros de red para las estructuras CZTS kesterita y estannita 

derivadas tanto de la zinc-blenda como de la wurtzita. 

Tipo Estructura Estructura 
cristalina 

Grupo 
Espacial 

a  
(nm) 

b 
(nm) 

c  
(nm) 

Ref. 

Zinc-
blenda 

Kesterita tetragonal 𝐼4̅ 5.427  10.871 [102] 

Estannita tetragonal 𝐼4̅2𝑚 5.449  10.757 [102] 

Wurtzita Kesterita monoclínica 𝑃𝑐 7.544 6.519 6.226 [103] 

Estannita ortorrómbica Pmn21 7.503 6.547 6.226 [103] 
 

 

Figura 1.17: Estructuras tipo kesterita y tipo estannita derivadas de la zinc-blenda y de la 

wurtzita [104]. 
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Además de estas dos estructuras, el CZTS puede adoptar la estructura tipo kesterita 

o estannita derivadas de la wurtzita, tal como indica la tabla 1.4 y la figura 1.17 

[103,104]. La estructura tipo kesterita-wurzita cristaliza en el sistema monoclínico con 

grupo espacial Pc mientras que la estructura estannita-wurtzita cristaliza en el sistema 

ortorrómbico con grupo espacial Pmn21. Estas diferencias estructurales también radican 

en las posiciones de los átomos de Cu y Zn dentro de la red cristalina (figura 1.17). 

J.J. Sragg propuso el diagrama de fases para este sistema cuaternario [105], 

basándose en los estudios previos de Olekseyuk y colaboradores [106], como queda 

reflejado en la figura 1.18. El diagrama de fases es complicado ya que en él aparecen 

numerosas fases binarias y ternarias de los elementos que componen el sistema. Dentro 

del diagrama se distinguen varias zonas que permiten una mejor explicación del mismo 

y ver las fases adicionales que se forman: 

 Estequiométrica para el Cu2ZnSnS4: corresponde a la zona de composiciones 25% 

de Zn y Sn y 50% de Cu, marcada con un asterisco dentro del diagrama. 

 Rica en Cu: formación de la fase Cu2S 

 Rica en Zn: formación de la fase ZnS 

 Rica en Sn: formación de Cu2ZnSn3S8 a partir de la reacción entre SnS2 y 

Cu2ZnSnS4 a 700˚C[106]. 

 Pobre en Cu: formación de las fases Cu2ZnSn3S8 y ZnS 

 Pobre en Zn: formación de las fases Cu2ZnSn3S8, CTS y Cu2S 

 Pobre en Sn: formación de las fases Cu2S y ZnS 
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Figura 1.18: Diagrama de fases del sistema cuaternario Cu-Zn-Sn-S [105]. 

 

Olekseyuk y colaboradores [106] estudiaron el diagrama de fases pseudobinario 

Cu2SnS3-ZnS (figura 1.19), donde al 50% mol de ZnS se forma el Cu2ZnSnS4 mediante una 

reacción peritéctica entre líquido y fase -ZnS. 
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Figura 1.19: Diagrama de fases pseudobinario Cu2SnS3-ZnS [106]. 

 

En lo que respecta a la formación del CZTS, Herguet y Hock [107] han determinado 

las siguientes reacciones que reflejan posibles rutas para su formación: 

2CuS + ZnS +SnS → Cu2ZnSnS4 

Cu2S + ZnS +SnS2 → Cu2ZnSnS4 

2CuS + SnS → Cu2SnS3 

Cu2S + SnS2 → Cu2SnS3 

Cu2SnS3 + ZnS → Cu2ZnSnS4 

Schurr y colaboradores [108] han propuesto similares reacciones de formación para 

el CZTS a partir de la sulfurización de los elementos electrodepositados. 

El CZTS al ser un compuesto que se ha desarrollado y estudiado exponencialmente 

en los últimos años, presenta un gran número de trabajos teóricos que calculan su 

estructura electrónica de bandas, [95,97,109–112]. Todos los trabajos coinciden que el 

CZTS, tanto en la estructura kesterita como en la estructura estannita, es un 
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semiconductor de band gap directo debido a que el máximo de la banda de valencia 

coincide con el mínimo de la banda de conducción, concretamente en el punto Γ de la 

zona de Brillouin (figura 1.20). 

 

Figura 1.20: Estructura electrónica de bandas para el Cu2ZnSnS4 tanto kesterita (a) como 

estannita (b) según el trabajo de V. Shaposhnikov y colaboradores [95]. 

 

1.3 Técnicas de fabricación de sulfuros en lámina delgada 

En la numerosa bibliografía existente, se recogen una gran cantidad de métodos de 

fabricación de los compuestos descritos anteriormente. Para una mejor visión de las 

diferentes técnicas de fabricación se han separado por métodos directos y métodos 

secuenciales. 
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1.3.1 Métodos secuenciales 

Los métodos secuenciales como su nombre indica son aquellos que se realizan en 

más de una etapa. Suelen primero llevarse a cabo la deposición de los precursores 

metálicos por diferentes métodos como la evaporación térmica, electrodeposición, 

sputtering…, para posteriormente realizar un calentamiento o annealing en atmósfera 

reactiva con H2S o azufre elemental. A continuación se enumeran para los diferentes 

sulfuros obtenidos las referencias que indican su preparación por sulfurización de los 

precursores metálicos: 

 Sulfuros Sn [20,113–115]. 

 Sulfuros Cu-Sn [31,67,77,92,116]. 

 Sulfuros Cu-Zn-Sn [23,108,117–121]. 

 

Usando H2S, que es menos reactivo que el azufre elemental, un tiempo mayor de 

recocido (2-3 h) es necesario para que los sulfuros binarios reaccionen completamente 

y formen grandes granos de CZTS. 

El mayor problema que presenta la sulfurización es la temperatura a la que se lleva 

a cabo, sobre todo para los sulfuros de Cu-Sn y de Cu-Zn-Sn. Durante el proceso de 

sulfurización puede ocurrir la pérdida por evaporación de Sn [122] y sublimación del SnS 

y Zn a temperaturas menores de la formación del CZTS [123]. Por otra parte, las altas 

temperaturas promueven la descomposición del CZTS, de acuerdo con el equilibrio 

químico entre el  CZTS y los sulfuros binarios sólidos y gaseosos [124]: 

Cu2ZnSnS4 (s) ← → Cu2S (s) + ZnS (s) + SnS (g) + S (g). 

Por lo tanto es de suma importancia un control de la atmósfera de reacción. Existen 

varias formas de mejorar el proceso de formación. Una de ellas es introducir durante el 

proceso térmico SnS gaseoso [124], otra es la saturación con azufre para así evitar las 

posibles pérdidas de Sn [123] y la última usar como precursor ZnS en vez de Zn metálico 

[125]. También es importante en una reacción de formación del CZTS efectiva, el 

apilamiento de las capas de precursores metálicos, para evitar las pérdidas del Sn y 

promover la difusión del Cu [126]. Los mejores resultados se han obtenido con la 
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secuencia de apilamiento Zn/Cu/Sn o Zn/Sn/Cu, ya que facilita la formación del Cu2SnS3 

como intermediario [107] y la formación de grandes granos [127].  

Lo descrito anteriormente para el CZTS es también aplicable para el Cu2SnS3. 

Fernandes y colaboradores han comprobado la pérdida de SnS durante la sulfurización 

a altas temperaturas, formándose Cu3SnS4 [77]. 

En el caso de los sulfuros de estaño, la sulfurización acarrea la obtención de láminas 

delgadas con mezcla de fases. Se usan temperaturas de 400˚C para la obtención de SnS 

[113], formándose a temperaturas superiores las otras fases del sistema Sn-S: SnS2 y 

Sn2S3 [20]. 

1.3.2 Métodos directos 

Los métodos directos de fabricación de láminas delgadas son aquellos que se 

realizan en una sola etapa. Entre los métodos expuestos en la bibliografía para la 

obtención de sulfuros de cobre, estaño y zinc se encuentran: 

 Evaporación térmica [128–132]. 

 Co-evaporación [35,133–138]. 

 Deposición química de vapor (CVD)[40,139] 

 Spray pirolisis [22,35,36,76,140,141]. 

 Deposición por baño químico (CDB) [72,142,143]. 

 Adsorción-reacción de capa iónica (SILAR)[74,144,145] 

 Pulverización catódica (sputtering).[146,147] 

 Epitaxia de haces moleculares (MBE) [148,149]. 

 Electrodeposición [33][150][151]. 

 Deposición de capas atómicas (ALD) [152,153]. 

 

El método más estudiado para la fabricación de estos sulfuros es la co-evaporación, 

que es la técnica de síntesis en nuestro trabajo. Esta técnica consiste en la evaporación 

simultánea de los precursores metálicos (Cu, Zn, Sn) y el azufre sobre un sustrato 

caliente, dentro de una cámara conectada a un sistema de vacío. La mayor ventaja de 

este método es que el depósito del material y la formación de los sulfuros se realizan a 

través de un único paso. La mayor desventaja es la necesidad de controlar 
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simultáneamente y de manera precisa los flujos de los elementos, lo que se realiza 

mediante sensores de cuarzo. Además el proceso de crecimiento se lleva a cabo 

generalmente con exceso de azufre para asegurar la estequiometria del material, lo que 

a la larga repercute en el funcionamiento de los componentes metálicos de la cámara, 

en especial del cobre, pudiéndose producir cortocircuitos por formación de sulfuros 

binarios muy conductores de cobre. Para arreglar esta situación, se proponen flujos 

controlados de azufre mediante una válvula mecánica acoplada a la fuente de 

evaporación, que se abre y se cierra en función de un rango de presión apropiado dentro 

de la cámara. Este procedimiento ha sido desarrollado en nuestro laboratorio a través 

de una patente [154] y ha mostrado buenos resultados en el crecimiento de láminas 

delgadas de CIS [155]. 

Si nos centramos en la síntesis del CZTS por co-evaporación, la temperatura de 

calentamiento del sustrato debe estar entre 500-600˚C para que la obtención del CZTS 

sea completa [123]. Kobayashi y colaboradores llegaron a la conclusión que la 

temperatura óptima es 520˚C [156]. Con el fin de obtener granos grandes, las 

condiciones de crecimiento  iniciales deben de ser ricas en Cu [157,158], mientras el final 

del proceso debe de formar una capa rica en Zn, para no tener presencia de sulfuros 

binarios de Cu en la superficie de la lámina [159] que pueden dañar la unión fotovoltaica 

[160]. Si la lámina al final presenta sulfuros de Cu, el subsiguiente ataque químico con 

cianuro potásico consigue eliminarlos, pero conduce a posibles huecos y defectos 

[126,161]. Si se quiere evitar problemas por pérdida de Sn o SnS, y así prevenir la 

descomposición CZTS, el ritmo de depósito de Sn y azufre deben de  permanecer 

elevados durante el proceso de enfriamiento [157]. 

La obtención de láminas delgadas de Cu2SnS3 también debe realizarse a 

temperaturas superiores a 300˚C [134,135]. Para la síntesis de sulfuros de estaño, la fase 

SnS2 se obtiene a menores temperaturas (T<300°C) y altos flujos de azufre, mientras que 

a mayores temperaturas de sustrato y bajas concentraciones de azufre favorecen la 

formación de la fase absorbente SnS [50,133]. 
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1.4 Objetivos y motivación  

La preocupación por el aumento de la contaminación de la Tierra y el agotamiento 

de los combustibles tradicionales, impulsa la aplicación de fuentes de energías 

alternativas entre la que destaca la energía solar fotovoltaica, con el desarrollo de 

nuevos materiales y la mejora de los distintos tipos de dispositivos (eficiencia, costes) 

para su implantación en el creciente mercado de la energía solar. Además se requiere 

que estos nuevos materiales sean sostenibles y no perjudiciales para el medio ambiente. 

Con todo esto, el trabajo de tesis se centra en la preparación, caracterización y 

optimización de láminas delgadas basadas en sulfuros de cobre, estaño y zinc para su 

aplicación en fotovoltaica. Estos materiales se han elegido por sus múltiples 

posibilidades y por su creciente interés dentro de la comunidad fotovoltaica, además de 

por sus escasos estudios experimentales en algunos de ellos. 

La preparación se ha llevado a cabo mediante procesos de co-evaporación. 

Inicialmente se abordaron los sulfuros de Sn, ajustando los parámetros de crecimiento 

de las diferentes fases pertenecientes a este sistema binario, caracterizándolos y 

estudiando sus principales propiedades. Posteriormente, el sistema Cu-Sn-S, analizando 

la influencia que puede tener la cantidad de Cu en las propiedades estructurales, 

químicas, morfológicas, ópticas y eléctricas, para así poder optimizar el crecimiento de 

algunas de las fases CTS más representativas de este sistema. Y por último, se han 

fabricado láminas delgadas de sulfuros cuaternarios de Cu, Zn y Sn, mediante reacción 

de las fases CTS y ZnS, estudiando también sus propiedades para optimizar su proceso 

de crecimiento. 

En general, los distintos compuestos se han depositado directamente sobre 

sustratos de vidrio, que al ser aislantes y transparentes facilitan la caracterización 

eléctrica y óptica de las láminas semiconductoras crecidas. Además, puesto que algunos 

de estos materiales serán utilizados como capas absorbente en células fotovoltaicas, se 

han preparado también sobre sustratos de vidrio recubiertos con Mo (tal como se 

dispondrían en las células), para ver la influencia que pueda tener esta capa metálica en 

el proceso de formación de los diferentes sulfuros de estudio. 
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CAPÍTULO 2 

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

En este capítulo se van a describir los procesos de crecimiento de los diversos 

materiales de estudio, así como de los tratamientos térmicos llevados a cabo a 

diferentes atmósferas y tiempos. Por último se detallarán las  técnicas de caracterización 

que se han utilizado para determinar las propiedades de los materiales de estudio, que 

nos permitirán optimizar los diferentes parámetros de crecimiento. 

2.1 Evaporación 

El método de preparación de los sulfuros de estaño y de los sulfuros de cobre y 

estaño se ha realizado mediante evaporación simultánea de los constituyentes, es decir 

mediante co-evaporación. Este método consiste en la reacción en fase vapor de los 

elementos previamente evaporados que son dirigidos hacia un sustrato caliente donde 

se depositan (figura 2.1 y 2.2). 

 

Figura 2.1: Esquema típico de las fuentes de co-evaporación. 

El equipo utilizado para la evaporación es una cámara de vacío, que contiene los 

siguientes elementos: 

1. Sistema de bombas de vacío: rotatoria y turbomolecular. 

2. Fuentes de evaporación tipo Knudsen para metales.  

3. Fuente de evaporación de vidrio Pyrex para azufre 

4. Termopares. 

5. Obturadores. 
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6. Portasustratos. 

7. Microbalanzas de cuarzo. 

8. Lámparas halógenas. 

9. Sistema de refrigeración. 

10. Sistema de control eléctrico. 

La configuración del portasustrato permite la utilización de vidrios de tamaño 10x10 

cm2. Los vidrios utilizados en el depósito de muestras han sido los de tipo sodo-cálcicos 

(SLG: soda-lime glass), con espesores comprendidos entre 2 y 3 mm, tanto desnudos 

como recubiertos con una lámina delgada de Mo aplicada como contacto metálico 

dorsal. El proceso de evaporación se ha realizado a alto vacío debido a la utilización de 

dos tipos de bombas: rotatoria Pfeiffer DUO5 y turbomolecular Pfeiffer TC600, 

conectadas a una unidad de control Pfeiffer TCP 261, que permiten alcanzar condiciones 

de vacío próximas a 10-5 Pa. Las microbalanzas de cuarzo incorporadas permiten conocer 

el ritmo de crecimiento o rate de los metales evaporados a través de un controlador de 

depósitos SQC-310C. Además para el calentamiento de los sustratos, se instaló una 

parrilla de lámparas halógenas paralelas al sustrato, controlándose la temperatura de 

calentamiento de sustrato mediante un termopar tipo K (cromel-alumel) que a su vez 

está conectado a un regulador de potencia Eurotherm 902P. La evaporación de los 

elementos se realizó a través de dos tipos de fuentes de evaporación que se detallan a 

continuación. 
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Figura 2.2: Interior del equipo de depósito. 

Fuentes de evaporación de metales 

El cobre y el estaño han sido evaporados mediante fuentes de evaporación tipo 

Knudsen (figura 2.3), que constan de un crisol de nitruro de boro pirolítico (PBN), que 

está rodeado por una espiral de tántalo que sirve de resistencia para su calentamiento 

y aislado exteriormente mediante placas cerámicas y una carcasa de acero con sistema 

de refrigeración mediante agua. Para medir la temperatura durante los procesos de 

calentamiento y de evaporación de los metales, el crisol tiene acoplado un termopar 

tipo C con aleaciones W-95%-Re-5% para el polo positivo y W-74%-Re-26% para el polo 

negativo, que está conectado a un regulador de potencia Eurotherm 902P, que controla 

las temperaturas mediante un método proporcional-integral-derivativo (PID). Esta 

temperatura se va incrementando lentamente a medida que aumenta la potencia 
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suministrada por el regulador. Además, las fuentes llevan incorporado un obturador o 

shutter que se abre cuando se alcanza la temperatura de evaporación que se desea, 

cerrándose al finalizar el tiempo de depósito óptimo para las características de las 

películas delgadas que queremos obtener. La medida de los flujos metálicos se realiza 

con microbalanzas de cuarzo. 

 

Figura 2.3: Detalle de una fuente de evaporación de metales. 

La figura 2.4 muestra la velocidad de depósito de los metales (cobre y estaño) en 

función de la temperatura de evaporación del propio metal. Como se puede observar 

en las gráficas, la tendencia es exponencial, apreciándose una subida brusca de la 

velocidad de depósito para ambos metales a partir de 1200°C, por lo que es más difícil 

de controlar la cantidad de metal que queremos a temperaturas elevadas de 

evaporación. Además para el cobre se necesita un mayor suministro de potencia para 

promover su evaporación. Estas curvas nos permiten programar con exactitud la 

temperatura de evaporación de los metales en función de la cantidad de metal que 

queramos que tenga nuestra lámina delgada, obteniéndose así el control de la 

composición (proporción Cu/Sn) y espesor final de la muestra. 
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Figura 2.4: Variación de la velocidad de depósito con la temperatura de evaporación tanto del 

cobre como del estaño. 

Fuente de evaporación de azufre 

La evaporación del azufre se realiza de manera diferente a la del metal debido a su 

alta presión de vapor a temperaturas relativamente bajas [162]. En la fuente de 

evaporación de baja temperatura (figura 2.5) se ha introducido una válvula consistente 

en una varilla de vidrio en la que, por el método habitual de fundido, se forma una bola 

en su extremo. Esta bola es accionada contra un estrechamiento en la botella de vidrio 

que contiene el material a evaporar, en este caso azufre. El estrechamiento es 

aprovechado para aumentar la densidad del filamento calefactor de tantalio que se 

arrolla a la botella evitando la condensación del material en la válvula. El presente 

método incide en éste aspecto mejorando la activación térmica al retener el gas en la 

zona central  antes de la apertura de la fuente. El método de accionamiento utilizado es 

un actuador neumático de dos estados sin regulación intermedia. Es un sistema que 

permite flujos altos en abierto, transiciones rápidas y es robusto y económico 

comparado con otras posibilidades como válvulas de aguja regulada mediante 

microposicionador. La medida de presión o flujo de azufre se realizó con un medidor 

compacto de rango completo tipo pirani+cátodo frío. El flujo de azufre que sale de la 

fuente depende también de la presión en la cámara y de la temperatura de la fuente 

que se regula mediante un bucle del tipo proporcional-integral-derivativo (PID) entre un 
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termopar tipo K (aleaciones cromel y alumel) conectado a un regulador de potencia 

Eurotherm 902P y la alimentación del filamento. La presencia de la fuente de 

evaporación de metales hace que está fuente tenga un sistema de aislamiento y 

refrigeración para conseguir el control de la temperatura de azufre, ya que mínimos 

cambios de temperatura pueden hacer aumentar considerablemente el flujo de azufre 

apreciado por un aumento de la presión, como se puede apreciar en la figura 2.6. 

 

Figura 2.5: Esquema de la fuente de evaporación de azufre. 

 

Figura 2.6: Presión medida en la cámara en función de la temperatura de evaporación de azufre. 

Para ilustrar el proceso de co-evaporación llevado a cabo en la cámara de vacío 

explicada anteriormente, la figura 2.7 muestra un ejemplo de programación de un 
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experimento correspondiente al crecimiento de una lámina delgada de sulfuro de 

estaño sobre sustrato de vidrio a 150°C. 

La primera etapa del proceso consiste en el calentamiento de las fuentes de azufre 

y estaño hasta alcanzar las temperaturas de evaporación programadas dejándose 

estabilizar térmicamente antes de que tenga lugar el calentamiento del sustrato. A 

continuación se abren los obturadores de las fuentes de evaporación, primero el del 

azufre para tener azufre suficiente en el ambiente en función de las necesidades que 

requiera la muestra a realizar. Tras el tiempo de depósito establecido, los obturadores 

tanto de la fuente de azufre como de la de estaño se cierran y empieza un enfriamiento 

suave de las fuentes y de los sustratos por disminución de la potencia suministrada hasta 

alcanzar temperatura ambiente. Todo este proceso se lleva a cabo con refrigeración a 

través de agua. El proceso para la obtención de un sulfuro de cobre y estaño es igual con 

la adición de una fuente extra correspondiente a la de cobre. Para la obtención de los 

sulfuros cuaternarios de cobre, estaño y zinc (CZTS) se realizaron evaporaciones 

sucesivas (sulfuro de cobre y estaño (CTS) seguido de sulfuro de zinc (ZnS)) que se 

sometieron a un posterior tratamiento térmico. 

 

Figura 2.7: Ejemplo de programa utilizado para la obtención de película delgada de sulfuro de 

estaño por co-evaporación. 
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Termografía infrarroja 

Para poder estudiar la distribución de temperatura en la superficie del sustrato, se 

ha utilizado la termografía infrarroja. La termografía es una técnica que permite medir 

temperaturas a distancia y sin necesidad de contacto físico con el objeto a estudiar 

mediante la captación de la radiación infrarroja del espectro electromagnético, 

utilizando para ello cámaras termográficas que permiten convertir la energía radiada en 

temperatura, produciéndose una imagen que se denomina termograma. Dado que la 

radiación infrarroja es emitida por todos los objetos con una temperatura por encima 

del cero absoluto de acuerdo con la ley de la radiación del cuerpo negro, la termografía 

permite ver su entorno con o sin iluminación visible. Como la cantidad de radiación 

emitida por un objeto aumenta con la temperatura, la termografía permite ver las 

variaciones de temperatura, así que cuando se ve a través de una cámara termográfica, 

los objetos calientes (las lámparas halógenas y los sustratos) representados por colores 

vivos como el rojo, amarillo y naranja destacan bien contra fondos más frescos (la 

cámara de co-evaporación) que aparecen en verde o azul. 

Las imágenes termográficas fueron tomadas mediante una cámara TESTO 880 con 

una sensibilidad térmica de 0.1˚C, un rango de medición de temperaturas desde -100˚C 

hasta 350˚C con una precisión de ±2˚C, un rango espectral de 8 m a 14 m y un detector 

de tipo FPA (focal plane array). 

2.2 Tratamiento térmico-sulfurización 

Tras el crecimiento de las muestras en la cámara de evaporación descrita en el 

apartado anterior, algunas de las muestras obtenidas fueron sometidas a un 

tratamiento térmico posterior en atmósfera de argón o en atmósfera de azufre a 

diferentes tiempos y temperaturas. El proceso de calentamiento fue llevado a cabo 

dentro de un horno Carbolite modelo CFT 12/65/550 de geometría tubular (figura 2.8) 

provisto de un controlador tipo PID de temperatura Eurotherm 3216, donde las 

muestras se sitúan dentro de un tubo de cuarzo soportadas mediante un recipiente de 

acero inoxidable. 
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Figura 2.8: Horno tubular Carbolite CFT 12/65/550. 

Cuando se ha realizado el tratamiento térmico en atmósfera  de Ar, el flujo de éste 

se mantiene constante durante todo el proceso y optimizado mediante un controlador 

de flujo Bronkhorst Hi-Tec F-201C a un valor de 500 cm3/min, permitiendo el diseño del 

tubo de cuarzo un flujo de gas constante. Este proceso ha sido realizado a tiempos 

comprendidos entre 30 min y 330 min. La diferencia cuando el proceso de 

calentamiento se realiza en azufre (sulfurización) radica básicamente en la utilización de 

azufre elemental introducido en los recipientes de acero donde se colocan las diferentes 

muestras para asegurar que la reacción de sulfurización sea óptima. Este proceso se ha 

realizado durante 60 min tanto a 400°C como 500°C. 

El proceso de sulfurización se ha utilizado para la obtención de algunos sulfuros 

binarios y ternarios de cobre y estaño a partir de láminas evaporadas con fases metálicas 

y para el crecimiento de láminas delgadas de sulfuros cuaternarios de cobre, estaño y 

zinc a partir de láminas formadas por evaporaciones sucesivas. Estos procesos fueron 

llevados a cabo durante 60 min a 500°C, tal y como indica la figura 2.9. 
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Figura 2.9: Esquema del proceso de sulfurización. 

2.3 Tratamiento químico 

Para eliminar las fases binarias superficiales de sulfuros de cobre, el método más 

común descrito en la bibliografía es el ataque químico con cianuro potásico (KCN) 

[77,126,163]. Esto permite disminuir la rugosidad de las muestras y los efectos 

perjudiciales que puedan tener en el rendimiento de los dispositivos, tal y como se ha 

indicado en el apartado 1.3.2. 

El ataque químico realizado en este trabajo ha sido desarrollado anteriormente en 

nuestro laboratorio [164]. Consiste en sumergir la muestra en una disolución de KCN 0.5 

M en agua destilada a 40°C durante 2 min. Posteriormente, las muestras se lavan con 

agua destilada para eliminar los posibles restos de KCN que hayan podido quedar en la 

superficie. 
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2.4 Caracterización de las láminas delgadas 

Para poder optimizar el proceso de crecimiento de los diferentes sulfuros obtenidos, 

se han utilizado técnicas de caracterización estructural, química, morfológica, óptica y 

eléctrica que permitan relacionar los parámetros de deposición con las propiedades de 

las  láminas delgadas obtenidas. A continuación se describen las técnicas utilizadas 

clasificadas en función de la información que nos proporcionan. 

2.4.1 Caracterización estructural 

Para caracterizar estructuralmente las láminas delgadas obtenidas, se ha utilizado la 

difracción de rayos X (XRD). Esta sencilla técnica no destructiva nos permite el análisis 

de las propiedades estructurales de materiales policristalinos, haciendo posible la 

identificación de fases cristalinas y el estudio de parámetros cristalográficos como la 

orientación preferencial, el tamaño de grano (S) y los parámetros de red. 

El análisis XRD considera las inferencias constructivas cuando incide un haz de rayos 

x sobre una muestra, con una longitud de onda del orden de las distancias interatómicas. 

La ley que rige la difracción de rayos X es la ley de Bragg (figura 2.10): 

 dsenn 2  (2.1) 

siendo n un número entero, λ la longitud de onda de los rayos X , d el espaciado entre 

planos (hkl) de las redes cristalinas y θ el ángulo de incidencia de los rayos X. Para que 

exista un máximo de difracción tiene que cumplirse que la diferencia entre las 

trayectorias de las ondas difractadas sea un número entero de veces la longitud de onda 

(nλ). 
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Figura 2.10: Esquema de la ley de Bragg de la difracción de rayos X. 

Las medidas de difracción de rayos X se han realizado en el Centro de Ayuda a la 

Investigación de la Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad Complutense de 

Madrid. El equipo utilizado en las mediciones ha sido un Philips X’Pert con configuración 

Bragg-Brentano (θ-2θ), donde la fuente de rayos X y el detector se colocan a igual 

distancia y ángulo de la superficie de la muestra (figura 2.11). El ángulo 2 se varía de 

forma continua; y utilizando como radiación incidente CuK (λ =1.54056 Å). La 

interpretación de los difractogramas se ha llevado a cabo por comparación con las fichas 

de difracción estándar publicadas por el International Centre for Diffraction Data (ICDD). 

 

Figura 2.11: Diagrama de un difractómetro de rayos x con configuración Bragg-Brentano. 
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Para el cálculo del tamaño medio de grano en la dirección del plano (hkl) se ha 

empleado la fórmula de Scherrer [165]: 





cos

9.0
)(






FWHM
nmS

  (2.2) 

Donde S es el tamaño medio de grano en nm, λ es la longitud de onda de la radiación 

CuKincidente, FWHM es la anchura a mitad de altura de pico en radianes y θ es el 

ángulo de difracción del plano (hkl). 

2.4.2 Caracterización química 

La composición química de las muestras obtenidas nos proporciona información 

muy útil de la estequiometria que presenta la lámina delgada. Para ello se ha utilizado 

la técnica denominada análisis dispersión de energía de rayos X (EDAX). Está técnica 

permite un análisis semi-cuantitativo del porcentaje atómico y en peso de los elementos 

presentes en nuestra muestra, sin destrucción de ésta. 

 

Figura 2.12: Esquema de las diferentes transiciones permitidas con emisión de rayos X. 

Sobre la muestra a analizar se incide un haz de electrones. Si estos electrones tienen 

una energía suficiente, los electrones más internos de los átomos, que son los más 

fuertemente ligados, se excitan hacia niveles superiores, creándose así huecos 

electrónicos en capas internas. La emisión de rayos X se produce cuando otros 

electrones, también en capas muy internas pero menos intensamente ligados, realizan 
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transiciones hacia los anteriores huecos, ocupándolos. La emisión de rayos x es 

característica de cada elemento, siendo registrada la intensidad y la energía de estos 

Rayos X, originándose un espectro característico. La energía detectada corresponde a 

una transición (K, L…) de los elementos presentes en la muestra, como indica la figura 

2.12. 

Los análisis de composición química  fueron realizados a través de un microscopio 

electrónico de barrido HITACHI S-2500 del Departamento de Tecnología del CIEMAT, 

que lleva instalado un sistema de análisis EDAX. Las medidas se realizaron a 25 kV de 

energía y en diferentes puntos para comprobar la homogeneidad de la muestra. 

2.4.3 Caracterización morfológica 

En esta parte se van a describir dos técnicas que nos han servido para caracterizar 

morfológicamente las láminas delgadas obtenidas: 

Perfilometría 

Muchas de las propiedades de las láminas delgadas dependen del espesor que tenga 

la propia película, de ahí la importancia de la medición del espesor. La técnica utilizada 

para cuantificar el espesor de las muestras ha sido la perfilometría, que también nos 

permite determinar la rugosidad superficial. 

Las medidas se han realizado en un perfilómetro Veeco tipo Dektak 303, que se basa 

en el barrido de la superficie de la muestra mediante un procedimiento electromecánico 

con una aguja acabada en punta de diamante y acoplada mecánicamente a un núcleo 

de un transformador diferencial de variable lineal (LVDT). La punta de diamante traza 

una trayectoria rectilínea a velocidad constante sobre la superficie de la muestra, previa 

selección de parámetros de medición como la velocidad, longitud y fuerza de barrido. 

Las irregularidades de la superficie producen movimientos verticales de la punta y del 

núcleo LVDT, produciéndose a través de este último una señal analógica proporcional al 

cambio de posición de la aguja, que es convertida a una señal digital mediante un 

transformador analógico-digital de alta precisión, quedándose esta señal almacenada 

en un ordenador para su posterior manipulación y manejo. 
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El espesor es medido por un brusco escalón producido desde la superficie de la 

muestra hasta la superficie del sustrato, tal y como se puede apreciar en la figura 2.13. 

La precisión de estas medidas es de 10 Å aproximadamente. 

 

Figura 2.13: Medida del espesor de una lámina delgada mediante perfilometría. 

La rugosidad de la muestra se obtiene a través del programa de procesamiento de 

datos del propio perfilómetro. El software del programa permite calcular diferentes 

tipos de rugosidad. En nuestro caso, siempre se ha medido la rugosidad media 

aritmética (Ra). 

Microscopía electrónica de barrido 

La microscopia electrónica de barrido (SEM) es una herramienta muy útil para el 

estudio superficial y transversal de las muestras. La técnica se basa en la focalización de 

un haz de electrones sobre la muestra a analizar, que producen diferentes señales al 

incidir sobre ella. Algunos de estos electrones pierden parte de su energía inicial y se 

reflejan desde la superficie de la muestra a menores energías de las iniciales, 

produciéndose los denominados electrones secundarios, que son los recogidos por un 

detector y a través de un fotomultiplicador que transforma las señales detectadas se 

generan las imágenes características (figura 2.14). 

Los instrumentos utilizados para obtener las imágenes de SEM han sido: un 

microscopio Hitachi S-2500 Scanning Electron Microscope del Departamento de 
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Tecnología del CIEMAT y un microscopio Phenom Pro X Scanning Electron Microscope  

perteneciente a la Unidad de Análisis y Tratamiento Fotocatalítico de Contaminantes en 

Aire (FOTOAIR) del CIEMAT. En ambos microscopios el voltaje de aceleración utilizado 

ha sido de 15 kV, obteniéndose imágenes a aumentos comprendidos entre 5k y 50k. En 

algunas de las muestras al ser poco conductoras ha sido necesario poner una capa fina 

de carbono, para así poder liberar los electrones que son medidos, y por tanto permitir 

la obtención de las imágenes. 

 

Figura 2.14: Esquema de un microscopio electrónico de barrido. 

2.4.4 Caracterización óptica 

Las muestras obtenidas han sido caracterizadas ópticamente mediante medidas de 

transmitancia y reflectancia realizadas en un espectrofotómetro ultravioleta-visible-

infrarrojo cercano (UV-VIS-NIR). Estas medidas además nos permiten el cálculo de dos 

parámetros de vital importancia a la hora de caracterizar un material para su uso en 

aplicaciones fotovoltaicas: el coeficiente de absorción () y la energía de banda 

prohibida o band gap (Eg). 

Otro parámetro importante a la hora de caracterizar láminas delgadas de bajos 

espesores que se desarrollan para actuar como capa ventana en células fotovoltaicas, 

es la transmitancia media (Tm) en el rango visible (400-800 nm). Para ello se debe medir 

previamente la transmitancia del sustrato (Tv) (figura 2.15), en nuestro caso vidrio de 2 
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mm de espesor. Una vez realizada la medida tanto del vidrio como de la muestra (T) a 

analizar, se realiza el descuento de la transmitancia del vidrio en el visible (88%), 

obteniéndose así la transmitancia media en el visible a través del cálculo: 

100(%) 
v

m
T

T
T  (2.3) 

 

Figura 2.15: Espectro de transmitancia del vidrio utilizado como sustrato. 

Para el cálculo del coeficiente de absorción se han empleado varias expresiones 

que permiten su cálculo a partir de las medidas de transmitancia y reflectancia y 

también del espesor, t, de la muestra [166]: 
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Para muestras con transmisión nula, se utilizó la siguiente expresión [167]: 
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El coeficiente de absorción () y la energía del fotón (h) incidente se pueden 

relacionar con la siguiente expresión: 

 n

gEh
h

A
 


    (2.6) 

Donde A es una constante, Eg la energía de banda prohibida y n es un índice que 

depende de la naturaleza de la transición electrónica entre las bandas de valencia y de 

conducción. Para transiciones directas permitidas, n es igual a ½, que es el caso que se 

ha utilizado para nuestros materiales de estudio [23,35,77]. 

Las medidas ópticas de transmitancia y reflectancia han sido realizadas en un 

espectrofotómetro Perkin Elmer Lambda 9 a longitudes de onda comprendidas entre 

300 nm y 1800 nm, que abarca el espectro ultravioleta-visible-infrarrojo cercano. Las 

fuentes de radiación que emplea son dos: una lámpara de deuterio para UV y otra 

halógena para Vis-NIR con sus monocromadores asociados. La señal monocromática es 

dividida mediante un pulsador de luz o chopper, que la hace correr alternativamente 

dos trayectorias iguales: la primera corresponde al canal de medida de la muestra y la 

segunda es la que actúa como canal de referencia. Las señales se recogen en los 

detectores, siendo PbS para el NIR y un fotomultiplicador para UV-Vis. La conmutación 

entre los detectores tiene lugar a 860 nm. El sistema de detección dispone de una esfera 

integradora que permite medir la reflectancia difusa. 

Al inicio de cada medida, se realizó una corrección de fondo espectral utilizando 

como línea base el 100% de transmitancia el aire y como 100% de reflectancia una placa 

de BaSO4. Los datos obtenidos se registran a intervalos de 2 nm. 

2.4.5 Caracterización eléctrica 

La caracterización eléctrica de las muestras se ha centrado en medidas de 

resistividad eléctrica, utilizando para ello la técnica de las cuatro puntas alineadas. Este 

método consiste en la aplicación de una corriente conocida (I) entre las puntas situadas 

más externamente y la medición de un voltaje entre las puntas interiores (figura 2.16). 

Si las puntas están espaciadas una distancia s, la resistencia laminar (s) de una lámina 
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delgada de dimensiones laterales infinitas, es decir s mucho menor que las dimensiones 

de la muestra, vendrá dada por la ecuación [168]: 

2ln




I

V
s




                         (2.7) 

Y por tanto la resistividad ( de la lámina se hallará de acuerdo a: 

ts  
                            (2.8) 

donde t es el espesor de la lámina. 

El equipo empleado para la realización de medidas de resistividad es un VEECO 

FPP5000 que utiliza como electrodos cuatro puntas separadas 1.56 mm de distancia. 

t 

Figura 2.16: Esquema de medida de resistividad mediante la técnica de cuatro puntas. 
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CAPÍTULO 3 

Sulfuros de estaño en lámina delgada  

El principal objetivo de este capítulo es determinar la influencia de los principales 

parámetros de evaporación: la temperatura de sustrato, la presión parcial de azufre, el 

ritmo de crecimiento determinado por la temperatura aplicada a la fuente de Sn y el 

tiempo de depósito en la formación de compuestos del sistema SnxSy y en sus 

propiedades estructurales, químicas, morfológicas, ópticas y eléctricas. Para ello se han 

realizado una serie de experimentos que se han dividido en dos grupos para su análisis: 

el primer grupo de experimentos consistió en poner una temperatura relativamente 

baja para la fuente de Sn (TSn =1000-1100˚C), y partir de ahí modificar la temperatura de 

sustrato desde 80 °C (lo mínimo que mide el termopar sin encender las lámparas) hasta 

350°C, la presión parcial de azufre desde 10*10-3 hasta 2*10-3Pa, y el tiempo de depósito 

desde 5 hasta 20 min, tal y como se indica en la tabla 3.1. El segundo grupo de 

experimentos han consistido en realizar muestras a temperaturas superiores para la 

fuente de Sn con temperaturas de sustrato de entre 200°C hasta 400 °C, a una presión 

parcial de azufre fija de 2*10-3Pa y distintas velocidades de depósito, tal como se ilustra 

en la tabla 3.4. Además en ambos grupos de muestras se ha llevado a cabo procesos de 

recocido en atmósfera de Ar a 500°C durante 30 y 180 min y en azufre durante 60 min 

tanto a 400°C como a 500°C. 

3.1 Láminas Sn-S con bajo ritmo de crecimiento (r10<nm/min) 

En este apartado se van a caracterizar el grupo de muestras obtenidas a bajos ritmos 

de crecimiento de Sn o lo que es lo mismo a unas temperaturas de la fuente de estaño 

entre 1000°C y 1100°C. Además para ver la evolución en las propiedades de las láminas 

también se modificaron la temperatura de sustrato, la presión parcial de azufre y el 

tiempo de depósito en los rangos expuestos en la tabla 3.1. 
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Tabla 3.1: Condiciones de crecimiento del primer grupo de muestras Sn-S donde Tsus es la 

temperatura de sustrato, Ps es la presión parcial de azufre, TSn es la temperatura de evaporación 

de estaño, r es el ritmo de crecimiento, t el tiempo de depósito y d el espesor de las muestras. 

Tsus (°C) Ps (Pa) TSn (°C) r (nm/min) t (min) d (nm) 

80-350 2*10-3-10*10-3 1000-1100 0.6-8.0 5-20 12-160 

 

En los diagramas de difracción representados en las figuras 3.1 y 3.2 se puede 

observar la evolución de la estructura cristalina con la temperatura de sustrato y la 

presión parcial de azufre para muestras obtenidas a 150°C y 250°C. Como se puede 

apreciar, a temperaturas bajas de sustrato (<250°C) y presiones parciales de azufre 

medio-altas (6*10-3 Pa) la formación de la fase SnS2 es completa, tal y como indica el 

pico de difracción (001) típico de esta estructura[169]. A 250°C y presiones parciales de 

azufre bajas, se distingue en los diagramas de difracción la presencia de mezcla de fases 

SnS2 y Sn2S3 [170] tal y como indican los picos (001), (002) y (103) pertenecientes a estas 

fases. Al subir la temperatura de sustrato a 300°C, el cambio estructural es evidente, ya 

que se forma la fase ortorrómbica SnS muy orientada en el pico de difracción (111) [171], 

además de un aumento muy brusco de la intensidad del pico y por consiguiente de la 

cristalinidad de la muestra. Este cambio de fase producido cuando se aumenta la 

temperatura de sustrato es debido a una posible reevaporación del azufre. Los valores 

de tamaño de grano (Shkl) obtenidos por la fórmula de Scherrer también están 

influenciados por la temperatura de sustrato pasando de 11-12 nm para las muestras 

obtenidas a bajas temperaturas hasta 18 nm para aquellas crecidas a 250°C, para la fase 

SnS2, muy parecidos a los obtenidos por S.K.Panda y colaboradores [172]. Para la 

muestra obtenida a 300°C, S111 de la fase SnS es 19 nm, indicando que a medida que 

aumenta la temperatura de sustrato, también aumenta el tamaño de grano. Los valores 

de rugosidad (Ra) indicados en la tabla 3.2 también aumentan con el incremento de la 

temperatura de sustrato. 
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Figura 3.1: Diagramas de difracción de las muestras obtenidas a Ps=2*10-3 Pa y Tsus =80-300°C. 

 

Figura 3.2: Diagramas de difracción de las muestras obtenidas a Tsus=150°C (a) y Tsus=250°C (b) 

con distintas Ps= 2*10-3-10*10-3 Pa. 
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Estos resultados obtenidos por difracción de rayos X también quedan constatados 

por las medidas de composición química obtenidos por EDX expuestos en la tabla 3.2. 

Aquellas muestras que presentan en su estructura la fase SnS2  tienen ratios S/Sn ≥ 1.5, 

que aumenta con el aumento de la presión parcial de azufre. Cuando la temperatura de 

sustrato aumenta a 300 °C, el ratio S/Sn disminuye a 1, indicando la formación de la fase 

SnS y por tanto corroborando la reevaporación de azufre durante el proceso de 

crecimiento. 

Los espectros de transmisión y reflexión obtenidos  para todas las muestras 

obtenidas se representan en las figuras 3.3, 3.4 y 3.5. Como se puede apreciar en los 

espectros, existen cambios muy notables en las propiedades ópticas en función tanto 

de la temperatura de sustrato como de la presión parcial de azufre. A medida que 

aumenta la temperatura de sustrato, el borde absorción en transmisión se desplaza 

hacia longitudes de onda mayores, y por tanto la transmitancia media en el rango del 

visible (400-800 nm) (Tm) calculada con la fórmula 2.3 disminuye, por lo que la fase SnS 

es más absorbente que la fase SnS2. En las muestras obtenidas a distintas presiones 

parciales de azufre se puede observar que al aumentar la presión aumenta la 

transmitancia media en el visible y el borde de absorción se desplaza ligeramente hacia 

longitudes de onda menores, indicando que cuando la muestra se aproxima más a la 

estequiometria SnS2 y por tanto tiene en su composición mayor cantidad de azufre, la 

película transmite más y por tanto es menos absorbente. 

 

Figura 3.3: Espectros de transmisión y reflexión para las muestras obtenidas a Tsus=80-300°C y 

Ps= 2*10-3 Pa. 
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Figura 3.4: Espectros de transmisión y reflexión para las muestras obtenidas a Tsus=150°C y Ps= 

2*10-3-10*10-3 Pa. 

 

Figura 3.5: Espectros de transmisión y reflexión para las muestras obtenidas a Tsus=250°C y Ps= 

2*10-3-10*10-3 Pa. 

Los valores de coeficiente de absorción nos permiten realizar un cálculo más preciso 

de la energía del gap (Eg) con la ecuación 2.6, mediante la extrapolación en el punto =0 

de la curva (h)2 versus h. Estos cálculos se muestran en las figuras 3.6 y 3.7, y también 

evidencian la influencia tanto de la temperatura de sustrato como de la presión parcial 

de azufre en los valores de Eg, según los valores indicados en la tabla 3.2. A medida que 

aumenta la temperatura de sustrato, los valores de Eg disminuyen desde 2.3 eV hasta 

1.7 eV, ocurriendo lo mismo con la variación de la presión parcial de azufre, ya que 

cuando la muestra se ha obtenido a mayores presiones, el valor de Eg es mayor que a 

bajas presiones, es decir cuando el contenido de azufre es mayor y por tanto los valores 

de composición química se acercan a los de la fase SnS2, mostrando estas fases valores 

de Eg de 2.5-2.7 eV, muy similares a los obtenidos en otros trabajos de investigación 

sobre láminas delgadas de SnS2 [144,173,174]. Por lo tanto el cambio de fase SnS2 a SnS 

muestra cambios bruscos en las diferentes propiedades ópticas obtenidas, indicándonos 
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que la fase SnS2 tiene propiedades ópticas típicas de una capa ventana en aplicaciones 

fotovoltaicas, mientras que la fase SnS muestra propiedades acordes con materiales 

absorbentes fotovoltaicos. 

 

Figura 3.6: Determinación de la energía del gap para las muestras obtenidas a Tsus=80°C-300°C y 

Ps= 2*10-3Pa. 

 

Figura 3.7: Determinación de la energía del gap para las muestras obtenidas a Tsus=150°C-250°C 

y Ps= 2*10-3-10*10-3 Pa. 

Los valores de resistividadpara todas las muestras son de 109 Ωcm. Estos datos 

son análogos a los obtenidos para láminas delgadas de ZnS y CdS de espesores similares 

preparadas anteriormente en nuestro grupo y medidos mediante la misma técnica 

[175,176]. 

En este grupo de muestras también se ha estudiado la influencia que puede tener 

el espesor en las propiedades estructurales y ópticas de láminas delgadas SnS2 con 
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orientación preferencial (001), tal y como indica la figura 3.8. En ella se puede apreciar 

un aumento de la intensidad del pico de difracción cuando se aumenta la temperatura 

de sustrato a 350°C y disminuye el ritmo de crecimiento,  según los datos expuestos en 

la tabla 3.2. Los datos de composición química corroboran la formación exclusiva de la 

fase SnS2, ya que la relación S/Sn para todas las muestras es próxima a 2. Además las 

imágenes de SEM representadas en la figura 3.9 muestran una superficie más rugosa 

para la película más gruesa, acorde con los datos obtenidos por perfilometría y 

expuestos en la tabla 3.2; y un aumento de los agregados de granos con el aumento del 

espesor. 

 

Figura 3.8: Difractogramas correspondientes a muestras SnS2 con diferentes espesores y 

temperaturas de preparación: t=12 nm para Tsus=350 °C, t=30-80 nm para Tsus=200 °C, t=160 nm 

para Tsus=150 °C.  
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Figura 3.9: Imágenes de SEM de las muestras con espesores: a) 12 nm, b) 30 nm, c) 80 nm y d) 

160 nm. 

Como se puede apreciar en sus espectros de transmisión representados en la figura 

3.10, a medida que aumenta el espesor de la película delgada, el borde de absorción se 

desplaza hacia longitudes de onda mayores. Además la transmitancia media en el visible 

es mayor cuanto menor es el espesor de la muestra, pasando de 62% para la película de 

12 nm hasta 53% para la muestra de 160 nm de espesor. La reflectancia es mayor para 

las muestras más delgadas alrededor de las longitudes de onda del borde absorción. 

 

Figura 3.10: Espectros de transmisión y reflexión para las muestras con espesores comprendidos 

entre 12 nm y 160 nm. 

Los valores de energía del gap (Eg) para estas muestras también están fuertemente 

influenciados por el espesor, estando comprendidos entre 3.5 y 2.5 eV, según se indica 
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en la figura 3.11. El menor valor de Eg corresponde a la muestra con mayor espesor, 

mientras que el valor de 3.5 eV pertenece a la muestra de 12 nm. Estos resultados son 

similares a los obtenidos para otras películas de sulfuro de indio (In2S3) obtenidas en 

nuestro laboratorio por evaporación y con espesores inferiores a 100 nm, para los cuales 

los valores de banda prohibida mostraron una fuerte dependencia con el espesor [177]. 

 

Figura 3.11: Determinación de la energía del gap y su variación con el espesor para las muestras 

con espesores comprendidos entre 12 nm y 160 nm. 

Tabla 3.2: Resumen de las propiedades de las muestras Sn-S obtenidas con TSn=1000-1100 °C, 

donde Shkl es el tamaño de grano medio de la fase principal, Ra es la rugosidad media, Tm es la 

transmitancia media en el visible y Eg es la energía de banda prohibida o band gap. 

Cond. Depósito EDAX XRD Perf. Prop. ópt

Tsus  
(°C) 

Ps 
(mPa) 

r 
(nm/min) 

t 
(min) 

S  
%at 

Sn  
%at 

S/ 
Sn 

Fases  Shkl  
(nm) 

Ra 

(nm) 
Tm  
(%) 

Eg  
(eV) 

80 2 8.0 20 59 41 1.5 SnS2 11 2 35 2.21 

100 2 7.5 20 60 40 1.5 SnS2 12 2 29 2.11 

150 2 8.0 20 62 38 1.6 SnS2 12 1 40 2.31 

4 7.0 20 63 37 1.7 SnS2 12 2 45 2.38 

6 8.0 20 65 35 1.9 SnS2 11 2 54 2.49 

10 7.5 20 65 35 1.9 SnS2 11 2 53 2.72 

200 2 7.5 20 59 41 1.5 SnS2,Sn2S3 16 2 19 1.91 

6 8.0 10 65 35 1.9 SnS2 11 2 58 2.70 

6.0 5 68 32 2.1 SnS2 10 2 60 2.99 

250 2 8.0 20 59 41 1.5 SnS2,Sn2S3 17 3 19 1.89 

4 8.0 20 60 40 1.5 SnS2,Sn2S3 17 3 27 2.02 

6 7.5 20 62 38 1.6 SnS2 16 2 39 2.21 

10 7.0 20 65 35 1.9 SnS2 18 3 54 2.50 

300 2 7.5 20 50 50 1.0 SnS,SnS2 19 3 35 1.72 

350 10 0.6 20 68 32 2.1 SnS2 13 2 62 3.49 
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3.2 Tratamiento térmico de las láminas Sn-S con r<10 nm/min 

Para comprobar la estabilidad de las diferentes fases del sistema Sn-S obtenidas en 

los anteriores experimentos, se efectuó un recocido durante 30 min a 350°C en 

atmósfera de Ar a las muestras crecidas a 100°C, 200°C y 300°C y a una presión parcial 

de azufre de 2*10-3 con espesores aproximados de 150 nm. En sus respectivos diagramas 

de difracción representados en la figura 3.12 se observa la aparición del pico (111) 

perteneciente a la fase SnS en las muestras obtenidas a 100°C y 200°C, lo que indica una 

reevaporación de azufre y la baja estabilidad de la fase SnS2. Además en la muestra 

obtenida a 300°C, se observa que tras el calentamiento aumenta la intensidad del pico 

(111), quedando reflejado también en el mayor valor del tamaño de grano S111. 

 

Figura 3.12: Diagramas de difracción de las muestras obtenidas a Tsus=100°C-300°C y a Ps=2*10-

3 Pa tras su calentamiento en Ar a 350°C durante 30 min. 

Esto también queda confirmado por los valores de composición química obtenidos 

por EDAX. Tras el proceso de recocido el contenido en azufre de las muestras disminuye 

ligeramente, manteniéndose inalterable para la muestra obtenida a más alta 

temperatura de sustrato (Tsus = 300°C), tal y como indica la tabla 3.3. 

La figura 3.13 muestra las imágenes de SEM tomadas para las muestras antes y 

después del calentamiento en Ar durante 30 min a 350°C. En todas las imágenes se 

puede apreciar superficies homogéneas con un aumento del tamaño de los granos con 
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la temperatura de sustrato y con el posterior calentamiento, confirmando los datos 

obtenidos en la tabla 3.3. 

 

Figura 3.13: Imágenes de SEM de las muestras obtenidas a: Tsus=100°C (a y b), Tsus=200°C (c y d) 

y Tsus=300°C (e y f), y Ps= 2*10-3Pa antes y después del calentamiento en Ar a 350°C durante 30 

min. 

Con respecto a sus propiedades ópticas, se aprecian algunos cambios significativos 

en la muestra obtenida a más baja temperatura. Como se aprecia en sus espectros de 

transmisión representados en la figura 3.14, el borde de absorción se desplaza hacia 

longitudes de onda mayores, como consecuencia de la pérdida de azufre en el proceso 

y por tanto de la aparición de fases más absorbentes como SnS y Sn2S3. Su valor de Eg 

también ha sufrido cambios con respecto a antes del calentamiento, según se aprecia 

en la figura 3.15. 
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Figura 3.14: Espectros de transmisión y reflexión de las muestras obtenidas a Tsus=100°C-3000°C 

y Ps= 2*10-3 Pa tras el tratamiento térmico. 

 

Figura 3.15: Determinación de la energía del gap para las muestras con tratamiento térmico y 

variación de esta con respecto a las muestras sin calentar preparadas con Tsus=100°C-300°C y Ps= 

2*10-3 Pa. 

Tabla 3.3: Resumen de las propiedades de las muestras preparadas con Ps= 2*10-3 Pa tras el 

tratamiento térmico en Ar durante 30 min. 

Cond. depósito y 
tratamiento 

EDAX XRD Perf. Pr. ópt. y 
elec. 

Tsus  
(°C) 

d 
(nm) 

Atm. Tc 
(°C) 

tc 
(min) 

S 
%at 

Sn 
%at 

S/ 
Sn 

Fases  Shkl 
(nm) 

Ra 
(nm) 

Eg 
(eV) 


(Ωcm) 

100 150 Ar, 350 30 56 44 1.3 SnS2, 

SnS 
25 2 2.01 >109 

200 150 Ar, 350 30 57 43 1.3 SnS2 
Sn2S3, 

SnS 

22 2 2.02 >109 

300 150 Ar, 350 30 50 50 1.0 SnS 
SnS2 

55 3 1.71 >109 
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3.3 Láminas Sn-S con alto ritmo de crecimiento (r≥10 nm/min) 

En este apartado se van a caracterizar el grupo de muestras obtenidas a altos ritmos 

de crecimiento de Sn o lo que es lo mismo a unas temperaturas de la fuente de estaño 

entre 1200°C y 1250°C. Además para ver la evolución en las propiedades de las láminas 

también se modificó la temperatura de sustrato y el ritmo de crecimiento de las películas 

en los rangos expuestos en la tabla 3.4, dejando fija la presión parcial de azufre. 

Tabla 3.4: Condiciones de crecimiento del segundo grupo de muestras Sn-S donde Tsus es la 

temperatura de sustrato, Ps es la presión parcial del azufre, TSn es la temperatura de evaporación 

de estaño, r es el ritmo de crecimiento, t es el tiempo de depósito y d el espesor de la muestra. 

Tsus (°C) Ps (Pa) TSn (°C) r (nm/min) t (min) d(m) 

200-400 2*10-3 1200-1250 10-30 50-160 0.7-2.0 

 

Tras la obtención de láminas delgadas SnS2 a bajos ritmos de crecimiento con las 

características adecuadas para actuar como ventanas fotovoltaicas, se cambiaron las 

condiciones de preparación para la formación de láminas SnS más gruesas y 

absorbentes. Este segundo grupo contiene muestras a temperaturas de sustrato 

comprendidas entre 200°C y 400°C, ritmos de crecimientos ente 10 y 30 nm/min y a 

diferentes tiempos de depósito entre 50-160 min con espesores comprendidos entre 

0.7-2.0 m propios para materiales absorbentes utilizados en células solares 

fotovoltaicas. Los diagramas de difracción expuestos en la figura 3.16 de estas muestras 

nos indican la presencia de las fases SnS, con su pico principal (111), SnS2 con su pico 

base (001) y Sn2S3 con el pico principal (130). A continuación vamos a analizar por 

separado los diferentes difractogramas para intentar relacionar las propiedades 

estructurales con las condiciones de crecimiento. 

Si analizamos el comportamiento estructural de las láminas preparadas a 300°C y 

r=12.5 nm/min con espesores entre 0.75 m y 2.0 m (figura 3.16a), el pico de difracción 

(001) perteneciente a la fase SnS2 es el más intenso con respecto a los pertenecientes a 

las fases SnS y Sn2S3 para los diferentes tiempos de depósito. El contenido en azufre de 

estas muestras es S/Sn ≥ 1.2, según los datos indicados en la tabla 3.5, de ahí la mezcla 

de fases observada en los diagramas de difracción. 
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La figura 3.16b ilustra los diagramas de difracción de las láminas obtenidas a 350°C 

y ritmos de crecimientos comprendidos entre 10 nm/min y 30 nm/min. Al comparar 

estas muestras con las obtenidas a 300°C, se observa que tienen en sus estructuras fases 

que presentan menor contenido en azufre, por lo que al aumentar la temperatura de 

sustrato el azufre se reevapora tal y como ocurría en las muestras con espesores de 150 

nm. Además el tamaño de grano (S) aumenta también pasando de 18-24 nm para las 

muestras crecidas a 300°C a 31-52 nm para las muestras obtenidas a 350°C, cuando r= 

10-12.5 nm/min, tal y como indica la tabla 3.5.Cuando r aumenta hasta 20 nm/min, la 

fase SnS con orientación (111) es prácticamente mayoritaria, con la presencia de 

pequeños picos de las fases SnS2 y Sn2S3, confirmado por el valor de la relación S/Sn 

próxima a 1. Sin embargo cuando el ritmo de crecimiento asciende hasta 30 nm/min, la 

fase mayoritaria detectada por XRD es la de Sn metálico con un pequeño pico de la fase 

SnS. Estos hechos nos indican que tan alto ritmo de crecimiento favorece únicamente la 

formación de la fase metálica, mientras que disminuyendo hasta 20 nm/min, la 

formación de la fase SnS es casi exclusiva 

La figura 3.16c representa los diagramas de difracción de las muestras obtenidas a 

mayores ritmos de crecimiento de estaño (30 nm/min) con espesores de 1.5 m en 

función de la temperatura de sustrato a la que fueron obtenidas. El diagrama de 

difracción de la muestra crecida a 400°C muestra un pico intenso (111) a 31.8° 

correspondiente a SnS ortorrómbico y otros menos intensos con orientación (021), (131) 

y (211) también pertenecientes a esta fase. La película delgada obtenida a 350°C 

muestra picos de difracción correspondientes a la fase SnS (111) y la fase Sn tetragonal 

(200), (101), (220) y (211) [178], mientras que en las muestras preparadas entre 200°C-

300°C solamente aparecieron los picos típicos correspondientes a la fase metálica Sn 

tetragonal.  

La figura 3.17 nos permite distinguir la estructura que presenta cada muestra 

mediante comparación con las posiciones estándar de los picos principales (200) y (101) 

de la fase Sn tetragonal y los picos principales (101), (111) y (040) de la fase ortorrómbica 

SnS. Los respectivos difractogramas nos ilustran que las muestras obtenidas a Tsus 

≤300˚C presentan únicamente la estructura Sn debido a que la posición de los picos 

coinciden con los valores estándar de la ficha de difracción correspondiente a esta fase. 
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Al incrementarse la Tsus hasta 350˚C, además de apreciarse los picos principales de la 

fase Sn, se detecta el pico (111) de la fase SnS, que es coincidente con el valor estándar 

expuesto en su respectiva ficha de difracción, mientras que a Tsus= 400˚C, la única fase 

presente es la SnS con un cambio de orientación preferencial a (040), siendo difícil de 

apreciar por la proximidad en 2 de los picos (111) y (040). Esta orientación (040) 

también ha sido obtenida por otros autores en láminas de SnS obtenidas por 

evaporación térmica [50,128]. Hay que señalar que la asignación de cada fase presente 

en las láminas se completa con otros picos característicos de las fases representados en 

la figura 3.16c. 
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Figura 3.16: Diagramas de difracción de las muestras obtenidas a: a) Tsus=300°C y r =12.5 

nm/min, b) Tsus=350°C y r =10-30 nm/min, c) Tsus=200°C-400°C y r =30 nm/min. 
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Figura 3.17: Evolución estructural de las muestras obtenidas a Tsus=200°C-400°C y r= 30 nm/min. 

Los espectros de transmisión y reflectancia obtenidos  para  las diferentes muestras 

obtenidas a altos ritmos de crecimiento se representan en la figura 3.18. En los espectros 

de las muestras obtenidas a 300°C (figura3.18a) se aprecia que al aumentar el espesor 

disminuye la transmitancia y aumenta la reflexión, además de un desplazamiento del 

borde absorción hacia longitudes onda mayores. La figura 3.18b representa los 

espectros de reflectancia de las muestras obtenidas a r=10-30nm/min y Tsus=350°C. En 

ellos se aprecia que las láminas obtenidas entre 10 nm/min y 20 min/min un borde de 

absorción bien definido que se desplaza hacia longitudes de onda menores con el 

aumento del ritmo de crecimiento, no estando definido este borde de absorción en la 

muestra obtenida a mayores ritmos de crecimiento debido a su estructura metálica, tal 

y como se observó en su respectivo difractograma. Los espectros de reflectancia 

representados en la figura 3.18c para las muestras obtenidas a Tsus=200°C-400°C y r=30 

nm/min muestran un borde de absorción alrededor de =1000 nm en la película 

obtenida a mayor temperatura, como consecuencia de la formación de la fase SnS, 

mientras el resto de muestras no presentan ese borde definido debido a su estructura 

completamente metálica observada por XRD. 
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Figura 3.18: Espectros de transmisión y reflexión para las muestras obtenidas a: a) Tsus=300°C y 

r =12.5 nm/min con d=0.75-2.0 m, b) Tsus=350°C y r =10-30 nm/min, c) Tsus=200°C-400°C y r =30 

nm/min.  
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Con los datos de trasmisión y reflexión y con el espesor de la lámina, se calcula con 

la ecuación 2.5 el coeficiente de absorción obtenidos en la figura 3.19. En la figura 

3.19a se muestran las curvas para las muestras obtenidas a 300°C, presentando un 

borde de absorción más definido cuando la muestra presenta un menor espesor. A partir 

de los valores obtenidos de , y a través de la extrapolación en la curva (h)2 versus 

hrepresentada en el interior de la figura, se pueden obtener los valores de Eg con la 

ecuación 2.6. Los valores no experimentan grandes diferencias entre unas muestras y 

otras, estando comprendidos entre 1.13 y 1.18 eV, tal y como se indican en la tabla 3.5. 

La figura 3.19b ilustra las curvas del coeficiente de absorción de las muestras 

preparadas a 350°C y r=10-30 nm/min. Las muestras presenta un borde de absorción 

muy claro cuando son obtenidas a r=10-20 nm/min, desplazándose ligeramente hacia 

mayores energías con el aumento del ritmo de crecimiento, no estando definido este 

borde en la muestra obtenida a r=30 nm/min, debido a su carácter metálico. Estos 

hechos se confirman con los cálculos de Eg insertados dentro de la figura, estando los 

valores comprendidos entre 1.15 y 1.22 eV. 

Las curvas del coeficiente de absorción para las láminas obtenidas a mayores ritmos 

de crecimiento y a Tsus=200-400°C están representadas en la figura 3.19c. En ellas, 

únicamente se observa un borde de absorción para la muestra obtenida a mayor 

temperatura, confirmando la formación de la fase SnS con un coeficiente de absorción 

próximo a 1.5*104 cm-1 y Eg=1.22 eV, sin embargo las muestras metálicas obtenidas 

entre 200°C y 350°C, no presentan ningún borde de absorción en el rango de medida. 
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Figura 3.19: Determinación del coeficiente de absorción y de la energía de banda prohibida para 

las muestras obtenidas a: a) Tsus=300°C y r =12.5 nm/min con d=0.75-2.0 m, b) Tsus=350°C y r 

=10-30 nm/min, c) Tsus=200°C-400°C y r =30 nm/min.  



3. SULFUROS DE ESTAÑO EN LÁMINA DELGADA 

73 
 

Los valores de resistividad eléctrica  de las muestras presentan una variación con 

respecto a la temperatura de sustrato. Las muestras obtenidas a 300°C tienen valores 

de dentro de un orden de magnitud de 103 Ωcm, mientras que en las crecidas a 350°C, 

el orden de magnitud de disminuye a 102 Ωcm, según se indica en la tabla 3.5. Esto se 

explica por la mayor presencia de fase SnS2 en las muestras obtenidas a más baja 

temperatura, ya que este compuesto tiene una resistividad eléctrica muy elevada según 

otros estudios [179]. 

Tabla 3.5: Resumen de las propiedades de las muestras Sn-S obtenidas con TSn=1200-1250°C. 

Cond. Depósito EDAX XRD Perf. Pr. ópt. y elec.

Tsus 
(°C) 

Ps 
(mPa) 

r 
(nm/min) 

t 
(min) 

S 
%at 

Sn 
%at 

S/ 
Sn 

Fases  Shkl 
(nm) 

Ra 
(nm) 

Eg 
(eV) 



(Ωcm) 

200 2 30 50 5 95 <0.1 Sn 57 200  9.0 

250 2 30 50 4 96 <0.1 Sn 55 192  5.0 

300 2 12.5 60 54 46 1.2 SnS2, SnS, 
Sn2S3 

24 62 1.13 3.0*103 

12.5 80 56 44 1.3 SnS2, SnS, 
Sn2S3 

18 57 1.12 6.2*103 

12.5 160 57 43 1.3 SnS2, SnS, 
Sn2S3 

18 155 1.18 2.5*103 

30 50 8 92 0.1 Sn 44 140  2.3*101 

350 2 10 70 54 46 1.2 SnS, Sn2S3, 
SnS2 

31 56 1.15 8.7*102 

10 120 56 44 1.3 Sn2S3, SnS, 
SnS2 

52 102 1.18 6.1*102 

20 60 52 48 1.1 SnS 40 53 1.22 1.6*103 

30 50 15 85 0.2 Sn, SnS 37 100  4.1*101 

400 2 30 50 48 52 0.9 SnS 34 50 1.22 1.2*103 

 

3.4 Tratamiento térmico de las láminas Sn-S con r≥10 nm/min 

Posteriormente todas estas muestras han sido sometidas a procesos de recocido o 

annealing en atmósfera de Ar durante 30-180 min y en azufre durante 60 min a 400°-

500°C, según se refleja en la tabla 3.6. 

La figura 3.20 muestra la evolución estructural desde las muestra crecidas a 350°C y 

r=10 nm/ min con espesores de 0.7-1.2m hasta su posterior tratamiento térmico en 

diferentes condiciones. En los diagramas de difracción de las muestras tras el recocido 

en Ar a los diferentes tiempos no presentan grandes diferencias con respecto a los 
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diagramas de las muestras sin tratamiento. Los valores de composición química 

reflejados en las tabla 3.6 indican que después del calentamiento en Ar, la relación S/Sn 

desciende ligeramente hasta un mínimo S/Sn=1.0 para espesores de 1.2 m. En todas 

las muestras tras ser calentadas en azufre durante 60 min tanto a 400°C como 500°C, la 

proporción de la fase SnS2 aumenta considerablemente como queda indicado por el 

incremento de intensidad del pico (001). Esto también ocurre tras el calentamiento en 

azufre en las muestras obtenidas a 300°C y con espesores entre 0.75-2.0 m, quedando 

confirmado por los valores de composición química S/Sn=1.6 expuestos en la tabla 3.6. 

 

Figura 3.20: Diagramas de difracción de las muestras obtenidas a Tsus=350°C y r= 10 nm/min con 

espesores de 0.7 m (a) y 1.2 m (b) tras el recocido en Ar a 500°C durante 30 y 180 min y en 

azufre a 400 °C y 500°C durante 60 min. 

Los valores de tamaño de grano (Shkl) varían en función de la fase mayoritaria 

presente en cada muestra, según los datos indicados en la tabla 3.6 Aquellas muestras 

que tienen en su estructura principalmente la fase SnS2 presentan valores de S001 

comprendidos entre 18 y 30 nm. Cuando las muestras cristalizan principalmente en la 

fase Sn2S3, el tamaño de grano S103 varía entre 42 y 72 nm, mientras cuando presentan 

mayoritariamente la fase SnS, el tamaño de grano S111 perteneciente a esta fase varía 

desde 32 nm hasta 42 nm. En lo que respecta a la rugosidad, ésta disminuye cuando el 

tiempo de recocido en Ar aumenta hasta 180 min, mientras que el calentamiento en 

azufre produce un aumento de la rugosidad. 

Las imágenes de SEM obtenidas para las muestras de 0.7 m y 1.2 m  antes y 

después del calentamiento en Ar a 500°C durante 30 min están representadas en la 

figura 3.21. Se aprecia un aumento del tamaño de grano y de la rugosidad con el 

aumento del espesor de la muestra, apareciendo variedad de morfologías como 
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consecuencia de la mezcla de fases presentes en su respectivas estructuras, además de 

una superficie muy rugosa tal y como indican los valores expuestos en la tabla 3.6 para 

estas muestras. 

0.7

1.2 
Figura 3.21: Imágenes de SEM de las muestras obtenidas a Tsus=350°C y r= 10 nm/min con 

espesores de 0.7 y 1.2 m antes y después del calentamiento en Ar a 500°C durante 30 min. La 

letra a) representa las muestras crecidas y la letra b) las muestras después del calentamiento. 

Los valores de Eg obtenidos no muestran diferencias muy notables entre unas 

muestras y otras, situándose en un rango 1.15-1.18 eV antes y después del 

calentamiento en Ar, aumentando hasta 1.20 eV tras el calentamiento de las muestras 

en azufre, como indica la tabla 3.6 

Los valores de resistividad eléctrica  de las muestras presentan una variación con 

respecto al proceso de recocido llevado a cabo. Las muestras sometidas a calentamiento 

en Ar tienen entre 103 y 104 Ωcm, mientras que después del recocido en azufre, 

aumenta a >109 Ωcm, debido a la presencia mayoritaria de la fase SnS2 según se indica 

en la tabla 3.6, teniendo en cuenta que valores superiores a 109 Ωcm se han obtenido 

para esta fase por J.George y colaboradores [180]. 
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En la figura 3.22 se puede observar la evolución estructural de las muestras 

obtenidas a Tsus=200°C-400°C y r=30 nm/min  tras ser sometidas a un proceso de 

recocido en atmósfera de azufre durante 60 min a 400°C y 500°C. A 400°C, la fase SnS es 

única para las muestras obtenidas entre 200°C-350°C, mientras que la muestra obtenida 

a 400°C tiene como fase mayoritaria la SnS y otro pico (001) perteneciente a la fase SnS2. 

Cuando la temperatura de recocido se aumenta hasta 500°C, se hacen evidentes 

cambios estructurales en las diferentes muestras. En los difractogramas de las muestras 

preparadas a 200°C-250°C, solamente aparece la fase SnS. En las muestras crecidas a 

300°C-350°C, se aprecian en sus diagramas de difracción mezcla de las fases SnS y SnS2, 

mientras que en la muestra obtenida a una mayor temperatura de sustrato solamente 

aparecen picos de difracción correspondientes a la fase SnS2. Esto nos permite obtener 

de manera satisfactoria por otra ruta alternativa la fase SnS2 mediante un recocido en 

azufre a 500°C y la fase SnS si el recocido en azufre se lleva a cabo a 400°C. Estos 

resultados son similares a los publicados por J.Malaquias y colaboradores en láminas 

delgadas de sulfuro de estaño obtenidas por sulfurización [20]. 
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Figura 3.22: Diagramas de difracción de las muestras obtenidas a Tsus=200°C-400°C y r= 30 

nm/min tras el calentamiento en azufre: a)=400°C y b)=500°C durante 60 min. 

Con respecto al tamaño de grano de estas muestras también se aprecian variaciones 

en función de la fase en que cristalice la muestra y del proceso de obtención de la misma. 

Para las muestras crecidas entre 200-350°C, el valor de S200 para la fase Sn tetragonal 

varía desde 57 nm hasta 37 nm (tabla 3.5), relacionado con la menor anchura de pico y 

mayor intensidad de éste apreciado en sus respectivos patrones de rayos X. Si nos 

fijamos en el valor S111 de la fase SnS, es menor para la muestra crecida a 400°C (34 nm), 

aumentando hasta 48-57 nm cuando esta fase se obtiene mediante recocido en 

atmósfera de azufre (tabla 3.6). Y por último, los valores de S001 pertenecientes a 
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aquellas muestras que presentan la estructura SnS2  mayoritariamente varían entre 36 

nm y 49 nm. Los valores de rugosidad (Ra) están estrechamente relacionados con el 

tamaño de grano, a mayor tamaño de grano, mayor rugosidad, siendo 

significativamente alta para las muestras obtenidas a Tsus≤300°C, según los valores que 

se indican en las tablas 3.5 y 3.6. 

Los valores de composición química representados en la figura 3.23 y obtenidos por 

EDAX confirman los datos obtenidos por XRD. Las muestras preparadas entre 200-300°C 

tienen un ratio S/Sn sobre 0.1, indicando la presencia única en su estructura de la fase 

Sn tetragonal. Para la película crecida a 350°C, la relación S/Sn se incrementa hasta 0.2 

debido al inicio de la formación de la fase SnS observada en XRD, mientras que en la 

muestra preparada a 400°C, S/Sn aumenta hasta 0.9, próximo a la estequiometria SnS. 

Tras el recocido en azufre a 400°C, la relación S/Sn para todas las muestras está 

comprendida entre 1.0-1.2, confirmando la formación en todas las láminas delgadas de 

la fase SnS. Y por último, después del recocido a 500°C, las muestras con mayor 

contenido inicial en S aumentan su S/Sn hasta 2.0 en el caso de la muestra obtenida 

400°C y hasta 1.7 para la crecida a 350°C, confirmado la presencia mayoritaria en su 

estructura de la fase SnS2, mientras que las que tienen una relación S/Sn inicial alrededor 

de 0.1, incrementan esta relación hasta 0.9, corroborando la formación de la fase SnS. 

 

Figura 3.23: Variación de los valores de composición química (%at) con respecto a la 

temperatura de sustrato para las muestras obtenidas a r=30 nm/min antes y después del 

proceso de recocido en azufre durante 60 min a 400°C y 500°C. 
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Las micrografías tomadas por SEM se muestran en la figura 3.24 para las muestras 

obtenidas a 400°C, 350°C y 200°C antes y después del calentamiento en azufre tanto a 

400 como a 500°C. Como se puede apreciar en las imágenes, las diferencias entra las 

muestras sin tratamiento (imágenes a) son muy evidentes debido a la distinta estructura 

en la que cristalizan. En la imagen para la muestra preparada a 400°C se pueden apreciar 

formas alargadas (“flake-type”) propios de la estructura SnS, mientras que la muestra 

crecida a 350°C presenta una morfología con grandes granos propios de la fase Sn 

tetragonal junto a otros pequeños propios de la fase SnS y la muestra obtenida a 200°C 

tiene una morfología compacta con grandes granos de la fase Sn tetragonal. Tras el 

calentamiento en azufre a 400°C (imágenes b), se aprecian en todas las imágenes 

formación de nanogranos de SnS organizados en aglomerados, mientras que posterior 

al calentamiento a 500°C (imágenes c) se aprecian cambios significativos por el cambio 

estructural hacia la fase SnS2, apreciándose superficie compacta en forma de escamas 

para la muestra obtenida a mayor temperatura, mientras que para las muestras crecidas 

a 350°C y 200°C la morfología es mezcla de esférica y en forma de escamas con grandes 

granos. 
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Figura 3.24: Imágenes de SEM de las muestras obtenidas a Tsus=200°C, 350°C y 400°C y r=30 

nm/min antes (letra a) y después del proceso de recocido en azufre durante 60 min a 400°C 

(letra b) y 500°C (letra c). 

Con respecto a sus propiedades ópticas, en la figura 3.25 se representan solamente 

los espectros de reflectancia antes y después del recocido en azufre a distintas 

temperaturas, ya que la transmitancia de las muestras al ser muy gruesas y absorbentes 

resulta prácticamente 0 en todo el intervalo de medidas realizado. Si nos fijamos en la 

figura 3.25a después del recocido en azufre a 400°C, todas las muestras  presentan un 

borde absorción muy definido a 1000 nm, mientras que tras el calentamiento a 500°C 

(figura3.25b), la muestra obtenida a 400°C desplaza su borde de absorción a longitudes 
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de onda menores (500nm) con respecto a las demás muestras que lo presentan 

alrededor de 1000 nm. 

 

Figura 3.25: Espectros de reflexión de  las muestras obtenidas a Tsus=200°C-400°C y a r= 30 

nm/min antes y después del calentamiento en azufre: a)=400°C y b)=500°C durante 60 min. 

Las curvas calculadas para el coeficiente de absorción a través de la ecuación 2.5 de 

todas las muestras después del recocido en azufre se muestran en las figura 3.26. Si nos 

fijamos en las curvas de las muestras obtenidas tras el recocido en azufre a 400°C (figura 

3.26a), se aprecia en todas un mismo comportamiento, estando el borde de absorción 

alrededor de 1.2 eV, correspondiente a la energía del gap de la fase SnS. Cambios 

significativos en las curvas de absorción se muestran cuando la temperatura de recocido 

asciende a 500°C. En las muestras obtenidas entre 200-350°C presentan su borde de 

absorción alrededor de 1.2 eV, indicativo de la presencia mayoritaria de la fase SnS, 
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mientras que la película crecida a mayor temperatura de sustrato presenta el borde de 

absorción sobre 2.3 eV, indicando la formación única de la fase SnS2. Los valores de 

energía de banda prohibida han sido calculados a través de la ecuación 2.6 y por 

extrapolación en el punto =0 en las curvas insertadas dentro de las figuras 3.26 a y b. 

Todas las muestras con estructura SnS presentan un Eg=1.22 eV, valor adecuado para su 

uso como capa absorbente en células fotovoltaicas, estando dentro del rango de los 

valores Eg= 1.0-1.3 eV obtenidos por otros autores en láminas delgadas de SnS 

preparadas por distintos procedimientos [50,133,181,182]. 

 

Figura 3.26: Determinación del coeficiente de absorción y de la energía del gap para las muestras 

obtenidas a Tsus=200-400°C y r= 30 nm/min antes y después del calentamiento en azufre: a)= 

400°C y b) =500°C durante 60 min. 
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Los valores de resistividad eléctrica  de las muestras presentan una variación con 

respecto a la temperatura de sustrato y el proceso de recocido llevado a cabo. Las 

láminas que presentan en su estructura la fase Sn tetragonal tienen entre 5 y 41 Ωcm. 

Cuando se forma la estructura SnS, aumenta a un rango entre 450-5300 Ωcm, según 

se indica en la tablas 3.5 y 3.6, mientras que los valores de >109 Ωcm corresponden a las 

muestras que cristalizan en la fase SnS2. Los valores de resistividad obtenidos para la 

estructura SnS son similares a los publicados por A.Sánchez-Juárez y colaboradores [37]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



3. SULFUROS DE ESTAÑO EN LÁMINA DELGADA 

84 
 

Tabla 3.6: Resumen de las propiedades de las muestras Sn-S obtenidas con TSn=1200-1250 °C 

tras los tratamientos térmicos tanto en Ar como en S. 

Cond. depósito y tratamiento EDAX XRD Perf. Pr. ópt. y elec. 

Tsus  
(°C) 

r 
(nm/min) 

d 
(m) 

Atm. 
Tc 

(ºC) 

tc 
(mi
n) 

Sn 
% 
at 

S  
% 
at 

S/ 
Sn 

Fases  Shkl 
(nm) 

Ra 
(nm) 

Eg 
(eV) 


(Ωcm) 

200 30 1.5 S, 400 60 51 49 1.0 SnS 57 235 1.22 4.5*102 

S, 500 60 48 52 0.9 SnS 51 220 1.22 5.5*102 

250 30 1.5 S, 400 60 53 47 1.2 SnS 52 241 1.22 3.5*103 

S, 500 60 48 52 0.9 SnS 51 185 1.22 2.5*102 

300 30 1.5 S, 400 60 53 47 1.2 SnS 52 255 1.22 3.2*103 

S, 500 60 48 52 0.9 SnS 
SnS2 

48 183 1.22 1.2*103 

350 10 0.7 Ar, 
500 

30 53 47 1.1 SnS 
Sn2S3, 

SnS2 

32 40 1.15 3.0*103 

Ar, 
500 

180 54 46 1.2 SnS 
SnS2, 
Sn2S3 

37 35 1.13 3.8*103 

S, 400 60 62 38 1.6 SnS2 
SnS, 
Sn2S3 

27 103 1.16 >109 

S, 500 60 62 38 1.6 SnS2 
SnS, 
Sn2S3 

21 82 1.20 >109 

10 1.2 Ar, 
500 

30 51 49 1.0 Sn2S3 

SnS, 
SnS2 

72  98 1.16 1.2*103 

Ar, 
500 

180 51 49 1.0 SnS 
Sn2S3, 

SnS2 

44 53 1.18 7.1*103 

S, 400 60 62 38 1.6 SnS2 
SnS, 
Sn2S3 

30 80 1.20 >109 

S, 500 60 62 38 1.6 SnS2 
SnS, 
Sn2S3 

18 96 1.20 >109 

30 1.5 S, 400 60 53 47 1.2 SnS 53 163 1.22 5.0*103 

S, 500 60 63 37 1.7 SnS2 
SnS 

36 138 1.22 >109 

400 30 1.5 S, 400 60 52 48 1.1 SnS 
SnS2 

41 45 1.22 5.3*102 

S, 500 60 66 33 2.0 SnS2 49 55 2.30 >109 
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3.5 Discusión sobre los sulfuros de estaño obtenidos 

En este capítulo se han determinado las mejores condiciones de crecimiento para la 

formación de las fases SnS y SnS2 mediante co-evaporación. 

Los resultados obtenidos han mostrado que las mejores condiciones de crecimiento 

para la obtención óptima de la fase SnS2 con espesores ≤150 nm, son: 

1. Bajas temperaturas de estaño o bajos ritmos de crecimiento (TSn=1000-1100°C, 

r≤8 nm/min).  

2. Tsus ≤250°C. 

3. Ps ≥6*10-3Pa. 

Las propiedades ópticas y eléctricas de este compuesto determinan su posible uso 

como capa ventana en células solares fotovoltaicas, debido a su energía del gap que 

alcanza valores superiores a 2.5 eV y su resistividad eléctrica >109 Ωcm. 

Mientras los mejores resultados para la obtención de la fase SnS con espesores 

superiores a 1 m: 

1. Altas temperaturas de estaño o altos ritmos de crecimiento (TSn=1200-1250°C, 

r≥20 nm/min). 

2. Tsus ≥350°C. 

3. Ps =2*10-3Pa. 

4. Alternativamente, Tsus ≤300°C y calentamiento en atmósfera de azufre a 400°C. 

Las propiedades ópticas y eléctricas de este compuesto determinan su posible uso 

como capa absorbente en células solares fotovoltaicas, debido a su energía del gap de 

1.22 eV y su resistividad eléctrica 102-103Ωcm. 

Es relevante destacar que por la modificación de unos parámetros u otros durante 

el proceso de co-evaporación, se pueden obtener diversas estequiometrias del sistema 

Sn-S con muy distintas propiedades tanto estructurales, químicas, morfológicas, ópticas 
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y eléctricas, lo que hace de este método de síntesis un método muy versátil a la hora de 

la fabricación de láminas delgadas con diferentes propiedades. 
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CAPÍTULO 4 

Sulfuros de cobre y estaño en lámina delgada (CTS) 

El principal objetivo de este capítulo es conocer la influencia que puede tener la 

temperatura de sustrato y los ritmos relativos de evaporación de estaño y de cobre, en 

la formación de compuestos del sistema CuxSnSy y en sus propiedades estructurales, 

químicas, morfológicas, ópticas y eléctricas. Para ello se han fijado la temperatura de la 

fuente de Sn (TSn= 1100°C) y la presión parcial de azufre (PS= 10 mPa) y se ha variado la 

temperatura de la fuente de Cu y la temperatura del sustrato. Así se han realizado 

experimentos que se han dividido en dos grupos para su análisis: el primer grupo de 

experimentos consistió en poner una temperatura relativamente baja de cobre (TCu= 

1050-1150°C que proporciona ritmos de evaporación rCu= 2-9 nm/min), a temperaturas 

de sustrato de 350°C y 450°C. El segundo grupo de experimentos han consistido en 

realizar muestras a temperaturas altas de cobre (TCu= 1170-1200°C que proporciona 

ritmos de evaporación rCu= 10-16 nm/min) con temperaturas de sustrato de entre 

150°C hasta 450°C. Además en estas muestras se ha llevado a cabo procesos de 

calentamiento en atmósfera de azufre a 500°C durante 60 min. 

4.1 Láminas Cu-Sn-S con bajo ritmo de evaporación de Cu (r<10nm/min) 

En este apartado se van a caracterizar el grupo de muestras obtenidas a bajos ritmos 

de evaporación de Cu ( rCu = 2-9 nm/min) o lo que es lo mismo a unas temperaturas de 

la fuente de cobre entre 1050°C y 1150°C, manteniendo fija la temperatura de la fuente 

de estaño y la presión parcial de azufre. Además para ver la evolución en las propiedades 

de las láminas también se modificó la temperatura de sustrato entre 350-450°C. 

Tabla 4.1: Condiciones de crecimiento de las muestras obtenidas a bajas temperaturas de cobre-

TCu donde Tsus es la temperatura de sustrato, Ps es la presión parcial de azufre, TSn es la 

temperatura de evaporación de estaño, rCu es el ritmo de evaporación del Cu, t es el tiempo de 

depósito y d el espesor de las muestras. 

 

Tsus (°C) Ps (Pa) TSn (°C) TCu (°C) rCu(nm/min) t (min) d (m) 

350-450 10*10-3 1100 1050-1150 2-9 120 1.0-1.2 
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En los diagramas de difracción representados en las figuras 4.1 y 4.2 se puede 

observar la evolución de la estructura cristalina con la relación Cu/Sn atómica obtenida 

por EDAX (tabla 4.2) tanto a 350°C como a 450°C. Como se puede apreciar, a relaciones 

bajas de Cu/Sn (≤1.0) y temperatura de sustrato de 350°C, los diagramas de difracción 

presentan mezcla de fases Cu2Sn3S7 [183] con sus picos característicos de difracción 

(200), (40-4) y (040) [116,184] y Cu2SnS3 cúbico, identificado por los picos (220) y (311) 

adicionales al pico principal a 2=28.5°. Cuando el ratio Cu/Sn aumenta hasta 1.5, los 

picos pertenecientes a la fase Cu2Sn3S7 monoclínica desaparecen, por lo que la 

formación de la fase cúbica Cu2SnS3 con orientación (111) es completa. Todas las 

muestras con Cu/Sn ≥2.0 representadas en la figura 4.1b, presentan en sus 

difractogramas dos picos a 2=28.5° y 58.9° con orientación (111) y (222) pertenecientes 

a la fase cúbica Cu2SnS3 [185], aumentando la intensidad del pico principal cuando la 

relación Cu/Sn es 2, es decir la estequiométrica. Al subir la relación Cu/Sn, la proporción 

de la fase hexagonal CuS se incrementa debido a la aparición de nuevos picos 2= 10.8°, 

29.3°, 31.8°, 32.9°, 44.3°, 47.9° y 52.7° [186]. Para la muestra con mayor relación Cu/Sn, 

el tratamiento químico con KCN permite disolver y eliminar la fase secundaria de CuS, 

como se aprecia en el diagrama correspondiente de la figura 4.1b. 
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Figura 4.1: Diagramas de difracción de las muestras obtenidas a Tsus=350°C con diferentes 

relaciones atómicas Cu/Sn. 

Al aumentar la temperatura de sustrato a 450°C, se aprecian cambios estructurales 

en los diferentes difractogramas representados en las figura 4.2 a-b. La muestra con una 

relación atómica de Cu/Sn de 0.4 presenta mezcla de fases SnS [171], Cu2Sn3S7 y Cu2SnS3. 

Cuando la relación Cu/Sn aumenta hasta 1.2, la fase SnS desaparece y aumenta la 

intensidad del pico principal a 2=28.5° perteneciente tanto a la fase Cu2Sn3S7 como a 

Cu2SnS3. Al incrementarse el ratio Cu/Sn hasta 1.5-1.7, la formación de la fase Cu2SnS3 

tetragonal es completa, mientras que a Cu/Sn=2.1, nuevos picos aparecen a 2=27.1° y 

31.0° [187], pertenecientes a la fase ortorrómbica Cu3SnS4 [77]. 
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Figura 4.2: Diagramas de difracción de las muestras obtenidas a Tsus=450°C con diferentes 

relaciones atómicas Cu/Sn. 

Si comparamos las muestras obtenidas tanto a 350°C como a 450°C, la mayor 

diferencia estructural que se aprecia es el cambio en la fase Cu2SnS3  desde el sistema 

cúbico al tetragonal cuando la temperatura de sustrato aumenta, reflejado en la 

aparición de nuevos picos a 2=18.3° y 23.2° exclusivos de la fase tetragonal Cu2SnS3 

[188]. 

Si nos atenemos a las estructuras cristalinas observadas por rayos-X, las siguientes 

reacciones han sido propuestas para las láminas delgadas de sulfuro de cobre y estaño: 
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2CuS + SnS → Cu2SnS3 (1) 

Cu2SnS3+ 2SnS2 → Cu2Sn3S7 (2) 

Cu2SnS3 + CuS → Cu3SnS4  (3) 

La reacción (1) conlleva a la formación de la fase Cu2SnS3 en las diferentes 

condiciones de depósito. Cuando el contenido en cobre en las muestras es bajo, la 

formación de la fase Cu2S3S7 es posible mediante interacción con disulfuro de estaño 

que se ve favorecido debido al bajo consumo de azufre por parte del cobre, según la 

reacción (2). Para las muestras ricas en cobre, la coexistencia de la fase CuS y Cu2SnS3 se 

observa Tsus=350°C, mientras que al elevar la temperatura de sustrato a 450°C, la fase 

Cu2SnS3 coexiste con Cu3SnS4, indicando que la reacción (3) solo se lleva a cabo a altas 

temperaturas. 

En la tabla 4.2 se resumen los valores de composición química obtenidos por EDAX 

para las muestras obtenidas a temperaturas de sustrato de 350°C y 450°C. La proporción 

atómica Cu/Sn varía ampliamente en el rango 0.4-2.8, mientras que la relación S/(Cu+Sn) 

se mantiene entre 0.8 y 1.4. Las láminas delgadas con un mayor contenido en Sn lo 

incluyen en su estructura mediante la fase Cu2Sn3S7, confirmado además por la mayor 

relación S/Metal con respecto a las demás muestras. Aquellas muestras que presentan 

una relación Cu/Sn próxima a 2, presentan en su estructura la estequiometría Cu2SnS3, 

confirmada por la relación S/Metal próxima a 1 y la relación S/Sn próximas a 3. En Las 

muestras que son más ricas en Cu, cabe la posibilidad de la existencia de fases binarias 

de sulfuros de cobre o fases ternarias de cobre y estaño con mayor contenido del 

primero, tal y como se indica en sus respectivos diagramas de difracción. 

En lo que respecta al tamaño de grano (Shkl), éste varía en función de la temperatura 

de sustrato y de la relación Cu/Sn atómica, según los valores expuestos en la tabla 4.2. 

Los mayores valores de S corresponden a las muestras con una relación Cu/Sn 

comprendida entre 1.5 y 2, siendo S (111)=32-37 nm para la fase Cu2SnS3 cúbica 

obtenida a 350°C y S (112)=42-47 nm para fase Cu2SnS3 tetragonal obtenida con las 

mismas condiciones pero a 450°C. Estos valores de S son mayores que los obtenidos por 

S.Yasar y colaboradores [189]. La rugosidad determinada por perfilometría también está 

influenciada por el Cu/Sn y la temperatura de sustrato. Para las muestras con bajos 
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Cu/Sn (≤1.0), la rugosidad está comprendida entre 95-145 nm. A medida que la relación 

Cu/Sn se acerca a 2, la rugosidad es mínima, estando comprendidas entre 7-11 nm para 

las muestras crecidas a 350°C y entre 14-28 nm para las crecidas a 450°C, aumentando 

bruscamente hasta 119 nm para la muestra con Cu/Sn= 2.8, debido al exceso Cu y hasta 

57 nm para la muestra con Cu/Sn=2.1 por la presencia de la fase Cu3SnS4. El tratamiento 

químico con KCN para la muestra con Cu/Sn=2.8 conduce a la disminución de la 

rugosidad de la muestra hasta 89 nm, debido a la eliminación de la fase CuS. 

La morfología de algunas de las muestras más representativas ha sido analizada 

mediante micrografías tomadas con SEM (Figura 4.3). Las imágenes de las muestras con 

Cu/Sn≤1.0 muestran una morfología tipo laminar correspondiente a la fase Cu2Sn3S7 

vista en XRD con una superficie muy rugosa, de acuerdo a los valores obtenidos por 

barrido superficial con el perfilometro. Al aumentar el contenido en Cu, la morfología 

cambia totalmente, presentando las muestras de Cu2SnS3 granos esféricos y una 

rugosidad menor, en concordancia con los datos obtenidos por perfilometría. La 

rugosidad aumenta de nuevo para Cu/Sn=2.8, debido a la presencia en la superficie de 

agregados de CuS, disminuyendo estos tras el tratamiento en KCN, tal y como se observa 

en las imágenes d1 y d2 de la figura 4.3. Además, las muestras obtenidas a mayor 

temperatura de sustrato presentan granos más grandes, corroborando los datos 

expuestos en la tabla 4.2. Y por último, los grandes cristales observados en la imagen c2 

de la figura 4.3 se relacionan con la fase Cu3SnS4 observada por XRD. 
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Figura 4.3: Imágenes de SEM de varias muestras de sulfuro de cobre y estaño. Las denominadas 

a1,b1,c1 d1 y d2 corresponden a las muestras obtenidas a Tsus=350°C, mientras que a2, b2 y c2 

corresponde a Tsus=450°C. El número que está dentro de cada imagen es la relación atómica 

Cu/Sn. 

Respecto a las propiedades ópticas, se han analizado en este apartado las de 

aquellas muestras que presentan como fase mayoritaria Cu2SnS3. En las figuras 4.4 y 4.5 

se representan tanto la transmitancia como la determinación de la energía de banda  

a1)                         3m       a2)                        3m 

b1)                         3m       b2)                        3m 

c1)                          3m       c2)                        3m 

d1)                          3m       d2)                       3m 
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prohibida para aquellas muestras con ratios Cu/Sn ≥1.5 y crecidas a 350°C y 450°C. En 

general, se puede observar que la transmitancia de las muestras disminuye y el borde 

de absorción se desplaza hacia longitudes de onda menores cuando hay mayor 

contenido de cobre en la muestra. Además, después del tratamiento con KCN, se aprecia 

un aumento de la transmisión debido a la eliminación de CuS. Los valores de energía de 

banda prohibida (Eg) calculados a partir de la ecuación 2.6 varían en función también 

del contenido de Cu en la muestra, pero resultan independientes de la temperatura de 

sustrato. Para la muestra con Cu/Sn= 1.5, Eg es de 0.90 eV, pasando a 1.01-1.09 eV 

cuando Cu/Sn está comprendido entre 1.7-2.1, aumentando Eg a 1.23-1.25 eV cuando 

el ratio Cu/Sn es 2.2-2.3. Estos valores son adecuados para el uso de las láminas de 

Cu2SnS3 como absorbentes en células solares fotovoltaicas y similares a los obtenidos en 

otros estudios basados en láminas delgadas de Cu2SnS3 [67,190–192]- 

 
Figura 4.4: Espectros de transmisión y determinación de la energía de banda prohibida para las 

muestras con Cu/Sn comprendidos entre 2.0 y 2.8 obtenidas a 350°C. 
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Figura 4.5: Espectros de transmisión y determinación de la energía de banda prohibida para las 

muestras con Cu/Sn comprendidos entre 1.5 y 2.1 obtenidas a 450°C. 

Los valores de resistividad eléctrica () están fuertemente influenciados por la 

relación atómica Cu/Sn, tal y como se aprecia en la figura 4.6. Las muestras con Cu/Sn 

por debajo de 1 presentan una resistividad aproximada de 10-1 Ωcm. Cuando el ratio 

Cu/Sn se incrementa entre 1 y 2, los valores de resistividad eléctrica disminuyen hasta 

10-2 Ωcm, bajando más hacia 10-3 Ωcm cuando la relación Cu/Sn aumenta por encima de 

2. Por tanto, a medida que aumenta el contenido de Cu en la muestra, la resistividad 

eléctrica disminuye, siguiendo la misma tendencia que la observada por P.A.Fernandes 

y colaboradores en láminas de Cu2SnS3 obtenidas por sulfurización [77]. Por otro lado, 

después del tratamiento químico con KCN de la muestra con mayor relación Cu/Sn, la 

resistividad eléctrica aumenta desde 2*10-3 hasta 5*10-3 Ωcm, debido a la eliminación 

parcial de la fase conductora CuS observada mediante difracción de rayos-X y EDAX. 
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Figura 4.6: Variación de los valores de resistividad eléctrica con la relación atómica Cu/Sn para 

las muestras obtenidas a Tsus=350°C-450°C. 

Tabla 4.2: Medidas de composición químicas obtenidas por EDAX, tamaño medio de cristal 

obtenido por XRD y rugosidad media calculada mediante perfilometría para las muestras 

crecidas a bajas temperaturas de Cu. 

 

4.2 Láminas Cu-Sn-S con alto ritmo de evaporación de Cu (rCu≥10nm/min) 

En este apartado se van a caracterizar el grupo de muestras obtenidas a altos ritmos 

de crecimiento de Cu (evaporado a ritmos rCu=10-16 nm/min) o lo que es lo mismo a 

unas temperaturas de la fuente de cobre entre 1170°C y 1200°C, manteniendo fija la 

temperatura de la fuente de estaño y la presión parcial de azufre. Además para ver la 

evolución en las propiedades de las láminas también se modificó la temperatura de 

sustrato entre 150-450°C. Posteriormente las muestras fueron sometidas a un proceso 

rCu 
(nm/
min) 

Tsus=350°C Tsus=450°C 

EDAX (at.%) XRD Perf. EDAX (at.%) XRD Perf. 

Cu Sn S Cu
/Sn 

S/ 
Cu+Sn 

S111 

(nm) 
Ra 

(nm) 
Cu Sn S Cu

/Sn 
S/ 

Cu+Sn 
S112 

(nm) 
Ra 

(nm) 

2 13 28 59 0.5 1.4 18 103 11 30 59 0.4 1.4 28 145 

4 22 22 56 1.0 1.3 15 95 15 26 59 0.6 1.4 22 97 

6 27 18 55 1.5 1.2 32 7 23 19 58 1.2 1.4 36 54 

7 32 16 52 2.0 1.1 37 9 27 18 55 1.5 1.2 42 28 

8 37 17 46 2.2 0.8 21 11 28 17 55 1.7 1.2 47 14 

9 34 12 54 2.8 1.2 28 119 35 17 48 2.1 0.9 27 57 
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de calentamiento en azufre durante 60 min a 500°C para comprobar el posible efecto 

que pueda tener este tratamiento en las propiedades de las láminas. 

Tabla 4.3: Condiciones de crecimiento de las muestras obtenidas a altas temperaturas de cobre- 

TCu donde Tsus es la temperatura de sustrato, Ps es la presión parcial de azufre, TSn es la 

temperatura de evaporación de estaño, rCu es el ritmo de evaporación del Cu, t es el tiempo de 

depósito y d el espesor de las muestras. 

 

Tsus (°C) Ps (Pa) TSn (°C) TCu (°C) rCu (nm/min) t (min) d (m) 

150-450 10*10-3 1100 1170-1200 10-16 120 1.5-1.8 

 

En el diagrama de difracción representado en la figura 4.7 se puede observar la 

evolución de la estructura cristalina con la temperatura de sustrato para las muestras 

obtenidas a rCu = 10 nm/min. Como se puede apreciar, a temperaturas de sustrato (Tsus) 

≤350°C, los diagramas de difracción presentan mezcla de fases CuS hexagonal con sus 

picos característicos a 2= 10.8°, 29.3°, 31.8°, 32.9°, 44.3°, 47.9° y 52.7° [186] y Cu2SnS3 

cúbico, identificado por su pico principal a 2=28.5° con orientación preferencial (111) 

y su complementario (222) a 2=58.9° [185], que aumentan en intensidad con el 

incremento de la temperatura de sustrato. Cambios estructurales muy evidentes se 

detectan cuando la Tsus aumenta hasta 450°C, ya que en su difractograma característico 

muestra la fase ortorrómbica Cu3SnS4 con orientación preferencial (0012) a 2=28.5° y 

otros picos característicos a 2= 18.4°, 30.9°, 39.8°, 48.3°, 51.8° y 57.0 con orientación 

(016), (126), (2012), (0020), (2018) y (3212) respectivamente [187], junto con pequeños 

picos de la fase CuS. Esto confirma que la formación completa de la fase Cu3SnS4 

requiere una temperatura alta de sustrato Tsus ≥450°C [18,77,93]. 
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Figura 4.7: Diagramas de difracción de las muestras obtenidas a Tsus≥150°C y rCu= 10 nm/min 

La figura 4.8 representa los patrones de difracción de las muestras obtenidas a Tsus 

≥350°C y rCu =16 nm/min. La muestra preparada a 350°C muestra mezcla de fases CuS 

hexagonal y Cu2SnS3 cúbico, mientras que la crecida a mayor temperatura presenta 

mezcla de CuS y Cu3SnS4 ortorrómbico. Las diferencias con las muestras obtenidas a una 

proporción evaporada de rCu=10 nm/min son el incremento de la intensidad de los picos 

de difracción de la fase CuS y el aumento de la cristalinidad de las fases ternarias 

(evidenciado por el estrechamiento de los respectivos picos de difracción), 

relacionándolas con el mayor contenido en Cu que tienen estas muestras [193]. 

 
Figura 4.8: Diagramas de difracción de las muestras obtenidas a Tsus≥350°C y rCu= 16 nm/min. 
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En la tabla 4.4 se puede apreciar los valores de composición química obtenidos por 

EDAX para las muestras obtenidas a temperaturas de sustrato de 150°C y 450°C y altos 

ritmos de crecimiento de cobre. La proporción atómica Cu/Sn varía desde 2.9 hasta 4.8, 

indicativo de la formación de fases ternarias ricas en cobre y fases binarias de sulfuro de 

cobre observado por XRD; mientras que la relación S/(Cu+Sn) se mantiene 

prácticamente constante en 1.0 para todas las muestras analizadas. Con estos datos no 

se puede determinar que fases del sistema Cu-Sn-S se han formado, pero sirve como 

ayuda para corroborar la fase observada en rayos X. Las películas obtenidas a rCu=10 

nm/min y Tsus≤350°C tienen una relación Cu/Sn alrededor de 3.0, indicándonos, como 

en la muestra obtenida en el apartado anterior con un Cu/Sn=2.8, la presencia de mezcla 

de fases CuS y Cu2SnS3. La muestra obtenida a rCu=10 nm/min y Tsus=450°C presenta la 

estructura Cu3SnS4, confirmada por el valor de Cu/Sn= 2.9, y además corroborado por el 

valor S/(Cu+Sn)=1.0. En las muestras obtenidas a rCu=16 nm/min, la relación Cu/Sn 

asciende hasta 4.5-4.8, como consecuencia de la mayor presencia de fases binarias de 

sulfuro de cobre observadas por XRD. 

Tabla 4.4: Medidas de composición químicas obtenidas por EDAX, tamaño medio de cristal 

obtenido por XRD y rugosidad media calculada mediante perfilometría para las muestras 

crecidas a altas temperaturas de Cu. 

 

4.3 Tratamiento de las láminas Cu-Sn-S con rCu≥10nm/min 

Todas las muestras analizadas anteriormente han sido sometidas a un 

calentamiento en atmósfera de azufre durante 1 h a 500°C. Las películas delgadas 

obtenidas a Tsus ≤350°C y proporción evaporada rCu=10 nm/min muestran en sus 

respectivos difractogramas la formación de la fase Cu3SnS4 desde la mezcla CuS y 

Cu2SnS3 (figura 4.9 a y b). Esto se confirma por la aparición de nuevos picos de difracción 

Tsus 

(°C) 
rCu = 10 nm/min rCu = 16 nm/min 

EDAX (at.%) XRD Perf. EDAX (at.%) XRD Perf. 

Cu Sn S Cu
/Sn 

S/ 
Cu+Sn 

S 

(nm) 
Ra 

(nm) 
Cu Sn S Cu

/Sn 
S/ 

Cu+Sn 
S 

(nm) 
Ra 

(nm) 

150 38 12 50 3.2 1.0 31 151        

250 37 12 51 3.1 1.0 34 137        

350 35 12 53 2.9 1.1 39 131 41 9 50 4.5 1.0 58 159 

450 38 13 49 2.9 1.0 43 122 43 9 48 4.8 0.9 58 253 
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pertenecientes a la fase ortorrómbica Cu3SnS4 a 2= 22.7°, 33.0°, 45.5°, 51.7°, 57.2° y 

58.8° tras el calentamiento. 

 

Figura 4.9: Evolución estructural observada por XRD con el calentamiento a 500 °C de las 

muestras preparadas a Tsus≤350°C y rCu= 10 nm/min (a, Tsus=350°C, b Tsus=150°C). 

La figura 4.10 ilustra la evolución estructural tras el calentamiento para las muestras 

preparadas a mayores proporciones de Cu/Sn evaporados. Para la muestra obtenida a 

Tsus=350°C (figura 4.10 a) se aprecia la evolución desde la mezcla CuS y Cu2SnS3 hasta la 

fase ortorrómbica Cu4SnS4. Su patrón de XRD únicamente presenta picos 

correspondientes a esta fase con orientación preferencial (102) a 2=28.6° y otros picos 

a 2=26.3°, 26.8°, 27.8° y 30.1° con orientación (404), (311), (121) y (221) 
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respectivamente [194]. Esto nos indica que la formación de la fase Cu4SnS4 es completa 

por calentamiento en azufre a 500°C en muestras con alto contenido inicial de CuS y 

presencia de Cu2SnS3. Mientras en la figura 4.10 b, solo se detectan cambios 

estructurales desde la fase hexagonal CuS hasta la fase cúbica Cu2S, confirmados por la 

aparición de nuevos picos a 2= 27.9°, 32.3°, 46.3°, 51.5° y 54.3° con orientación (111), 

(200), (220), (310) y (311), respectivamente [195], manteniéndose invariables los picos 

principales de la fase ortorrómbica Cu3SnS4. 

 

Figura 4.10: Evolución estructural observada por XRD con el calentamiento a 500 °C de las 

muestras preparadas a Tsus≥350°C y rCu =16 nm/min (a, Tsus=350°C, b Tsus=450°C). 
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De acuerdo con los resultados obtenidos por XRD, se han propuesto las siguientes 

reacciones de formación para las láminas delgadas de cobre, estaño y azufre obtenidas 

a altas proporciones evaporadas de Cu/Sn: 

Cu2SnS3 + CuS → Cu3SnS4   (1) 

Cu2SnS3 + 2CuS → Cu4SnS4 + S  (2) 

2CuS → Cu2S + S   (3) 

Cu2SnS3 + Cu2S → Cu4SnS4  (4) 

La reacción (1) conduce a la formación de la fase Cu3SnS4 a 500 ° C cuando la relación 

inicial de Cu/Sn es aproximadamente 3. A una mayor proporción atómica Cu/Sn, la 

formación de la fase Cu4SnS4 se puede conseguir después del calentamiento en azufre a 

500°C a través de la reacción (2). Por otra parte, a 500°C, la evolución desde CuS a Cu2S 

(reacción 3) también se produce y la formación de la fase Cu4SnS4 puede suceder desde 

las fases Cu2SnS3 y Cu2S, según indica la reacción 4 y tal y refieren Schurr y colaboradores 

[92]. 

Las muestras obtenidas a mayores ritmos de cobre evaporado (rCu=16 nm/min) 

fueron sometidas a un proceso de ataque químico con KCN. Sus respectivos diagramas 

de difracción antes y después del ataque están representados en la figura 4.11a y b. Se 

aprecia en ambas figuras que tras el ataque químico, los picos correspondientes a la fase 

CuS disminuyen de intensidad como consecuencia de la disolución de esta fase, tal y 

como ocurría en las muestras con mayores relaciones Cu/Sn obtenidas a bajos ritmos de 

crecimiento de Cu evaporado vistas en el apartado 4.1 de este capítulo. Tras el proceso 

de calentamiento, la proporción atómica Cu/Sn apenas varía, mientras que en las 

láminas tras el ataque químico en KCN, esta proporción disminuye como consecuencia 

de la disolución parcial de los sulfuros binarios observados por difracción de rayos X 

(tabla 4.5). 
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Figura 4.11: Diagramas de difracción de las muestras preparadas a Tsus≥350°C y rCu= 16 nm/min 

antes y después del tratamiento químico con KCN (a, Tsus=350°C,b Tsus=450°C). 
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Tabla 4.5: Medidas de composición químicas obtenidas por EDAX, tamaño medio de cristal (S) 

obtenido por XRD y rugosidad media (Ra) calculada mediante perfilometría para las muestras 

crecidas a altas temperaturas de Cu tras el calentamiento en azufre (A) y el tratamiento químico 

en KCN (K). 

 

Por otro lado, los valores del tamaño de grano varían en función de la temperatura 

de sustrato, del ritmo de crecimiento de cobre evaporado y de los procesos de 

calentamiento y ataque químico, según los valores expuestos en la tabla 4.4 y 4.5. Los 

mayores valores de S corresponden a las muestras obtenidas a un mayor ritmo de cobre 

evaporado (rCu= 16nm/min), independientemente de la temperatura de preparación, 

siendo S111=58 nm para la fase cúbica Cu2SnS3 preparada a Tsus=350°C y también S0012=58 

nm para la fase ortorrómbica Cu3SnS4 crecida a 450°C, mostrando ambas una superficie 

rugosa. Los valores de S correspondientes a las muestras obtenidas a rCu=10 nm/min 

son S111 ≤39 nm para la fase Cu2SnS3 obtenida a Tsus≤450°C, y S0012=43 nm para la fase 

Cu3SnS4 crecida a 450°C, con una rugosidad similar para las diferentes películas. Esto 

indica que la cristalización de láminas delgadas de CTS es fuertemente dependiente de 

la cantidad de Cu y que el exceso de CuS detectado en las muestras preparadas a rCu= 

16 nm/min puede mejorar la cristalización de las fases Cu2SnS3 y Cu3SnS4, como se 

observa en otros trabajos publicados [193,196]. Para la fase ortorrómbica Cu3SnS4 

obtenida por calentamiento de las fases CuS y Cu2SnS3 depositadas a rCu=10 nm/min y 

Tsus≤350°C, se ha obtenido el mismo valor de S0012 (≈ 43 nm) que en la fase Cu3SnS4 

crecida por co-evaporación a Tsus=450°C. Contrariamente, la fase ortorrómbica Cu4SnS4 

obtenida también tras el calentamiento desde la muestra preparada a rCu=16 nm/min 

y a Tsus=350°C ha mostrado un valor de tamaño de grano inferior (S102=36 nm) que el de 

Tsus 

(°C) 
r Cu = 10 nm/min r Cu= 16 nm/min 

EDAX (at.%) XRD Perf. EDAX (at.%) XRD Perf. 

Cu Sn S Cu
/Sn 

S/ 
Cu+Sn 

S 

(nm) 
Ra 

(nm) 
Cu Sn S Cu

/Sn 
S/ 

Cu+Sn 
S 

(nm) 
Ra 

(nm) 

150A 37 12 51 3.1 1.0 42 134        

250A 36 12 52 3.0 1.1 41 130        

350A 36 12 52 3.0 1.1 44 120 40 10 50 4.0 1.0 36 125 

350K        37 10 52 3.7 1.1 52 92 

450A        43 9 48 4.8 0.9 59 314 

450K        42 10 50 4.2 0.9 55 110 
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las otras fases CTS. En general, la rugosidad disminuye ligeramente tras el 

calentamiento, a excepción de la lámina preparada a rCu=16 nm/min y a Tsus=450°C, que 

muestra un aumento de la rugosidad hasta 314 nm debido a la formación de la fase 

binaria Cu2S tras el calentamiento. Y por último, los valores de S no varían tras el 

tratamiento con KCN, mientras que la rugosidad disminuye como consecuencia de la 

disolución de la fase CuS observada por XRD. 

La morfología de algunas de las muestras obtenidas y tras el proceso de 

calentamiento ha sido analizada mediante micrografías tomadas con SEM (Figura 4.12). 

Para Tsus≤ 350˚C y rCu= 10 nm/min, la evolución desde la mezcla CuS + Cu2SnS3 obtenida 

por evaporación (imágenes a y c) hasta la fase Cu3SnS4 producida por el tratamiento 

térmico (imágenes b y d) ocurre con una apreciable compactación de la lámina, estando 

relacionado con la disminución de la rugosidad de la superficie detectada por 

perfilometría. Esto mismo se observa en la evolución de la mezcla crecida a Tsus= 350˚C 

y rCu= 16 nm/min (imagen e) a la fase Cu4SnS4  obtenida tras el calentamiento (imagen 

f). La comparación de las muestras Cu3SnS4 obtenidas por co-evaporación a Tsus=450°C 

con diferente composición Cu/Sn (imágenes g y h) indica un incremento significativo del 

tamaño de grano y de la rugosidad con el contenido de cobre, corroborando los datos 

expuestos en la tabla 4.4. 
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Figura 4.12: Imágenes de SEM de varias muestras de sulfuro de cobre y estaño preparadas a 

altas temperaturas de cobre con Tsus= 150˚C, rCu= 10 nm/min (a: sin tratar; b: calentada), Tsus= 

350˚C, rCu= 10 nm/min (c: sin tratar, d: calentada), Tsus= 350˚C, rCu= 16 nm/min (e: sin tratar, f: 

calentada), Tsus= 450˚C, sin tratar (g: rCu=10 nm/min, h: rCu= 16 nm/min). 
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Respecto a las propiedades ópticas, se han analizado en este apartado las de 

aquellas muestras que presentan como fase mayoritaria la fase Cu3SnS4 o la fase 

Cu4SnS4. En la figura 4.13 se ilustra la determinación a partir de la ecuación 2.6 de la 

energía de banda prohibida para ambas fases. La fase ortorrómbica Cu3SnS4 se ha 

obtenido por dos vías diferentes que han dado valores de tamaño de grano análogos, 

pero pequeñas diferencias en la relación atómica Cu/Sn, por lo que puede influir en los 

valores de Eg. De hecho, la lámina delgada de Cu3SnS4 obtenida por co-evaporación 

presenta un Cu/Sn=3.0 y un Eg=1.45 eV, mientras que la película de Cu3SnS4 preparada 

por co-evaporación a Tsus=150˚C y seguidamente calentada en azufre tiene un Cu/Sn=3.2 

y un Eg=1.38 eV. Una alta dependencia del valor de energía de banda prohibida con la 

relación atómica Cu / Sn es típico de los compuestos CTS, para los que un pequeño 

incremento del contenido de cobre con respecto al valor estequiométrico hace que el 

coeficiente de absorción aumente y disminuya la energía de banda prohibida [193]. 

Además, la influencia del espesor de la película debe ser considerada porque las capas 

más gruesas tienden también a dar coeficientes de absorción más altos y energías de 

gap más bajas [197]. Los valores de Eg se sitúan entre 1.22 eV y 1.60 eV en los diferentes 

trabajos de investigación sobre películas de Cu3SnS4 con composiciones atómicas Cu/Sn 

alrededor de 3.0 y espesores en el rango comprendido entre 0.6 m y 0.9 m. Para la 

fase ortorrómbica Cu4SnS4 obtenida después del calentamiento de la muestra crecida a 

rCu=16 nm/min y Tsus=350˚C, el valor de Eg es 1.19 eV de acuerdo con su respectiva curva 

representada en la figura 4.13, estando este valor dentro del rango de Eg=1.05-1.25 

dado por otros autores para láminas delgadas de Cu4SnS4 de composiciones cercanas a 

la estequiométricas y espesores comprendidos entre 0.6 m y 1.0 m [75,197]. Estos 

valores de Eg obtenidos para ambas fases son adecuados para el uso de estas láminas 

como absorbentes en células solares fotovoltaicas. 
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Figura 4.13: Determinación de la energía de banda prohibida para la fase Cu3SnS4 obtenida a 

rCu= 10 nm/min con Tsus= 450°C (crecida) y Tsus= 150°C (calentada) y para la fase Cu4SnS4 

preparada a rCu=16 nm/min y Tsus= 350°C. 

Los valores de resistividad eléctrica () están fuertemente influenciados por la 

temperatura de sustrato, el ritmo de crecimiento de Cu y los tratamientos llevados a 

cabo posteriormente, tal y como se expone en la tabla 4.6. Las láminas preparadas a 

Tsus≤350°C, que están constituidas por la mezcla CuS y Cu2SnS3, presenta una resistividad 

eléctrica estable en el rango 1-2*10-3 Ωcm para un rCu =10 nm/min, descendiendo hasta 

5*10-4 Ωcm en la lámina obtenida a rCu=16 nm/min. La resistividad de la fase 

estequiométrica Cu2SnS3 es de alrededor 3.0*10-2 Ωcm, siendo atribuidos estos valores 

menores de resistividad por la aleación con fases conductoras como CuS y Cu3SnS4 

[18,77,130]. El compuesto ortorrómbico Cu3SnS4 obtenido a rCu=10 nm/min y Tsus 

=450°C presenta una resistividad de 8*10-4 Ωcm, siendo un valor similar al obtenido por 

Fernandes y colaboradores [77], mientras que la coexistencia de la fase CuS con Cu3SnS4 

proporciona una resistividad eléctrica que disminuye hasta 6*10-4 Ωcm para la muestra 

crecida a rCu es 16 nm/min Tsus =450°C. Sin embargo, el tratamiento químico con KCN 

aplicado a las muestras obtenidas a rCu=16 nm/min, ha repercutido en un aumento de 

los valores de resistividad eléctrica desde 5-6*10-4 Ωcm hasta 1-2*10-3 Ωcm, debido a la 

eliminación parcial de la fase conductora CuS observada mediante difracción de rayos-

X y EDAX. La fase ortorrómbica Cu4SnS4 conseguida por calentamiento en azufre de la 

lámina preparada a rCu=16 nm/min y Tsus =350°C tiene el valor de resistividad eléctrica 
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más elevado (8*10-2 Ωcm), de acuerdo al incremento de resistividad observado con la 

evolución estructural desde Cu2SnS3 a Cu4SnS4 [198]. Finalmente, en la lámina crecida a 

Tsus =450°C y rCu=16 nm/min, la resistividad aumenta hasta 3*10-1 Ωcm tras el 

tratamiento térmico, debido a la formación de la fase Cu2S, que presenta una 

resistividad más elevada que otros sulfuros binarios de cobre [199]. 

Tabla 4.6: Medidas de resistividad eléctrica para las muestras crecidas a altas temperaturas de 

Cu tras el calentamiento en azufre (A) y el tratamiento químico en KCN (K). 

 

rCu=10nm/min rCu=16 nm/min 

Tsus (°C)  (Ωcm) Tsus (°C)  (Ωcm) 

150 1*10-3 350 5*10-4 

150A 3*10-3 350A 8*10-2 

250 1*10-3 350K 2*10-3 

250A 2*10-3   

350 2*10-3 450 6*10-4 

350A 1*10-3 450A 3*10-1 

450 8*10-4 450K 1*10-3 

 

4.4 Discusión sobre los sulfuros de cobre y estaño obtenidos 

En este capítulo se han determinado las mejores condiciones de crecimiento para la 

formación de diferentes fases del sistema Cu-Sn-S (Cu2SnS3, Cu3SnS4 y Cu4SnS4) 

mediante co-evaporación. 

Los resultados obtenidos han mostrado que las mejores condiciones de crecimiento 

para la obtención óptima de la fase Cu2SnS3, son: 

4. TSn = 1100°C, TCu= 1130°C (rCu=7 nm/min). 

5. Ps =10*10-3Pa. 

6. Tsus= 350°C para la fase cúbica, Tsus= 450°C para la fase tetragonal. 

Las propiedades ópticas y eléctricas de este compuesto determinan su posible uso 

como capa absorbente en células solares fotovoltaicas, debido a su energía del gap ≈ 1.0 

eV y su resistividad eléctrica ≈ 3*10-2 Ωcm, sin variaciones significativas entre la fase 

cúbica y la tetragonal 

Los mejores resultados para la obtención de la fase Cu3SnS4 ortorrómbica: 
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1. TSn = 1100°C, TCu= 1170°C (rCu=10 nm/min) 

2. Ps =10*10-3 Pa.  

3. Tsus= 450 °C. 

4. Alternativamente Tsus=150-350°C y posterior calentamiento en azufre a 500°C, 

60 min. 

Las características ópticas y eléctricas obtenidas para esta fase son Eg ≈ 1.4 eV y ≈ 

1*10-3 cm. 

Mientras los mejores resultados para la obtención de la fase Cu4SnS4 ortorrómbica: 

1. TSn = 1100°C, TCu= 1200°C (rCu=16 nm/min) 

2. Ps =10*10-3 Pa.  

3. Tsus≤350°C y posterior calentamiento en azufre a 500°C, 60 min. 

Las características ópticas y eléctricas obtenidas para esta fase son Eg ≈ 1.2 eV y ≈ 

8*10-2 cm. 

Es relevante destacar que por la modificación de unos parámetros u otros durante 

el proceso de co-evaporación, se pueden obtener diversas fases del sistema Cu-Sn-S, lo 

que hace de este método de síntesis un método muy versátil a la hora de la fabricación 

de láminas delgadas con  propiedades propias de absorbentes fotovoltaicos. Además el 

calentamiento en azufre también nos da la posibilidad de obtención de las fases Cu3SnS4 

y Cu4SnS4. 
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CAPÍTULO 5 

Sulfuros de cobre, estaño y zinc en lámina delgada (CZTS) 

El principal objetivo de este capítulo es la obtención de sulfuros de cobre, estaño y 

zinc, Cu2ZnSnS4 (CZTS) mediante reacción térmica de capas de CTS estudiadas en el 

capítulo 4 y ZnS en atmósfera de azufre. Para ello se han escogido las muestras que 

presentan en su estructura la fase Cu2SnS3 y se han depositado sobre ellas una capa de 

ZnS mediante evaporación por flujo modulado dentro de nuestro laboratorio, para 

posteriormente llevar a cabo un proceso de calentamiento en atmósfera de azufre 

durante 60 min a 500°C. Se estudiará por tanto la evolución de las propiedades 

estructurales, químicas, ópticas y eléctricas desde las fases ternarias CTS hasta la fase 

cuaternaria CZTS para poder comprobar si el proceso de calentamiento ha sido 

satisfactorio. Además se estudiará las propiedades de diferentes láminas de CZTS con 

diferentes composiciones químicas, también formadas por sulfurización de 

Cu2SnS3/ZnS. 

5.1 Tratamiento térmico de láminas de Cu-Sn-S y Zn-S apiladas. 

Tabla 5.1: Condiciones de crecimiento de las muestras CZTS obtenidas por calentamiento en 

azufre de láminas de Cu2SnS3 y ZnS donde Tc es la temperatura de calentamiento, dCTS es el 

espesor de las láminas de Cu2SnS3, dZnS es el espesor de las láminas de ZnS, tc es el tiempo de 

calentamiento y dCZTS el espesor de la muestras Cu2ZnSnS4. 

Tc (°C) dCTS (m) dZnS (m) tc (min) dCZTS (m) 

500 1.0-1.2 0.25-0.35 60 1.4-1.5 

 

La figura 5.1 representa la evolución estructural desde la fase cúbica Cu2SnS3 hacia 

la fase tetragonal CZTS con orientación preferencial (112) a 2= 28.5° tras el 

calentamiento en azufre. La aparición de nuevos picos 2= 16.4°, 18.3°, 33.0°, 37.0°, 

38.0°, 40.8°, 44.8°, 47.2°, 56.3° y 59.0° [200] con respecto al diagrama de difracción de 

la muestra ternaria CTS con sus picos característicos (111) y (222) confirma la completa 

formación de la fase CZTS. Todo estos picos de difracción que son característicos de la 

fase kesterita derivada de la zinc blenda han sido observados por diversos autores 

[118,137,201], descartándose la formación de las fases derivadas de la wurtzita debido 

a que sus respectivos difractogramas han mostrado diferentes reflexiones de difracción 
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[202–205]. Además, tal y como se aprecia en la parte superior derecha de la figura 5.1, 

el desplazamiento del pico principal desde 2= 28.35° correspondiente a la reflexión 

(111) de Cu2SnS3 [185] hasta 2= 28.5° característico de la reflexión (112) del Cu2ZnSnS4 

también confirma esta formación. La formación de la fase CZTS por sulfurización de 

láminas Cu2SnS3/ZnS también ha sido optimizada por otros autores [206,207]. 

 

Figura 5.1: Evolución estructural observada por XRD desde la fase Cu2SnS3 hasta la fase 

Cu2ZnSnS4 con el calentamiento a 500 °C en azufre durante 1 h. 

En los diagramas de difracción representados en las figuras 5.2 y 5.3 se puede 

observar la estructura cristalina de las muestras obtenidas con distintas proporciones 

Cu/Sn=1.5-2.8 y Zn/Sn=0.8-2.0, según los datos de composición atómica obtenidos por 

EDAX que se resumen en la Tabla 5.2.  Para explicar mejor los difractogramas, se han 

separado las muestras en dos grupos: en la figura 5.2 se han representado las láminas 

con un menor contenido en Cu y Zn (Cu/Sn≈1.7, Zn/Sn=0.8-1.3), mientras que en la 

figura 5.3 se han agrupado las películas con  mayores proporciones (Cu/Sn=2.0-2.8, 

Zn/Sn≈2.0).  Como se puede apreciar en la figura 5.2, todas las muestras presentan picos 

de difracción correspondientes a la fase tetragonal Cu2ZnSnS4 con orientación 

preferencial (112) a 2=28.5°, por lo que estas muestras con un menor contenido en Cu 

presentan únicamente la estructura CZTS. Los diagramas de difracción representados en 

la figura 5.3 y correspondientes a las láminas más ricas en Cu y Zn detectan mezcla de 

fases tetragonal CZTS con la orientación preferencial típica (112) y hexagonal CuS con 

picos de difracción a 2= 10.8°, 29.3°, 31.8° y 52.7° [186], aumentando la proporción de 
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esta última fase con el incremento de la relación Cu/Sn. Por tanto para un contenido 

alto en Zn, la formación de la fase CZTS también es completa, pero por el mayor 

contenido en Cu, la presencia de la fase CuS es detectada por XRD, siendo un 

comportamiento similar a la formación por co-evaporación de láminas delgadas de 

Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) con composiciones ricas en Zn observado por W.Hsu y 

colaboradores [208]. Estas muestras provienen de precursores de CTS ricos en Cu, 

presentando en su estructura un exceso de CuS, que persiste después de la reacción con 

ZnS. 

 

Figura 5.2: Diagramas de difracción de las muestras CZTS con Cu/Sn≈1.7 y distintas proporciones 

Zn/Sn=0.8-1.3. 

 

Figura 5.3: Diagramas de difracción de las muestras CZTS con Zn/Sn≈2.0 y distintas proporciones 

Cu/Sn=2.0-2.8. 
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Si nos atenemos a las estructuras cristalinas observadas por rayos-X, las siguientes 

reacciones han sido propuestas para las láminas delgadas de sulfuro de cobre,  zinc y 

estaño: 

    Cu2SnS3 + ZnS  → Cu2ZnSnS4 (1) 

    Cu2SnS3 + CuS + ZnS → Cu2ZnSnS4 + CuS (2) 

La reacción (1) conlleva a la formación de la fase Cu2ZnSnS4 desde las fases Cu2SnS3 

y ZnS por calentamiento en azufre a 500°C. Cuando en el precursor inicial Cu2SnS3 hay 

presencia de CuS, la formación de la fase Cu2ZnSnS4 también se lleva a cabo, pero en la 

estructura final hay presencia de la fase CuS, según indica la reacción (2). 

En lo que respecta al tamaño de grano, éste varía en función de la composición 

química, según los valores expuestos en la tabla 5.2. Los mayores valores de S 

corresponden a las muestras con Cu/Sn≈1.7, Zn/Sn=0.8-1.3, siendo S112=47-50 nm, 

descendiendo S112 hasta 37-44 nm para las muestras más ricas en Cu y Zn, como 

consecuencia del aumento de la fase CuS y por tanto de la mayor desviación de la 

estequiometria propia de la fase CZTS. Estos valores de S están muy próximos a los 

obtenidos por otros autores [209,210]. La rugosidad determinada por perfilometría 

también está influenciada por la composición química de las muestras. Para las muestras 

más próximas a la composición estequiométrica, la rugosidad es mínima, estando 

comprendida entre 17-20 nm. En las láminas con un mayor contenido en Zn, y a medida 

que la relación atómica Cu/Sn se va incrementando hasta 2.8, la rugosidad aumenta 

bruscamente desde 45 nm hasta 92 nm, debido al exceso de Cu que se manifiesta en 

una mayor presencia de sulfuros binarios de cobre, tal y como se muestra en XRD. 

La morfología de alguna de las muestras CZTS ha sido analizada mediante 

micrografía tomada con SEM. La imagen representativa de la muestra CZTS-monofase 

con mayor cristalinidad (figura 5.4) exhibe granos esféricos y una baja rugosidad, en 

concordancia con los datos expuestos en la tabla 5.2  
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Figura 5.4: Imagen de SEM de las muestra CZTS-monofase con relaciones atómicas Cu/Sn=1.7, 

Zn/Sn=0.9 

Respecto a las propiedades ópticas, se ha analizado en primer lugar su evolución 

desde la fase Cu2SnS3 hasta la fase CZTS para así poder corroborar la formación de esta 

última por sulfurización de Cu2SnS3 y ZnS. En la figura 5.5 se ilustran la determinación a 

partir de la ecuación 2.6 de la de energía de banda prohibida para ambas fases. Las 

extrapolaciones en el punto =0 exhiben cambios significativos, ya que para la fase 

Cu2SnS3, el valor de Eg obtenido es 1.0 eV, mientras que para la fase CZTS, el valor de Eg 

asciende hasta 1.6 eV, indicativo de que el proceso de sulfurización ha sido satisfactorio 

para la obtención de la fase CZTS. 
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Figura 5.5: Evolución de la energía de banda prohibida desde la fase Cu2SnS3 hasta Cu2ZnSnS4 

tras el calentamiento en azufre. 

La figura 5.6 ilustra la determinación de la energía de banda prohibida de las 

muestras CZTS obtenidas. Si nos fijamos en la figura 5.6a, los valores de Eg obtenidos 

para las muestras con contenidos Cu/Sn≈1.7 y Zn/Sn=0.8-1.3 están comprendidos entre 

1.5-1.6 eV, mientras que en la figura 5.6b donde se representan los valores de Eg para 

las muestras con Zn/Sn≈2.0 y Cu/Sn=2.0-2.8, la variación es mucho más amplia desde 

1.3 eV hasta 1.6 eV, siendo el valor de Eg más bajo para la muestra con mayor presencia 

de sulfuros binarios de cobre, mismo comportamiento observado por S.W.Shin y 

colaboradores en láminas de CZTS preparadas por sulfurización [211]. Estos valores son 

adecuados para el uso de estas láminas como absorbentes en células solares 

fotovoltaicas y están dentro del rango de los obtenidos por otros autores en láminas 

delgadas de CZTS preparadas por diferentes técnicas [141,163,212–215]. 
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Figura 5.6: Determinación de la energía de banda prohibida para las muestras obtenidas con: a) 

Cu/Sn≈1.7 y Zn/Sn=0.8-1.3, b) Zn/Sn≈2.0 y Cu/Sn=2.0-2.8. 

Los valores de resistividad eléctrica () para las láminas CZTS están fuertemente 

influenciados por la composición química tal y como ilustran la tabla 5.2 y la figura 

5.7.Esta figura representa la resistividad eléctrica en función de la relación Cu/Sn. En ella 

se puede observar que, independientemente del contenido en Zn que contenga la 

muestra, la resistividad desciende con el aumento de la relación Cu/Sn, como 

consecuencia del mayor contenido de Cu, siendo la misma tendencia experimentada por 

otros autores en láminas de CZTS obtenidas por diferentes métodos [22,137,216]. Si nos 

fijamos en los dos grupos de muestras, en la figura 5.7 se observa que las láminas con 

Cu/Sn≥2.0 presentan valores de resistividad menores que 0.5 Ωcm, debido a la presencia 
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de fases conductoras de sulfuros binarios de cobre observadas por XRD, tal y como 

ocurría en las películas de sulfuros ternarios de cobre y estaño descritas en el capítulo 

4. Para las muestras que presentan la mayor cristalinidad de la fase CZTS (con Cu/Sn≈1.7) 

se obtienen valores de resistividad eléctrica de ≈3 Ωcm, valores similares a los obtenidos 

por otros autores a través de diferentes métodos [211,213,217]. 

 

Figura 5.7: Variación de los valores de resistividad eléctrica con respecto a la relación Cu/Sn para 

las muestras CZTS obtenidas.  

Tabla 5.2: Medidas de composición químicas obtenidas por EDAX, tamaño medio de cristal (S) 

obtenido por XRD, rugosidad media (Ra) calculada mediante perfilometría, energía de banda 

prohibida (Eg) y resistividad eléctrica () para las muestras CZTS obtenidas por sulfurización de 

capas de CTS y ZnS. 

EDAX (at. %) XRD Perf. Pr. ópt. y elec. 

Cu  Zn Sn 
 

S Cu/ 
Sn 

Zn/ 
Sn 

S/ 
Metal 

S112  
(nm) 

Ra  

(nm) 
Eg 

 (eV) 


(Ωcm) 

16 14 11 59 1.5 1.3 1.4 47 24 1.50 2.1*102 

20 11 12 57 1.7 0.9 1.3 50 17 1.61 4.5*101 

21 9 12 58 1.8 0.8 1.4 49 20 1.51 2.3*101 

18 18 9 55 2.0 2.0 1.2 44 45 1.51 4.7*10-1 

19 18 9 54 2.1 2.0 1.2 41 67 1.60 2.0*10-1 

22 15 8 55 2.8 1.9 1.2 37 92 1.29 2.6*10-2 
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5.2 Discusión sobre los sulfuros de cobre, zinc y estaño obtenidos 

En este capítulo se ha estudiado la formación de la fase Cu2ZnSnS4 (CZTS) a partir de 

las fases Cu2SnS3 (CTS) y ZnS mediante la evolución de las propiedades estructurales, 

químicas y ópticas desde la fase ternaria CTS hasta la fase cuaternaria CZTS. Se vio por 

XRD la evolución estructural con la aparición de nuevos picos pertenecientes a la fase 

kesterita CZTS y por el cambio del valor de energía de banda prohibida desde 1.0 eV 

hasta 1.6 eV. Estos cambios en las propiedades confirmaron que la formación de la fase 

CZTS por sulfurización de láminas de CTS y ZnS fue satisfactoria. 

Además el estudio de varias láminas de CZTS con diferentes composiciones químicas 

nos confirmó que las muestras con mayor cristalinidad y menor rugosidad superficial se 

alcanzan con relaciones Cu/Sn≈1.7 y Zn/Sn≈0.9, correspondiendo una resistividad  

eléctrica ≈3 cm, características que permiten su uso como absorbente en células 

fotovoltaicas. 
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CAPÍTULO 6 

Sulfuros evaporados sobre láminas de molibdeno. 

En este capítulo se va a estudiar la influencia que puede tener el contacto metálico 

posterior molibdeno con espesores comprendidos entre 1 m y 1.5 m depositado 

mediante pulverización catódica en nuestro laboratorio sobre sustratos de vidrio sodo-

cálcicos en las propiedades estructurales, químicas, morfológicas, ópticas y eléctricas en  

láminas tanto de Sn-S como de Cu-Sn-S obtenidas por co-evaporación de acuerdo a los 

parámetros analizados en los capítulos anteriores. Para ello se han depositado a la vez 

láminas de sulfuros binarios y ternarios con características de absorbentes fotovoltaicos 

en vidrio y en vidrio recubierto con molibdeno con las mismas condiciones para poder 

comparar el crecimiento en ambos sustratos y así poder optimizar su obtención sobre 

molibdeno para un posible uso en células fotovoltaicas. 

6.1 Láminas de Sn-S sobre molibdeno 

En este apartado se van a caracterizar las muestras obtenidas tanto en vidrio desnudo 

como en vidrio recubierto con Mo crecidas a altos ritmos de crecimiento de Sn o lo que 

es lo mismo a unas temperaturas de la fuente de estaño de 1200°C y 1250°C, 

manteniendo fija la presión parcial de azufre y la temperatura de sustrato. Estas 

condiciones de crecimiento se detallan en la tabla 6.1 y son análogas a las descritas en 

la tabla 3.4 del capítulo 3. 

Tabla 6.1: Condiciones de crecimiento de las muestras obtenidas en vidrio sin/con 

recubrimiento de Mo, donde Tsus es la temperatura de sustrato, Ps es la presión parcial de azufre, 

TSn es la temperatura de evaporación de estaño, r es el ritmo de crecimiento, t es el tiempo de 

depósito y d el espesor de las muestras.  

 

Tsus (°C) Ps (Pa) TSn (°C) r (nm/min) t (min) d (m) 

350 2*10-3 1200-1250 10-20 60-120 0.7-1.2 

 

La figura 6.1 ilustra los difractogramas de las muestras obtenidas con espesores de 

0.7 y 1.2 m a r=10 nm/min en los sustratos de vidrio desnudo y recubierto con Mo, 

antes y después del recocido en Ar a 500 °C. Los patrones de XRD representados 

detectan la presencia de varias fases como SnS con su pico principal (111) [171], SnS2 
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con el pico más intenso (001) [169] y Sn2S3 representada por el pico de difracción (130) 

[170], cuando las películas se obtienen sobre vidrio, con independencia del espesor que 

tenga la lámina. Para las muestras análogas que se han obtenido sobre vidrio recubierto 

con Mo, diferencias estructurales muy evidentes se manifiestan en sus respectivos 

diagramas de difracción, debido a que se detecta principalmente la fase SnS con un pico 

intenso a 2= 31.8˚ que corresponde a la orientación (111) y otros picos menos intensos 

con orientación (110), (120), (021), (101), (131), (210), (141), (002) y (211), además del 

pico (001) de la fase de SnS2 (para 0.7 m) y el pico de difracción (110) de la fase cúbica 

BCC Mo [218]. La prevalencia de SnS y la ausencia de Sn2S3 indican un menor contenido 

en azufre para la muestra sobre Mo, confirmado por los valores de la relación S/Sn 

próximos a 1.0 expuestos en la tabla 6.2. Además, el tamaño de grano aumenta en todas 

las muestras cuando son crecidas sobre Mo (tabla 6.2). Esto nos indica que los sustratos 

con Mo favorecen la formación de la fase SnS, como se ha observado también por otros 

autores [115,219,220]. Cuando se calienta en atmósfera de Ar la muestra con espesor 

de 1.2 m sobre Mo, la intensidad del pico principal correspondiente a la fase SnS con 

orientación preferencial (111) aumenta considerablemente, como se muestra en la 

figura 6.1b, aumentando también su cristalinidad. 
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Figura 6.1: Diagramas de difracción de las muestras obtenidas con distinto espesor a r=10 

nm/min sobre vidrio desnudo y vidrio recubierto de Mo: a) 0.7 m (sin tratamiento), b) 1.2 m 

(antes y después de un tratamiento en Ar a 500 °C). 

Si analizamos los difractogramas representados en la figura 6.2 de la muestra 

obtenida a r=20 nm/min tanto en vidrio como en éste recubierto con Mo, cambios 

estructurales también se detectan, pero no tan bruscos como los observados en las 

muestras crecidas a r=10 nm/min. Cuando la lámina es preparada sobre vidrio desnudo, 

la fase SnS con orientación (111) es prácticamente mayoritaria, con la presencia de 

pequeños picos de las fases SnS2 y Sn2S3, desapareciendo estas fases minoritarias, 

incrementándose la intensidad del pico (111) de la fase SnS y apareciendo a 2= 40.5˚ 

un pico correspondiente a la fase cúbica metálica de Mo BCC con orientación 
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preferencial (110), cuando la película se obtuvo sobre vidrio recubierto de Mo. Además 

el valor de composición atómica S/Sn=1.0 reafirma la formación completa de la fase SnS 

y el tamaño de grano aumenta desde 40 nm hasta 54 nm (tabla 6.2) como consecuencia 

del depósito de la lámina sobre Mo. 

 

Figura 6.2: Diagramas de difracción de la muestras con espesor 1.2 m obtenidas a r=20 nm/min 

sobre vidrio desnudo y vidrio recubierto de Mo. 

La Figura 6.3 representa una imagen termográfica infrarroja de vidrio desnudo y de 

vidrio recubierto con Mo, dentro de la cámara de vacío donde se prepararon las 

diferentes muestras Sn-S. Esta imagen se realizó durante el calentamiento de ambos 

sustratos a través de lámparas halógenas. Los colores amarillo y naranja pertenecen al 

vidrio recubierto con Mo, mientras que la superficie verde adyacente pertenece al vidrio 

desnudo, apreciándose una diferencia de temperatura entre los dos sustratos de unos 

50 °C, de acuerdo con la escala de temperatura que se expone a la derecha de la imagen. 

Este hecho indica que las muestras crecidas sobre vidrio recubierto con Mo se 

encuentran a una temperatura más elevada con respecto a las láminas crecidas sobre el 

vidrio desnudo, lo que repercute por lo tanto en una mayor cristalinidad de las muestras 

y una mayor presencia de la fase SnS cuando éstas se obtienen en vidrio recubierto con 

Mo. 
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Figura 6.3: Imagen termográfica infrarroja obtenida para sustratos de vidrio desnudos y 

recubiertos con Mo. 

Las imágenes de SEM obtenidas para la muestra de 1.2 m sobre vidrio desnudo; y 

recubierto con Mo antes y después del calentamiento en Ar a 500°C durante 30 min 

están representadas en la figura 6.4. Se aprecia un aumento del tamaño de grano y una 

disminución de la rugosidad cuando la muestra está depositada sobre Mo y sobre todo 

tras el calentamiento en Ar, tal y como indican los valores expuestos en la tabla 3.6 para 

estas muestras. 

 

Figura 6.4: Imágenes de SEM de las muestras obtenidas a Tsus=350°C y r= 10 nm/min con espesor 

de 1.2 m preparadas en: a) vidrio b) vidrio recubierto con Mo, c) vidrio recubierto con Mo 

después del calentamiento en Ar a 500°C durante 30 min. 

Los espectros de reflectancia para las diferentes muestras preparadas sobre vidrio 

desnudo y recubierto con Mo se representan en la figura 6.5. En los espectros de las 

muestras obtenidas sobre vidrio desnudo se aprecia que la reflexión es mayor con 

respecto a las mismas láminas obtenidas sobre Mo. Para la muestra calentada en Ar 



6. SULFUROS EVAPORADOS SOBRE LÁMINAS DE MOLIBDENO 

126 
 

(representada en la figura como 1.2MoC), se observa un considerable cambio de la 

reflectancia tras el calentamiento, que se relaciona con el aumento de la intensidad del 

pico principal de difracción observado en XRD. Además el borde absorción está muy bien 

definido en todas las muestras, estando este borde alrededor de =1000 nm. 

 
Figura 6.5: Espectros de reflexión para las muestras obtenidas sobre vidrio desnudo y vidrio 

recubierto con Mo: a) muestras con 0.7 y 1.2 m de espesor crecidas a r=10nm/min, b) muestras 

con 1.2 m de espesor crecidas a r=20nm/min. 

Los valores de Eg obtenidos no muestran diferencias muy notables entre unas 

muestras y otras, confirmando lo visto en sus espectros de reflexión. La figura 6.6 

representa el cálculo de la energía de banda prohibida para la muestra de 1.2 m crecida 

a r=10 nm/min tanto en vidrio desnudo como recubierto con Mo. Estos valores se sitúan 
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en un rango entre 1.15-1.20 eV, siendo el valor más bajo el de la muestra sobre Mo y el 

más alto el de esta muestra calentada, mostrando el de la lámina preparada sobre vidrio 

desnudo un Eg= 1.18 eV. La tendencia, como indica la tabla 6.2, es que los valores de Eg 

obtenidos para las películas sobre Mo son ligeramente menores que los calculados para 

las láminas sobre vidrio desnudo, exceptuando el valor de la muestra calentada. Estos 

datos revelan un potencial uso de las láminas de SnS como absorbentes en células 

fotovoltaicas con Mo como contacto metálico posterior. 

 

Figura 6.6: Determinación de la energía de banda prohibida para las muestras con 1.2 m de 

espesor a r=10 nm/min tanto sobre vidrio desnudo como sobre vidrio recubierto con Mo.  

Tabla 6.2: Resumen de las propiedades de las muestras Sn-S obtenidas sobre vidrio desnudo y 

sobre vidrio recubierto con Mo. 

Cond. Depósito EDAX XRD Perf. Pr. ópt. 

r 
(nm/min) 

t 
(min) 

Sustrato S 
%at 

Sn 
%at 

S/ 
Sn 

Fases  Shkl 
(nm) 

Ra 
(nm) 

Eg  
(eV) 

10 70 Vidrio 54 46 1.2 SnS, Sn2S3, SnS2 31 56 1.15 

10 70 Mo 52 48 1.1 SnS, SnS2,Mo 44 45 1.13 

10 120 Vidrio 56 44 1.3 SnS2,SnS, Sn2S3 52 102 1.18 

10 120 Mo 50 50 1.0 SnS,Mo 62 56 1.15 

Muestra anterior 
calentada en Ar a 

500°C 

Mo 51 49 1.0 SnS.Mo  65 53 1.20 

20 60 Vidrio 52 48 1.1 SnS, Sn2S3, SnS2 40 53 1.22 

20 60 Mo 49 51 1.0 SnS, Mo  54 42 1.18 
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6.2 Láminas de Cu-Sn-S sobre molibdeno. 

En este apartado se van a caracterizar las muestras obtenidas a bajos ritmos de 

evaporación de Cu (rCu<10nm/min), manteniendo fija la temperatura de la fuente de 

estaño, la presión parcial de azufre y la temperatura de sustrato en los valores expuestos 

en la tabla 6.3, siendo las mismas condiciones de crecimiento que se pusieron para las 

muestras de Cu2SnS3 descritas en el capítulo 4 (tabla 4.1). 

Tabla 6.3: Condiciones de crecimiento de las muestras obtenidas en vidrio sin/con 

recubrimiento de Mo, donde Tsus es la temperatura de sustrato, Ps es la presión parcial de azufre, 

TSn es la temperatura de evaporación de estaño, TCu es la temperatura de evaporación de cobre,  

rCu es el ritmo de evaporación del Cu, t es el tiempo de depósito y d el espesor de las muestras. 

 

Tsus (°C) Ps (Pa) TSn (°C) TCu (°C) rCu(nm/min) t (min) d (m) 

350 10*10-3 1100 1130-1150 7-9 120 1.0-1.2 

 

En los diagramas de difracción representados en la figura 6.7 se puede observar la 

evolución de la estructura cristalina con la proporción de Cu determinada por el ritmo 

de evaporación del Cu comprendido entre 7 nm/min y 9 nm/min. En la tabla 6.4 se 

exponen los valores de composición química obtenidos por EDAX para las muestras.  

Como se puede apreciar, a rCu= 7 nm/min, que corresponde a una proporción atómica 

Cu/Sn= 2.0-2.1, el diagrama de difracción tanto en vidrio desnudo como en vidrio 

recubierto con Mo presenta la fase Cu2SnS3 cúbica orientada en (111) a 2=28.5° con los 

picos adicionales (220), (311) y (222) [185] y los pertenecientes al Mo cúbico FCC (111) 

y (002) [221] cuando se obtiene la muestra sobre Mo. Cuando rCu aumenta hasta 8 

nm/min y la proporción Cu/Sn=2.2-2.3, los picos pertenecientes a la fase Cu2SnS3 cúbica 

se mantienen cuando la lámina es preparada en vidrio desnudo, sin embargo la 

formación de la fase ortorrómbica Cu3SnS4 se detecta sobre Mo debido a la aparición de 

los picos de difracción (200) y (126) a 2=27.2° y 30.9° [187]. Al incrementarse rCu hasta 

9 nm/min, la proporción de Cu sube a Cu/Sn= 2.9 y el difractograma en vidrio desnudo 

exhibe mezcla de fases cúbica Cu2SnS3 y hexagonal CuS con los picos de difracción (002), 

(101), (103), (006) y (008) a 2= 10.8°, 27.8°, 31.8°, 32.9° y 44.3° [186], mientras en el 

diagrama de difracción de la misma lámina sobre Mo, se observa la formación de la fase 



6. SULFUROS EVAPORADOS SOBRE LÁMINAS DE MOLIBDENO 

129 
 

ortorrómbica Cu3SnS4 con orientación preferencial (0012) a 2=28.5° y otros picos 

característicos a 2= 18.4°, 19.5°, 27.2°, 29.8°, 30.9°, 31.6° 39.8°, 48.4°, 51.9°, 56.5°, 

57.1° y 58.5° [187]. Estos resultados sobre Mo son análogos a los expuestos en el 

capítulo 4 para láminas de CTS preparadas sobre vidrio desnudo en el que se alcanzaban 

la formación de la fase Cu3SnS4 a Tsus≥450°C y r=10 nm/min, por lo que nos confirma 

como ya se ha observado por termografía que el sustrato de Mo se encuentra a una 

mayor temperatura que el vidrio desnudo [16]. 
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Figura 6.7: Diagramas de difracción de las muestras CTS obtenidas sobre vidrio desnudo y vidrio 

recubierto de Mo con distintas proporciones de Cu determinadas por el ritmo de evaporación 

del Cu: a) 7 nm/min, b) 8 nm/min, c) 9 nm/min. 
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En la tabla 6.4 se indica que la proporción atómica Cu/Sn varía desde 2.0 hasta 2.9, 

mientras que la relación S/(Cu+Sn) se mantiene prácticamente constante entra 1.0 y 1.2 

para las muestras crecidas tanto en vidrio desnudo como recubierto con Mo. Cuando las 

muestras tienen un Cu/Sn≈2.0, presentan en su estructura la fase Cu2SnS3, confirmada 

por sus respectivos diagramas de difracción. Cuando las muestras son más ricas en Cu, 

es decir tienen una relación Cu/Sn ≥2.2, es posible la formación de fases ternarias ricas 

en cobre y fases binarias de sulfuro de cobre, siendo observado por XRD la formación 

de las fases CuS y Cu3SnS4 cuanto mayor es el contenido en Cu de la lámina. 

El tamaño de grano varía en función del tipo de sustrato y de la relación Cu/Sn 

atómica, según los valores representados en la tabla 6.4. Los mayores valores de S 

corresponden a las muestras obtenidas sobre Mo, siendo S111 = 64 nm para la fase 

Cu2SnS3, mientras que S0012= 60 nm correspondiente a la fase Cu3SnS4 ortorrómbica. Los 

valores de S111 para las muestras preparadas en vidrio desnudo descienden hasta 26-35 

nm, correspondiendo el mayor valor a la lámina con Cu/Sn=2.0. Para las muestras 

obtenidas sobre vidrio recubierto con Mo, la rugosidad es mayor con respecto a las 

muestras obtenidas sobre vidrio desnudo, ascendiendo desde 14 nm hasta 125 nm con 

el aumento de la relación Cu/Sn. Esta misma tendencia se manifiesta en las muestras 

sobre vidrio desnudo. La rugosidad por tanto es mínima cuando la relación Cu/Sn≈ 2, la 

estequiométrica de la fase Cu2SnS3. 

Respecto a las propiedades ópticas, en la figura 6.8 se aprecia que los valores de 

energía de banda prohibida calculados a partir de la ecuación 2.6 varían en función del 

contenido de Cu en la muestra y del tipo de sustrato donde se han crecido las láminas. 

Para las muestras obtenidas en vidrio desnudo (figura 6.8a), Eg está comprendido entre 

0.9 eV y 1.4 eV, como consecuencia del cambio de fase con el aumento de la relación 

Cu/Sn. En las láminas sobre Mo (figura 6.8b), Eg también aumenta con el contenido de 

Cu. En estas muestras sobre Mo, la fase Cu2SnS3 presentan valores de Eg entre 1.2-1.3 

eV y para Cu3SnS4 de 1.5 eV, valores equivalentes a los obtenidos para estas fases en las 

muestras analizadas en el capítulo 4. Estos valores son adecuados para su uso como 

absorbentes en células solares fotovoltaicas utilizando como contacto metálico 

posterior Mo. 
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Figura 6.8: Determinación de la energía de banda prohibida para las láminas CTS con distintas 

relaciones atómicas Cu/Sn obtenidas sobre: a) vidrio desnudo, b) vidrio recubierto con Mo. 

Tabla 6.4: Medidas de composición químicas obtenidas por EDAX, tamaño medio de cristal 

obtenido por XRD y rugosidad media calculada mediante perfilometría para las muestras 

crecidas tanto en vidrio desnudo como recubierto con Mo. 

rCu 
(nm/
min) 

Vidrio desnudo Vidrio recubierto Mo 

EDAX (at.%) XRD Perf. EDAX (at.%) XRD Perf. 

Cu Sn S Cu
/Sn 

S/ 
Cu+Sn 

Shkl 

(nm) 
Ra 

(nm) 
Cu Sn S Cu

/Sn 
S/ 

Cu+Sn 
Shkl 

(nm) 
Ra 

(nm) 

7 30 15 55 2.0 1.2 35 10 31 15 54 2.1 1.2 64 14 

8 35 16 49 2.2 1.0 30 21 33 14 53 2.3 1.1 55 43 

9 35 12 53 2.9 1.1 26 105 37 13 50 2.9 1.0 60 125 
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6.3 Discusión sobre los sulfuros obtenidos sobre láminas de molibdeno. 

En este capítulo se ha determinado el efecto de introducir una capa de Mo sobre el 

vidrio que actúa como sustrato para el crecimiento de láminas co-evaporadas de Sn-S y 

Cu-Sn-S. 

La introducción de la capa de Mo no altera significativamente los datos de 

composición atómica, pero sí produce cambios en la cristalinidad de las láminas 

evaporadas, que se han relacionado con diferencias en la temperatura de formación de 

las muestras depositadas simultáneamente en vidrios desnudos y con recubrimiento de 

Mo. En este sentido, las imágenes obtenidas por termografía infrarroja sobre ambos 

sustratos han permitido verificar que para una misma potencia de calentamiento la 

temperatura del vidrio recubierto con Mo se encuentra 50 °C por encima de la 

temperatura del vidrio desnudo. Este hecho repercute en una mayor cristalinidad de las 

muestras crecidas sobre Mo, favoreciendo en este sustrato la prevalencia de la fase SnS 

en el caso de las láminas Sn-S y la formación de la fase Cu3SnS4  en el caso de las láminas 

Cu-Sn-S con proporciones atómicas Cu/Sn≥2.3. 

Es relevante destacar que optimizando las condiciones de crecimiento de las láminas 

Sn-S y Cu-Sn-S sobre Mo, estos sustratos pueden utilizarse para su uso como contacto 

metálico posterior en células solares fotovoltaicas con los absorbentes SnS, Cu2SnS3 y 

Cu3SnS4. 
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CAPÍTULO 7  

CONCLUSIONES 

Se han optimizado los parámetros de evaporación y tratamiento térmico que han 

permitido obtener películas de sulfuro de estaño, cobre y zinc con características 

adecuadas para su aplicación en células solares de lámina delgada. El trabajo realizado 

abarca la síntesis y caracterización de compuestos binarios (SnS2 y SnS), ternarios 

(Cu2SnS3, Cu3SnS4 y Cu4SnS4) y finalmente el cuaternario (Cu2ZnSnS4), que se han 

obtenido sobre sustratos de vidrio desnudo y también en vidrios recubiertos con Mo. El 

ajuste de los parámetros de evaporación ha permitido obtener las diversas 

estequiometrias que conllevan distintas propiedades estructurales, morfológicas, 

ópticas y eléctricas, por lo que se ofrece un método muy versátil para la fabricación de 

láminas delgadas con propiedades ajustables. 

1. Se han obtenido películas delgadas de SnS2 con espesores controlados por 

debajo de 150 nm y rugosidad superficial inferior a 3 nm, con estructura hexagonal y 

una fuerte orientación en el plano (001), aplicando presiones parciales de azufre Ps ≥ 

6*10-3Pa y temperaturas de evaporación TSn= 1000-1100˚C que proporcionan ritmos de 

crecimiento de hasta 8 nm/min para temperaturas del sustrato de vidrio Tsus≤ 250°C. Su 

alta energía de gap ≥2.5 eV, transmitancia media en el visible Tm> 60 % y resistividad 

eléctrica >109 Ωcm permiten su uso como material ventana en células solares 

fotovoltaicas. 

2. Se han depositado láminas delgadas de SnS con espesores superiores a 1 m y 

rugosidad superficial inferior a 50 nm, con tamaño cristalino medio de 40 nm en la 

estructura ortorrómbica, aplicando Ps =2*10-3 Pa y TSn= 1230-1250˚C que proporcionan 

ritmos de crecimiento superiores a 20 nm/min para temperaturas del sustrato de vidrio 

Tsus ≥ 350°C. Su energía del gap de 1.22 eV, su alto coeficiente de absorción > 104 cm-1 y 

su resistividad eléctrica de 102-103 Ωcm nos indican su potencial utilidad como capa 

absorbente en células solares fotovoltaicas. 

3. Se han sintetizado películas delgadas de Cu2SnS3 con espesores superiores a 1 

m y rugosidad superficial inferior a 15 nm, aplicando Ps =10*10-3 Pa, TSn= 1100˚C y TCu= 

1130-1140˚C que proporcionan ritmos de crecimiento del orden de 10 nm/min. Las 

láminas cristalizan en la estructura cúbica con tamaño cristalino medio superior a 35 nm 
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cuando se mantiene Tsus= 350˚C y en la estructura tetragonal con tamaño cristalino 

medio superior a 45 nm al aumentar a Tsus= 450˚C. Su energía de banda prohibida ~ 1.0 

eV y su resistividad eléctrica ~ 3*10-2 Ωcm, sin variaciones significativas entre la fase 

cúbica y la tetragonal, son algo inferiores a los considerados óptimos para la capa 

absorbente en una célula fotovoltaica de lámina delgada.  

4. Se han obtenido láminas delgadas de Cu3SnS4 con espesores superiores a 1.5 m 

y tamaño cristalino superior a 40 nm en la estructura ortorrómbica, manteniendo la 

temperatura del sustrato de vidrio a 450˚C con Ps =10*10-3 Pa, TSn= 1100˚C y TCu= 1170˚C, 

que dan ritmos de crecimiento del orden de 13 nm/min. Alternativamente, se observó 

la formación de la fase Cu3SnS4 ortorrómbica con similar cristalinidad tras el 

calentamiento en azufre a 500˚C durante 1 h de la mezcla de fases Cu2SnS3 y CuS 

obtenida mediante la evaporación con Tsus ≤ 350˚C. En ambos procesos de síntesis, se 

obtuvieron características morfológicas, ópticas y eléctricas para Cu3SnS4 muy similares, 

concretamente una rugosidad superficial del orden de 110-120 nm, energía de banda 

prohibida comprendida entre 1.38-1.45 eV y una resistividad eléctrica próxima a 1*10-3 

cm. 

5. Se han obtenido películas delgadas de Cu4SnS4 con tamaño cristalino superior a 

55 nm en la estructura ortorrómbica mediante el calentamiento en azufre a 500˚C de la 

mezcla de fases Cu2SnS3 y CuS obtenida sobre vidrio a Tsus= 350˚C con Ps =10*10-3 Pa, 

TSn= 1100˚C y TCu= 1200˚C, que dan ritmos de crecimiento de 15 nm/min. La energía de 

banda prohibida y la resistividad eléctrica obtenidas para este compuesto son 1.19 eV y 

8*10-2 cm, respectivamente. 

6. Se ha sintetizado el compuesto cuaternario Cu2ZnSnS4 (CZTS) con tamaño 

cristalino medio de 50 nm en la estructura kesterita, mediante calentamiento en azufre 

a 500˚C durante 1h de láminas de ZnS y Cu2SnS3 evaporadas secuencialmente sobre 

sustratos de vidrio. La reacción de formación se ha corroborado por el cambio del valor 

de la energía de gap desde 1.0 eV (correspondiente a Cu2SnS3) en las láminas evaporadas 

hasta 1.6 eV (para CZTS) tras el calentamiento. Las películas con composición CZTS 

estequiométrica presentan una rugosidad superficial de 20 nm para espesores de 1.5 

m y resistividad eléctrica ~ 3 cm, aumentando la rugosidad y disminuyendo la 

resistencia cuando se aumenta la proporción de Cu en las muestras. 
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7. La introducción de una capa de Mo sobre el sustrato de vidrio no altera 

significativamente los datos de composición atómica obtenidos, pero sí produce 

cambios en la cristalinidad de las láminas evaporadas. En este sentido, las imágenes de 

termografía infrarroja han permitido verificar que para una misma potencia de 

calentamiento la temperatura del vidrio recubierto con Mo se encuentra 50°C por 

encima de la temperatura del vidrio desnudo. Este hecho repercute en una mayor 

cristalinidad de las muestras crecidas sobre Mo, favoreciendo en este sustrato la 

prevalencia de la fase SnS en el caso de las láminas Sn-S y la formación de la fase Cu3SnS4  

en el caso de las láminas Cu-Sn-S con proporciones atómicas Cu/Sn≥2.3. 
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