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Resumen 
 

Este trabajo se centró en desarrollar una formulación para sintetizar películas delgadas de sulfuro de 

plomo-estaño (Pb1-xSnxS) por depósito por baño químico (DBQ), con la capacidad de modular sus 

propiedades en función de la relación Pb/Sn en el material. Se consideraron las reacciones de sulfuro de 

plomo (PbS) y sulfuro de estaño (II) (SnS) para establecer la formulación para la síntesis del material. 

El material ternario Pb1-xSnxS está compuesto de Pb, Sn y S. Éste presenta las mejores propiedades de 

PbS y SnS las cuales pueden modularse de acuerdo con la razón Pb/Sn en el material. El Pb1-xSnxS 

presenta un alto coeficiente de absorción en la región visible e infrarroja cercana, buena conductividad 

y energía de banda prohibida cercana al valor ideal para capas activas en celdas solares. Por lo tanto, el 

Pb1-xSnxS tiene el potencial de usarse en dispositivos como celdas solares, detectores de infrarrojos y 

dispositivos termoeléctricos. Aunque hay muchos trabajos sobre la síntesis de películas delgadas de PbS 

y SnS usando DBQ, la investigación sobre la síntesis, propiedades y aplicaciones de un semiconductor 

ternario Pb1-xSnxS es escasa. El desarrollo de la formulación y síntesis de películas delgadas de Pb1-xSnxS 

proporcionaría una nueva área de investigación para la obtención de semiconductores ternarios, con 

capacidad de modular sus propiedades en función de la relación de sus componentes a través de DBQ. 

La formulación establecida se basó en la alta miscibilidad entre PbS y SnS. Por lo tanto, el primer 

objetivo principal era obtener una película donde coexistieran Pb-Sn-S a través de DBQ. Para ello, se 

consideraron las siguientes dos opciones. La primera opción fue agregar una solución de iones Sn2+ a la 

formulación de PbS (RxA). La segunda opción fue agregar una solución de iones Pb2+ a la formulación 

de SnS (RxB). La reacción RxB fue la opción más viable para la síntesis de Pb1-xSnxS, aun así, se hicieron 

algunos ajustes a la formulación de RxB para aumentar el contenido de Pb en el material. Por lo tanto, 

DBQ consideró los mecanismos de reacción de SnS para obtener la formulación para la síntesis de Pb1-

xSnxS. 

Se depositaron películas delgadas de Pb1-xSnxS mediante la adición de diferentes concentraciones de 

soluciones de Pb2+ (00,00 mmol Pb2+, 10,00 mmol Pb2+, 30,00 mmol Pb2+, 50,00 mmol Pb2+). Las 

películas depositadas mostraron buena adherencia y homogeneidad sobre el sustrato de vidrio. Se 

utilizaron espectroscopia de dispersión de energía de rayos X (EDS) y espectroscopia de fotoelectrones 

de emisión de rayos X (XPS) para identificar Pb2+ en el material. Se observó un cambio en la morfología 

de la superficie del material, reduciendo el tamaño de las nanohojuelas y formando una película delgada 

más compacta al disminuir el espesor de las películas de 370 nm (00.00 mmol Pb2+) a 96. (Muestra 50,00 

mmol Pb2+). Este comportamiento provocó la reducción de la energía de banda prohibida de las muestras 

(Eg) de 1,92 a 1,38 eV, obteniendo una mejor absorción en el infrarrojo cercano (NIR). De la misma 

forma, la incorporación e incremento de plomo en el material promovió una disminución de la 

resistividad eléctrica de 1.87 x105 (muestra 00.00 mmol Pb2+) a 4.78 x102 Ω•cm (muestra 50.00 mmol 

Pb2+). Finalmente, al variar el tiempo de reacción se concluyó que los iones Pb2+ actúan como reactivo 

limitante. 

 

 



 

2 

Abstract 
 

This work focused on developing a formulation to synthesize thin films of lead-tin sulfide (Pb1-xSnxS) 

by chemical bath deposition (CBD), with the ability to modulate its properties based on the Pb/Sn ratio 

in the material. Lead sulfide (PbS) and tin (II) sulfide (SnS) reactions were considered by DBQ to 

establish the formulation for the synthesis of the material. The Pb1-xSnxS S ternary material is composed 

of Pb, Sn, and S. It has the best properties of PbS and SnS, which can be modulated according to the 

Pb/Sn ratio in the material.  The Pb1-xSnxS has a high absorption coefficient in the visible and near-

infrared region, good electrical conductivity, and bandgap energy close to the ideal value for active layers 

in solar cells. Thus, Pb1-xSnxS has the potential to be used in devices such as solar cells, infrared detectors, 

and thermoelectric devices. Although there are many works on the synthesis of PbS and SnS thin films 

using CBD, research on the synthesis, properties, and applications of a Pb1-xSnxS ternary semiconductor 

is scarce. The development of the formulation and synthesis of Pb1-xSnxS thin films would provide a new 

area of research for obtaining ternary semiconductors, with the ability to modulate their properties based 

on the ratio of their components through CBD.  

The formulation developed was based on the high miscibility between PbS and SnS. Therefore, the first 

main objective was to obtain a film where Pb-Sn-S coexists through CBD. For this purpose, the following 

two options were considered. The first option was to add a solution of Sn2+ ions to the PbS (RxA) 

formulation. The second option was to add a Pb2+ ion solution to the SnS (RxB) formulation. The RxB 

reaction was the most viable option for the synthesis of Pb1-xSnxS. Some adjustments to the RxB 

formulation were made to increase the Pb content in the material. Hence, the reaction mechanisms of 

SnS were considered by CBD to obtain the formulation for the synthesis of Pb1-xSnxS. 

Thin films of Pb1-xSnxS were deposited by adding different concentrations of Pb2+ solutions (00.00 mmol 

Pb2+, 10.00 mmol Pb2+, 30.00 mmol Pb2+, 50.00 mmol Pb2+). The deposited films showed good adhesion 

and homogeneity on the glass substrate. X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS) and X-ray emission 

photoelectron spectroscopy (XPS) were used to identify Pb2+ in the material. A change in the morphology 

of the material surface was observed, reducing the size of the nanoflakes and forming a more compact 

thin film. This change cause a decrease in the thickness of the films from 370 nm (sample 00.00 mmol 

Pb2+) to 96 nm (sample50.00 mmol Pb2+). This behavior caused the reduction of the bandgap energy of 

the samples (Eg) from 1.92 to 1.38 eV, obtaining a better absorption in the near-infrared (NIR). In the 

same way, the incorporation and increase of lead in the material promotes a decrease in the electrical 

resistivity from 1.87 x105 (sample 00.00 mmol Pb2+) to 4.78 x102 Ω•cm (sample 50.00 mmol Pb2+). 

Finally, by varying the reaction time, it was concluded that the Pb2+ ions act as a limiting reagent.
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Capítulo 1 
 

1.1 Introducción  
 

En la actualidad, el alto consumo energético generado por la sociedad promovió la 

búsqueda de nuevas alternativas en la generación de energía, siendo la energía solar una de las 

fuentes alternativas más atractivas, debido a su gran beneficio ecológico y fuente de energía 

renovable. Por lo tanto, la investigación y desarrollo de nuevos materiales que son usados para 

la fabricación de las celdas solares son de un gran interés en la comunidad científica. 

La familia de semiconductores IV-VI son una serie de materiales compuestos por 

elementos del grupo IVA y VIA de la tabla periódica. Estos materiales semiconductores han 

sido ampliamente investigados en aplicaciones como capas activas en celdas solares 1,2, 

detectores de infrarrojo 3,4 y dispositivos termoeléctricos 5,6. Dentro de este grupo de 

semiconductores destacan el sulfuro de plomo (PbS) y el sulfuro de estaño (II) (SnS), por 

presentar un alto coeficiente de absorción en el visible e infrarrojo cercano, una naturaleza 

eléctrica de tipo p, y exhibir una energía de banda prohibida (Eg) cercana a la ideal para ser 

utilizadas como capa activa en celdas solares 7. Así mismo, estos semiconductores también 

pueden ser utilizados como precursores para la obtención de materiales semiconductores más 

complejos, siendo el SnS un precursor importante para la obtención de la kesterita (Cu2ZnSnS4) 
8–10, mientras que el PbS puede ser utilizado como base para la obtención de PbI2, el cual es un 

precursor esencial para la síntesis de perovskitas híbridas 11–13. 

Como se mostró anteriormente tanto el PbS como el SnS son compuestos de gran interés 

científico. Sin embargo, en la literatura también es reportado la obtención de un material ternario 

de sulfuro de estaño-plomo (Pb1-xSnxS) generado por la alta miscibilidad entre SnS y PbS, la 

cual es causada por la sustitución mutua de los iones Pb2+/Sn2+ 14. El Pb1-xSnxS, toma en cuenta 

las mejores propiedades de ambos materiales, y la capacidad de modularlas a partir de la 

variación en la razón Pb/Sn en su estructura, obteniendo energías de banda prohibida entre 1.1e 

V a 1.7 eV, [25,26] un alto coeficiente de absorción (~ 105 cm-1) y una conductividad de 4.8x10-

5-1.5x10-2 Ω-1cm-1 15–17. Con base sus propiedades, el Pb1-xSnxS es un candidato para ser 

utilizado como capa activa en dispositivos fotovoltaicos 17,18. De la misma manera, la obtención 

de Pb1-xSnxS con diferentes razones de Pb/Sn en el material, abre la posibilidad de elaborar 

precursores de Pb1-xSnxI2 con diferentes razones de Pb/Sn, y con ello promover una ruta 

alternativa para la obtención de perovskitas híbridas que utilizan Pb-Sn en su estructura, ya que 

al obtenerlas de manera sólida se evitarían los problemas de estabilidad del Sn2+ en la soluciones 
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19–21. Actualmente, también se ha estudiado el  Pb1-xSnxS como un material emergente con 

propiedades de material 2D 22.  

En la literatura son poco los reportes sobre la síntesis de Pb1-xSnxS en forma de películas 

delgadas o en nanopartículas. Por esta razón, el establecimiento de la síntesis del Pb1-xSnxS 

mediante otros métodos más accesibles es un reto, más teniendo en cuenta que el método 

utilizado fue químico, ya que comúnmente la síntesis de Pb1-xSnxS requiere de altas 

temperaturas, sistemas de alto vacíos y sistemas experimentales complejos, como son el caso de 

la deposición al vacío de pared caliente (HWVD por su siglas en inglés) 23–26, método termo 

lítico sin disolventes 27, y síntesis coloidal 16,28,29. Por lo tanto, el que se haya establecido la 

síntesis por DBQ que es un método más accesible y versátil ayuda a obtenerlo, y por lo tanto 

estudiarlo e implementarlo en diferentes dispositivos electrónicos. 

El método de depósito por baño químico (DBQ) es una de las alternativas más atractivas 

para la síntesis de películas delgadas de semiconductores, debido a su gran accesibilidad y 

versatilidad, bajo costo, mayor área de depósito de película y escalabilidad a nivel industrial 30–

34. Asimismo, se ha observado la facilidad del método para la obtención de materiales 

compuestos por 3 o más elementos, como el diselenuro de cobre indio (CuInSe2) 
35,36, sulfuro 

de zinc cadmio (Cd1-xZnxS) 37,38, kesterita (CuZnSnS4) 
9,10,39, entre otros. En visto a lo anterior, 

se decidió utilizar el método de DBQ para la obtención de las películas Pb1-xSnxS. Para ello 

primero se tomó en cuenta los múltiples trabajos que existen sobre la síntesis y crecimientos de 

las películas de PbS 40–46 y SnS 47–52 por DBQ. 

En los siguientes capítulos se mostrarán la viabilidad del método para la obtención de un 

material en el que coexisten Pb-Sn-S, el establecimiento de la formulación para la obtención de 

las películas Pb1-xSnxS con diferentes razones de Pb/Sn en el material, los estudios sobre la 

composición química, y el impacto que ocurre sobre las propiedades ópticas, eléctricas, 

estructurales y la morfología de las películas obtenidas de Pb1-xSnxS mediante el método de 

DBQ. 
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1.2 Objetivos 

 

1.2.1 General 
 

Establecer la formulación para el depósito de películas delgadas dePb1-xSnxS por el 

método de depósito por baño químico, con diferentes razones de Pb/Sn en el material y 

su efecto en modulación de sus propiedades. 

 

1.2.2 Específicos 

  

• Sintetizar películas delgadas que recubran homogéneamente el sustrato, al añadir 

una solución con iones Sn2+ a una formulación ya establecidas de PbS. 

• Sintetizar películas delgadas que recubran homogéneamente el sustrato, al añadir 

una solución con iones Pb2+ a una formulación ya establecidas de SnS. 

• Determinar cuál de las dos rutas de síntesis es la más viable para la obtención de 

un material en el que coexistan el plomo (Pb), estaño (Sn) y azufre (S), al detectar 

presencia de los iones metálicos añadidos en las formulaciones correspondientes 

mediante espectroscopía de dispersión de energía de rayos X. 

• Mejorar la incorporación de los iones metálicos al variar y establecer las mejores 

condiciones de depósito para la formulación viable para la obtención de las 

películas Pb1-xSnxS. 

• Estudiar el efecto que ocasiona las diferentes razones Pb/Sn en las películas de 

Pb1-xSnxS, en la modulación de las propiedades estructurales mediante difracción 

de Rayos-X, ópticas mediante la espectroscopía ultravioleta-visible-infrarrojo 

cercano y eléctricas al utilizar mediante las mediciones de voltaje contra 

corriente, y en el impacto en la morfología de la superficie mediante microscopía 

electrónica de barrido. 

  



 

6 

1.3 Hipótesis 
 

Se pueden obtener películas delgadas del semiconductor ternario Pb1-xSnxS variando la 

razón de Pb/Sn mediante la técnica de depósito en baño químico. 
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Capítulo 2 Antecedentes 

 

2.1 Sulfuro de estaño-plomo 
 

El sulfuro de estaño-plomo (Pb1-xSnxS) es un material perteneciente a la familia de 

semiconductores IV-VI, el cual está compuesto por los elementos Sn, Pb y S. Por lo tanto, este 

material presenta propiedades características de los semiconductores IV-VI, como el de 

presentar un alto coeficiente de absorción en el visible e infrarrojo cercano, una naturaleza 

eléctrica tipo-p, además de exhibir una brecha de energía prohibida cercana al valor ideal para 

la absorción de la mayoría de la radiación solar en la superficie terrestre7. El Pb1-xSnxS es 

generado por la alta miscibilidad entre el SnS y el PbS, la cual es provocada por la sustitución 

mutua de los iones de Pb2+/Sn2+ a pesar de sus diferentes estructuras cristalinas (estructura 

ortorrómbica para el SnS; estructura cúbica centrada en las caras para el PbS) 14. El Pb1-xSnxS 

presenta la capacidad de regular sus propiedades mediante la modificación de la razón Pb/Sn en 

su estructura, obteniendo energías de banda prohibida de 1.1eV a el 1.7 eV,17,53 , un alto 

coeficiente de absorción (~105cm-1) y una conductividad de 4.8x10-5- 1.5x10-2 Ω-1cm-115–17, 

proponiéndolo como un candidato capa activa en dispositivos fotovoltaicos 18.  

Existen pocos reportes sobre la síntesis, investigación y aplicaciones de Pb1-xSnxS. El 

primer reporte documentado sobre un material compuesto mayoritariamente Sn-Pb-S fue hecho 

en 1904, en éste se menciona el descubrimiento de un mineral en Bolivia al cual denominaron 

Teallita. Este documento se centra más en las propiedades y composición del mineral 54. 

Posteriormente, desde el principio de 1960 hasta el principio de los 2000 la investigación de 

este material se enfocó más en la comprensión de las propiedades estructurales (sintetizando 

mayormente este material en polvo por medio de reacciones sólidas mediante cuarzo sellado) 
14,55–59. No fue hasta los últimos 20 años cuando la investigación se centró en la obtención de 

películas delgadas y nanopartículas, así como las propiedades del material y su posible 

aplicación por los siguientes métodos: deposición al vacío de pared caliente (HWVD)23–26, 

método termo lítico 27, síntesis coloidal 16,28,29. En la Tabla 1 se puede observar un cronograma 

y resumen sobre la investigación del material a lo largo del tiempo en la comunidad científica.  

Uno de los fenómenos más importantes en la síntesis de Pb1-xSnxS es la relación que 

tiene la proporción de Pb2+/Sn2+ en la estructura cristalina. Este fenómeno se puede observar en 

el diagrama de fases cuasi binario SnS-PbS propuesto por Leute et al. 59 (Figura 1), a 

temperaturas menores de 150°C. Para ello se toma en cuenta que los extremos de este diagrama 

son los compuestos binarios de PbS (cuando el valor de x=0, predominando una estructura 

cúbica) y el SnS (cuando el valor de x=1, tomando la estructura ortorrómbica). Las estructuras 
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de los compuestos binarios se mantienen hasta sus límites de solubilidad. Para el caso del PbS 

en la estructura ortorrómbica del SnS, el límite de solubilidad está determinado por el 50 mol % 

(0≤ x ≤ 0.5), mientras que el límite de SnS en la estructura cúbica del PbS es del 10 mol % (0.9≤ 

x ≤ 1.0). Dentro de estos rangos es posible encontrar la coexistencia de estructuras tanto cúbica 

como ortorrómbica 16,57,59–62. En este diagrama se presentan la formación de 3 regiones con base 

a la proporción de Pb/Sn. Para mayor sencillez se toma en cuenta la primera región como la 

región ortorrómbica SnS, la segunda región es donde coexisten ambas fases (ortorrómbica y 

cúbica) y la última región es donde solo se observar la fase cúbica de PbS. 

En la primera región se aprecia la estructura ortorrómbica α-SnS en uno de los extremos, 

esta estructura permanece hasta alcanzar la máxima solubilidad del PbS en SnS (50 mol %). El 

extremo final de esta región está determinado por la formación del compuesto ternario 

denominado Teallita con composición química Pb0.5Sn0.5S (en esta región se genera la serie de 

soluciones sólidas Herzenbergita-Teallita). Una gran parte de los reportes que hablan sobre la 

síntesis Pb1-xSnxS encontrados en la literatura están enfocado en la obtención de Teallita, por lo 

tanto, la estructura cristalina ortorrómbica similar a la de SnS es la más reportada (Figura 2). En 

la segunda región, el aumento en las concentraciones de plomo provocan un cambio en el arreglo 

de la estructura ortorrómbica, esto ocasiona mayores interacciones entre átomos de Pb-Pb como 

vecinos cercanos en la estructura 60, este fenómeno desestabiliza la estructura ortorrómbica 

debido a que no es energéticamente favorable, promoviendo la formación de una estructura 

cúbica similar a la galena, la cual coexiste con ortorrómbica (SnS). En la última región la alta 

concentración de plomo en el material promueve una baja solubilidad del SnS el PbS (<10 mol 

%.) ocasionando la presencia solamente una estructura cúbica similar a la galena (PbS, FCC; 

S.G. Fm-3m).  
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Figura 1.- Sistema cuasi binario PbS-SnS 16. 

 

 

Figura 2.- Estructura cristalina más reportada de la Teallita (PbSnS2 ) 63. 
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Tabla 1.-Cronograma de Investigación de Pb1-xSnxS 

Autor Importancia Fecha Método de Síntesis Referencia 

G. T. Prior et 

al. 
Primer reporte sobre el 

material compuesto por Pb, 

Sn y S 

1904 Análisis de mineral. 54 

Colin et al. Estudio termodinámico del 

sulfuro de estaño (II) (SnS), 

sulfuro de plomo (PbS) y 

derivados de Pb1-xSnxS 

1962 Evaporación en tubos de 

cuarzo. 

55 

Marinkovic et 

al. 

Primer estudio de los 

defectos estructurales 

encontrados en el mineral 

Teallita provocado por la 

sustitución de Pb y Sn 

1964 Análisis de mineral. 56 

Baak et al. Estudio estructural de 

muestras sintetizada de Pb1-

xSnxS por reacción solución 

sólida en ampolleta de 

cuarzo, tomando encuentra el 

coeficiente de Fricción. 

1966 Reacción sólida en tubo 

de cuarzo. 

57 

Luke et al. Estudio de la serie 

Herzenbergita-Teallita, 

enfocándose en la sección 

que es del SnS puro hasta 

una relación de 50/50 Sn/Pb 

en Pb1-xSnxS. 

1971 Reacción sólida en tubo 

de cuarzo. 

56 

Moh et al. Estudio sobre el fenómeno de 

sustitución mutua del Pb2+ 

/Sn2+ en diferentes minerales. 

1987 Análisis de mineral. 14 

Leute et al. Estudio sobre el fenómeno la 

difusión de Pb2+ y Sn2+ en la 

estructura cristalina. 

1994 Método Bridgman–

Stockbarger. 

 

59 

Thangaraju et 

al. 

Estudio de la formación de 

películas delgadas de Pb1-

xSnxS sobre sustrato de FTO 

por Spray Pirolisis 

2000 Spray pyrolysis. 64 

Hayashi et al. Actualización sobre el 

estudio estructural de Pb1-

xSnxS entre las temperaturas 

de 300°C- 700°C 

2000 Reacción sólida en tubo 

de cuarzo. 

61 

Lebedev et al. Estudio estructural de Pb1-

xSnxS mediante La estructura 

fina de absorción de rayos X 

extendida (EXAFS) ayudó a 

comprender mejor los efectos 

ocurridos en la sustitución de 

2001 Reacción sólida en tubo 

de cuarzo. 

60 
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los iones Pb2+ /Sn2+ en el 

material. 
Volykhov et al. Revisión sobre los sistemas 

cuasi binarios con estructuras 

ortorrómbicas compuesta por 

Ge, Sn y Pb, aquí se presenta 

el diagrama de fases más 

actualizado sobre Pb1-xSnxS 

2008 Modelado teórico. 65 

Unuchak et al. Se sintetizaron y observaron 

las propiedades ópticas de 

películas delgadas de 

cristales Pb1-xSnxS obtenidas 

por reacción sólida. 

2009 Formación de polvo por 

Reacción sólida en tubo 

de cuarzo y 

posteriormente se 

depositó la película por 

evaporación térmica. 

15 

Unuchak et al. Estudio de las propiedades 

eléctricas de películas 

delgadas de Pb1-xSnxS 

obtenidas por reacción 

sólida. 

2010 Formación de polvo por 

Reacción sólida en tubo 

de cuarzo y 

posteriormente se 

depositó la película por 

evaporación térmica 

pared caliente (HWVD). 

25 

Wei et al. Estudios de la modulación de 

las propiedades ópticas en 

relación a la modulación de 

la concentración de Pb y Sn 

en el material. 

2011 Método de síntesis 

coloidal. 

66 

Soriano et al. Estudio donde se observó la 

obtención de estructuras 

cubicas de Pb1-xSnxS. con 

altas concentraciones de Sn 

en la matriz lo cual se 

atribuyó a formación de 

nanocristales. 

2012 Método de síntesis 

coloidal. 

16 

Lobe et al. Síntesis y estudio de 

películas delgadas de Pb1-

xSnxS obtenidas por método 

de evaporación de química 

pared caliente (HWCVD). 

2013 Evaporación térmica 

pared caliente (HWVD). 

26 

Liu et al. Síntesis de nano cristales de 

Pb1-xSnxS y su aplicación en 

dispositivos optoelectrónicos. 

2013 Método termo lítico 

sin disolventes. 

67 

Lotfi et al. Estudio donde observó el 

efecto de la concentración en 

los polvos obtenidos de Pb1-

xSnxS mediante una síntesis 

coloidal. 

2014 Método de síntesis 

coloidal. 

28 

Bashkirov et al. Estudio sobre el efecto del 

tratamiento térmico en las 

2016 Evaporación térmica 

pared caliente (HWVD). 

23 
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películas obtenidas de Pb1-

xSnxS obtenidas por 

HWCVD 
Lapinska et al. Caracterización de películas 

delgadas de PbSnS2 por 

espectroscopía Raman 

2016 Técnica de exfoliación 

mecánica. 

68 

Zeng et al. Estudios donde se utilizó 

nanocristalaes de Pb1-xSnxS 

en un dispositivo fotovoltaico 

(celda solar electroquímica) 

2017 Método de adsorción y 

reacción sucesiva de 

capas iónicas  

17 

Hone et al. Estudio de modulación de la 

energía de banda prohibida 

de PbS mediante dopado con 

Sn2+ 

2018 Depósito por baño 

químico.  

69 

Norton et al. Estudio de nano hojuelas de 

Pb1-xSnxS como posible uso 

como nanomaterial en 2D 

2019 Método termo lítico 

sin disolventes. 

27 

Shu et al. Síntesis de películas 

ultradelgadas de Pb1-xSnxS 

mediante CVD 

2020 Deposito por vapor 

químico (CVD). 

22 

 
 
 

Mathew et al. Estudio de las propiedades 

ópticas, estructurales y 

dieléctricas de nanocristales 

de Pb1-xSnxS.  

2021 nanocristales de Pb1-

xSnxS obtenidos por 

técnicas de síntesis 

coloidales  

 

70 

Kumar et al. Estudio sobre la selectividad 

de un sensor compuesto por 

TiO2/PbSnS para la 

identificación de monóxido 

de carbono 

2022 Síntesis del material 

ternario mediante 

Adsorción y reacción 

sucesiva de capas 

iónicas (SILAR) 

71 
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2.2 Depósito por baño químico (DBQ) 
 

El depósito por baño químico (DBQ), es un método para la obtención de películas delgadas 

de semiconductores. El DBQ consiste en una serie de reacciones generadas en una solución 

acuosa precursora, donde la obtención de la película delgada del material está determinada 

por la precipitación lenta y gradual sobre el sustrato previamente sumergido en la solución 

precursora. 

El DBQ demuestra ser un método versátil para la generación de las películas semiconductoras 

inorgánicas, bajo costo, menor requerimiento de energía, mayor área de depósito de película 

y una gran facilidad a la escalabilidad a nivel industrial 30–34. Se puede mejorar el control en 

la calidad de la película (homogeneidad, adherencia y grosor), mediante la variación de los 

parámetros de reacción (temperatura, pH, tiempo de reacción, variación de la concentración 

de los reactivos)30–32,72 

 

Figura 3.- Esquema del depósito por baño químico. 

 

Las series de reacciones que ocurren en la solución precursora, es producida por la adición 

de diferentes soluciones, las cuales empeñan un papel importante. Dentro de estas soluciones 

se encuentran, aquellas que sirven como fuentes de iones tanto metálicos como calcogenuros 

(O2-, S2-, Se2-, Te2-). Otra solución encargada de establecer el pH favorable en la reacción 

para la generación de la película. Por último, una solución de agente complejante, el cual 

genera un complejo con los iones metálicos libres, los cual posteriormente libera 

gradualmente por la descomposición de éste, evitando así una precipitación rápida 

favoreciendo el crecimiento de las películas delgadas. 
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2.2.1 Fundamento del DBQ 
 

El método de DBQ se fundamenta en la precipitación del material en la solución precursora. 

Por lo tanto, existen diversos factores a considerar para la obtención del material mediante el 

DBQ, uno de ellos es que el material a obtener sea insoluble en agua para que este pueda 

precipitar y ser depositado en el sustrato. Para ello se considera la constante de producto de 

solubilidad del material (Kps). La constante del producto de solubilidad Kps, es una constante 

numérica que describe el equilibrio químico entre una disolución saturada de una sal iónica 

poco soluble y la sal sólida que debe estar presente. 

La precipitación puede ser explicada tomando como ejemplo una sal poco soluble AB en 

presencia de agua, es así como se obtiene una solución saturada que contiene iones A+ y B- 

en contacto con el sólido AB sin disolver, por lo tanto, se establece un equilibrio entre la fase 

sólida y los iones en la solución observado en la ecuación 1.0  

                                                     AB(s) ⇄ A+ + B-     (Ec. 1.0) 

Aplicando la ley de acción de masas a la ecuación 1.0, se obtiene 

          K= 
𝐶𝐴
+𝐶𝐵

+

𝐶𝐴𝐵
      (Ec. 1.1) 

 

donde 𝐶𝐴
+, 𝐶𝐵

+ y CAB son concentraciones de A+, B- y AB en la solución, respectivamente. 

La concentración de sólido puro es un número constante, es decir, 

 𝐶𝐴𝐵 (s) =es constante = K´    (Ec. 1.2) 

K= 
𝐶𝐴
+𝐶𝐵

+

𝐾´
     (Ec. 1.3) 

o 

                    KK´=𝐶𝐴
+ 𝐶𝐵

+     (Ec. 1.4) 

Dado que K y K´ son constante, el producto KK´ es también una constante, la cual es Ks 

entonces la ecuación anterior se describe como  

          Ks =𝐶𝐴
+ 𝐶𝐵

+     (Ec. 1.5) 

La constante Ks es denominado producto de solubilidad (PS) y (𝐶𝐴
+ 𝐶𝐵

+) es denominado 

producto iónico (PI). Cuando la solución está saturada el PI es igual a PS. Entonces cuando 

el PI excede el PS ejemplo PI/PS= S>1, la solución esta sobresaturada (S=grado de 

sobresaturación), entonces la precipitación ocurre 31,72.  

Cuando la precipitación del material solamente se desarrolla en la solución se le denomina 

una precipitación homogénea, si la precipitación se da tanto en la solución como en la 
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superficie del sustrato (debido a que la precipitación en la superficie del sustrato requiere 

mejor energía en comparación a la solución) es denominada precipitación heterogénea30–

32,72. 

 

2.2.2 Mecanismo para formación de compuestos binarios 
 

La formación de la película puede ocurrir mediante algunos de estos procesos, y debido a 

que es una serie de reacciones estos pueden estar ocurriendo al mismo tiempo o no (Figura 

4). 

• El primer mecanismo se llama ion por ion, una vez que están los iones metálicos y 

iones calcogenuros libres, estos interactúan entre sí formando el calcogenuro-metálico, y 

cuando se rebasa el Kps del semiconductor, éste precipita 32,72. 

•El segundo mecanismo es formación de agregados simples de hidróxido, es muy 

común en el DBQ que se trabaje en condición en la cual es posible la formación de partículas 

de hidróxidos metálicos, se sabe que algunos hidróxidos metálicos pueden comportarse como 

una sustancia coloidal y ser adsorbidos por el sustrato, donde posteriormente los hidróxidos 

serán intercambiados por los iones calcogenuros 32,72. 

•El tercer el mecanismo de Formación de complejos mixtos menciona que la fuente 

calcogenuro genera un complejo con los iones libres y/o hidróxido metálico, el cual se 

deposita en los sitios activos de la superficie. Posteriormente, este complejo se descompone 

el hasta formar el calcogenuro metálico 32,72. 

 

 

Figura 4.- Tipo de mecanismo de reacción para el depósito de películas delgadas por DBQ; a), ion 

por ion, b) agregados simples de hidróxidos y c) descomposición de complejos.  
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La formación de las películas está dada por etapas. Son cuatro etapas desde el inicio de la 

reacción, hasta la culminación de la película (Figura 5). 

• La primera etapa se denomina incubación, en esta etapa todas las especies se 

encuentran en equilibrio en la solución, y estas no reaccionan todavía 32,72.  

• La segunda etapa se llama nucleación, para producir una fase estable para cualquier 

precipitado en una solución y/o sustrato, se requiere de una cantidad mínima de iones o 

moléculas, las cuales son denominado núcleos, en este caso el sustrato es cubierto por una 

capa de núcleos de hidróxidos metálicos, los cuales serán sustituidos por los iones 

calcogenuros, formando así un calcogenuro metálico, mismo que será la base para el 

crecimiento de la película 32,72.  

• La tercera etapa se denomina crecimiento, en esta etapa se genera una precipitación 

sobre el sustrato, debido a las formaciones de partículas coloidales (hidróxido metálico) en 

la etapa de nucleación, sobre esta capa se va generando el crecimiento de la película por 

alguno de los métodos de formación anteriormente descrito (ion por ion, agregados simples 

de hidróxidos y/o mixto).  

• La última etapa se llama terminación, se observa la formación de una capa polvosa 

sobre la película, esta capa es generada por la formación de agregados de mayor tamaño 

(producidas por la precipitación homogénea) que tienden a desprenderse ya que no presentan 

buena adherencia, si el sustrato no es retirado cuando se presenta esta capa y este sigue 

reaccionando, se formarán mayor número de agregados de tal manera que estos podrán 

desprender parte de la película generada en el crecimiento 32,72. 

 

Figura 5.- Etapas de depósito de las películas por DBQ a) incubación, b) nucleación, c) crecimiento 

y d) terminación. 
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2.2.3 Mecanismo para compuestos ternarios. 
 

La síntesis de materiales ternarios ha ganado un gran interés en la actualidad debido a su 

capacidad de poder modular sus propiedades mediante el cambio de la relación de sus 

componentes 30–32. Debido a esto han surgido múltiples trabajos en los cuales utilizan el 

método DBQ para la síntesis y deposición de diferentes semiconductores ternarios y 

aleaciones.  

Gary Hodes, uno de los mayores exponentes sobre el tema del método DBQ, menciona que, 

para poder determinar la formación del semiconductor ternario, primero se tiene que observar 

el comportamiento de los semiconductores binarios que lo componen por separado, donde el 

factor más importante es la constante de solubilidad (Kps) de los materiales. Acorde a los 

fundamentos simples de DBQ (la precipitación del material), la similitud o diferencia de los 

Kps de los materiales binarios, determinarán si el proceso de depósito es factible para el 

material 30,32,73.  

El mecanismo propuesto por Hodes para la generación de los semiconductores ternarios se 

observa en la Figura 6. Hodes considera 3 posibles mecanismos para la generación de un 

semiconductor ternario, estos se basan en la diferencia en los Kps de los materiales, por 

motivos de simplificación se observarán ejemplos de sulfuros y se toma en cuenta el 

mecanismo de ion por ion.  

• En el primer caso, ambos sulfuros metálicos tienen productos de solubilidad similares 

(CdS, PbS sería un ejemplo de esto), en consecuencia, a esto se forma una partícula 

de M1M2S. Esta partícula puede ser una fase mixta o una solución sólida, dependiendo 

de la miscibilidad de los dos sulfuros y la cinética de la precipitación 32.  

 

• El segundo caso, cuando existe una diferencia entre los productos de solubilidad. El 

material con el producto de menor solubilidad (suponiendo que M1 para este caso) 

precipita como una fase separada (M1S), donde este adsorbe tanto los iones sulfuro 

como los iones M2. Eventualmente se formará una coraza de M2S. Dependiendo la 

miscibilidad y difusión de los materiales, esta estructura núcleo-coraza puede 

permanecer en ese estado, o puede ocurrir la difusión en una solución mixta de 

partículas de dos fases o de una sola fase 32.  

 

• En el último caso cuando la diferencia de Kps es muy grande, la reacción tenderá al 

compuesto que tiene menor Kps, ocasionando un mayor gasto de las fuentes de los 

iones calcogenuros y los iones libres de este material (suponiendo que M1 para este 

caso), una vez agotados los iones M1 la reacción seguirá con la precipitación del 

segundo material generando el M2 (si se considera que aún exista las fuentes de iones 

calcogenuros) 32.  
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El mecanismo que se presentó toma en cuenta solamente la formación del material por ion 

por ion. Sin embargo, este comportamiento también es observado con la formación de los 

agregados de hidróxidos metálicos y la formación de complejos, por lo tanto, también se debe 

considerar los Kps de las especies de hidróxidos metálicos correspondientes. Aún sí, como se 

muestra en la Figura 6, existe la posibilidad de obtener un material donde coexista ambos 

semiconductores en diferentes áreas (SnS/PbS), es por eso por lo que se recomienda un 

tratamiento térmico 32.  

 

 

Figura 6.- Mecanismos para la deposición de semiconductores ternarias para el método DBQ. 
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Capítulo 3 Metodología 
 

La metodología que se muestra a continuación es la que se siguió para la obtención 

de las películas de Pb1-xSnxS mediante el depósito por baño químico. Este capítulo se dividió 

en 2 secciones importantes, la primera sección denominada Síntesis de películas delgadas de 

Pb-Sn-S a partir de formulaciones de PbS y SnS, presenta dos opciones de formulaciones 

viables para la formación del material. En la segunda denominada Formulación de reacción 

para la síntesis de películas delgadas de Pb1-xSnxS, muestra la formulación que se estableció 

para la formación del Pb1-xSnxS, así como las variaciones realizadas. 

3.1. Materiales y método 

 3.1.1 Reactivos 

 
• Acetato de plomo [Pb (CH3COO)2] [Fermont; Pureza 96%] 

• Acetato de estaño (II) [Sn (CH3COO)2] [Sigma-Aldrich; Pureza 99.8%] 

• Cloruro de estaño (II) [SnCl2] [Sigma-Aldrich; Pureza ≥ 99.6%] 

• Trietanolamina [TEA] [Fermont; Pureza ≥ 99.8%] 

• Tiourea [TU] [Fermont; Pureza ≥ 99.8%] 

• Tioacetamida [TA] [Fisher; Pureza ≥ 99.6%] 

• Hidróxido de sodio [NaOH] [J.T. Baker Pureza ≥ 99.9%] 

• Hidróxido de Amonio [NH4OH] [Fermont; 29.0%] 

• Etanol [CH3CH2OH] [Químicos de Monterrey; 96.0%]  

3.1.2 Equipos 

 
• Termo baño Lauda RE-106 Ecoline Staredition 

3.1.3 Preparación de soluciones. 
 

Se preparó una solución de Pb (CH3COO)2 0.5 M como fuente de iones de Pb2+, una solución 

de TEA al 1.0M y otra al 3.75 M, las cuales se utilizaron como agente complejante. Se 

utilizaron una solución de NH4OH al 2.0 M y una solución NaOH al 1.0 M, como fuentes de 

iones OH- y soluciones reguladoras de pH. Para finalizar se prepararon soluciones de TU y 

TA a una concentración 1.0 M y 0.5 M respectivamente, como fuentes de iones S2-. 
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3.1.4 Limpieza de sustratos 
 

Los sustratos utilizados son portaobjetos Velab® (2.5 cm × 7.5 cm × 0.1 cm) una vez 

etiquetados, fueron lavados con detergente Alcanox y enjuagados con agua destilada, y se 

mantuvieron sumergidos en el agua destilada hasta su uso. 

 

3.1.5 Caracterización  
 

El espesor de las películas se estimó mediante perfilómetro utilizando un Ambios XP-200. 

Los espectros de transmitancia óptica y reflectancia especular se midieron con un 

espectrofotómetro Shimadzu UV-Vis-NIR 3600 en los intervalos de 350 a 2500 nm y 

Espectrofotómetro UV-Visible Perkin Lambda 20 en los intervalos 250 a 1000 nm. 

La superficie de las películas se estudió utilizando un microscopio electrónico de barrido 

(SEM) Zeiss Supra-40 y Microscopio electrónico de barrido marca JEOL JSM-5410LV 

equipado con un detector de EDS. Se obtuvo un patrón de difracción de rayos X utilizando 

el difractómetro Rigaku DMAX-2200 equipado con una fuente de radiación Cu Kα (λ = 1,54 

Å), con un ángulo rasante de 0.2° Ѳ, para evaluar la estructura cristalina de las películas. 

Las mediciones de espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) se realizaron 

utilizando un equipo Perkin Elmer PHI 5100 XPS compuesto por un analizador hemisférico 

y una fuente de rayos X no monocromática de Mg Kα (1253.6eV). Se realizó un pase de 

energía constante de 18 eV, mientras que la escala de la energía de enlace se corrigió 

estableciendo el pico de C 1s en 284,80 eV. Las mediciones se realizaron con la ayuda de un 

Keithley 2400, para ello se utilizó un Voltaje de -20 a 20 V 

 

3.2 Síntesis de películas delgadas de Pb-Sn-S a 

partir de formulaciones de PbS y SnS. 

 

Antes de establecer la formulación para la obtención de películas de Pb1-xSnxS, primero se 

consideró la viabilidad del DBQ para la síntesis de un material en el que coexistan Pb-Sn-S. 

Al consultar la literatura, se examinó lo propuesto por G. Hodes, uno de los mayores expertos 

sobre el método DBQ, el cual expone que es muy importante considerar los estudios de los 

materiales binarios obtenidos mediante DBQ, que posiblemente puedan componer el material 

ternario o cuaternario 32. En este caso se tienen que considerar los múltiples estudios descritos 

para la obtención del SnS y PbS mediante el método de DBQ.  
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Asimismo, otra cuestión importante a considerar es el trabajo de Hone et al.69, debido 

a que este fue uno de los primeros trabajos en obtener una película donde coexisten el Pb-

Sn-S por DBQ. Sin embargo, este trabajo se enfocó más en un proceso de dopado con iones 

Sn2+ a películas de PbS. No obstante, esta investigación abre la posibilidad de utilizar el DBQ 

para la obtención de películas de Pb1-xSnxS. 

Por lo tanto, el primer objetivo consistió en observar el efecto que generó la adición de 

una solución de iones de Pb2+ o Sn2+, a las consecuentes formulaciones de SnS o PbS 

respectivamente. Debido a lo anterior se optó las siguientes dos rutas: 

1. La adición de una solución de iones Sn2+ a la formulación de PbS denominado RxA 

2. La adición de una solución de iones Pb2+ a la formulación de SnS denominado RxB 

 Para determinar cuál de las dos opciones es la más viable, se tomaron en cuenta los 

siguientes dos aspectos:  

• De manera cualitativa: Se enfocó en el depósito de una película que recubriera 

homogéneamente el sustrato.  

• De manera semicuantitativa: Se enfocó en la detección de la incorporación e 

incremento del ion metálico adicionado (Ma), en las películas obtenidas. 

En la Figura 7. Se muestra de manera resumida las actividades que se realizaron en este 

apartado. 

Una vez determinado cuál de las dos opciones es la más viable para la obtención de películas 

de Pb1-xSnxS, se prosiguió caracterizar el material variando la razón Pb/Sn en el material. 

Posteriormente, se depositaron las películas a diferentes tiempos de reacción, utilizando la 

razón Pb/Sn más representativo. 
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Figura 7.- Diagrama de actividades para la síntesis de películas delgadas de Pb-Sn-S a partir de 

formulaciones de PbS y SnS. 

 

Síntesis de películas delgadas de Pb-Sn-S a partir de formulaciones de PbS y SnS 

Se utilizaron formulaciones ya establecidas para la 

obtención de películas de los compuestos binarios 

MS (M=Pb o Sn), mediante DBQ 

Formulación PbS Formulación SnS 

Se añadió una solución con iones metálicos (𝑴𝒂) 

𝑺𝒏𝟐+ 𝑷𝒃𝟐+ 

Reacción RxA Reacción RxB Se depositaron películas variando la 

razón 𝑴𝑆:  𝑴𝒂:  estimada de 9:1, 7:3 

y 5:5 

Se observó de 

manera  

Cualitativa:  El depósito de una 

película que recubrieron 

homogéneamente sobre el sustrato 

Semicuantitativa:  la incorporación e 

incremento 𝑀𝑎 en el material. 

Se determinó la opción más viable para la obtención Pb
1-x

Sn
x
S 
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3.2.1 Formulaciones RxA y RxB 
 

Las formulaciones utilizadas para la síntesis de PbS 40 y SnS 51, están basadas en 

formulaciones ya previamente establecidas en el laboratorio de Semiconductores 6, del 

Departamento de Investigación en Polímeros y Materiales (DIMP) de la Universidad de 

Sonora, y estas se muestran en las Tablas 2 y 3 respectivamente. 

  

Tabla 2.- Formulación para la síntesis de películas delgadas de PbS. 

Soluciones de Reactivos Concentración  Cantidad 

Pb (CH2COO)2 0.5 M 5.0 mL 

TEA 3.75M 18 mL 

Agua destilada --- 54 mL 

TA 0.5 M 10 mL 

NH4OH 2.0 M 10 mL 

 

Tabla 3.- Formulación para la síntesis de películas delgadas de SnS 

Soluciones de Reactivos Concentración  Cantidad 

SnCl2 • 2H2O 

 

1 g Disuelto en 10 mL de 

CH3CH2OH 

TEA 3.75M 18 mL 

Agua destilada --- 54 mL 

TA 0.5 M 10 mL 

NH4OH 2.0 M 10 mL 

 

3.2.1.1 Formulación de reacción RxA 
 

Para realizar la síntesis de películas delgadas mediante la reacción RxA, se tomó 

como base la formulación de PbS y se siguieron los siguientes pasos. En un vaso precipitado 

de 100 mL, se vertió primero la solución de Pb(CH2COO)2, luego se agregó la solución de 

iones Sn2+ (la cual fue preparada disolviendo diferentes concentraciones de Sn (CH3COO)2 

en 5 mL de etanol), más adelante se adicionaron las soluciones de NaOH, TU y TEA 

respectivamente, al final se adicionó agua destilada hasta obtener un volumen final de 80 

mL. Por último, se sumergieron los sustratos previamente lavados, se midió el pH de la 

reacción, y el vaso precipitado se colocó en un termo baño a una temperatura de 30°C. Una 

vez pasado el tiempo de reacción establecido, se retiró el sustrato, se lavó con agua destilada 

y se secó al medio ambiente para finalmente guardarlo. La metodología de la reacción RxA 

se puede observar en la Figura 8. 
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Para la obtención estimada de una razón MS: Ma de 9:1, 8:2 y 7:3 a favor de PbS, se 

disolvieron 0.399, 0.798g y 1.197g de Sn (CH3COO)2 en 5 mL de etanol, respectivamente. 

La adición de la solución de iones Sn2+ afectó a la síntesis y depósito de una película sobre 

el sustrato de vidrio. Por lo tanto, se tuvieron que ajustar algunos parámetros de reacción 

(más información en material suplementario). 

 

 

Figura 8.- Metodología para realizar la reacción RxA. 

 

 

3.2.1.2 Formulación de reacción RxB 
 

En la figura 9 se resume la metodología para realizar la reacción RxB la cual se describe a 

continuación.  

Primero, se preparó una solución fresca de 1.0 g de SnCl2 en 5 mL en etanol. Fue necesario 

sonicar por 10 minutos a 50°C para obtener la solución. Ésta se añadió a un vaso precipitado 

de 100 mL y se mantuvo en agitación constante a 350 rpm por 30 s. Luego se añadió un 

volumen determinado de una solución de Pb (CH3COO)2 0.5M agitando otros 30 s. 

Seguidamente se adicionaron 18 mL de TEA 3.75M agitándolo por 30 s. Se añadió el 

volumen necesario agua destilada para un volumen total de 100 mL, se agitó por 30 s. Se 

agregarón 10 mL TA 0.5M y se agitó por 90 s. Se añadió 10 mL NH4OH agitándolo por 60 

s. Se midió el pH de la solución de reacción. Se sumergió un sustrato de vidrio de manera 

diagonal. Por último, el vaso precipitado se introdujo en un termo baño a una temperatura de 
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65°C. Se retiró el sustrato después del tiempo determinado. Se lavó con agua destilada y se 

secó al medio ambiente para finalmente guardarlo. 

Para la obtención de la razón MS: Ma de 9:1, 7:3 y 5:5 a favor de SnS, se añadió 1 mL, 3 mL 

y 5 mL de una solución de Pb (CH3COO)2 0.5 M. A diferencia de la reacción RxA, la adición 

solución de iones Pb2+ en la solución de reacción no afectó la formación de películas, por lo 

que no fue necesario realizar ajustes en los parámetros de depósito. Una vez que se obtuvo 

una película se determinó de manera semicuantitativa la presencia e incremento del Pb en las 

películas. 

  

 

 

Figura 9.- Metodología para la realizar la reacción RxB. 
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3.3 Formulación de reacción para la síntesis de 

películas delgadas Pb1-xSnxS 
 

3.3.1 Establecimiento de la formulación de reacción Pb1-xSnxS 
 

Al comparar las dos reacciones RxA y RxB, se determinó la reacción RxB, como la opción 

más viable para la obtención de una película de Pb1-xSnxS. Esto es debido a que solamente 

en estas condiciones es posible la obtención de una película bien adherida al sustrato 

homogéneamente, sin importar concentración en la adición del ion Pb2+ en la solución de 

reacción.  

Sin embargo, la incorporación del plomo en el material no superó el 30 %, por lo que fue 

necesario modificar los parámetros de la formulación con el fin de generar una mayor 

incorporación de Pb en el material, tomando en cuenta la alta miscibilidad que hay entre el 

PbS en el SnS 65. Para mejorar la incorporación del Pb en el material se contempló los 

mecanismos de reacción existentes del SnS, por DBQ. Existen dos mecanismos reportados, 

el primero de ellos no explica porque es deficiente la incorporación de plomo. Éste se basa 

en la formación del SnS mediante la interacción de los iones libres del Sn2+ y el S2- 48,50,52,74,75. 

En el otro mecanismo la generación del SnS es debido entre la interacción del hidróxido de 

estaño (II) (Sn(OH)2) con el anión bisulfuro (HS-) 50,51,76–79, esto provoca que no se incorpore 

el Pb en la matriz de SnS. Ya que al observar la diferencia entre el de Kps del PbS de 1.43x10-

28, del Sn (OH)2 de 5.45x10-27 
y del SnS de 1.00x10-26, se pudo determinar que la formación 

del Sn (OH)2 pudo interferir en la incorporación del Pb en el material. 

Se determinó que modular la liberación de los iones Sn2+ y Pb2+ en la solución de reacción, 

mejoraría la incorporación de Pb en el material. Por lo tanto, se decidió realizar primero una 

solución precursora en la cual se tuviera en contacto la solución de iones Sn2+ y Pb2+, además 

de la TEA. En esta solución precursora, la TEA actuaría como agente a complejante 

promoviendo la liberación de ambos iones de manera gradual en la solución de reacción. Por 

lo tanto, se tuvo que modificar la metodología como se muestra en la Figura 10 y la 

formulación en la Tabla 4.  

En la Figura 11. Se muestra de manera resumida las actividades que se realizaron en este 

apartado. 
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Tabla 4.- Formulación para la obtención de películas de Pb1-xSnxS 

Soluciones de Reactivos Concentración  Cantidad 

SnCl2 • 2H2O 

 

1 gramo Disuelto en 10 mL de 

CH3CH2OH 

 

Pb(CH2COO)2 

 

Diferentes concentraciones 

0.0 mmol Pb2+, 10 mmol Pb2+, 

30 mmol Pb2+ and 50 mmol 

Pb2+ 

 

 

---- 

TEA 

 

3.75M 16 mL 

Agua destilada --- 54 mL 

TA 0.5 M 10 mL 

NH4OH 2.0 M 10 mL 

 

3.3.2 Formulación de reacción Pb1-xSnxS 
 

3.3.2.1 Generación de una solución precursora de Sn-Pb-TEA 

 

La solución precursora se preparó al agregar 1.0 g de SnCl2 en 10 mL de etanol en un 

vial (para su uso como fuente de iones Sn2+), se homogeneizó la solución al introducirla a un 

baño ultrasónico por 5 minutos. Posteriormente se adicionan las soluciones de Pb 

(CH3COO)2 variando el volumen (10.00, 30:00 y 50:00 mmol Pb2+) con el fin de obtener 

diferentes relaciones de MS: Ma esta solución se homogeneizó mediante sonicación por un 

tiempo de 5 minutos. Por último, se añadió 16 mL de TEA a la solución, para posteriormente 

homogeneizarse mediante sonicación por 5 minutos.  

 

3.3.2.2 Depósito de películas utilizando la reacción Pb1-xSnxS 
 

Se agregó la solución precursora a un vaso precipitado de 100 mL, posteriormente se 

adicionaron 57 mL de agua destilada, inmediatamente se adicionaron 10 mL de TA 0.5 M 

(fuente de iones azufre), luego se agregaron 10 mL de NH4OH 2.0 M (regulador de pH y 

fuente de OH-). Por último, se sumergió un sustrato de manera inclinada en precipitado, luego 

se introdujo el vaso precipitado en un termo baño a una temperatura de 65°C, se retiró el 

sustrato después del tiempo determinado, se lavó con agua destilada y se secó al medio 

ambiente para finalmente guardarlo. 
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Figura 10.- Metodología para la reacción Pb1-xSnxS.  
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Formulación de reacción para la síntesis de películas delgadas Pb

1-x
Sn

x
S 

Se utilizó la reacción RxB por ser la mejor opción  

Se analizó el mecanismo de reacción en 

la literatura sobre el SnS para DBQ. 

𝑺𝒏𝟐+ + 𝑺𝟐− → 𝑺𝒏𝑺  

𝑺𝒏(𝑶𝑯)𝟐 +  𝑯𝑺− → 𝑺𝒏𝑺 + 2𝑯𝟐𝑶 + 

𝑶𝑯− 

Se decidió la formación de una solución 

precursora Sn-Pb-TEA. 

Se depositaron películas de Pb
1-x

Sn
x
S añadiendo 

la solución precursora Sn-Pb-TEA en un vaso 

precipitado y se prosiguió la metodología RxB. 

(Figura 10). 

Se decidió mejorar la incorporación de Pb en el 

material. 
Se consideró la diferencia del Kps entre 

PbS, Sn (OH)
2 
y SnS. 

Se depositaron y analizaron las películas que 

recubrieron homogéneamente sobre el sustrato 

añadiendo 10.00, 30:00 y 50:00 mmol 𝑷𝒃𝟐+ 

Se tomó la razón 𝑴𝑆 :  𝑴𝒂 

más representativa.  

Se realizó la reacción variando los tiempos de 

reacción 60, 90 y180 minutos. 

𝑲𝒑𝒔 𝒅𝒆 𝑺𝒏𝑺 : 1.00 x10-26 

1.00x10-26 

 

𝑲𝒑𝒔 𝒅𝒆 𝑷𝒃𝑺 :  1.43 x10-28 

𝑲𝒑𝒔 𝒅𝒆 𝑺𝒏(𝑶𝑯)𝟐:  5.45 x10-27 

Se determinó modular la liberación de los 

iones 𝑺𝒏𝟐+ y 𝑷𝒃𝟐+  en la solución de 

reacción para mejorar la incorporación de 

Pb en el material. 

 

Figura 11.- Diagrama de actividades para síntesis de películas delgadas de Pb-Sn-S a partir de 

formulaciones de PbS y SnS. 
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Capítulo 4 Resultados y Discusiones 
 

Este capítulo se dividirá en dos secciones importantes: 

4.1 Síntesis de películas delgadas de Pb-Sn-S a partir de formulaciones de PbS y SnS, 

esta sección está enfocada en los resultados que ayudaron a determinar cuál de las dos opciones 

de reacción RxA y RxB, es la más viable para la obtención de una película delgada donde 

coexisten el Pb, Sn y S, por el método de DBQ. 

4.2 Formulación de reacción para la síntesis de películas delgadas Pb1-xSnxS, esta 

sección está enfocada a la obtención de las películas delgadas de Pb1-xSnxS con diferentes 

relaciones Pb/Sn, así como el impacto en las propiedades del material, del mismo modo se 

depositó películas utilizando la razón Pb/Sn más representativo a través del tiempo. 

 

4.1 Síntesis de películas delgadas de Pb-Sn-S a partir 

de formulaciones de PbS y SnS 

 

4.1.1 Reacción RxA 
 

Debido a que la reacción RxA toma como base la formulación de películas delgadas de PbS, la 

adición de iones Sn2+ en la solución de reacción, afectó a la síntesis y depósito de una película 

sobre el sustrato de vidrio. Por lo tanto, se tuvieron que ajustar algunos parámetros de reacción, 

para ello se utilizó una razón MS:Ma de 9:1 a favor de PbS. Gracias a esto, se pudieron establecer 

las condiciones necesarias para la formación y depósito de la película, siendo los parámetros 

más importantes la utilización de un pH 11 y una temperatura de 65°C (más referencias en el 

apartado de anexos). 

Las películas obtenidas de PbS y de RxA 9:1 se muestran en la Figura 12, éstas recubren 

homogéneamente el sustrato y están fuertemente adheridas. Posteriormente, se depositaron 

películas variando solamente la razón MS:Ma a 8:2 y 7:3 a favor de PbS. Se observó que el 

incremento en la concentración de la solución de iones Sn2+, interfiere en el crecimiento y 

depósito de las películas sobre el sustrato (Figura12). Para explicar este comportamiento, se 

tomó como base la diferencia entre los Kps del PbS de 1.43x10-28, del Sn(OH)2 de 5.45x10-27 y 

del SnS de 1.00x10-26 80. Por lo tanto, se determinó que esto es causado por la formación y 
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precipitación de Sn(OH)2, el cual al formarse entra en competencia e interfiere en la formación 

y depósito del PbS sobre el sustrato, promoviendo así, una precipitación homogénea. 

Los resultados anteriores concuerdan con los reportados por Hone et al. 69, donde reporta 

que para cierta concentración de estaño (aproximadamente del 20% ), ya no es posible la 

obtención de películas delgadas de PbS dopadas con Sn por método de DBQ69, además que este 

comportamiento concuerda con el diagrama del quasibinario de PbS-SnS por Leute 59.  

 

 

Figura 12.- Películas obtenidas mediante de PbS, RxA 9:1, RxA 8:2 y RxA 7:3. 

 

Por último, se decidió utilizar la espectroscopía de dispersión de energía de Rayos-X 

(EDS por sus siglas en inglés) con la finalidad de observar la presencia de Pb, Sn y S, en la 

muestra RxA 9:1. Los porcentajes obtenidos por EDS, muestran una estequiometría aproximada 

de Pb1S0.98 (Tabla 5). Sin embargo, no se observó la presencia de Sn en el material. 

Con los resultados obtenidos se optó por descartar esta vía de opción para la síntesis del 

material, debido a que el aumento en la concentración de Sn2+ afecta a la formación de una 

película con buena homogeneidad y adherencia en la superficie del sustrato, por lo tanto, no es 

una vía factible para la modulación de la razón Pb/Sn en Pb1-xSnxS. 
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Tabla 5.- Porcentaje atómico obtenido por EDS para las muestras de PbS y RxA 9:1. 

PbS RxA 9:1 

Elementos (%) Atómico  Elementos (%) Atómico  

C  10.16 C 12.7 

O 64.38 O 63.75 

Na  3.06 Na 4.06 

Mg  0.84 Mg 0.98 

Al  0.26 Al 0.27 

Si 14.17 Si 14.4 

Cl 0.02 Cl 0.08 

Ca 1.43 Ca 1.43 

S 2.91 S 1.31 

Pb 2.77 Pb 1.33 

Estequiometria aproximada del Pb1-xSnxS 

PbS Pb1S1.05 Pb1-xSnxS Pb1S0.98 

 

4.1.2 Reacción RxB 
 

Se depositaron películas delgadas utilizando la formulación y parámetros para el depósito de 

películas de SnS, a estas formulaciones se les adicionó una solución de iones Pb2+. A diferencia 

de la reacción RxA, la adición de una solución de iones Pb2+, para la obtención de una película 

con una razón MS:Ma de 9:1, no afectó a la formación de las películas cuando se utilizó los 

parámetros de la metodología para el SnS, por lo que no fue necesario realizar algún cambio. 

Por lo tanto, se prosiguió a aumentar la concentración de la solución iones Pb2+ para obtener 

una razón estimada MS:Ma de 7:3 y 5:5. 

Las películas obtenidas de SnS y de RxB 9:1, RxB 7:3 y RxB 5:5 se muestran en la 

Figura 13, éstas recubren homogéneamente el sustrato y están fuertemente adheridas, 

presentando un color café-rojizo característico del SnS para las muestras sin adición de Pb2+ 

(00.00 mmol Pb2+), aun cambio de color café-dorado cuando se depositan en presencia de Pb2+ 

en la solución de reacción. De igual manera, el aumento en la razón de MS:Ma no interfirió en 

el depósito de películas delgadas. 

Por último, se determinó la presencia de Pb, Sn y S de las películas realizando un análisis 

de química puntual mediante EDS. Los resultados mostrados en la Tabla 6 confirmaron la 

presencia de Pb en el material, así como la relación entre el incremento de la incorporación del 

plomo en el material al aumentar la razón de MS:Ma. Estos resultados concuerdan con la alta 

miscibilidad que tiene el PbS a un material de SnS reportados el diagrama de fase de PbS-SnS 
65. No obstante, debido también a la alta miscibilidad entre PbS y SnS, es posible mejorar la 
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incorporación del material, y con ello poder ampliar el rango de la modulación en las 

propiedades. 

 

Figura 13.- Películas obtenidas mediante de SnS, RxB 9:1, RxB 7:3 y RxB 5:5. 

 

Tabla 6.- Porcentaje atómico obtenido por EDS para las muestras de SnS, RxB 9:1, RxB 7:3 y RxB 

5:5. 

SnS RxB 9:1 RxB 7:3 RxB 5:5 

Elementos 
(%) 

Atómico 
Elementos 

(%) 

Atómico 
Elementos 

(%) 

Atómico 
Elementos 

(%) 

Atómico 

C  11.31 C 20.15 C 7.94 C 9.45 

O 63.76 O 42.26 O 63.48 O 63.55 

Na  4.48 Na 5.17 Na 8.01 Na 4.87 

Mg  1.15 Mg 1.44 Mg 1.21 Mg 1.1 

Al  0.29 Al 0.41 Al 0.29 Al 0.27 

Si 15.44 Si 23.57 Si 17.88 Si 16.27 

Ca  1.67 Ca 2.56 Ca 1.88 Ca 1.66 

S 0.97 S  2.5 Pb 0.11 Pb 0.27 

Sn 0.93 Sn 1.94 S  1.32 S  1.14 

    Sn 0.94 Sn 0.71 

Estequiometria aproximada del Pb1-xSnxS 

Pb1-xSnxS Sn1S1.04 Pb1-xSnxS Sn1S1.28 Pb1-xSnxS Pb0.11Sn0.

89S1.28 

Pb1-xSnxS Pb0.28Sn0.

72S1.16 
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4.2 Formulación de la reacción para la síntesis de 

películas delgadas Pb1-xSnxS  
 

4.2.1  Introducción  
 

Se presentaron dos rutas para la obtención del material:  

En la primera opción, se adicionó una solución de iones Sn2+ a una solución de reacción de para 

la obtención de PbS. Las películas de PbS obtenidas con la formulación de PbS recubren 

homogéneamente el sustrato, estas son policristalinas, presentando una estructura cúbica 

centrada en las caras similar a la reportada para la Galena (PbS), presentando un Eg de 1.6 eV40. 

Sin embargo, cuando se adicionó y varió la concentración de la solución de iones Sn2+ en la 

solución de reacción, no fue posible la obtención de una película sobre el material. Esto es 

ocasionado por la formación de Sn(OH)2, el cual entra en competencia con la formación de PbS, 

por lo tanto, interfiere en el depósito de las películas, debido a lo anterior esta opción no es la 

viable para la obtención del Pb1-xSnxS. 

En la segunda opción se adicionó una solución de iones Pb2+ a la reacción para la obtención de 

SnS. Las películas de SnS obtenidas con la formulación de SnS recubren homogéneamente el 

sustrato, estas fueron policristalinas presentado una estructura ortorrómbica similar a la 

reportada para Herzenbergite, presentado un Eg de 1.5 eV 51. A diferencia de la reacción RxA, 

fue posible la obtención de películas cuando se adicionó e incrementó la solución de iones Pb2+, 

y éstas recubrieron homogéneamente el sustrato de vidrio. Mediante EDS, se pudo determinar 

la presencia e incremento del plomo en las películas al ir adicionando la solución de iones Pb2+. 

No obstante, la incorporación máxima que se obtuvo fue de aproximadamente el 30%, aun así, 

tomando en consideración de la alta miscibilidad entre el PbS en SnS, es posible incrementar la 

incorporación de plomo en el material. Por lo tanto, se determinó que la reacción RxB es la 

opción más viable para la obtención de películas de Pb1-xSnxS, 

Para mejorar la incorporación de Pb en el material se observó el mecanismo de reacción 

reportado para la formación de SnS por DBQ, así como en la diferencia entre los Kps del PbS, 

Sn (OH)2 y SnS. Se determinó que la mejor manera de incorporar mayor plomo en el material 

sería la de modular la liberación de los iones de Sn2+ y Pb2+ en la solución de reacción, por lo 

que se implementó la formación de una solución precursora en el que se ponen en contacto los 

iones metálicos y la TEA.  

Gracias a lo anterior se pudo establecer la formulación y metodología para la obtención de 

películas de Pb1-xSnxS, estas películas fueron capaces de modular sus propiedades a través de la 

razón Pb/Sn en las películas de Pb1-xSnxS.  
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4.2.2  Películas obtenidas con la formulación Pb1-xSnxS 
 

Las películas delgadas obtenidas se pueden ver en la Figura 14; estas presentaron buena 

adherencia y homogeneidad sobre el sustrato. La adición de diferentes concentraciones de la 

solución de iones plomo en la muestra provocó un cambio en el color de las películas, de un 

color rojo oscuro característico del SnS a un color marrón. 

El espesor de las muestras se determinó mediante un perfilómetro; se observó una 

correlación entre la disminución del espesor de las películas, con el incremento en la 

concentración de la solución de los iones Pb2+ añadida. Esta disminución va desde un grosor 

aproximado de 325 nm para la muestra de SnS puro (00.00 mmol Pb2+) a 98 nm para la muestra 

con la mayor adición de plomo (50.00 mmol Pb 2+).  

La reducción en el grosor de las películas puede ser explicada por la diferencia entre las 

Kps de SnS y PbS de 1.00x10-26 y 1.43x10-28, respectivamente. La diferencia promovió que una 

parte de la síntesis del Pb1-xSnxS se precipitara en la solución en lugar de depositarse sobre el 

sustrato, ocasionando la disminución del espesor (Figura 15), este tipo de comportamiento 

también son vistos en los trabajos Hone et al. 69 y R. Das et al 81, donde al adicionar iones de 

Sn2+ por medio de dopado a PbS, se observó una disminución en el grosor de la película. 

 

 

Figura 14.- Fotografía de las películas obtenidas mediante la formulación Pb1-xSnxS con diferentes 

concentraciones de plomo. 
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Figura 15.- Variación del grosor de las películas delgadas de Pb1-xSnxS depositadas con diferentes 

concentraciones de soluciones de iones Pb2+ 
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4.2.3  Morfología de la superficie de las películas delgadas 

obtenidas por la formulación Pb1-xSnxS 
 

La morfología de las películas obtenidas con diferentes concentraciones de iones plomo 

se observaron mediante microscopía electrónica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) 

(Figura 16). La muestra 00.00 mmol Pb2+ presentó la formación de estructuras que se asemejan 

a nano hojuelas; esta morfología se ve comúnmente en la literatura para las películas SnS por 

obtenidas por DBQ 49,82,83.  

Por otro lado, la adición e incremento en la concentración de la solución de iones plomo, 

provocó una disminución en el tamaño de las nano hojuelas de aproximadamente 300 nm (00.00 

mmol Pb2+) a 100 nm (50.00 mmol Pb2+). Además de promover la formación de películas 

delgadas más compactas. Los cambios en la morfología con base en la razón Pb/Sn en el 

material, concuerdan con los reportados tanto para la síntesis de películas como nanopartículas 

del Pb1-xSnxS. Siendo la morfología tipo nanohojuela la que predomina cuando el Pb1-xSnxS es 

pobre en plomo. Mientras que la obtención de una película rica en plomo promueve una 

morfología más compacta en la película [1–6].  

A través de las imágenes de corte transversal (Figura 17), se pudieron obtener los 

espesores de las películas los cuales son consistentes con los datos obtenidos por perfilómetro, 

a pesar de que la formación de una película compacta podría explicar la disminución del grosor. 

También se tiene que considerar el efecto de la diferencia entre los Kps del SnS y PbS, los cuales 

podrían promover la precipitación homogénea y con ello disminuir el grosor de la película. 
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Figura 16.- Micrografía obtenida por microscopía electrónica de barrido de películas delgadas de Pb1-

xSnxS de las muestras (a)00.00 mmol Pb2+, 10.00 mmol Pb2+, 30.00 mmol Pb2+ y 50.00 mmol Pb2+( 

magnificación 200k).     

 
Figura 17.- Micrografía de corte transversal obtenida por microscopía electrónica de barrido de 

películas delgadas de Pb1-xSnxS de las muestras (a)00.00 mmol Pb2+, 10.00 mmol Pb2+, 30.00 mmol 

Pb2+ y 50.00 mmol Pb2+.     
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4.2.4  Análisis químico de la superficie las películas delgadas 

obtenidas por la formulación Pb1-xSnxS. 
 

Se realizó un análisis semicuantitativo de química elemental mediante espectroscopía 

dispersiva de energía de rayos X (EDS); los resultados obtenidos indicaron la presencia y 

aumento de Pb en el material, con relación a la adición de soluciones de iones de plomo en 

diferentes concentraciones. Se determinaron los porcentajes atómicos utilizando las señales de 

Sn Lα, S Kα y Pb Mα. La relación Sn/Pb fue obtenida mediante la siguiente ecuación 

𝑥 =
% 𝑆𝑛

%𝑃𝑏+𝑆𝑛
                                                          Ecuación 2.0 

donde los %Sn y %Pb representan los porcentajes atómicos de Sn y Pb, obtenidos mediante 

EDS. De igual manera se determinó la relación de S:(Pb+S) del material utilizando la siguiente 

ecuación 

𝛿 =
% 𝑆

%𝑃𝑏+𝑆𝑛
                                                   Ecuación 2.1 

Donde %Sn, %Pb, % S son el porcentaje atómico obtenidos mediante EDS.  

Los resultados determinados pueden ser observados en la Tabla 7, estos indican que la relación 

Sn/Pb en las películas (o la fracción molar x de los componentes metálicos del material), son 

consistentes con el aumento de la incorporación de Pb en la solución de reacción. Obteniendo 

una relación de Sn/Pb aproximada de 1:1 la muestra con mayor concentración de iones Pb2+ 

añadida (50,00 mmol Pb2+). 

Como se puede observar, aunque la concentración de Pb2+ en la solución de reacción es excesiva 

en comparación con los aproximados 4,4 mmol iniciales de Sn2+, solo se incorpora una cantidad 

limitada de Pb a las películas delgadas de Pb1-xSnxS, lo cual es el resultado de la diferencia 

significativa en los Kps de SnS y PbS. Esto significa que una gran proporción de iones Pb2+ se 

pierde en la precipitación homogénea, lo que resulta en la cantidad reducida de concentración 

de Pb observada en los resultados de EDS.  
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Tabla 7.- Grosor de las películas de Pb1-xSnxS y la composición química obtenida mediante EDS. 

Muestra Grosor (nm) 
Porcentaje atómico, At. % Composición 

Pb1-xSnxS𝛿 Sn Pb S 

00.00 mmol Pb2+ 325.0 ± 14.90 50.03 00.00 49.97 Sn1.0S0.99 

 

10.00 mmol Pb2+ 195.8 ± 22.27 44.91 

 

03.81 

 

51.28 

 

Sn0.92Pb0.07S1.05 

30.00 mmol Pb2+ 121.5 ± 14.84 31.82 

 

10.23 

 

57.95 

 

Sn0.75Pb0.25S1.38 

50.00 mmol Pb2+ 098.0 ± 12.56 23.94 

 

23.94 

 

52.12 

 

Sn0.5Pb0. 5S1.08 

 

Para un análisis más preciso sobre la química de la superficie de las películas delgadas de Pb1-

xSnxS, se realizó una caracterización por XPS. Los resultados se pueden observar en la Figura 

18, en ella se apreciar la variación de la intensidad en los picos de fotoemisión, cuando se 

incrementa la concentración de iones Pb2+ en la solución de reacción, lo cual implica que la 

incorporación de plomo en las películas de SnS afectan la química de la superficie. 

  Los espectros de foto emisión de Sn 3d, revelan dos picos los cuales se asumen que son 

Sn 3d5/2 (485.00 eV) y Sn d3/2 (455.00 eV). Posteriormente con el ajuste, la señal de Sn 3d5/2, 

presento dos señales cuando se realizó el ajuste. La señal alrededor de los 485.50 eV está 

relacionada más al estaño enlazado con azufre, mientras que la señal 486.22 eV está relacionada 

óxido de estaño o con posible oxihidróxidos 84,85. La intensidad relativa entre los picos nos puede 

indicar que el incremento de los iones Pb2+ en la solución de reacción, genera una disminución 

en la formación de SnS, además de promover una mayor oxidación en la superficie, como se 

puede observar en la intensidad relativa del pico de óxidos en la muestra 50.00 mmol Pb2+. 

 Los espectros de azufre (S 2p) en la Figura 18 se puede observar la señal de un pico 

donde al ajustarlo presenta la formación de 2 picos dobletes los cuales solamente están 

relacionado con especies de sulfuro localizados alrededor de 161.03 y 161.58 eV; el primero de 

éstos está relacionado con el enlace azufre con un metal, mientras que el pico que se encuentra 

en la parte de alta energía de enlace está relacionado con compontes de sulfuros ligeramente 

reducidos. 

 Para el caso de los espectros Oxígeno (O 1s) es posible observar múltiples especies de 

óxidos los cuales pueden corresponder a óxido metálico, sub-óxidos, oxihidróxidos e inclusive 
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agua adsorbida en la superficie. Estos picos se encuentran en las energías de enlace de 539.70, 

530.30, 531.39 y 532.67 eV. El incremento de la intensidad de los picos en relación con el 

incremento de la concentración de Pb2+ indica que la incorporación de plomo promueve la 

oxidación de la superficie. 

 Por último, la región de relacionada con el plomo (Pb 4f) muestra unos resultados 

interesantes. Como se esperaba para la muestra 0.00 mmol Pb2+ las señales de correspondientes 

a fotoemisión de Pb son ausentes, de igual manera ocurre para la muestra de 10.00 mmol Pb2+, 

en ambos casos solamente es posible observar un pico tipo doblete amplio, el cual se cree que 

es correspondiente al Sn 4s. Por otro lado, solamente las muestra de 30.00 mmol Pb2+ y 50.00 

mmol Pb2+ presentan señales de fotoemisión para el Pb 4f, siendo la muestra 30.00 mmol Pb2+ 

la de menor intensidad. Calculando el porcentaje de plomo en la superficie se observó que 

solamente existe en 2 y 4 % de plomo en la superficie para las muestras de 30.00 mmol Pb2+ y 

50.00 mmol Pb2+ respectivamente. Las señales observadas que corresponden a 138.15 y 137.75 

eV, indican que las especies de plomo que se encuentran en la superficie están relacionadas con 

óxido, sulfatos y bisulfitos de plomo. 
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Figura 18.- Espectros de fotoemisión de las películas delgadas de Pb1-xSnxS   
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4.2.5  Análisis estructural de las películas delgadas obtenidas 

por la formulación Pb1-xSnxS. 
 

La estructura cristalina de los materiales se determinó mediante difracción de rayos X. Los 

difracto gramas de las muestras obtenidas se presentan en la Figura 19a y se comparan con los 

archivos cristalográficos de Herzenbergita PDF # 39-0354 (SnS, sistema cristalino 

ortorrómbico) y Galena PDF # 05-0592 (PbS; sistema cristalino cúbico). Se utilizó el 

refinamiento de Rietveld para identificar las fases en las muestras 00.00 mmol Pb2 +, 10.00 mmol 

Pb2 +, 30.00 mmol Pb2+ y 50.00 mmol Pb2+ (Figura 19b). Los picos de difracción se modelaron 

utilizando el perfil de Thompson-Cox-Voigt con asimetría de divergencia axial, utilizando la 

Base de datos abierta de cristalografía para los datos estructurales necesarios para el 

refinamiento 86. Se usó el plano (111) en la fórmula de Scherrer para determinar el tamaño del 

cristalito. La Tabla 8 muestra los resultados del refinamiento; esto incluye el parámetro de la 

red, el porcentaje de fase, el tamaño de los cristalitos y el volumen celda. 

La muestra con 00.00 mmol de Pb2+ presentó dos señales débiles alrededor de 22.34 ° y 

26.2°, y dos señales fuertes en 30.49 ° y 31.58 °, que corresponden a los planos (110), (120), 

(101) y (111) de la fase ortorrómbica de SnS, respectivamente. 

La adición de los iones Pb2+ provocó modificaciones en la estructura cristalina del 

material, generando en algunas muestras el crecimiento y superposición con señales que se 

asemejan a la estructura cristalina cúbica centrada en las caras (FCC) de PbS. Los resultados 

obtenidos por el refinamiento de Rietveld mostraron la presencia de una fase cúbica al 

incorporar plomo en el material, asimismo se promovió el aumento de la presencia de esta fase 

cubica en el material cuando se incrementó la concentración de las soluciones de iones Pb2+, 

presentando las muestras 10.00 mmol Pb2+, 30.00 mmol Pb2+ y 50.00 mmol Pb2+ una presencia 

de 22.18%, 51.97% y 84.38%, respectivamente. 

La muestra de 10.00 mmol de Pb2+ mostró una disminución en el plano (111) y un ligero 

desplazamiento en ángulos inferiores 2Ѳ (31.50 °), lo que indica la expansión de la red 

ortorrómbica SnS debido a la sustitución de iones Pb2+ por iones Sn2+ 53; por lo tanto, 

aumentaron los parámetros de celda para la estructura ortorrómbica. Para el caso de la fase 

cubica se presentaron valores inferiores a lo esperado para una estructura FCC de PbS, Se cree 

que esto es ocasionado por a la diferencia de la cantidad de Pb2+ y Sn 2+ en la estructura cúbica, 

aunado a la diferencia de las distancia entre los enlaces Sn-S y Pb-S 60. 

Las muestras de 30.00 mmol Pb2+ y 50.00 mmol Pb2+ muestran dos señales débiles 

alrededor de 42.820 ° y 50.692 ° y dos señales fuertes a 25.827 ° y 29.900 °, que se pueden 

atribuir a los planos (220), (311), (111) y (200) respectivamente, similares a los observados en 

la carta cristalográfica de Galena PDF # 05-0592; aun así, estos muestran un desplazamiento en 
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ángulos menores. Sin embargo, la muestra de 30.00 mmol de Pb2+ conservó la señal 

correspondiente al plano (111) de la estructura ortorrómbica SnS (31.474 °). De igual forma, se 

cree que el estrés provocado por la sustitución de Pb2+ por Sn2+ y, en consecuencia, la expansión 

produce un aumento de los parámetros de red en ambos casos. 

A.I. Lebedev et al. informaron que el aumento en las concentraciones de plomo provoca 

un cambio en la disposición de la estructura ortorrómbica, provocando interacciones más 

significativas entre los átomos de Pb-Pb como vecinos cercanos en la estructura 60, este 

fenómeno desestabiliza la estructura ortorrómbica porque es no energéticamente favorable, por 

lo que se cree que el tamaño de cristalito observado para la muestra de 30.00 mmol de Pb2+ es 

inferior a ⁓50 Å. 

Con base en los resultados obtenidos por EDS para las muestras de 30.00 mmol Pb2+ y 

50.00 mmol Pb2+, muestran una relación Pb / Sn de 7: 3 y 5: 5, respectivamente; sin embargo, 

estos materiales no presentan una estructura ortorrómbica como sugiere el sistema cuasi-binario 

basado en la relación Pb / Sn propuesta por Leute et al. 59. 

Estos resultados indicaron la formación de un material cúbico metaestable con altas 

concentraciones de estaño provocada por el método de síntesis utilizado. Debido a esto, la 

muestra de 50.00 mmol Pb2+ presentó el mayor porcentaje de la fase cúbica. Soriano et al. 

observan un fenómeno similar al sintetizar el material Pb2-xSnxS2 en la escala nanométrica 16. 
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Figura 19.- (a) Patrones de difracción de rayos X de películas delgadas de Pb1-xSnxS depositadas con diferentes concentraciones de una solución 

de iones Pb2+ y los patrones cristalográficos de Herzenbergita (SnS) y Galena (PbS). (b) Refinamiento de Rietveld de los patrones de las 

películas delgadas de Pb1-xSnxS. Los puntos grises representan los datos experimentales obtenidos, la línea azul oscuro representa el ajuste 

simulado obtenido por el refinamiento, la línea roja la diferencia entre los datos experimentales y simulados obtenidos por el refinamiento, la 

línea roja la diferencia entre los datos experimentales  
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Tabla 8.- Parámetros estructurales obtenido mediante Rietvield 

 

Muestra Fase 

Porcentaje 

de fase 

(%) 

parámetro de red 
Volumen 

(Å3) 

Tamaño 

de 

cristalita 

(Å) 

Rp Rwp 

Goodness 

of fit 

(GoF) a (Å) b (Å) c (Å) 

00.00 mmol 

Pb2+ 
Ortorrómbica 100 4.2635 11.3631 4.0724 197.29384 75.7 92.6 52.5 1.38 

10.00 mmol 

Pb2+ 
Ortorrómbica 77.82 4.271 11.385 4.029 195.91147 80.39 90.7 55.9 

1.01 

 Cúbica 22.18 5.8885 - - 204.18768 96.96 - - - 

30.00 mmol 

Pb2+ 
Ortorrómbica 48.03 4.2414 11.6204 4.0783 201.00621 47.58 49.9 35.2 1.4 

 Cúbica 51.97 5.9656 - - 212.30606 89.73 - - - 

50.00 mmol 

Pb2+ 
Ortorrómbica 15.62 4.0815 11.8897 4.1461 201.20116 94.51 42.9 31.6 1.76 

  Cúbica 84.38 5.973 - - 213.0971 93.19 - - - 
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4.2.6  Propiedades ópticas de las películas delgadas 

obtenidas por la formulación Pb1-xSnxS. 
 

Los espectros típicos de porcentaje de transmitancia (% T) y reflectancia (% R) se presentan 

en la Figura 20. La muestra 00.00 mmol Pb2+ presentó una transmitancia cercana al 80%, 

similar a las obtenidas para películas delgadas de SnS por DBQ  87, por lo tanto, un espectro 

experimentalmente aceptable 88. La inclusión de Pb2+ generó una disminución en la 

transmitancia al 43% alrededor de 800 nm y provocó un desplazamiento del borde de 

transmitancia hacia el rojo, lo que generó una mayor absorción en las longitudes de onda del 

infrarrojo cercano 40,46. 

Asimismo, la inclusión de Pb2+ en el material afectó la reflectancia alcanzando un 30% 

alrededor de ⁓ 840 nm para la muestra con mayor concentración (50,00 mmol Pb2+). Se 

estima que este cambio se debe a la formación de una película más compacta y al hecho de 

que comportamiento similares pueden ser observados en películas de sulfuro de plomo 

presenta una alta reflectividad 40,45,46. 

Con el fin de observar el efecto que genera la incorporación del plomo en el material, se 

determinó el coeficiente de absorción (α) utilizando el modelo de reflexiones múltiples 

internas (Ec 3.0). 

      = −
1

d
 Ln (

√(1−R)4 +4T2R2  −(1−R)2  

2TR2
)    (Ec. 3.0) 

Donde d es el espesor de la película delgada, R y T son los valores obtenidos dividiendo los 

porcentajes de transmitancia y reflectancia por 100. Los valores obtenidos del coeficiente de 

absorción se grafican en función de la energía del fotón. Es claro notar que la adición de 

plomo en la solución provoca un cambio en el coeficiente de absorción a menor energía y un 

aumento de 5.0x10-3 a 5.0x10-4 cm-1 esto alrededor de 1.5 eV, como se observa en la Figura 

21a.  

Finalmente, en la Figura 21b se presenta el método gráfico de Tauc para la determinación de 

la energía de banda prohibida (Eg) para las transiciones directas permitidas. Los valores 

obtenidos pueden ser observados en la Tabla 9. Como se aprecia, la incorporación e 

incremento del plomo en el material promovió un desplazamiento del Eg en el material a 

menores energías; este tipo de comportamiento concuerda con lo mostrado en la literatura 

para Pb1-xSnxS según su relación Pb/Sn, por ejemplo, cuando el Pb1-xSnxS es muy rico en 

plomo este presenta valores de Eg muy cercanos al PbS (en promedio 0.8 eV). No obstante, 

al ir aumentando la concentración de Sn en el material el Eg es desplazado a mayores energías 
23,26,69,81. De igual manera los valores Pb1-xSnxS cuando la relación es Sn0.5Pb0. 5S1.08  (1.60 

eV) son muy cercanos a los reportados por Unuchank et al. y Yem-Cheng et al. 15,17. 
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Tabla 9.- Valores de Eg obtenidos por el método gráfico de Tauc. 

Muestra Grosor (nm) 
Composición 

Pb1-xSnxS𝛿 

Energía de 

banda 

prohibida (Eg) 

(eV) 

00.00 mmol Pb2+ 325.0 ± 14.90 Sn1.0S0.99 1.92 

10.00 mmol Pb2+ 195.8 ± 22.27 Sn0.92Pb0.07S1.05 1.76 

30.00 mmol Pb2+ 121.5 ± 14.84 Sn0.75Pb0.25S1.38 1.38 

50.00 mmol Pb2+ 098.0 ± 12.56 Sn0.5Pb0. 5S1.08 1.60 
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Figura 20.- Espectros de transmitancia óptica (a) y reflectancia (b) de las películas obtenidas a partir 

de Pb1-xSnxS depositadas con diferentes concentraciones de una solución de iones Pb2+ 
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Figura 21.- (a) Determinación del coeficiente de absorción para las muestras de las películas 

obtenidas a partir de Pb1-xSnxS. (b) Determinación de la energía de banda prohibida para las 

muestras de las películas obtenidas a partir de Pb1-xSnxS mediante el método gráfico Tauc. 
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4.2.7  Propiedades eléctricas de las películas delgadas 

obtenidas por la formulación Pb1-xSnxS. 
 

Se determinó la resistividad mediante un método indirecto, para ello se utilizó la relación 

entre la resistencia y resistividad.  

La resistencia se determinó utilizando una configuración de dispositivo de la siguiente 

manera: Sustrato de vidrio/película delgada/pintura de carbono conductora (Cp)/pintura de 

plata (Ag), tal como se puede observar en la Figura 22. 

Se determinó la resistividad tomando en cuenta la relación de la resistencia y 

resistividad, la cual es vista en la ecuación 4.0  

𝑅 = 𝜌 ∙  
𝑆

𝐿∙𝑑
     (Ec. 4.0) 

donde R es resistencia, 𝝆 es resistividad, L es longitud del contacto, S es la separación que 

se tienen los contactos y d es el grosor de la película. Para determinar resistividad se despeja 

la resistividad de la ecuación 1 obteniendo la ecuación 4.1 

 

𝜌 = 𝑅 ∙  
𝐿∙𝑑

𝑆
     (Ec. 4.1) 

La longitud de contacto está determinada en 1 centímetro, mientras que la separación 

es de 0.6 cm. Las mediciones se realizaron con la ayuda de un Keithley 2400, para ello se 

utilizó un Voltaje de 20 V. 

Los resultados obtenidos para la resistividad de las muestras pueden observarse en la 

Tabla 10. Para comprender el comportamiento en el cambio de las propiedades eléctricas, se 

utilizaron como referencias la muestra 00.00 mmol Pb2+ para el SnS, y una película de PbS 

obtenida mediante DBQ.  

La muestra 00.00 mmol Pb2+ y la película de PbS, presentaron valores de resistividad 

de 1.87 x105 Ω•cm y 4.78 x102 Ω•cm, respectivamente, los valores obtenidos son cercanos a 

los reportados para las películas sintetizadas de SnS 89,90 y PbS 91,92 por el método de DBQ. 

La incorporación y posterior incremento de la concentración de plomo en la solución de 

reacción, generó un decremento en la resistividad del material, obteniendo una resistividad 

de alrededor 5.6195 x103 Ω•cm para la muestra con mayor concentración de Pb (50.00 mmol 

Pb2+), esta tendencia puede ser observada en la Figura 23. En resumen, se puede observar 

que la inclusión e incremento de Pb provocó un mejoramiento de la conductividad del 

material.  
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Figura 22.- Configuración del dispositivo Sustrato/Película delgada del material/Cp/Ag 

.  

 

Tabla 10.- Resultados de las propiedades eléctricas obtenidas por el método indirecto, para las 

películas con diferentes concentraciones de Pb. 

 

 

 

 

 

 

Material Grosor (cm) Resistividad Ω•cm 

00.00 mmol Pb2+ 

(SnS) 
 

3.25 x 10 -5 1.87 x105 ± 5.69 x104 

10.00 mmol Pb2+ 

 
1.95 x 10 -5 1.19 x104 ± 2.66 x103 

30.00 mmol Pb2+ 1.21 x 10 -5 1.11 x104 ± 3.81 x102 

50.00 mmol Pb2+ 9.8 x 10 -6 5.61 x103 ± 5.58 x102 

PbS 1.8 x 10 -5 4.78 x102 ± 6.80 x101 
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Figura 23- Grafica de resistividad en relación con la adición de los iones Pb2+. 

 

4.2.8  Depósito de películas de Pb1-xSnxS en diferentes 

tiempos de reacción. 
 

Para poder establecer y comprender el mecanismo de reacción del material, se optó por 

estudiar la síntesis Pb1-xSnxS a través del tiempo, para ello se decidió mantener constantes 

tanto la temperatura de reacción, como la concentración de la solución de iones Pb2+ en la 

solución precursora. Se utilizó la concentración de 30.00 mmol Pb2+ como la concentración 

constante debido a que, en estas circunstancias, se pudieron observar las señales cristalinas 

tanto de SnS (ortorrómbica) como de PbS (FCC) (Figura 24) en las películas mediante XRD. 

Para mayor facilidad esta reacción será renombrada como R3. 
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Figura 24.- Difractograma de las películas de Pb1-xSnxS obtenidas con una concentración de 30.00 

mmol Pb2+. 

 

4.2.8.1 Reacción preliminar R3 a diferentes tiempos de reacción. 
 

De manera preliminar, se realizó la variación de tiempos utilizando 60, 90, 120, 150 

y 180 minutos. Las películas obtenidas pueden ser vistas en la Figura 25a, estas presentaron 

una buena homogeneidad y adherencia sobre el sustrato de vidrio. Al determinar el grosor de 

las películas se observó una correlación con el incremento del tiempo de reacción, pasando 

de un grosor de ⁓47 nm para la muestra de 60 minutos (R3-060) hasta 173.0 nm para la 

muestra de 180 minutos (R3-180) (Figura 25b). Como se ha mencionado anteriormente, 

debido a la diferencia entre los Kps del SnS y PbS, se promueve la precipitación homogénea 

sobre la heterogénea (formación del material en forma de polvo en vez de película), por lo 

tanto, los iones plomo en la solución de reacción se comportan como reactivo limitante a la 

hora de formar la película, por lo que una vez consumidos en la solución, el crecimiento de 

la película es atribuido a una mayor incorporación de Sn en el material.  

Se determinó la transmitancia y reflectancias de las películas obtenidas de la reacción 

R3 a los diferentes tiempos de reacción, utilizando el espectrofotómetro Filmetric F2-RT 

(aRTie), entre los intervalos de 380 a 1000 nm (Figura 26). Los espectros de transmitancia 

pueden ser observado en la Figura 26a, se pudo observar que el incremento en los tiempos 

de reacción promovió una disminución en la transmitancia del material, así mismo, se percibe 

un cambio en los bordes de absorción significativo en los tiempos de 120 a 150 minutos, el 

cual se infiere que fue ocasionado por el intercambio entre Pb2+ y Sn2+ en la estructura (Figura 

26a). Por otro lado, en los espectros de reflectancia se observó una disminución en el 

porcentaje de reflectancia alrededor de los 650 a 700 nm, y un desplazamiento al rojo. 
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Con base en los espectros obtenidos se decidió seleccionar los tiempos de 60, 120 y 

180 minutos, debido a que presentaron cambios más significativos tanto en transmitancia 

como en reflectancia. Una vez seleccionadas las muestras, se determinó la razón Pb/Sn en 

las muestras mediante EDS, las propiedades ópticas entre los intervalos de 380 nm a 2500 

nm, las propiedades eléctricas mediante el método indirecto y propiedades estructurales 

mediante XDR. 

 

 

.   

Figura 25.- (a) películas de la reacción R3 a diferentes tiempos de reacción y (b) variación del 

grosor de las películas R3 a diferentes tiempos de reacción. 
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Figura 26.- Espectros de (a) Reflectancia y (b) Transmitancia de las películas obtenidas de la 

reacción R3 a diferentes tiempos de reacción espectros Uv-vis. 

 

4.2.8.2 Determinación de la relación Pb/Sn para la reacción R3. 
 

 Se determinó mediante EDS (Figura 27) la razón de Pb/Sn de la reacción R3 a 

diferentes tiempos de reacción, los resultados obtenidos pueden ser observados en la Tabla 

11. En estos resultados, el incremento del tiempo de reacción promovió una mayor 

incorporación de Sn en el material, este comportamiento confirmaría que los iones Pb2+ 

añadidos a la reacción se comportan como reactivo limitante. 

Tabla 11.- Grosores de las películas y concentración de porcentaje atómico obtenidos para estaño 

(Sn) y plomo (Pb) alrededor 

Muestra Grosor (nm) 
Porcentaje atómico, At. % Composición 

Pb1-xSnxS𝛿 Sn Pb S 

R3-060 minutos 047.0 ± 13.00 26.04 23.96 56.25 Pb0.52Sn0.48S1.12  

R3-120 minutos 121.5 ± 14.84 31.82  10.23  57.95  Pb0.25Sn0.75S1.38 

R3-180 minutos 173.00±13.50  43.03  6.97  43.032  Pb0.14Sn0.86S0.86 
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Figura 27.- Imágenes de SEM de las muestras R3-060 (a), R3-120 (b) y R3-180(c) a 350K de 

magnificación, y grafica de proporción Sn/Pb de las películas obtenidas con la Reacción R3 a 

diferentes tiempos obtenidas por EDS. 
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4.2.8.3 Análisis estructural las películas delgadas obtenidas por la reacción 

R3. 
 

De igual manera, se realizó un análisis estructural mediante difracción de Rayos-X, a las 

muestras R3 con diferentes tiempos de reacción. Los difractogramas obtenidos se muestran 

en la Figura 28a. Los patrones de difracción fueron comparados con las cartas cristalográficas 

de Herzenbergita PDF # 39-0354 (SnS, sistema cristalino ortorrómbico) y Galena PDF # 05-

0592 (PbS; sistema cristalino cúbico).  

El patrón de difracción de la muestra R3-060 presenta solamente señales similares a 

la galena (PbS), siendo la señal con mayor intensidad la observada alrededor de los ⁓25°.80 

2Ѳ, la cual es correspondiente al plano (1 1 1), posteriormente, el incremento en el tiempo 

de reacción promovió la aparición de señales relacionadas a la Herzenbergita (SnS), siendo 

la señal más visible la del plano (1 1 1) alrededor de los ⁓31°.48 2Ѳ para la muestra R3-120 

y ⁓31°.54 2Ѳ para la R3-180. Sin embargo, solamente la muestra R3-180 generó la aparición 

de otras señales de SnS alrededor ⁓22.15° y 38.80° 2Ѳ, correspondientes para los (1 1 0) y 

(1 3 1) respectivamente. Con este fenómeno se podría confirmar la hipótesis que el Pb2+ actúa 

como un reactivo limitante donde una vez consumido en la solución reacción, se proseguirá 

el crecimiento del SnS, tomando como orientación preferencial el plano (1 1 1). 

La Tabla 12 muestra los resultados del refinamiento; esto incluye el parámetro de la 

red, el porcentaje de fase, el tamaño de los cristalitos y el volumen celda. 

El aumento en el tiempo de reacción promueve la formación la aparición de señales 

correspondientes al SnS, esto provocó el aumento de los parámetros de red ocasionado por 

la mayor incorporación de Sn. Sin embargo, para el caso de la muestra de R3-180 se puede 

observar que los parámetros de red disminuyen ocasionando que la fase cúbica tenga 

parámetros de red más cercana a la Galena (a= 5.936 A), mientras que en el caso de la fase 

ortorrómbica los parámetros de red se asemejan más a los vistos para el material de teallita 

(PbSnS2; PDF#44-1437; a= 4.286, b=11.341 y c= 4.047). 
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Figura 28.- (a) Patrones de difracción de Rayos-X de películas delgadas de R3 depositadas a diferentes tiempos de reacción y los patrones 

cristalográficos de Herzenbergita (SnS) y Galena (PbS). (b) Refinamiento de Rietveld de los patrones de las películas delgadas de Pb1-xSnxS. Los 

puntos grises representan los datos experimentales obtenidos, la línea azul oscuro representa el ajuste simulado obtenido por el refinamiento, la línea 

roja la diferencia entre los datos experimentales.  
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Tabla 12.- Parámetros de red obtenidos mediante el método Rietveld. 

 

 

Muestra Fase 

Porcentaje 

de fase 

(%) 

Parámetros de red 

Volumen 

(Å3) 

Tamaño 

de 

cristalita 

(nm) 

Rp Rwp 

Goodness 

of fit 

(GoF) 
a (Å) b (Å) c (Å) 

R3-060 

minutos 
Ortorrómbico 5.54 4.4230 11.0575 3.8786 189.691 --- 64.3 40.5 

1.53 

 
Cúbica 95.46 5.9712 - - 212.904 75.24 - -  

R3-120 

minutos 
Ortorrómbico 48.03 4.2414 11.6204 4.0783 201.006 47.58 49.9 35.2 1.4 

 
Cúbica 51.97 5.9656 - - 212.306 89.73 - -  

R3-180 

minutos 
Ortorrómbico 39.48 4.2721 11.3591 4.0427 196.1809 108.39 38.6 30.2 1.94 

  Cúbica 60.52 5.9554 - - 211.218 58.67 - -  
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4.2.8.4 Propiedades ópticas de las películas delgadas obtenidas por la reacción 

R3. 
 

Se realizó un análisis de las propiedades ópticas del material entre los intervalos de 300 

a 2500 nm a las muestras R3-060, R3-120 y R3-180, se puede observar que las muestras 

presentaron una disminución de la transmitancia de ⁓60% a 38% alrededor de los 830 nm (1.5 

eV) (Figura 29a). En el caso de la reflectancia podemos observar la obtención de una alta 

reflectividad para la muestra R3-060, alcanzando 30% alrededor de ⁓ 840 nm, se estima que 

esta alta reflectividad se debe a la formación de una película más compacta y la alta presencia 

de Pb en el material visto en EDS, ya que es conocido que el PbS presentan una alta reflectividad 
40,45,46, al pasar el tiempo la reflectividad de los materiales va bajando debido a la mayor 

presencia de Sn en los materiales (Figura 29b). 

Se determinó el coeficiente de absorción (α) utilizando el modelo de reflexiones 

múltiples internas (Ecuación 2.0). Los valores obtenidos del coeficiente de absorción se grafican 

en función de la energía del fotón. Es claro que el tiempo de reacción promueve un cambio en 

el coeficiente de absorción a menor energía, teniendo un máximo de 5.0x10-4 cm-1 alrededor de 

1.5 eV para la muestra R3-120, Sin embargo, al incrementar el tiempo de reacción como en el 

caso de R-180 baja ligeramente a 4.0x10-4 cm-1. 

Finalmente, en la Figura 30b se presenta el método gráfico de Tauc para la determinación 

de la energía de banda prohibida (Eg) para las transiciones directas permitidas, se obtuvieron 

valores de 1.92, 1.35 y 1.4 eV para las muestras R3-060, R3-120 y R3-180 respectivamente. 
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Figura 29.-Espectros de (a) transmitancia y (b) Reflectancia de las R3 a diferentes tiempos de reacción 

espectros Uv-vis-NIR. 

 

Figura 30.- (a) determinación del coeficiente de absorción para las películas R3 a diferentes tiempos de 

reacción y (b) determinación de la energía de banda prohibida para las películas R3 a diferentes 

tiempos de reacción. 
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4.2.8.5 Propiedades eléctricas de las películas delgadas obtenidas por la 

reacción R3. 
 

Por último, se determinó la resistividad de las películas R3 a diferentes tiempos de 

reacción, los resultados obtenidos pueden ser observados Tabla 13. 

 A pesar de la diferencia en los tiempos de reacción, las muestras presentaron una 

resistividad entre los intervalos de 2.02 x104 - 1.34 x104 Ω•cm, no obstante, al observar la 

tendencia que estas presentaron en la Figura 31, se puede inferir que el incremento en el tiempo 

de reacción en un inicio promovió la disminución de la resistividad del material hasta los 120 

minutos, posteriormente se observó un gran incremento en la resistividad del material alrededor 

de los 150 minutos y volver a disminuir en los 180 minutos. Se infiere que este incremento en 

la resistividad está dada por modificaciones en la estructura cristalina del material, ya que como 

se pudieron ver en los difractogramas de la muestra a 120 minutos tanto la fase cristalina 

ortorrómbica y cúbica presentaron un incremento en los parámetros de red en comparación a los 

patrones de Herzenbergita (a= 4.329, b=11.192 y c= 3.984) y Galena (a= 5.936 A), mientras 

que a los 180 minutos podemos observar que los parámetros de red del material disminuyen 

obteniendo la fase cúbica parámetros de red más cercanos a los de la galena, mientras que la 

fase ortorrómbica presenta parámetros de red más cercano a la teallita (PbSnS2; PDF#44-1437; 

a= 4.286, b=11.341 y c= 4.047). 

 

Tabla 13.- Resultados de las propiedades eléctricas obtenidas por el método indirecto, para las 

películas R3 a diferentes tiempos de reacción. 

 

 

  

Material Grosor (cm) Resistividad Ω•cm 

R3-060 4.70 x 10 -6 2.0155 x104 ± 4.98 x102 

R3-090 9.20 x 10 -6 1.3910 x104 ± 1.12 x103 

R3-120 1.21 x 10 -5 1.1792 x104 ± 3.81 x102 

R3-150 1.32 x 10 -5 1.8568 x104 ± 7.09 x102 

R3-180 1.73 x 10 -5 1.3831 x104 ± 3.46 x102 
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Figura 31.- Gráfica de resistividad de las películas R3 a diferentes tiempos de reacción.   
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4.2.9 Mecanismo propuesto de reacción de las películas delgadas 

obtenidas por la formulación Pb1-xSnxS 
 

Se consideraron dos factores esenciales para el diseño de la formulación de la síntesis de 

películas delgadas de Pb1-xSnxS por DBQ. El primero de ellos es la alta miscibilidad de PbS en 

la estructura ortorrómbica de SnS 16,59–61. En segundo lugar, la síntesis de películas delgadas de 

SnS por DBQ como componente base para la síntesis del Pb1-xSnxS. Por lo tanto, el mecanismo 

de reacción propuesto para el Pb1-xSnxS toma como base el mecanismo de reacción más 

reportado en la literatura para el SnS por DBQ.  

Al revisar el comportamiento de la reacción para la síntesis de las películas de Pb1-xSnxS, se 

determinó que el mecanismo de reacción más acorde para tomar como base es aquel considera 

la formación de SnS a través de la interacción entre el hidróxido de estaño (Sn(OH)2) con los 

iones disulfuro (HS-) que se encuentran libres en la solución 51,77,79. Tal como se vio en los 

resultados, el modular la liberación de los iones Sn2+ y Pb2+, al realizar una solución precursora 

Sn-Pb-TEA, y con ello se evitó generar un exceso de Sn (OH)2, esto ayudó a mejorar la 

incorporación del Pb en el material y con ello modular la razón Pb/Sn.  

Por lo tanto, mecanismo propuesto para el material Pb1-xSnxS se lleva a cabo por etapas, y esta 

se estableció siguiendo el orden visto en el apartado de metodología (Figura 10):  

1.-Formación de la solución complejo Sn-Pb-TEA 

Antes de realizar la reacción del material se preparó primero una solución precursora en la 

cual se tiene un complejo de Sn-Pb-TEA.  

Para ello, primero se preparó una solución de iones Sn2+, al disolver el SnCl2 en etanol 

                                    SnCl2  
 𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻
→        Sn2+ + Cl2    

 (Ec. 5.0) 

Después se adicionó TEA a la solución de iones Sn2+ con el fin de generar un complejo de 

TEA-Sn 

                                    Sn
2+

 + xTEA ⇄ [Sn (TEA)
x
]
2+   

(Ec. 5.1) 

La formación del complejo Sn-TEA generó un control en la liberación de iones Sn2+, evitando 

así la generación de la precipitación rápida de Sn(OH)2 en las primeras etapas de reacción, ya 

que este material tiende a formarse más rápido que el SnS, tal y como podemos observar entre 

las diferencias del Kps del Sn(OH)2 y SnS (𝐾𝑝𝑠𝑆𝑛(𝑂𝐻)2 de 5.45x10-27 y 𝐾𝑝𝑠𝑆𝑛𝑆 1.00x10-26 93). 

Además de ayudar a mejorar la incorporación de Pb en el Pb1-xSnxS. 
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Por último, en esta etapa de reacción se agregó la fuente de iones Pb2 + en la solución 

precursora 

Pb2+ +xTEA⇄ [Pb (TEA)x]
2+    (Ec. 5.3) 

Los iones de plomo libres generan un complejo con algunos iones de TEA libres en la solución 

precursora, gracias a esto tanto los iones libres de Pb2+ y Sn2+ son liberados de manera lenta y 

gradualmente en la reacción del Pb1-xSnxS. 

En la figura 32, se muestran los complejos TEA-Sn y TEA-Pb, se tomó como base la interacción 

de la trietanolamina con algunos iones metálicos 94. En la figura 32a, se observa la configuración 

del complejo TEA-Pb, la interacción ocurre entre dos moléculas de TEA con el ion Pb2+, donde 

cada molécula de TEA interacciona un par de electrones no compartidos de cada 3 grupos R-

OH y la amina terciaria con el ion Pb2+, siendo esta es la configuración más favorable entre la 

TEA y el plomo 95,96.  

El complejo TEA-Sn2+ se observa en la Figura 32b, se propone una interacción simple entre un 

par de electrones no compartidos de cada uno los 3 grupos R-OH y la amina terciaria de la 

molécula de TEA, un anión monovalente X (OH- o Cl-) y el ion Sn2+. Para esto, se consideró 

que el Sn2+ trabaja con un número de coordinación de 5 97. 

 

 

Figura 32.- Complejos TEA-Pb2+ (a) y Complejo TEA-Sn2+ (b). 

 

2.-Reacción de Pb1-xSnxS para el depósito de películas delgadas del material. 

Una vez obtenida la solución precursora, se prosiguió a la síntesis del material como se observa 

en la Figura 10. Para ello se agregaron las demás soluciones de reactivos en el orden que se 

presentó en la Tabla 4, añadiendo Agua destilada, NH4OH y TA (CH3CSNH2).   
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En esta fase se genera la etapa de incubación. Aquí el hidróxido de amonio se disocia generando 

iones hidroxilo libres, una parte de estos hidroxilos libres interactúan con la tioacetamida 

provocando su descomposición formando iones disulfuro. 

                               NH4OH +H2O ⇄ NH4
+ + OH-    (Ec. 6.0) 

                CH3CSNH2 + 2OH- ⟶ HS- + CH3CONH2 +OH-   (Ec. 6.1) 

 

En la etapa de nucleación, los iones hidroxilos interactúan con algunos de los iones Sn2+ que 

fueron liberados por la descomposición del complejo Sn-TEA, para la generación de formación 

de Sn (OH)2, que genera sitios de nucleación en la superficie del sustrato. 

 

                                  Sn2+ +2OH-→ Sn (OH)2 (sitio)    (Ec. 6.2) 

Antes de pasar a la etapa de crecimiento se tomó en cuenta algunos reportes de la literatura, en 

los cuales mencionan que es posible generar un complejo de iones Pb2+ con amoníaco (NH3) 
45,98,99. Este segundo complejo ayuda a evitar la formación y precipitación de PbS en la solución, 

manteniendo los iones libres de Pb2 +. 

NH4OH ⇄ NH3 + H2O    (Ec. 6.3) 

                                  Pb2+ + 4NH3 ⇄ Pb (NH3)4
2+    (Ec. 6.4) 

Por último, en la etapa de crecimiento, la formación del material se fundamenta en la formación 

de SnS, mediante la interacción de Sn(OH)2  y los iones HS-, posteriormente se genera un 

intercambio iónico de un ion Pb2+ por un ion Sn2+; este intercambio se puede generar fácilmente 

debido a que los iones tienen radios iónicos relativamente similares 119 pm para Pb2+ y 118 pm 

Sn2+  100. 

Sn (OH)2(sitio) + Pb2+ + HS- ⟶ Pb1-xSnxS   (Ec.6.5) 

La Figura 33 presenta un diagrama amplio que explica la formación del mecanismo propuesto 

para obtener películas delgadas de Pb1-xSnxS. 
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Figura 33.- Mecanismo propuesto para la formación de Pb1-xSnxS. 
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 Capítulo 5 Conclusiones  
 

Se lograron sintetizar películas delgadas de un material ternario por el método de depósito por 

baño químico. Las películas delgadas obtenidas de Pb1-xSnxS fueron fuertemente adheridas y 

homogéneas sobre el sustrato de vidrio. Se pudo modular la razón Pb/Sn en las películas de Pb1-

xSnxS, mediante la adición de diferentes concentraciones de una solución de iones Pb2+ en la 

solución de reacción. La incorporación e incremento del plomo en las películas de Pb1-xSnxS, se 

determinó por un análisis químico elemental por EDS. Mediante SEM se observó la obtención 

de estructuras tipo nano hojuelas en la superficie, estas disminuyen de tamaño al incrementar la 

incorporación de plomo en las películas de Pb1-xSnxS. De igual modo se pudo contemplar la 

obtención de una película cada vez más compacta. Dependiendo de la razón Pb/Sn en las 

películas de Pb1-xSnxS, se pudo obtener diferentes porcentajes de fase cristalina ortorrómbica y 

cúbica. El incremento de plomo en las películas de Pb1-xSnxS ocasionó un aumento en la 

capacidad de absorción del material alrededor de los 1.5 eV, y una mayor absorción en el rango 

de infrarrojo cercano. Del mismo modo, el plomo en las películas de Pb1-xSnxS promovió una 

disminución en la resistividad del material. Por último, al variar el tiempo de reacción, se 

concluyó que los iones Pb2+ en la solución de reacción actúan como reactivo limitante. 

Con base a lo anterior se propone al material como posible candidato a capa activa en celdas 

solares. 
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Capítulo 6 Perspectivas y 

Recomendaciones 
 

El estudio y comprensión de los comportamientos mostrados por el material, ha llevado a 

plantear nuevas directrices de investigación. Por esta razón se plantean las siguientes 

recomendaciones y perspectivas: 

• La aplicación de un tratamiento térmico de 200, 350 y 500 °C, en diferentes atmosferas 

(ambiente, nitrógeno y azufre) con el fin de observar la cristalización y el comportamiento 

de difusión Pb del material. 

 

• Estudiar mediante el Raman las películas obtenidas con tratamiento térmico. 

 

• Utilizar el material en una celda solar mediante una configuración de FTO/ZnS/CdS/Pb1-

xSnxS/Au. 

 

• Utilizar el material foto detector mediante una configuración de Vidrio/ /Pb1-xSnxS/Au 

utilizando laser con diferentes longitudes de onda. 

 

• Utilizar las películas de Pb1-xSnxS en un proceso de yodación para la obtención de una 

película precursora para Perovskita. 
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Anexos 
Producción Científica 
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Síntesis de películas de Pb1-xSnxS por medio del método deposito por baño químico (DBQ), 

XIII Coloquio Bienal en Ciencias de Materiales, Hermosillo, Sonora, México del 3al 5 de abril 

de 2019. 

Síntesis de películas de Pb1-xSnxS por medio del método deposito por baño químico (DBQ) 
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Estancias de Investigación 

Estancia realizada de manera remota en el Departamento de Investigación en Polímeros y 

Materiales de la Universidad de Sonora (DIMP-UNISON) debido a la contingencia COVID en 

colaboración con el Instituto de Energía Renovable de la Universidad Autónoma de México 

(IER-UNAM) Semestre 2021-1(marzo-junio 2021). Enfocada en el uso de películas de Pb1-

xSnxS con diferente relación Pb/Sn, para la obtención de un precursor de Pb1-xSnxI2, mediante el 

método de yodación. 
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Material Suplementario 
Determinación de las mejores condiciones de reacción para la 

formulación RxA. 

 

En este apartado suplementario se mostrarán de manera resumida algunos experimentos preliminares 

que ayudaron a determinar las mejores condiciones de reacción para la formulación RxA, para así poder 

depositar una película sobre el sustrato. Es por esto, que los resultados presentados en esta sección son 

de manera cualitativa, enfocándose más al depósito de la película de manera homogénea sobre el sustrato. 

Las formulaciones utilizadas se encuentran en la Tabla 1S, en ella se pude observar la formulación para 

la síntesis de películas delgadas de PbS y sus condiciones 40, también se puede observar la formulación 

para la reacción RxA utilizando las condiciones de reacción del PbS. 

En la Tabla 2S se hace un resumen de los experimentos preliminares y algunos puntos importantes que 

ayudaron a determinar las condiciones de reacción. 

 

Tabla 1S.- Formulaciones PbS y RxA, además de las condiciones para el depósito de películas delgadas. 

 

 

 

Formulación de reacción de PbS Formulación de reacción de RxA 

Volumen Solución de 

reactivo 

Concentración Volumen Solución de 

reactivo 

Concentración 

5 mL Pb 

(CH3COO)2 

0.5 M 5 mL Pb 

(CH3COO)2 

0.5 M 

----- ------------ ------------- ------- Sn 

(CH3COO)2 

(0.399 g en 5 

mL de etanol) 

7 mL NaOH 1.0 M 7 mL NaOH 1.0 M 

6 mL TU 1.0 M 6 mL TU 1.0 M 

2 mL TEA 1.0 M 2 mL TEA 1.0 M 

Condiciones de Reacción Condiciones de Reacción 

Temperatura 30°C Temperatura 30°C 

Tiempo 30, 60, 90 y 180 minutos Tiempo 30, 60, 90 y 180 minutos 

pH 12 pH 12 
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Tabla 2S.- Formulaciones PbS y RxA, además de las condiciones para el depósito de películas delgadas. 

Experimento Variación Observaciones Resultado Conclusión 

 

Reacción RxA 

Adición una 

solución de Sn2+ 

a una 

formulación de 

PbS 

 

No se observó la 

formación de las películas 

de manera homogénea 

inclusive pasadas las 24 

horas de reacción. 

 

No se pudo 

depositar 

películas con las 

condiciones de 

reacción de la 

formulación de 

PbS 

(Figura 1S) 

 

La adición de la 

solución de iones 

Sn2+ altera la 

reacción para el 

depósito de las 

películas del 

material. 

 

Reacción RxA a mayor 

temperatura. 

Se decidió 

depositar 

películas a una 

temperatura de 

70 °C (esta 

temperatura se 

tomó de manera 

arbitraria)   

El aumento de la 

temperatura de reacción 

promovió el depósito de 

una película del material. 

 

Se obtuvieron 

películas con la 

reacción RxA, 

estas presentaron 

una capa gris 

opaca en la 

superficie además 

de pequeños 

huecos (pin-

holes). 

 

(Figura 2S) 

El aumento 

temperatura de 

reacción promovió la 

obtención de las 

películas, esto 

sugiere que los iones 

Sn2+ libres en la 

solución de reacción 

alteran la cinética de 

la reacción y 

consecuentemente el 

depósito de una 

película. 

 

Al revisar la 

literatura se 

determinó que la 

capa gris sobre la 

película son efecto de 

especies oxidadas de 

Plomo. Por lo tanto, 

se decidió variar el 

pH de la reacción 

RxA. 

 

 

Reacción RxA a 

diferentes pH 

Se depositaron 

películas con la 

formulación de 

RxA con pH de 

12, 11 y 10.  

Al variar el pH en la 

reacción, se observó que 

no es posible depositar 

películas sobre el sustrato 

a un pH menor a 11. 

 

 

Se pudo eliminar 

la capa gris opaca 

sobre la superficie 

cuando se utilizó 

un pH de 11. 

(Figura 3S) 

El pH 11 es el ideal 

para la obtención de 

una película con la 

reacción RxA, aun 

así, se observó la 

presencia de 

pequeños huecos en 

la superficie.  

 

Reacción RxA a 

variando temperatura de 

reacción. 

Se depositaron 

películas con la 

formulación de 

RxA a 70°C, 

No es posible depositar 

películas de manera 

homogénea sobre el 

sustrato a 50°C y 40°C  

Al utilizar 60 °C 

como temperatura 

de reacción es 

posible evitar la 

formación de 

Se decidió utilizar 

una temperatura de 

65°C con el fin de 

obtener una película 

sin huecos pequeños 
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60°C, 50°C y 

40°C 

pequeños huecos 

en la película, sin 

embargo, la 

homogeneidad a 

lo largo de la 

película 

disminuye. 

(Figura 4S) 

en la superficie y una 

mejor homogeneidad 

que las películas 

obtenidas a una 

temperatura de 60°C. 

 

 

 

Figura 1S.- Comparación de las películas obtenidas con las condiciones PbS, en la formulación de PbS 

y RxA. 

 

 

Figura 2S.- Comparación de las películas obtenidas a una temperatura de reacción de 70°C, en la 

formulación de PbS y RxA 
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Figura 3S.- Comparación de las películas obtenidas con la formulación RxA variando el pH de 12 y 10. 

 

Figura 4S.- Comparación de las películas obtenidas con la formulación RxA variando la temperatura 

de reacción. 


