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Resumen 

En esta investigación se hicieron aportes a la síntesis y estudio de propiedades  ópticas, 

eléctricas, morfológicas y estructurales  de películas delgadas del compuesto Cu2ZnSnS4 

(CZTS), las cuales fueron usadas como  como capa absorbente en la fabricación de 

celdas solares. La síntesis se llevó a cabo por la técnica de spray pirolisis (SP) en una 

etapa, usando una solución precursora a partir de tiourea como fuente de azufre y 

cloruros de Cu, Sn y Zn disueltos en DMSO/acetona; este desarrollo es un aporte 

importante, debido a que esta técnica de síntesis es económica (no requiere vacío) y 

fácilmente escalable a nivel industrial. Se realizó un estudio exhaustivo del efecto de los 

parámetros operacionales del sistema SP basado en el diseño experimental central 

compuesto ï centrado en las caras (CFC), que permitió optimizar las propiedades  del 

CZTS. Posterior al proceso de síntesis, se estudió la influencia de diferentes tratamientos 

térmicos, con los cuales se obtuvo una mayor calidad cristalográfica de las películas de 

CZTS y una mejora de sus propiedades eléctricas y ópticas, logrando la fabricación de 

películas delgadas de CZTS libre de fases secundarias con un coeficiente de absorción 

de 104 cm-1, un band gap óptico de 1.5 eV y resistividades ~ 15 ɋcm. Se estudió también 

el efecto de la atmósfera del tratamiento térmico sobre la eficiencia de celdas solares 

fabricadas con arquitectura Mo/CZTS/CdS/ITO, obteniendo eficiencias de 0.5% y 1.8% 

para las celdas con la capa CZTS recocida en atmósfera de N2 y Ar+S+Sn, 

respectivamente. Con el fin de mejorar la eficiencia de conversión de la celda, se evaluó 

el dopado de la capa de CZTS con NaF (0-20 nm), con lo cual se obtuvo una eficiencia 

máxima de 3.7% con un dopado de 15 nm de NaF.  

 

Otro aporte importante de este trabajo tiene que ver con el diseño, construcción y puesta 

en operación de un sistema semiautomático de spray pirolisis y de una cámara de 

recocidos en atmósfera controlada, así como también del desarrollo de nuevos métodos 

de síntesis de películas delgadas usadas como capa buffer, TCO y capa absorbente.   

       

 

Palabras clave: Películas delgadas, CZTS, spray pirolisis,  dopado NaF, 

semiconductores y celdas solares.  
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Abstract 

This research contributed to the synthesis and study of optical, electrical, morphological 

and structural properties of thin films of the compound Cu2ZnSnS4 compound (CZTS), 

which were used as an absorbent layer in the manufacture of solar cells. The synthesis 

was carried out by the technique of Spray pyrolysis (SP) using a precursor solution from 

thiourea as a source of sulphur and chlorides of Cu, Sn and Zn dissolved in 

DMSO/acetone. This development is an important contribution, because this technique of 

synthesis is economic (does not require vacuum) and easily scalable at industrial level. 

An exhaustive study of the effect of the operational parameters of the SP system was 

carried out based on the experimental design central composite - face centered (CCF), 

which allowed to optimize the properties of the CZTS. After the synthesis process, we 

studied the influence of different thermal treatments, with which it was obtained a higher 

quality of crystallographic properties of the CZTS Films and an improvement of their 

electrical and optical properties, achieving the manufacture of CZTS thin films free 

secondary phases with an absorption coefficient of 104 cm-1, an optical band gap of 1.5 

eV and resistivities ~ 15 ɋcm. We also studied the effect of the atmosphere of heat 

treatment on the efficiency of solar cells manufactured with architecture 

Mo/CZTS/CdS/ITO, obtaining efficiencies of 0.5% and 1.8% for cells with the CZTS layer 

annealed in atmosphere of N2 and Ar+S+Sn respectively. In order to improve the 

conversion efficiency of the cell, the doping of the CZTS layer with NaF (0-20 nm) was 

evaluated, thus obtaining a maximum efficiency of 3.7% doping the CZTS layer with a 15 

nm thick NaF film. 

 

Another important contribution of this work has to do with the design, construction and 

operation of a semi-automatic system of spray pyrolysis and a chamber of annealing in 

controlled atmosphere, as well as the development of new methods of synthesis of thin 

films used as layer buffer, TCO and absorbent layer. 

 

Keywords: Thin films, CZTS, spray pyrolysis, no-vacuum, NaF doping, semiconductors 

and solar cells. 
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Introducción 

 

Las fuentes primarias para la obtención de energía eléctrica actualmente están 

constituidas principalmente por combustibles fósiles (73.5% en 2017) y en concordancia, 

algunos países han implementado políticas de fomento a la investigación y desarrollo de 

fuentes de energía renovable, debido principalmente a las limitadas reservas de 

combustibles fósiles y a la preocupación por el aumento de la temperatura media del 

planeta atribuido a la emisión de CO2. Tal es el caso de países como China, EE.UU. y 

Alemania, quienes a finales del 2017 contaban con una capacidad instalada de energía 

renovable de 334, 161 y 106 GW, respectivamente [1]. En Colombia, entre tanto, las 

energías renovables empiezan a hacer parte de la agenda política del país y actualmente 

ya se cuenta con una legislación que promueve incentivos tributarios a las empresas que 

se dediquen a importar y construir sistemas de generación renovable (Capítulo III de la 

Ley 1715 de 2014). Estas iniciativas políticas sumadas a las ventajas comparativas que 

tenemos geográficamente, de manera particular en la implementación de la energía solar 

fotovoltaica, nos permiten distinguir al desarrollo científico y tecnológico de la energía 

fotovoltaica como un tema de interés para brindar soluciones energéticas y económicas 

para país.   

 

Actualmente a nivel mundial se encuentran en ejecución estrategias que garantizan que 

en el mediano plazo el costo de la energía generada fotovoltaicamente podrá ser igual o 

inferior al costo de la generada convencionalmente. Estas incluyen entre otras la 

reducción de costos mediante el aumento de  la  capacidad  de  producción  de  módulos,  

soportada  por  un  aumento  de  la  demanda  mundial e impulsada por la adopción de 

políticas gubernamentales de promoción del uso de energías generadas a partir  de  

fuentes  renovables [2].  Otra de las estrategias adoptadas  para   reducir  el   costo  de  

generación  fotovoltaica consiste en el desarrollo de nuevos materiales y nuevas 

tecnologías. Un ejemplo de reducción de costos es la denominada tecnología de película 

delgada (o tecnología de segunda generación) con la cual se obtiene una reducción 
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significativa del costo de manufactura de los módulos fotovoltaicos con la disminución de 

los espesores, logrando de esta manera una menor relación costo/eficiencia [3].  

 

El mercado de celdas solares está dominado actualmente por las celdas de silicio a 

pesar de los elevados costos de fabricación de los dispositivos con esta tecnología. La 

eficiencia de esta tecnología está limitada a ~30% según consideraciones 

termodinámicas operando bajo una radiación solar AM1.5 y actualmente las eficiencias 

logradas están cerca del límite teórico, alcanzando una eficiencia de 25% sin 

concentradores solares (Figura i-1) [2]. Sin embargo, pese a la alta eficiencia que 

presentan estos dispositivos, actualmente se buscan materiales sustitutos que cumplan 

la función de capa absorbente, debido a las limitaciones mecánicas (fragilidad) y ópticas 

que tiene el silicio (bajo coeficiente de absorción). Estas limitaciones no permiten el uso 

de sustratos flexibles y repercuten en un incremento del espesor necesario (~250 µm) 

para la absorción de fotones. El problema relacionado con el espesor no solo se refiere al 

consumo de material, en este caso, los portadores de carga tienen que recorrer una 

mayor distancia para llegar a los contactos eléctricos, razón por la cual se requiere un 

proceso de purificación y síntesis exhaustivo para lograr una estructura con baja 

concentración de impurezas y defectos estructurales, aumentando de esta manera los 

costos de fabricación [3]. 

 

En la Figura i-1 se muestra la evolución de las tecnologías de materiales absorbentes 

para fabricación de celdas solares que surgen como alternativas para disminuir costos de 

fabricación y aumentar la eficiencia de conversión. Se destacan los denominados 

materiales de tecnologías emergentes: materiales inorgánicos con estructura tipo 

kesterita y materiales híbridos metal-orgánicos con estructura perovskita [4, 5]. Entre 

estos, los materiales tipo perovskita son los que han mostrado un mayor avance en los 

últimos años, pasando de un ~13% a 22.3% de eficiencia en solo 3 años, además, esta 

tecnología fue seleccionada como uno de los mayores avances científicos de 2013 por 

los editores de Science y Nature [5]. No obstante, a pesar de que ya se superó la barrera 

del 20% de eficiencia y se esperaría un desarrollo industrial y comercial de ésta 

tecnología, actualmente se sigue investigando para solucionar los problemas de 

inestabilidad causada por la humedad, oxígeno, luz y calor, los cuales por el momento no 

permiten la viabilidad de esta tecnología a nivel industrial [6]. Por otra parte, los 

materiales con estructura tipo kesterita alcanzaron una máxima eficiencia de 12.6% en 
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2014 y desde esa fecha no se reporta un aumento en la eficiencia. Sin embargo, debido 

a que es un material con precursores abundantes en la corteza terrestre (Cu, Zn, Sn, S, 

Se) y que tiene una gran estabilidad en condiciones ambientales, actualmente hay 

iniciativas industriales que le apuestan a la fabricación de celdas solares usando esta 

tecnología. Este es el caso de la compañía CrystalsolTM quienes fabrican celdas solares 

comerciales depositando monocristales de CZTS con la técnica roll to roll sobre sustratos 

flexibles [7].  

 

Figura i-1. Evolución de la eficiencia de conversión de los distintos tipos materiales y 

estructuras empleadas como capa absorbente. Adaptada de [8] 

 

 

En los últimos años la investigación en kesteritas ha estado liderada por los proyectos 

europeos KESTCELLS y STARCELL, ambos proyectos coordinados por el Instituto de 

Investigación en Energías de Cataluña (IREC) y con la participación de centros de 

investigación de Alemania, Suiza, Reino Unido, Francia y Suecia. El proyecto 

KESTCELLS culminó en 2016 y el objetivo principal fue alcanzar un entendimiento a 

profundidad sobre las propiedades fundamentales del material, incluyendo: el gap de 

energía (Eg), posición energética de las bandas y energía de ionización de defectos, la 

estructura cristalina y los defectos asociados, el efecto de las fases secundarias y los 
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mecanismos involucrados en la conductividad tipo-p [9]. Actualmente se encuentra en 

ejecución el proyecto STARCELL cuyo principal objetivo es la optimización de los 

procesos de fabricación del material y de las interfaces del dispositivo para alcanzar una 

eficiencia de 18% (16% para mini-módulos de 10x10 cm2) al final del 2019 [10]. 

 

CZTS como capa absorbente 

Entre los materiales emergentes para la conversión fotovoltaica, el compuesto tipo 

kesterita Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZT(S,Se)) se puede clasificar como de segunda generación 

debido a que su desarrollo está basado en la tecnología de película delgada y surge 

como una alternativa para sustituir el indio en celdas CuInS,Se (CIS), en su estructura se 

mantienen el cobre y aniones de S o Se, pero se adicionan zinc y estaño; dos elementos 

abundantes en la corteza terrestre y que no tienen problemas medioambientales ni 

riesgos para la salud (véase figura i-2) [11]. En cuanto a las propiedades para ser usado 

como capa absorbente en celdas solares, la kesterita con solo aniones de S (CZTS), 

crece con estructura cristalina tetragonal y coordinación tetraédrica (grupo espacial I�v
$), 

se caracteriza por tener Eg de ~1.45 eV, un coeficiente de absorción mayor que 104 cm-1 y 

una máxima eficiencia teórica de 32.2%, lo cual muestra que este material presenta 

propiedades ópticas y estructurales adecuadas para ser usados como capa absorbente 

en celdas solares [12]. 

 

Figura i-2. Origen de la  estructura tipo kesterita. Adaptada de [11] 

 

 

 

La evolución de las celdas solares con películas absorbente de CZT(S,Se) obtenidas por 

diferentes métodos de síntesis se muestra en la figura i-3. Los procesos de síntesis que 

se han usado se pueden clasificar como métodos de alto vacío y de no-vacío. Entre los 
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métodos que requieren alto vacío, el más usado ha sido la pulverización catódica 

(sputtering) de los precursores metálicos (Cu, Zn, Sn) y posterior recocido en atmósfera 

de S y/o Se  [12]. También se observa un resultado obtenido en el GMS&ES de la 

Universidad Nacional de Colombia, en el cual se obtuvo una eficiencia de 1.9% usando la 

técnica de evaporación física secuencial [13] . La ventaja de estas técnicas es que 

permiten un fácil control de la composición y se obtienen películas de alta calidad 

cristalográfica debido a las condiciones de vacío en las que se lleva a cabo la síntesis. 

Sin embargo, estas condiciones de síntesis hacen que sea un método costoso y se 

aumente la relación costo/eficiencia [14]. Por otra parte, entre los métodos de no-vacío 

(spray, síntesis con hidracina y DMSO (dimetilsulfóxido), etc.) se observa un rápido 

desarrollo, logrando la máxima eficiencia con la ruta de hidracina desarrollada en IBM 

[15]. Teniendo en cuenta que son métodos más económicos y los resultados promisorios 

que se obtienen con las técnicas en solución, a continuación se explicará detalladamente 

algunos resultados que se han reportado. 

 

Figura i-3. Evolución de las eficiencias de conversión de celdas con CZT(S,Se) 

 

 

Formación de CZTS por métodos de no-vacío 

El proceso general para la formación de películas delgadas usando métodos en no-vacio 

consiste básicamente en tres etapas: i) síntesis de la tinta (nanopartículas en suspensión 

o solución precursora), ii) deposición sobre un sustrato y iii) tratamientos térmicos y 

recocido en atmosfera controlada para promover la reacción química y la cristalización. 

En la Tabla 1 se muestran algunos resultados reportados en la literatura para la síntesis 

de CZT(S,Se) usando técnicas de no-vacío. 
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Tabla i-1. Estado del arte de celdas solares con capa absorbente CZT(S,Se) sintetizada 

por métodos no-vacío.  

Material 

(Técnica) 
Precursores y solvente Ἧ (%) 

Voc 

(mV) 

Jsc 

(mA/cm2) 

FF 

(%) 
Ref. 

CZTSSe 

(Spin coating) 

Cu2S, Zn, SnSe, S y Se 

polvo, (Hidracina) 
12.6 513 35.2 69.8 [15] 

CZTSSe 

(Spin coating) 

Mezcla de nanopartículas 

de Cu2SnS3, ZnS y SnS 
8.5 451 29.0 64.9 [16] 

CZTSe 

(Doctor blade) 

Cu(Ac), ZnCl2, SnCl2, 

SC(NH2)2, (DMSO) 
7.5 404 29.5 62.8 [17] 

CZTS 

(Spin coating) 

Cu2S, Zn, Sn, S polvo,  

(Etanol) 
5.1 517 18.9 52.8 [18] 

CZTSSe 

(Spin coating) 

CuCl2, Zn(Ac), SnCl2, 

SC(NH2)2, (DMSO) 
4.1 400 24.9 41.2 [19] 

CZTS  

(Spin coating) 

Cu(NO3)2, Zn(NO3)2, 

SnCl2 

(Etanol/Etilcelulosa) 

3.0 556 13.5 40.3 [20] 

CZTS 

(Spin coating) 

CuCl2, Zn(Ac), SnCl4, S 

polvo (Tolueno) 
0.9 390 5.3 43 [21] 

 

Síntesis de la tinta: Como se mencionó anteriormente los mejores resultados se han 

obtenido con el uso de hidracina en la síntesis de CZTSSe, sin embargo, este proceso 

tiene limitaciones debido a que la hidracina es un solvente altamente tóxico y explosivo 

[22]. Por esta razón se han llevado a cabo investigaciones enfocadas a la búsqueda de 

una nueva ruta de síntesis que permita obtener alta eficiencia usando solventes de baja 

toxicidad, evitando así problemas ambientales y riesgos para la salud [23]. En la tabla i-1 

se muestra el uso de etanol, DMF, tolueno y DMSO como solventes sustitutos de la 

hidracina. Entre estos solventes, un fuerte candidato para cumplir esta función es el 

dimetilsulfoxido (DMSO); un solvente polar capaz de disolver altas concentraciones de 

sales metálicas, tiouera y tioacetamida (fuentes de azufre), y que no presenta 

restricciones debido a su baja toxicidad. En la tabla i-1 se muestra que usando este 

solvente en la síntesis del compuesto Cu2ZnSn(S,Se)4  se logró una eficiencia de 
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conversión del 7.5%, lo cual demuestra que puede ser una ruta de síntesis promisoria 

para la formación del compuesto CZTS [17].  

 

En cuanto a los precursores metálicos, se puede observar en la tabla i-1 el uso de una 

gran cantidad de sales de Cu, Sn y Zn, tales como cloruros, nitratos y acetatos, debido a 

su alta solubilidad en un amplio rango de solventes [24]. En la síntesis con hidracina se 

usaron Cu2S, SnSe y zinc elemental en polvo, debido a que de esta manera se evita la 

incorporación de impurezas residuales [22]. Como fuente de azufre se ha usado azufre 

en polvo, tioacetamida (TAA) y tiourea [25]. 

 

Deposición de la tinta: en la Tabla i-1 se observa que la técnica más ampliamente 

usada en laboratorio para la deposición de CZTS en solución es spin-coating. Sin 

embargo, esta técnica presenta un alto consumo de material, largos tiempos de 

deposición y se restringe a pequeñas áreas, por lo que no es escalable a nivel industrial 

[26].  

 

Entre las técnicas de deposición en solución, recientemente ha tomado interés la técnica 

de spray pirolisis por las eficiencias de conversión en celdas con kesteritas obtenidas por 

esta técnica, además, este método de deposición permite controlar el espesor de las 

películas, tiene bajo costo, se adapta a la forma del sustrato y es reproducible a gran 

escala [14]. En la figura i-3 se observó un rápido crecimiento en la eficiencia de las 

celdas solares con la síntesis por SP, alcanzando una eficiencia de conversión de 9.5%, 

para celdas solares usando como capa absorbente kesterita con selenio (CZTSSe); 

actual record mundial por esta técnica [27]. En la tabla i-2 se muestran algunos 

resultados adicionales para celdas solares con Kesterita como capa absorbente 

depositada por la técnica de SP. 

 

Entre los resultados de la tabla i-2 se destaca la eficiencias de 5.8%, siendo la mayor 

eficiencia reportada usando como capa absorbente CZTS sintetizado por SP [28]. Un 

aporte significativo que incluye este trabajo, consiste en la síntesis usando una cabina 

que permita la deposición por SP en una atmósfera controlada de N2 y usando como gas 

de arrastre N2; de esta manera evitan cualquier posible reacción de oxidación o hidrólisis 

en la película. Un proceso de síntesis similar usando una cámara para el control de la 
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atmósfera y la técnica de SP fue llevado a cabo en IREC, obteniendo una eficiencia de 

1.9% [29]. 

 

Tabla i-2. Estado del arte de celdas solares con capa absorbente CZT(S,Se) sintetizada 

por métodos de spray.  

Material Precursores y solvente 
Ἧ 

(%) 

Voc 

(mV) 

Jsc 

(mA/cm2) 

FF 

(%) 
Ref. 

CZTSSe 

(Ultrasónico) 

CuCl2, ZnCl2, SnCl2, 

SC(NH2)2, NaCl (DMSO), 

recocido Se 

9.5 460 33.2 63.2 [27] 

CZTSSe 

(Neumático) 

CuCl2, ZnCl2, SnCl2, NaHS 

(Agua/Etanol), recocido Se 
8.6 460 30.9 60.0 [30] 

CZTS 

(Neumático) 

Cu(NO3)2, Zn(NO3)2, 

Sn(CH3SO3))2, SC(NH2)2 

(Agua) 

5.8 647 14.6 61.2 [28] 

CZTS 

(Neumático) 

CuCl2, Zn(Ac), SnCl2, 

SC(NH2)2, (Agua/etanol) 
5.0 630 19.0 50.1 [30] 

CZTSSe 

(Neumático) 

CuCl2, Zn(Ac), SnCl2, 

SC(NH2)2, (Agua/etanol) 

recocido Se 

1.9 293 16.3 39.6 [29] 

CZTS 

(Neumático) 

CuCl2, Zn(Ac), SnCl2, 

SC(NH2)2, (Agua) 
1.8 430 8.3 52.0 [31] 

CZTS 

(Neumático) 

CuCl2, Zn(Ac), SnCl2, 

SC(NH2)2, (Agua) 
1.4 421 9.8 34.3 [32] 

CZTS 

(Neumático) 

Cu(Ac), Zn(Ac),Sn(Oct)2, S 

polvo 

(DMF) 

0.9 451 6.7 31.0 [33] 

 

Para la síntesis con spray pirolisis se han reportado otros aspectos claves para obtener 

películas homogéneas, con una baja concentración de fases secundarias y con 

adecuadas propiedades optoelectrónicas; entre estos están: el efecto de la temperatura 

del sustrato, encontrando que temperaturas entre 330 y 450oC permiten obtener el 

compuesto CZTS con una baja concentración de fases secundarias [34], la 

automatización del sistema de spray para controlar el tiempo de deposición y la velocidad 
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de cada barrido del spray, logrando una mayor homogeneidad en las películas y 

reproducibilidad del proceso [30], tiempo de deposición del spray y presión del gas de 

arrastre, obteniendo mejoras en la morfología de las películas de CZTS [29].  

 

Panorama nacional y aportes a la investigación en materiales 

semiconductores para aplicaciones fotovoltaicas 

A nivel nacional la investigación en celdas solares con capa absorbente tipo kesterita ha 

estado liderada principalmente por grupos de investigación del departamento de física de 

la Universidad Nacional de Colombia. Entre estos, el grupo de Materiales 

Semiconductores y Energía Solar (GMS&ES) de la Universidad Nacional de Colombia ha 

hecho aportes en este campo, en especial en aspectos relacionados con síntesis de 

películas delgadas de Cu2ZnSnS4, Cu2ZnSnSe4, y en materiales usados como capa 

buffer y ventana óptica en celdas solares, tales como ZnS, In2S3, ZnO [40, 41]. 

Adicionalmente, el grupo de Materiales Nanoestructurados y sus Aplicaciones (GMNA) 

ha investigado sobre las propiedades eléctricas y los mecanismos de transporte en el 

compuesto CZTSe [37].    

 

En la Figura i-3 se observó una eficiencia de 1.9% obtenida en el año 2014 para una 

celda con capa absorbente CZTS sintetizada por evaporación física secuencial en el 

GMS&ES de la Universidad Nacional de Colombia [13]. Este trabajo permitió al GMS&ES 

apropiarse del conocimiento sobre las propiedades optoelectrónicas, morfológicas y 

estructurales del CZTS, estableciendo una línea de investigación enfocada a la síntesis 

del material absorbente usando distintas técnicas de deposición [38, 39]. Con este nuevo 

conocimiento adquirido en el grupo de investigación, sumado a que las técnicas de no-

vacío son más económicas y han presentado las mayores eficiencias para el CZTS, 

consideramos que la síntesis de este material usando las técnicas en solución es un 

campo de investigación promisorio para la fabricación de celdas solares de bajo costo, 

razón por la cual este trabajo está enfocado en el estudio de la síntesis de CZTS usando 

un método de no-vacío. A continuación se destacan los aportes significativos de este 

trabajo a la investigación sobre celdas solares basadas en tecnología de película delgada 

usando Cu2ZnSnS4 como capa absorbente y a la investigación en materiales para celdas 

solares en el GMS&ES. 
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�x Síntesis de películas delgadas de CZTS usando una técnica económica, de alto 

rendimiento y escalable a nivel industrial como lo es spray pirolisis. 

�x Aportes al estudio del efecto de los parámetros operacionales del proceso de 

spray pirolisis, sobre las propiedades eléctricas, ópticas, morfológicas y 

estructurales de las películas de CZTS 

�x Diseño y fabricación de un equipo de spray pirolisis con control de temperatura, 

flujo de solución, presión de gas de arrastre, y control de frecuencia y amplitud del 

desplazamiento del spray. De esta forma se establece un nuevo método de 

síntesis en el grupo de investigación (GMS&ES) con el cual se podrán fabricar 

películas delgadas de capas absorbentes, capas buffer u óxidos metálicos 

transparentes. 

�x Aportes al estudio del proceso de recocido de las películas de CZTS variando la 

temperatura y duración del proceso, las rampas de enfriamiento / calentamiento y 

la atmósfera de recocido. 

�x Diseño y construcción de un equipo para el proceso de recocido con control 

electrónico de calentamiento y enfriamiento, adaptado a una bomba de vacío 

mecánica para el calentamiento en atmósfera controlada. Este equipo permitirá 

estudiar los procesos de recocido que son necesarios para mejorar la cristalinidad 

de las películas delgadas semiconductoras que se fabrican en el GMS&ES.   

�x Evaluación del efecto del dopado con Na para mejorar el crecimiento de los 

cristales y obtener mayores valores de Voc y Jsc, disminuyendo el valor de la 

resistencia en serie Rs. 

�x Aportes al uso de capas buffer alternativas al CdS y su efecto sobre los 

parámetros fotovoltaicos de las celdas solares con capa absorbente CZTS.   

�x Fabricación de celdas solares usando como capa absorbente CZTS y 

caracterización de parámetros fotovoltaicos a partir de medidas de la curva J-V. 



 

Objetivos  

 

Objetivo general  

Desarrollar un proceso de síntesis y deposición de CZTS con estructura cristalina  tipo 

kesterita, con propiedades adecuadas para ser usado en la fabricación de celdas  solares 

de bajo costo y bajo impacto ambiental con estructura  Mo/Cu2SnZnS4/ZnS/iZnO/n+ZnO. 

 

Objetivos específicos 

�x Diseñar, implementar y poner en funcionamiento un sistema para la deposición de 

películas delgadas de CZTS en ambiente inerte por el método de spray pirolisis, con 

control electrónico de la temperatura del sustrato y del sistema de barrido de la 

tobera. 

 

�x Obtener las condiciones de síntesis de una solución precursora para el crecimiento 

de películas delgadas de CZTS, con una estequiometría adecuada para aplicaciones 

como capa absorbente en celdas con estructura Mo/Cu2ZnSnS4/ZnS/iZnO/n+ZnO 

 

�x Establecer las mejores condiciones para la deposición de películas de CZTS en 

solución por el método de SP sin presencia de fases secundarias, evaluando 

parámetros reológicos, flujo de gas de arrastre, concentración de precursores y 

temperatura de sustrato.  

 

�x Determinar las propiedades ópticas, eléctricas, morfológicas, y estructurales de las 

películas de CZTS, utilizando  técnicas experimentales tales como: Microscopía 

electrónica de barrido (SEM), microscopía de fuerza atómica AFM, espectroscopia 

Raman, espectrofotometría UV-VIS-NIR, difracción de rayos-X (XRD), espectroscopia 

fotoelectrónica de rayos-X (XPS) y conductividad en función de la temperatura.  
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�x Determinar el efecto del tratamiento térmico sobre la morfología y propiedades 

ópticas y eléctricas de las películas, evaluando las variables: velocidad de 

calentamiento, tiempo de recocido y velocidad de enfriamiento. 

 

�x Fabricación de prototipo de celda solar inorgánica con estructura  

Mo/Cu2ZnSnS4/ZnS/iZnO/n+ZnO y determinación de parámetros de desempeño 

(corriente de corto circuito, voltaje de circuito abierto, factor de llenado y eficiencia de 

conversión)  a través de medidas de la característica corriente-voltaje 

 

 

 



 

 

1. Aspectos te·ricos 

1.1 Funcionamiento de la celda solar basada en CZTS 

La celda solar es un dispositivo capaz de convertir luz solar directamente en electricidad, 

mediante el fenómeno físico denominado efecto fotovoltaico.  En la Figura 1-1a se 

muestra la arquitectura típica de una celda solar basada en CZTS la cual se fabrica 

usando el denominado concepto capa absorbente/ventana óptica.  Este dispositivo 

incluye las siguientes   capas que tienen una función específica.  

i) La capa de  molibdeno (Mo)  generalmente con un espesor de ~800 nm depositado 

sobre un sustrato de vidrio soda lime, se usa como contacto eléctrico inferior.  

ii) La capa de CZTS con un espesor típico de 2-3 ɛm depositadas sobre el contacto de 

Mo actúa como capa absorbente ya que la mayoría de los fotones que inciden en el 

dispositivo son absorbidos en esta capa;  en consecuencia la fotocorriente es generada 

en  la capa de CZTS, constituyéndose en la capa activa de la celda solar. 

iii) La capa de CdS (o ZnS) con un espesor del orden de 50 nm, actúa como capa de 

acople mecánico (capa buffer) entre la capa tipo n de ITO y la capa tipo p de  CZTS, con 

el propósito de evitar la formación de estados de interfaz inducidos por defectos 

estructurales  generados como consecuencia de la diferencia entre las constantes de red 

del CZTS e ITO. Cuando existe una alta densidad de estados de interfaz se producen 

pérdidas significativas de fotocorriente asociadas a atrapamiento de portadores en estos 

estados. 

iv) La capa de óxido de zinc intrínseco (i-ZnO) con un espesor del orden de 30 nm actúa 

como barrera para evitar procesos de interdifusión entre el ITO y el CZTS. 
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v) La capa tipo n de ITO (InO3:Sn) o de n+/ZnO con un espesor del orden de 0.5 µm 

forma la heterojuntura p/n con el CZTS que da lugar al campo eléctrico interno que 

transporta los portadores hacia los electrodos. 

Como el sistema de tres capas de  CdS/i-ZnO/ITO depositadas sobre la capa de CZTS 

es altamente transparente debido al pequeño espesor del CdS y del i-ZnO y al gap de 

3.6 eV del ITO, estas absorben débilmente los fotones incidentes; por esta razón este 

sistema constituye realmente una ventana óptica, permitiendo que la radiación incidente 

sea absorbida en la capa absorbente de CZTS. Estas características de las capas que 

conforman el dispositivo dan lugar al concepto capa absorbente/ventana óptica dado a 

este tipo de celdas solares.  

 

Figura  1-1: a) Arquitectura típica de una celda solar tipo heterojuntura basada en CZTS, 

que funciona bajo el concepto capa absorbente, ventana óptica y b) Diagrama de bandas 

de energía de la celda solar. 

a) 

 

b) 

 

 

En la Figura 1-1b se presenta un esquema del diagrama de bandas de energía de la 

celda solar tipo heterojuntura basada en CZTS; en este diagrama se indican los procesos 

de transporte que tienen lugar en el funcionamiento de la celda y los mecanismos de 

recombinación más importantes. Estos son básicamente los siguientes: 
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i) Formación de pares electrón-hueco, en la capa activa del dispositivo mediante la 

excitación de electrones de la banda de valencia a la banda de conducción como 

consecuencia de la absorción de fotones con energías mayores o iguales a la brecha 

de energía prohibida (Eg) del CZTS. Los portadores generados quedan libres para 

participar en los procesos de transporte eléctrico. 

ii) Difusión de portadores generados desde la región cuasi-neutral (RCN) hacia el borde 

de la denominada zona de carga espacial (ZCE). 

iii) Separación de los portadores de carga a través del campo eléctrico interno �'�,�& 

generado en la ZCE y posterior arrastre de estos hacia los contactos eléctricos. Los 

portadores de carga que llegan a los contactos son extraídos hacia el exterior de la 

celda solar a través de contactos óhmicos, generándose de esta manera la 

fotocorriente. 

 

Los mecanismos de recombinación que afectan el transporte eléctrico y las zonas en las 

cuales estos se llevan a cabo, se representan por unas barras blancas en el diagrama de 

bandas de la figura 1-1b.  A: recombinación en la región cuasi-neutral, B: recombinación 

en la zona de carga espacial, C: recombinación en la interface de la heterojuntura y 

D: recombinación por efecto túnel. 

 

El desempeño de las celdas solares se evalúa a través de medidas de su curva 

característica J-V (densidad de corriente (J) vs voltaje de polarización (V)). La densidad 

de corriente como función del voltaje de polarización de una celda solar puede ser 

representada como un diodo bajo iluminación, el cual se describe a través de la siguiente 

ecuación: 

   

�, 
L �,�4�B�A�T�L
�ä

�º�Ä�³ �Í
�:�8
F�4�O�; 
F �s�C
E�B

�Ï �?�Ë�æ�Ã

�Ë�æ�Û
�C
F�,�Å  (1.1) 

 

Donde J0 es la densidad de corriente de saturación medida en oscuro, q es la carga del 

electrón, kB es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, JL la densidad 

de corriente generada en iluminación, A es el factor de idealidad del diodo, Rs la 

resistencia en serie y Rsh la resistencia shunt.  
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En la figura 1-2 se muestra la curva J-V de una celda solar en oscuro y bajo iluminación, 

la densidad de corriente en corto circuito (Jsc), el voltaje en circuito abierto (Voc) y la 

potencia máxima Pmax generada por la celda. 

 

Figura  1-2: curva característica J-V de una celda solar en oscuro y bajo iluminación 

 

El valor de máxima potencia está dado por la siguiente ecuación:  

 

�2�à�Ô�ë
L �,�à�à�ã �Û���8�à�à�ã             (1.2) 

 

Donde Jmmp y Vmmp son la densidad de corriente y voltaje en el punto de máxima potencia. 

Estos valores permiten calcular el factor de llenado (FF) mediante la ecuación (1.3). 

 

�(�( 
L
�Ã�Ø�Ø�Û�Û�8�I�I�L

�Ã�Þ�Î�Û�Ï�Ú�Î
   (1.3) 

 

Por último, a partir de los parámetros obtenidos de la curva J-V se puede calcular la 

eficiencia de conversi·n (Ẽ), la cual es una medida de cuánta energía solar puede ser 

convertida en electricidad por el dispositivo, ésta se define a continuación: 

 

�ß
L
�Ã�Ø�Ø�Û�Û�8�I�I�L

�É

L

�Ã�Þ�Î�Û�Ï�Ú�Î

�É
�Û�(�(        (1.4) 
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 Por lo tanto, la eficiencia de conversión dependerá de muchos factores, tales como el 

espectro de radiación incidente, la intensidad, la temperatura de operación y los 

diferentes mecanismos de recombinación que determinan los valores de Jsc, Voc y FF. 

 

1.2 Fundamentos de la técnica spray pirolisis (SP) 

La técnica de spray pirolisis consiste en generar finas gotas de una solución precursora 

por medio de un gas de arrastre y rociarlas sobre un sustrato caliente. El solvente de la 

solución precursora se evapora o descompone en compuestos gaseosos y la 

temperatura del sustrato permite la activación de la reacción química entre los 

compuestos de la solución precursora, formando una película sobre el sustrato. Este 

proceso se puede dividir en tres etapas como se muestra en la figura 1-3.  

Figura  1-3: Etapas del proceso de spray pirolisis 

 

I) Spray de la solución precursora: En esta etapa, las gotas del spray se forman cuando 

la solución precursora es expulsada fuera de la boquilla por el gas de arrastre. El 

tamaño de las gotas del spray dependerá principalmente del diámetro de salida de la 

boquilla, de la presión del gas de arrastre y de las propiedades físicas del solvente 

(densidad, viscosidad y tensión superficial) [40]. Adicionalmente, la velocidad inicial de 

las gotas debe ser suficiente para que se lleve a cabo la etapa II y alcancen la 

superficie del sustrato (etapa III). En el sistema neumático que usamos en este 

trabajo, la velocidad inicial está determinada por la presión del gas de arrastre.  
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II) Transporte de las gotas: en esta etapa las gotas viajan desde la boquilla hasta las 

vecindades del sustrato. La velocidad inicial y tamaño de las gotas, distancia de la 

boquilla al sustrato y la temperatura del sustrato determinan los cambios 

fisicoquímicos que las gotas del spray pueden experimentar durante el transporte. En 

el trayecto hasta el sustrato, las gotas pueden experimentar tres fuerzas actuando de 

forma simultánea: fuerza gravitacional, fuerza de termoforesis y fuerzas Stokes [40]. 

 

La fuerza de gravedad que actúa sobre las gotas dependerá de la densidad del 

solvente y del volumen de la gota, por lo tanto en el sistema de spray pirolisis esta 

fuerza es demasiado pequeña como para permitir que la gota llegue a la superficie 

antes de que se evapore y se convierta en polvo. Otra fuerza que actúa sobre las 

gotas es la fuerza de Stokes, la cual describe la resistencia que experimenta la gota 

debido a la resistencia del aire en el ambiente y es un factor de la velocidad y el 

volumen de la partícula. Por lo tanto, las gotas grandes que se mueven con una alta 

velocidad experimentarán la mayor fuerza de Stokes. Por último, la fuerza de 

termoforesis actúa en sentido opuesto a la trayectoria de las gotas y es causada por 

los gradientes de temperatura que experimentan las gotas en las vecindades del 

sustrato (~7 mm para una temperatura de 400 oC) [40].  

 

III) Pirolisis de las gotas: En esta etapa se produce la transformación de las gotas por la 

acción del calor. En la Figura 1-4 se muestra cómo las gotas a medida que se mueven 

por el ambiente hacia el sustrato caliente experimentan varios cambios dependiendo 

del tamaño de las gotas y la temperatura del sustrato. Los cuatro procesos (A-D) que 

se muestran en la Figura 1-4 representan las cuatro formas en las que la gota puede 

interactuar con la superficie del sustrato. Los rangos de temperatura de estos 

procesos dependerán de las propiedades físicas de solvente y la interacción de las 

gotas con el ambiente.   

 

Proceso A) Temperatura baja ï Tamaño de gota inicial grande: Cuando se forman gotas 

grandes y la temperatura del sustrato no es suficientemente alta para evaporar por 

completo la solución. La gota llegará al sustrato y se vaporizará dejando un precipitado 

seco, además, se presentará una disminución en la temperatura del sustrato por la 

evaporación del solvente, lo cual puede afectar negativamente la reacción.  
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Figura  1-4: Esquema de las formas en las que la gota puede interactuar con la 

superficie del sustrato. 

 

 

Proceso B) Temperatura media-baja ï Tamaño de gota inicial medio-alto: si se forman 

inicialmente gotas medianas o la temperatura aumenta, se produce algo de evaporación 

del solvente en la gota. Cuando la concentración en la gota excede el límite de 

solubilidad debido a la evaporación, el precursor forma un precipitado seco sobre la 

superficie, donde se produce la descomposición. Algunas partículas se evaporan y se 

condensan en huecos entre las partículas, por lo tanto se forman poros y se favorece la 

formación de una superficie rugosa. 

 

Proceso C) Temperatura media-alta ï Tamaño de gota inicial medio-bajo: una 

disminución en el tamaño de las gotas o un aumento en la temperatura produce la 

formación de un precipitado (proceso B). Cuando el precipitado se acerca a la superficie 

del sustrato, este se vaporiza y se tiene lugar una reacción heterogénea sobre el 

sustrato. Esta reacción es similar al proceso de deposición química de vapor (CVD). 

 

Proceso D) Temperatura alta ï Tamaño de gota inicial bajo: Cuando se forman pequeñas 

gotas o la temperatura es suficientemente alta, la gota forma rápidamente un precipitado. 

En las vecindades del sustrato, el precipitado se vaporiza y posteriormente se produce 
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una reacción química en fase vapor. Esta reacción homogénea conduce a la formación 

de cristales que caen en forma de polvo sobre el sustrato, sin ninguna adherencia.  

 

Como se mostró en la descripción de los procesos A-D, la evaporación de las gotas y la 

posterior etapa de pirolisis están fuertemente relacionadas con la temperatura del 

sustrato y con los parámetros operacionales que permite obtener distintos tamaños de 

gota. Dependiendo de la velocidad de evaporación de las gotas y de la etapa de pirolisis, 

se pueden obtener películas con diferentes morfologías. En la Figura 1-5 se observan las 

posibles estructuras obtenidas, (a) densa, (b) densa con agregados de partículas, (c) 

porosas en la superficie - densa en el volumen y (d) porosa con estructura tipo fractal 

[41].  

 

Figura  1-5: morfologías  de las capas depositadas por spray, dependiendo de la 
velocidad de evaporación de las gotas y de la etapa de pirolisis. 

 

 

Las condiciones ideales de deposición se obtienen cuando las gotas llegan al sustrato, el 

solvente ha sido completamente removido y la temperatura del sustrato es 

suficientemente alta para facilitar un proceso de CVD (proceso C). Sin embargo, debido a 

la distribución de tamaños que se obtiene en las gotas del spray, los cuatro procesos 

mencionados anteriormente ocurren de forma simultánea. Por esta razón, se hará un 

estudio de parámetros operacionales que permita obtener las mejores condiciones de 

evaporación del solvente y reacción del precursor sobre el sustrato. 

1.3 Generalidades de las técnicas de caracterización 
usadas 

1.3.1 Difracción de Rayos X (DRX) 

La técnica de Difracción de Rayos X es comúnmente usada para determinar la estructura 

cristalina de materiales, por comparación del patrón de rayos-X experimental con los 

patrones PDF (powder diffraction files) disponibles en bases de datos cristalográficas. 
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La técnica de DRX consiste en hacer incidir un haz monocromático de rayos-X 

(CuKŬ ɚ= 0.15406 nm) sobre la muestra, la cual está posicionada en un plano definido. El 

haz de rayos-X hace un barrido alrededor de la muestra, incidiendo en un ángulo ⱥ,  y se 

produce interferencia constructiva de fase entre los rayos-X reflejados de los planos de 

red en la muestra, dando un pico de reflexión cuando se cumplen las condiciones de la 

ley de Bragg, nɚ=2d�ùsenḍ,  donde d es la distancia entre los planos y n es un número 

entero. En la figura 1-6a se muestra el recorrido que realizan los rayos incidentes y 

reflejados para que se cumpla la ley de Bragg.  

 

Figura  1-6: a) Ilustración del recorrido que realizan los rayos incidentes y reflejados al 

interactuar con los planos de un cristal para que se cumpla la ley de Bragg, b) 

contribución de las microtensiones al ensanchamiento de los picos. 

  

 

Con el análisis del perfil de los picos de difracción se puede obtener información 

microestructural de la muestra, tales como: parámetros de la celda unitaria, estrés, 

microtensiones, tamaño de cristalito, etc.  Sin embargo, el uso de DRX para la 

caracterización estructural de películas delgadas tiene limitaciones, debido a que éstas 

pueden crecer preferencialmente a lo largo de un determinado plano, información que no 

es incluida en la base de datos PDF ya que ésta incluye solo información de 

difractogramas realizados a muestras en polvo constituidas por granos orientados 

aleatoriamente. Por lo tanto, para mejorar la confiabilidad del análisis de los resultados 

obtenidos a través de las medidas de DRX realizadas en este trabajo, el análisis se 

complementó con simulación teórica de los difractogramas experimentales usando el 

software FullProf Suit que permite hacer la simulación usando un procedimiento basado 

en el método de refinamiento de Rietveld. 
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En los materiales policristalinos, se produce un ensanchamiento de los picos de 

difracción debido a la desviación de la cristalinidad ideal y a partir del análisis de este 

ensanchamiento se pueden extraer dos principales propiedades: tamaño de cristalito (D) 

y las microtensiones en la red (�H). El tamaño de cristalito es una medida del tamaño de la 

difracción de los dominios coherentes, el cual generalmente no es el mismo tamaño de 

grano, debido a la formación de agregados policristalinos [42]. Por otra parte, las 

microtensiones son una medida de la distribución de las constantes de red que surgen de 

las imperfecciones de los cristales, tales como dislocaciones en la red.   

 

El tamaño del cristalito y las microtensiones en la red afectan el pico de Bragg de 

diferentes maneras, aumentando el ancho e intensidad del pico y cambiando la posición 

del pico 2ⱥ. El efecto de la tensión, tanto uniforme como no uniforme, en la dirección de 

la reflexión de rayos-X se ilustra en la Figura 1-6b.  

 

El modelo de Williamson-Hall (W-H) permite incluir de forma separada la contribución de 

D y �H sobre el ancho de la reflexión, considerando el ancho del pico como una función de 

2ⱥ [43], donde el ancho del pico derivado del tamaño de cristalito varía como 1/cos ⱥ y 

las microtensiones varían como tan ⱥ. De este modo, la ecuación del modelo de W-H 

asume estas contribuciones como componentes aditivos al ancho del pico de Bragg 

(ecuación 1.5)   

�Ú�Û�Þ�ß
L �@
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Donde ɚ es la longitud de onda de la radiaci·n incidente (Cu KŬ) y k es una constante 

igual a 0.9 en el caso de la kesterita, ⱥ es la posici·n del pico y ɓhkl es el ancho del pico a 

la altura media (FWMH). Sin embargo, ɓhkl es una combinación de la contribución de la 

muestra y del efecto instrumental, por lo tanto, es necesario hacer una medida DRX de 

un material estándar (LaB6, Si) para determinar la contribución del ancho instrumental y 

restar ésta contribución al ancho del pico (ecuación 1.6). 
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Desafortunadamente, en el caso del compuesto CZTS se presenta la limitación de 

diferenciar las fases cúbica-ZnS y tetragonal-Cu2SnS3 de la fase principal del CZTS, 

debido a la similitud de sus estructuras cristalinas. Sin embargo, se ha reportado que el 

análisis de DRX usando Refinamiento Rietveld sirve para discernir la presencia de las 

fases Cu2SnS3 y ZnS cuando estas se presentan en una concentración mayor a 30% y 

10%, respectivamente [44]. 

Las medidas de difracción de rayos-X se realizaron en dos equipos, usando un 

difractómetro de rayos-X Shimadzu-6000 disponible en el GMSE&ES y un difractómetro 

Philips X´Pert Pro diffractometer by PANalytical con una fuente Cu-KŬ: 1.5406 Å, 40 KV, 

40 mA y un detector X´Celerator disponible en el Dpto de Fisica de la Universidad 

Nacional de Colombia. El software para comparar las muestras fue X´Pert High-Score 

Plus. 

1.3.2 Espectroscopía Raman 

La interacción de un haz de luz con un material da lugar a diferentes procesos entre los 

que se encuentra la dispersión, que se caracteriza por la modificación del momento del 

fotón incidente, la cual puede ser elástica, indicando que no involucra modificación de la 

energía del fotón, o inelástica (Raman) donde hay un intercambio de energía entre la 

materia y el fotón incidente. El principio fundamental de la espectroscopia Raman se 

basa en la dispersión inelástica de un haz de fotones sobre una muestra. En la Figura 1-7 

se muestra el mecanismo Raman, en el cual un fotón incidente transfiere su energía ǩɤi 

a la muestra, excitando un electrón de su estado basal a su estado excitado con energía 

E1. Este electrón intercambia energía con la red cristalina del material mediante dos 

posibles mecanismos, Stokes (-ǩɋ)  o anti-Stokes (ǩɋ). Posteriormente, en el proceso de 

relajación de los electrones del estado excitado Eô1 al estado basal, un fotón de energía 

ǩɤs (dispersado) será emitido.    

 

En un espectro Raman, la intensidad de la luz dispersada es graficada vs la diferencia de 

frecuencias (ɤ = ɤi - ɤs) llamada ñRaman shiftò y los picos que aparecen a diferentes 

frecuencias contienen información sobre la cristalinidad y composición química del 

material, dependiendo la frecuencia, intensidad y el ancho de cada uno.   
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Con la técnica de espectroscopía Raman es posible identificar las fases cúbica-ZnS y 

tetragonal-Cu2SnS3 que pueden coexistir con la fase principal CZTS. Sin embargo, para 

la correcta identificación de la fase cúbica-ZnS es necesario usar una fuente de 

excitación de 325 nm, aprovechando el efecto de resonancia de los modos vibracionales 

del compuesto ZnS con esta energía de excitación [45]. En la Tabla 1-1 se muestran los 

principales modos vibracionales Raman de las fases CZTS, cúbica-ZnS y tetragonal-

Cu2SnS3 [12, 45]. 

 

Figura  1-7: Descripción del fenómeno en el cual se fundamenta la espectroscopía 

Raman  

 

 

Tabla 1-1: Resumen de los principales modos Raman de la fase CZTS y algunas fases 
secundarias de interés. 

Fase Modos Raman (cm-1) 
Fuente de 
excitación 

Cu2ZnSnS4 255, 272, 287, 337, 347, 367, 374 785 nm 

cúbica-ZnS 348, 697, 1045 325 nm 

tetragonal-Cu2SnS3 300, 335, 353 758, 532 nm 

 

Una ventaja adicional de usar espectroscopía Raman es la posibilidad de estudiar 

defectos en la fase CZTS, particularmente desorden catiónico. El desorden catiónico 

Zn/Cu se presenta en una alta concentración debido a la similitud de los radios iónicos 

Cu+ y Zn2+ y la baja energía de formación [46]. Las transiciones del orden-desorden en la 

red del material generan un cambio en la concentración de este defecto, el cual genera 

una señal característica en Raman alrededor de 331 cm-1 [47]. 
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Para este trabajo se usaron diferentes equipos: LabRam HR-800-UV Horibe Jovim-Yvon 

con un láser de 325 nm, un Alpha 300 Raman espectrómetro de WITec con microscopio 

óptico confocal de alta resolución usando una fuente de excitación láser de 785 nm y 

Thermo Scientific Raman spectrometer con un láser de 785nm. 

1.3.3 Espectroscopía de Fotoelectrones de Rayos-X (XPS) 

XPS es una poderosa técnica de caracterización de superficies que permite la 

determinación de la composición elemental, la evaluación del estado de oxidación y el 

ambiente químico de las especies presentes en una muestra. En esta técnica, la 

superficie de la muestra es irradiada con fotones de una energía característica 

(normalmente Mg KŬ (1253.6 eV) y Al KŬ (1486.6 eV)). Estos fotones interact¼an con  

electrones ubicados en niveles cercanos al núcleo de los átomos de la muestra y como 

resultado, se forman estados ionizados y un fotoelectrón es emitido por el efecto 

fotoeléctrico como se observa en la   Figura 1-8.  

 

Figura  1-8: Esquema del fenómeno de fotoemisión electrónica de Rayos-X. 

 

 

La energía cinética del fotoelectrón está dada aproximadamente por la diferencia entre la 

energía del fotón y la energía de enlace. Por lo tanto, conocidas la energía de los rayos-X 

incidentes (hv) y la energía cinética del fotoelectrón (Ek) puede ser experimentalmente 

determinada, la energía de enlace del electrón emitido está dada por la ecuación (1.7) 
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Donde ◖s es la función trabajo del espectrómetro del instrumento.  



26 Aspectos teóricos 

 
La técnica XPS da información superficial debido a que los electrones poseen menos 

habilidad para atravesar sólidos que los rayos X. Por ejemplo, una radiación de rayos X 

de 1KeV puede penetrar más de 1000 nm en un sólido, mientras que electrones de esta 

energía sólo pueden penetrar unos 10 nm. Así los electrones que son emitidos por 

excitación con rayos X que han penetrado más de 10 nm, no pueden escapar de la 

muestra y llegar hasta el detector. Es por esta razón que en el presente trabajo, con el fin 

de determinar la homogeneidad en el volumen de la película, las mediciones se hicieron 

en perfil de profundidad, usando un haz de iones de Ar para decapar la superficie y 

realizar la medida en tres diferentes profundidades. 

 

El equipo empleado para el análisis XPS de muestras de CZTS, es un Thermo 

ScientificTM K-AlphaTM X-ray Photoelectron Spectrometer con sistema monocromador 

para análisis integrado de pequeñas áreas, con cámara de prevacío a 5x10-7 mbar y 

cámara de ultra alto vacío UHV de 10-12 mbar. La fuente de excitación de rayos X 

empleada fue una de Al kŬ, en el rango de energías de 0 a 1200 eV, calibrado con un 

estándar de Au. Equipo disponible en el Centro de Investigaciones y Estudios Avanzados 

CINVESTAV (Mérida-México) 

1.3.4 Análisis mediante microscopía de fuerza atómica AFM. 

La microscopía AFM es un tipo de microscopía electrónica de barrido en la cual una 

imagen topográfica de la superficie de la muestra se obtiene a partir de la interacción 

entre un sensor (Tip) y la superficie de la muestra. El funcionamiento de esta técnica es 

el siguiente: cuando la punta (Tip) del AFM se acerca a la superficie del material, fuerzas 

atractivas y repulsivas (electrostáticas, magnéticas, capilares, Van der Waals) comienzan 

a actuar debido a la interacción entre la punta y la superficie, causando una flexión 

positiva o negativa del cantiléver (Figura 1-9). Esta flexión es detectada mediante la 

incidencia de un láser que se refleja en la parte superior del cantiléver y registra los 

desplazamientos en un fotodector cuádruple. Para formar una imagen, la punta se 

desplaza a través de la muestra, moviéndose hacia arriba y abajo de acuerdo a las 

propiedades superficiales de la muestra (topografía) y el desplazamiento es registrado 

por el fotodetector que envía una señal de corriente que se traduce en una imagen 

topográfica mediante un software (véase Figura 1-9). 
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En el presente trabajo se hicieron medidas en dos modos de operación: modo 

no-contacto y modo dinámico (o modo tapping) [48]. Las medidas de AFM en modo 

no-contacto se realizaron en un equipo PSI (Park Scientific Instruments) Autoprobe 

CP-AP0100 disponible en el laboratorio del grupo GMS&ES y la medidas en modo 

tapping se realizaron en un equipo Bruker Multimode 8 disponible en el Laboratorio de 

Microscopías Avanzadas de Instituto de Nanociencia de Aragón ï Zaragoza. 

 

Figura  1-9: Esquema del sistema de medición de AFM y los modos de operación. 

 

 

1.3.5 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y Espectroscopía 
de dispersión de energía de rayos-X (EDX) 

Las limitaciones que presentan los instrumentos ópticos para resolver objetos a escala 

nanométrica (tales como detalles morfológicos) sobre la superficie, se pueden resolver 

mediante la técnica SEM. En esta técnica, un haz de electrones interactua con la muestra 

y da lugar a dispersiones el§sticas e inel§sticas y genera una interacci·n en ñforma de 

peraò en el volumen del material (Figura 1-10). Las dimensiones de la interacción con el 

volumen dependerán de la aceleración del haz de electrones, densidad del material y 

composición elemental del material. La interacción del haz de electrones primario 

produce la dispersión de electrones secundarios (SE)  cerca de la superficie, los cuales 

son colectados para formar una imagen SEM de la morfología del material.  Otra señal 

que se produce pero a una profundidad mayor respecto a la superficie son los electrones 

retrodispersados (BSE), los cuales son elásticamente dispersados debido a las 

repulsiones con los núcleos atómicos. Los electrones que penetran aún más en el 

volumen de la muestra continúan interactuando con el material, generando una 

característica y continua emisión de rayos-X desde el volumen del material, la cual puede 

ser colectada para la medición de la composición química del material (EDX). 
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Figura  1-10: Interacción entre un haz de electrones y la muestra. 

. 

Las imágenes SEM incluidas en este trabajo se realizaron con un equipo FEI NovaTM 

NanoSEM 230 usando el detector de electrones secundarios In-lens, el cual presenta 

algunas ventajas en cuanto a una mayor resolución a bajos voltajes de aceleración. 

Como se observa en la Figura 1-11, el tradicional detector SE (Everhart-Thornley (ET)) 

está ubicado fuera del sistema de lentes y favorece la detección de electrones SE1 y 

SE2. Por otra parte, el detector In-Lens,  está localizado en la columna de electrones 

favoreciendo mayormente la colección de SE1. Los electrones SE1 son generados en la 

región más superficial de la interacción con la muestra y por lo tanto contienen 

información solo de la superficie del material. De esta forma, un resultado de usar el 

detector In-Lens son las imágenes de alto contraste incluso usando voltajes de 

aceleración bajos. Adicionalmente, con este detector se puede obtener información de 

ambas, topografía y morfología de la superficie, con alta resolución lateral debido a la 

posición del detector.   

 

Figura  1-11: Esquema de la columna del SEM y la ubicación de los detectores SE e 

In-Lens. 
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Mientras los SE son usados para determinar la morfología y topografía de la superficie de 

la muestra, la emisión de rayos-X puede ser usada para determinar la composición 

elemental relativa en el volumen de la muestra. En este caso, el haz de electrones 

primarios interactúa en el volumen de la muestra y libera SE de los niveles superficiales 

de energía de los átomos, por ejemplo, cuando un electrón se libera del nivel de energía 

K, un electrón de un nivel energético mayor cae ocupando el hueco dejado por el electrón 

y liberando energía. Esta energía puede generar electrones Auger o ser emitida 

directamente como rayos-X; estos últimos, debido al principio de conservación de 

energía, tienen la energía característica de los dos niveles involucrados en el proceso (L 

y K) y por lo tanto los rayos-X emitidos tienen una energía característica de cada 

elemento en la muestra.  

 

A partir del análisis de los rayos-X emitidos, se puede obtener información cualitativa 

sobre la composición elemental de la muestra y mediante la comparación de las 

intensidades de los picos obtenidos se puede realizar un análisis cuantitativo de las 

relaciones atómicas entre elementos de la muestra.     

  

Las composiciones elementales de las muestras estudiadas en este trabajo fueron 

medidas por EDX, empleando un espectrómetro INCAx-sight (Oxford Instruments) 

acoplado a la columna del microscopio electrónico de barrido (SEM). Las medidas de 

EDX fueron llevadas a cabo con un voltaje de aceleración de 20 keV y analizando las 

líneas correspondientes a Cu K, Zn K, Sn L y S K. 

1.3.6 Propiedades ópticas 

En el presente trabajo, el análisis de las propiedades ópticas estuvo enfocado al estudio 

de la capa absorbente CZTS, la cual tiene un coeficiente de absorción alrededor de 

104 cm-1 y una brecha de energía directa (gap, Eg) en el rango de 1.4-1.56 eV [49].  Se 

hizo especial ®nfasis en la evaluaci·n del coeficiente de absorci·n (Ŭ) y la brecha de 

energía prohibida (gap, Eg); estos parámetros  pueden ser obtenidos a partir de medidas 

de transmitancia y reflectancia, y el uso de modelos teóricos aplicados a materiales 

semiconductores en película delgada. 
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El coeficiente de absorci·n Ŭ se calcul· a partir de la ecuaci·n (1.8): 
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Donde d es el espesor de la película en cm, Tɚ es el porcentaje de transmitancia y Rɚ el 

porcentaje de reflectancia.   

A partir del modelo propuesto por Tauc et al., se determinó del valor de Eg usando los 

datos del coeficiente de absorción [50]. En este modelo se relaciona Ŭ con la energ²a del 

fotón (hv) de acuerdo a la siguiente ecuación (1.5)  
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Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia del fot·n, Ŭ es el coeficiente de 

absorción óptico, Eg es la brecha de energía prohibida, A es una constante y el valor del 

exponencial n=1/2 para transiciones directas. De acuerdo a esta ecuación, graficando 

(Ŭhv)2 vs la energía del fotón (hv), se obtiene una recta en determinada región del 

espectro. La extrapolación de esta línea con el intercepto del eje (hv) permite obtener el 

valor de Eg.  

 

Adicionalmente al cálculo  de Eg y de Ŭ, se calcul· la energ²a de Urbach (Eu) (o el ancho 

de las colas de bandas), las cuales son causadas  por dos principales mecanismos: 1) 

Una alta concentración de defectos combinados con un alto grado de impurezas 

compensadas, las cuales hacen que el potencial electrostático fluctúe y 2) la no 

homogeneidad cristalina o composicional que causa fluctuaciones en el gap de energía 

[51]. Teniendo en cuenta lo anteriormente mencionado, se espera que las películas de 

CZTS presenten colas de bandas, debido al alto grado de compensación que se genera 

debido al desorden entre los cationes Cu+ y Zn2+ [52].  

 

El c§lculo de Eu se realiza a partir de la relaci·n entre Ŭ y (hv) dada por la siguiente 

ecuación empírica:   
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Donde Ŭ0 es una constante, (hv) es la energía del fotón incidente y Eu es la energía de 

Urbach. Teniendo en cuenta esta ecuación, el valor de Eu se calcula a partir reciproco de 

la pendiente de la gr§fica Ln(Ŭ) vs (hv) cerca del l²mite de absorci·n. 

Las medidas de transmitancia y reflectancia fueron realizadas usando un equipo 

Varian - Cary 5000 disponible en el departamento de Física de la Universidad Nacional 

de Colombia 

1.3.7 Medidas de resistividad 

La medidas se realizaron con un equipo fabricado en el GMS&ES el cual se describe en 

trabajos de investigación realizados anteriormente [35]. Los mecanismos de conducción 

que intervienen en los distintos rangos de temperatura se describen junto con el análisis 

de resultados con el fin de lograr una mejor comprensión (Sección 4-3).  

 



 

 

2. Aspectos experimentales 

2.1 Sistema de deposición por spray pirolisis 

En la figura 2-1 se muestra un esquema del equipo de spray pirolisis diseñado y 

fabricado en el GMS&ES para llevar a cabo la síntesis de las películas delgadas de 

CZTS. A continuación se describen los principales componentes del equipo: 

 

Figura  2-1: Esquema general del equipo de spray pirolisis diseñado en el GMS&ES. 

 

I) Cámara de guantes (glove box) con sellos herméticos que permiten operar el equipo de 

spray pirolisis  en presencia de un gas inerte y con un bajo contenido de humedad con el 

fin de evitar las condiciones ambientales (contenido de oxígeno y porcentaje de humedad 
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en la atmósfera) que puedan deteriorar las propiedades del material. Para esto, la 

cámara de guantes cuenta con un sistema de entrada de N2 proveniente de un generador 

de N2 (disponible en el GMS&ES) y una válvula para la salida de gases conectada al 

sistema de venteo del laboratorio, la cual permite hacer purgas en la cámara de guantes 

y operar el sistema de spray en atmósfera de N2.  

 

II) Sistema de calentamiento del sustrato con control electrónico de temperatura PID que 

usa una termocupla tipo K como  sensor. El sustrato se calienta colocándolo sobre un 

baño de estaño para evitar los gradientes de temperatura en el área del sustrato y 

adicionalmente evitar grandes cambios de temperatura cuando las gotas del spray llegan 

al sustrato. El cuerpo metálico del baño de estaño se fabricó en acero inoxidable  y se 

recubrió con un aislante térmico para evitar la transferencia de calor por conducción 

hacia la base del equipo y a la base de la cámara de guantes. Adicionalmente, el 

termopar se encapsuló en vidrio para simular la temperatura en la superficie del sustrato 

y restar el gradiente de temperatura que se puede presentar por el espesor del sustrato 

de vidrio SLG. En la figura 2-2 se muestra un esquema del sistema de calentamiento.     

 

Figura  2-2: Esquema del sistema de calentamiento del equipo de spray pirolisis. 

 

III) Sistema electrónico de barrido del spray con facilidades para mover la tobera de spray 

en forma oscilante  con una amplitud de oscilación del orden de 8.0 cm que genera una 

área de deposición mayor al área del sustrato. 

 

IV)  Como sistema de spray se usó un aerógrafo comercial (Talon doble acción, Paashe 

Airbush Company) con regulador de flujo de la solución y depósito con suministro por 

gravedad (Figura 2-3). El aerógrafo está fabricado en acero inoxidable, ideal para evitar 

que la solución precursora reaccione con las diferentes partes del equipo. Se usó una 

punta de boquilla de 0.25mm de diámetro, con la cual se obtiene una dispersión de gotas 
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más pequeñas, y adicionalmente seleccionamos un cabezal de boquilla tipo abanico 

(Ref. TAF-3) que cuenta con dos orificios para la salida del gas de arrastre y permite que 

el chorro del spray sea más ancho, cubriendo de esta manera una mayor área del 

sustrato.  

 

Figura  2-3: Aerógrafo usado en el sistema de spray pirolisis. 

 

 

V) Sistema de suministro del gas de arrastre (N2)  que incluye un generador de nitrógeno 

y un sistema que permite regular la presión de salida del N2 en el rango de 0-8 bar. 

VI) Soporte que permite variar la altura de la tobera de spray respecto a la posición del 

sustrato y soportar un obturador (Shutter) para evitar que las primeras gotas producidas 

al momento de presionar el actuador que da inicio a la producción de spray lleguen al 

sustrato. 

2.2 Sistema de recocido 

2.2.1 Recocido en atmósfera de N2 

Se diseñó un sistema para el proceso de recocido de las películas de CZTS en atmosfera 

de N2 que incluye control electrónico del calentamiento y enfriamiento de la muestra. En 

la Figura 2-4 se muestran imágenes de la vista lateral y superior del equipo y a 

continuación se describen los principales componentes del equipo. 

�x Cámara de recocido con sistema de vacío a través de bomba mecánica que genera 

una presión base de 10-3 mbar 
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�x Sistema de calentamiento de las muestras con control electrónico a través de un 

algoritmo PID, que incluye calentamiento de platina de Cu usada como portasustrato, 

a través radiación generada por una resistencia de grafito (POCO Graphite ï HDP) 

por la que se hace fluir una corriente del orden de 50A. 

�x Sistema de enfriamiento de la platina de Cu usada como portasustrato haciendo fluir  

N2 líquido;  la temperatura de enfriamiento es controlada electrónicamente con un 

sistema PID y una válvula neumática electrónica (ARTTM- Ref. VSN) como actuador. 

�x Inyección de N2(g) a través de una válvula de aguja con mando micrométrico 

conectada al generador de N2 (g) disponible en el laboratorio del GMSE&ES. 

 

Figura  2-4: Cámara de recocidos diseñada en el GMS&ES 

  

 

El control de la temperatura de calentamiento y enfriamiento de las muestras se realizó 

con sistema electrónico que incluye funciones de  control, medición, adquisición, 

procesamiento y visualización de los datos a través de instrumentación virtual (VI) 

desarrollado con LabVIEW, usando como hardware un módulo Compact FieldPoint (cFP-

1084), el cual realiza la comunicación entre el computador a través del puerto RS232 y 

un módulo de entrada cFP-120 que adquiere la señal de voltaje proveniente del termopar 

tipo-K usado como sensor de temperatura en la cámara de recocidos. En la Figura 2-5 se 

muestra un esquema del lazo de control diseñado.   
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Figura  2-5: Diagrama de bloques del sistema de control diseñado para el control de 
temperatura en la cámara de recocidos. 

 

El primer paso del lazo de control es adquirir la señal de retroalimentación proveniente 

del termopar tipo-K que está en contacto con el portasustrato; la señal se compara con el 

Set Point y dependiendo el ñerror de la se¶alò, el algoritmo de control genera una señal 

que actúa sobre la fuente de potencia que suministra corriente a la resistencia de 

calentamiento o abre la válvula neumática que permite el paso de N2 líquido; de esta 

forma se realiza tanto el control de la temperatura del portasustrato en un valor 

establecido (set point), como la generación de rampas de calentamiento y enfriamiento 

de velocidad variable.   

 

La interfaz del usuario fue diseñada con la ayuda del software LabVIEW. En la Figura 2-6 

se muestra el panel frontal del VI, en el cual es posible visualizar las casillas para 

modificar el Set Point y los parámetros del algoritmo de control. Adicionalmente, la 

interfaz permite monitorear la temperatura de la muestra y el valor de la variable de 

control generada mediante las dos gráficas en función del tiempo.   

2.2.2 Recocido en atmósfera de Ar+S+Sn 

El recocido en atmosfera de Ar+S+Sn se realizó en un horno tubular de tres zonas, 

disponible en el Laboratorio de Materiales y Sistemas para la Energía Solar del Centro de 

Investigación en Energía de Cataluña (IREC). En la Figura 2-7a se muestra un esquema 

del horno, el cual está conectado a una bomba de vacío con una presión base de 10-4 

mbar y cuenta con un sistema de control por computadora que permite controlar la 

temperatura, las rampas de calentamiento y el tiempo de calentamiento. Adicionalmente, 

está conectado a una fuente de Ar con la cual se realizan purgas al sistema, repetidas 

veces antes de comenzar el proceso de recocido. 
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Figura  2-6: Panel frontal del VI que permite controlar la temperatura de la cámara de 

recocidos. 

 

 

En el proceso de recocido con este horno, se usaron cajas de grafito para ubicar las 

películas de CZTS dentro del tubo de cuarzo. En la Figura 2-7b se muestra la caja de 

grafito y cuatro crisoles en los cuales se carga 25 mg de azufre (Alfa-Aesar, 99.995%) en 

dos de estos y 2.5 mg de estaño (Alfa-Aesar, 99.999%) en los otros dos. 

 

Figura  2-7: a) Horno tubular de cuarzo y b) cajas de grafito para los recocidos en 
atmósfera de Ar+Sn+S. 

  

 



38 Aspectos experimentales 

 

2.3 Síntesis de contactos eléctricos, capa buffer y  
materiales usados en la ventana óptica 

Como contacto inferior de las celdas se usaron películas delgadas de Mo depositadas 

por DC-magnetron sputtering, en un equipo disponible en el laboratorio del GMS&ES. 

Las condiciones de operación fueron: presión= 6.3x10-3 mbar, flujo de Ar= 11 mL/min, 

potencia= 150 W y tiempo= 15 min. Con estas condiciones se obtuvieron películas con 

resistencia de hoja= 1.5 ɋ/cm2 y un espesor de 750 nm. 

Como capa buffer de las celdas su usaron películas delgadas de CdS, (Zn,Cd)S, (In,Cd)S 

y ZnS, las cuales fueron depositadas por el método deposición por baño químico (CBD, 

pos sus siglas en inglés) usando los condiciones de síntesis (pH, temperatura y 

concentración) que se muestran en la Tabla 2-1. Todas las capas fueron depositadas 

durante 30 minutos. La síntesis se ZnS se llevó a cabo usando las condiciones 

reportadas en investigaciones realizadas en el GMS&ES [36] y la síntesis de las demás 

capas buffer se realizó con condiciones estándar del Laboratorio de Materiales y 

Sistemas para la Energía Solar del IREC   

Tabla 2-1: Reactivos y parámetros de síntesis usados para la síntesis de las capas 

buffer. 

Capa 
buffer 

Reactivo 
precursor 

Concentración 
[M] 

pH 
Temperatura 

(
o

C) 

ZnS 

Zn(CH
3
COO)

2
 0.015 

10 80 C
6
H

5
Na

3
O

4
 0.03 

SC(NH
2
)
2
 0.15 

CdS 
Cd(CH

3
COO)

2
 0.12 

9.5 70 
SC(NH

2
)
2
 0.30 

(Zn,Cd)S 

Zn(CH
3
COO)

2
 0.06 

9.5 70 Cd(CH
3
COO)

2
 0.06 

SC(NH
2
)
2
 0.30 

(In,Cd)S 

Cd(CH
3
COO)

2
 0.06 

9.5 70 In(CH
3
COO)

2
 0.06 

SC(NH
2
)
2
 0.30 
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Como ventana óptica se usó la bicapa  i-ZnO/ITO. La capa i-ZnO con un espesor de 

50nm y la capa de ITO de 350 nm fueron depositados por DC-magnetrón sputtering 

pulsado en el Laboratorio de Materiales y Sistemas para la Energía Solar del IREC. La 

resistencia de hoja de la ventana ·ptica fue de 25ɋ/cm2 

2.4 Evaluación del desempeño del dispositivo a través 
de medidas de la característica J-V y de la eficiencia 
cuántica externa (EQE) 

En la Figura 2.8 se muestra el  sistema de medición de la curva J-V. Estas mediciones se 

realizaron bajo iluminación y sin iluminación usando un simulador solar Sun 3000 clase 

AAA (Abet Technologies Inc), área de iluminación uniforme de 15x15 cm2. La calibración 

de la intensidad se realizó a 1 sol AM 1.5 usando una celda de silicio como referencia.  

Figura  2-8: Montaje para la medición de la característica J-V. a) Simulador solar y b) 

celdas solar fabricada con contactos de aluminio (dividida en 16-sub celdas). 

 

 

 

La eficiencia cuántica externa (EQE) es la relación entre el número de electrones 

extraídos del dispositivo (con la celda en cortocircuito) y el número de fotones incidente 

para cada valor de longitud de onda. La EQE ideal tiene una forma cuadrada pero esta 

se reduce debido a efectos de recombinación y pérdidas ópticas. Las medidas de EQE 

se realizaron en un equipo Bentham PVE300 system (Bentham Instrument Ltd.) calibrado 

con fotodiodos de Si y Ge (disponible en Laboratorio de Materiales y Sistemas para la 

Energía Solar del IREC) 
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2.5 Metodología  

A continuación se presenta un esquema general de la metodología que se llevó a cabo 

en esta investigación con el fin de alcanzar los objetivos propuestos: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El análisis y la discusión de los resultados obtenidos se presentan en los capítulos 3, 4, 5 

y 6. En el capítulo 3 ï Síntesis de CZTS por el método de spray pirolisis se obtuvieron las 

mejores condiciones para la síntesis de la tinta y se optimizaron los parámetros de 

deposición. En el capítulo 4 ï Efecto de la variación de la composición, se hizo un estudio 

de la variación de las relaciones catiónicas Cu/Zn+Sn y Zn/Sn para encontrar las mejores 

propiedades ópticas, eléctrica, estructurales y morfológicas. En el capítulo 

5 - Tratamientos térmicos, se evaluaron las condiciones del proceso de recocido con el 

fin de mejorar la cristalinidad de las películas de CZTS y finalmente, en el capítulo 

6 - Fabricación de celdas solares, se presenta la evaluación de los dispositivos 

fabricados con capas de CZTS recocidas en diferentes atmósferas y se evalúan dos 

alternativas para mejorar la eficiencia de los dispositivos fotovoltaicos, las cuales fueron: 

dopado con NaF y fabricación de la celdas solares con capas Buffer alternativas. 

Solución precursora 
(tinta) 

Evaluación de 

compuestos precursores 

(Cu, Zn, Sn, S) en DMSO 

Deposición de la 

película 

1) Diseño y construcción 

del equipo para la síntesis 

por el método de "Spray 

pirolisis" 

 

2) Optimización del proceso 

de deposición (Evaluación 

de parámetros)  

3) Variación de las 

relaciones catiónicas 

Cu/(Zn+Sn) y Zn/Sn 

 

 

Recocido y 

cristalización 

1) Tratamientos térmicos, 

estudio de la Temperatura, 

tiempo y enfriamiento a 

diferentes velocidades 

2) Recocido en diferentes 

atmósferas (N2, S+Sn+Ar)  

 
Fabricación de la celda 

solar 

1) Síntesis de las capas Mo, 

CdS o ZnS, i-ZnO/ITO 

2) Caracterización J-V 

3) Alternativas para aumentar 

la eficiencia del dispositivo 



 

 

3. S²ntesis de CZTS por el m®todo de spray 
pirolisis 

3.1 Síntesis de la solución precursora 

En el estado del arte se presentó un resumen de los precursores metálicos y solventes 

más usados para la síntesis de CZT(S,Se) en solución. Entre los resultados reportados 

se destaca el uso de Zn metálico y sulfuros de Cu y Sn usando hidracina como solvente. 

Sin embargó como se comentó anteriormente uno de los objetivos es sustituir el uso de 

la hidracina por un solvente menos tóxico. Es por esta razón que seleccionamos como 

solvente el DMSO debido a su baja toxicidad y la posibilidad de solubilizar sales de Cu, 

Zn y Sn [19, 53, 54]. 

 

Debido a la baja solubilidad de los sulfuros de Cu y Sn en DMSO [54], se estudió la 

síntesis del compuesto CZTS usando sales de Cu, Zn y Sn y tiourea como fuente de 

azufre. Una posible reacción global que describe la formación del compuesto CZTS a 

partir de estos reactivos se presenta a continuación [55]:    

 

�t�%�Q�#
E�<�J�#�6 
E�5�J�#�8 
E�v�5�%�:�0�*�6�;�6 
E�z�*�6�1���\ ���%�Q�6�<�J�5�J�5�8 
E�����z�0�*�8�#
E�v�%�1�6  (3.1) 

 

Donde A representa al anión (cloruros, yoduros, nitratos y acetatos) de los precursores 

metálicos. 

 

Un posible mecanismo de reacción para la formación de complejos en solución que 

permiten obtener el compuesto CZTS se presenta a continuación [26]: 

 

�t�%�Q�>�6 
E�5�J�>�6�����Ë�Ø�Ô�Ö�Ö�Ü�×�á���å�Ø�×�â�ë
�1�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�. ���t�%�Q�> 
E�5�J�>�8    (3.2) 
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�%�Q�> 
E�J�5�%�:�0�*�6�;�6
�����¼�â�â�å�×�Ü�á�Ô�Ö�Ü�×�á

�1�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�. ���>�%�Q�:�5�%�:�0�*�6�;�6�;�á�?�>   (3.3) 

�5�J�>�8 
E�J�5�%�:�0�*�6�;�6
�����¼�â�â�å�×�Ü�á�Ô�Ö�Ü�×�á

�1�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�. ���>�5�J�:�5�%�:�0�*�6�;�6�;�á�?�>�8  (3.4) 

�<�J�>�6 
E�J�5�%�:�0�*�6�;�6
�����¼�â�â�å�×�Ü�á�Ô�Ö�Ü�×�á

�1�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�Û�. ���>�<�J�:�5�%�:�0�*�6�;�6�;�á�?�>�6  (3.5) 

�t�>�%�Q�:�5�%�:�0�*�6�;�6�;�á�?
�> 
E�>�5�J�:�5�%�:�0�*�6�;�6�;�á�?

�>�8 
E�>�<�J�:�5�%�:�0�*�6�;�6�;�á�?
�>�6 �\ ���>�%�Q�6�<�J�5�J�:�5�%�:�0�*�6�;�6�;�á�?

�>�à  (3.6) 

 

Con base en este mecanismo de reacción se probaron como precursores metálicos 

cloruros, acetatos y nitratos de Cu, Zn y Sn. Se prepararon soluciones por separado de 

las distintas sales disueltas en DMSO con las siguientes concentraciones: [Cu]= 0.01M, 

[Zn]= 0.005M y [Sn]= 0.005M, y adicionalmente se preparó una disolución de tiourea en 

DMSO con una concentración de 0.06M. En la Figura 3-1 se muestra un esquema de las 

soluciones precursoras preparadas.   

 

Figura  3-1: Rutas de síntesis de la solución precursora usando distintos reactivos. 

   

Siguiendo el mecanismo de reacción propuesto en la ecuación (3.6), inicialmente se 

mezclaron las soluciones de Cu y Sn para que se llevara a cabo la reacción de 

oxidación-reducción. En la figura 3-2d se muestra el cambio de color al mezclar las dos 

soluciones. Posteriormente se mezclaron las soluciones de Cu+Sn y Zn con la disolución 

de tiourea y se observó un cambio en la coloración indicando la formación de los 

complejos (ecuación (3.6)) (véase Figura 3-2e).   
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Figura  3-2: Disoluciones de las sales de Cu, Sn y Sn para la síntesis de la solución 

precursora. a) CuCl2+DMSO, b) ZnCl2+DMSO, c) SnCl2+DMSO, d) CuCl2+SnCl2+DMSO, 

e) CuCl2+SnCl2+ZnCl2+SC(NH2)2+DMSO. 

 

 

Una vez obtenidas las soluciones precursoras de las distintas sales (cloruros, acetatos y 

nitratos) se obtuvieron los polvos haciendo un recocido de 2 mL de cada solución a 

400 oC en atmósfera controlada y posteriormente se caracterizaron por DRX con el fin de 

identificar las fases que se forman luego del tratamiento térmico. En la Figura 3-3 se 

muestran los difractogramas obtenidos de los polvos para cada solución precursora y se 

observa una menor formación de fases secundarias en la síntesis con cloruros. Caso 

contrario ocurrió en la síntesis con acetatos, en la cual hay una alta formación de fases 

secundarias, principalmente SnS. Con base en estos resultados, seleccionamos la 

síntesis con cloruros como la más promisoria para obtener la fase CZTS y se procedió a 

evaluar los parámetros de deposición por spray pirolisis para obtener películas delgadas 

homogéneas y con la fase mayoritaria CZTS. 
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Figura  3-3: Patrones de difracción DRX de los polvos obtenidos para las tres soluciones 

precursoras. 

 

3.2 Evaluación de parámetro de deposición por spray 
pirolisis. 

Para definir los parámetros de estudio del proceso de deposición por spray pirolisis, se 

tuvieron en cuenta los parámetros que se reportan en la literatura para el proceso de 

síntesis de CZTS por spray pirolisis y algunos parámetros que durante la 

experimentación observamos que eran importantes para obtener un crecimiento 

homogéneo de las películas de CZTS [39, 62ï64]. La temperatura del sustrato (Ts) es 

uno de los parámetros que más se ha estudiado sobre las propiedades ópticas, 

eléctricas y morfológicas [59]. Sin embargo, en la experimentación se observó que para 

obtener un crecimiento homogéneo y compacto de las películas de CZTS, además de la 

temperatura, es importante el tiempo que duran las gotas sobre el sustrato a esta 

temperatura, lo cual indica que es necesario lograr una óptima evaporación del solvente 

durante la dispersión de las gotas sobre el sustrato y durante el secado de la película. 

Nos referimos al proceso de secado de la película como la evaporación del solvente 

residual que se da luego de cada barrido del spray; parámetro que llamaremos tiempo 

de espera entre barridos del spray (te). Adicionalmente, se observó que la formación de 

poros en la película está directamente relacionada con el tiempo de cada barrido, o en 

otros términos, con la cantidad de solución precursora que llega al sustrato en cada 
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barrido del sistema de spray; parámetro que llamaremos tiempo de barrido del spray 

(tbs).  

En el proceso de síntesis por SP la formación de una película densa y homogénea 

depende también del diámetro promedio de las gotas dispersadas (dg). Se ha observado 

que un parámetro operacional que permite variar el tamaño de las gotas en el spray es la 

presión del gas de arrastre N2 (Pg) ya que el aumento de Pg provoca directamente una 

disminución en dg [40]. Otro parámetro que permite controlar el diámetro promedio de las 

gotas es el flujo de solución (Qs); se ha observado que el aumento de Qs provoca un 

aumento en dg [60]. Sin embargo, con el fin de evaluar el efecto de dg sobre el 

crecimiento compacto y homogéneo de las películas de CZTS, el parámetro Pg se varió 

en el rango de 2-4 bar y Qs se mantuvo constante en 3 mL/min, parámetro que fue 

establecido por la configuración del equipo de SP y que concuerda con valores 

reportados en la literatura para la síntesis de CZTS por esta técnica [57].  

 

La altura de la tobera del spray (h) está relacionada con el área de deposición [40]. Se 

observó que con h> 15 cm se cubre de forma homogénea toda el área del sustrato de 

vidrio (2 cm x 1.5 cm). Sin embargo, cuando h> 20 cm el crecimiento de las películas 

disminuyó debido a que a esta altura un menor número de gotas del spray llega al 

sustrato. Por lo tanto, la altura de la tobera se fijó en 15 cm para todos los experimentos.  

 

Definidos los parámetros operacionales del proceso de spray pirolisis y los efectos que 

tienen sobre el crecimiento de las películas delgadas de CZTS, se procedió a evaluar el 

efecto de los parámetros más importantes. En la tabla 3-1 se muestra el listado de 

parámetros y el rango de variación en el estudio. 
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Tabla 3-1: Parámetros importantes en el proceso de síntesis por spray pirolisis. 

Parámetro Rango de variación 

Temperatura del sustrato (Ts) 350, 400, 450  

Tiempo de barrido del spray (tbs) 0.4, 0.8, 1.2 s 

Presión del gas de arrastre (Pg) 2, 3, 4 bar 

Tiempo de espera entre barridos del spray (te) 0, 30, 60, 90 s 

Altura de la tobera (H) 15 cm 

Flujo de la solución (Qs) 3 mL/ min 

Acetona  0, 20, 40, 50, 60 %V/V 

 

3.2.1 Efecto de la adición de acetona 

En pruebas preliminares usando como solvente solo DMSO no obtuvimos una buena 

homogeneidad en la deposición de las películas y como solución se propuso adicionar 

acetona con el fin de disminuir la viscosidad y a su vez la temperatura de ebullición del 

solvente. La viscosidad dinámica del DMSO y acetona medidas a 25 oC es 2x10-3 Pa.s y 

3.6x10-4 Pa.s, respectivamente. 

 

En la Figura 3-4 se muestra el efecto del porcentaje de acetona en el solvente sobre la 

homogeneidad de las películas de CZTS depositadas por SP. Estás películas fueron 

depositadas con las siguientes condiciones: Ts= 350 oC, tbs= 1.2 s, Pg= 2 bar, te= 30 s, 

h= 15 cm y Qs= 3mL/min. En los resultados se observó que usando solo DMSO como 

solvente, no se logra una buena dispersión de las gotas y cuando estas llegan al sustrato 

caliente se agregan formando islas sobre la superficie. Por otra parte, la adición de 

acetona en el solvente presentó un efecto notorio sobre la dispersión de las gotas y de 

esta manera se obtuvo una mayor homogeneidad en las películas. Se observa que un 

aumento en el porcentaje de acetona evita la formación de pequeñas islas y disminuye la 

presencia de zonas sin recubrir. Inicialmente se probaron las concentraciones de 20, 40 

y 60 % de acetona, en las cuales se observó que con 40% se obtiene una baja densidad 

de zonas sin recubrir pero aun así se observa la formación de pequeños agregados de 

partículas sobre la superficie y con 60% se observa un menor crecimiento de la película 

y la formación de zonas sin recubrir, razón por la cual decidimos probar un punto 

intermedio de concentración entre estas dos muestras (50% acetona). Con el 50% de 
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acetona se obtuvo una película homogénea, sin partículas agregadas en la superficie y 

con toda el área del sustrato recubierta.    

Figura  3-4: Películas de CZTS depositadas por SP usando diferentes concentraciones 

de acetona como solvente (Ts= 350 oC, tbs= 1.2 s, Pg= 2 bar, te= 30 s, H= 15 cm y 

Qs= 3mL/min). 

 

3.2.2 Efecto del parámetro tiempo de espera entre barridos del 
spray (te) 

Para este estudio se usaron los valores de los parámetros anteriormente mencionados y 

adicionalmente se usó una concentración de acetona del 50%. En la Figura 3-5 se 

muestra el efecto del parámetro te sobre la homogeneidad de las películas depositadas 

por SP. Se observó la formación de huecos cuando se deposita una capa sobre otra sin 

un tiempo de espera que permita la evaporación del solvente residual que queda 

atrapado entre capas (te= 0 s). Sin embargó, con el aumento del parámetro te, se logró 

disminuir la presencia de huecos en el material y con un tiempo de espera de 90 s se 

obtuvo una capa con una densidad de huecos muy baja, la cual puede ser optimizada 

cambiando los parámetros Ts, tbs y Pg.  

  

Una vez se definieron las mejores condiciones de los parámetros te y concentración de 

acetona, se estudió el efecto de Ts, tsb y Pg sobre las propiedades eléctricas, ópticas y 

morfológicas de las películas de CZTS.      
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Figura  3-5: Imágenes de la superficie de las películas de CZTS depositadas 

por SP variando el parámetro te. Tomadas con un microscopio óptico, 

magnificación de 2.0X y objetivo 25X. 

 

 
 

3.2.3 Influencia de Ts, tbs y Pg sobre la resistividad de las 
películas de CZTS 

Para estudiar el efecto de estos parámetros sobre la resistividad de las películas de 

CZTS se llevó a cabo un diseño estadístico de superficie de respuesta. Se usó un diseño 

experimental central compuesto ï centrado en las caras (CFC) con la resistividad como 

variable respuesta en función de los parámetros de Ts, tsp y Pg. Los valores de 

resistividad de los puntos del diseño de experimentos se graficaron en un diagrama 

ternario de contorno con los parámetros normalizados en cada eje (véase Figura 3-6).   

 

A partir de los resultados de resistividad se realizó un análisis de varianza (ANOVA) para 

identificar los parámetros que tienen un efecto estadísticamente significativo sobre la 

resistividad (Tabla 3-2). Adicionalmente, se evaluó el efecto de las interacciones entre 

las variables independientes usando el software estadístico R [61]. 
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Figura  3-6: Diagrama ternario de contorno de la resistividad vs los parámetros Ts, tbs y 

Pg normalizados. 

 

Tabla 3-2: Tabla ANOVA. 

Parámetro 
Valor 

estimado 
Error 

estándar 
Suma de 

cuadrados 
Prueba 

F 
Valor-P V.I.F. 

Ts -20.11 8.0 1010.8 6.2 0.0411 1.0 
tbs 66.84 8.0 11168.3 69.0 0.0001 1.0 
Pg 1.96 8.0 9.6 0.1 0.8144 1.0 

Ts* Ts 50.90 15.5 1735.1 10.7 0.0136 1.5 
Ts* tbs -48.42 9.0 4688.9 29.0 0.0010 1.0 
Ts* Pg -23.21 9.0 1077.4 6.6 0.0365 1.0 
tbs* tbs 30.27 15.5 613.6 3.8 0.0926 1.5 
tbs* Pg -30.37 9.0 1844.7 11.4 0.0118 1.0 
Pg* Pg 29.31 15.5 575.3 3.5 0.1014 1.5 

 

En la Tabla 3-2 se muestran los valores estimados para cada uno de los efectos y las 

interacciones. También se muestra el error estándar de cada uno de estos efectos, el 

cual mide su error de muestreo. Se observa también que el factor de inflación de 

varianza (V.I.F.) más grande, es igual a  1.5; para un diseño perfectamente ortogonal, 

todos los factores serían igual a 1 y V.I.F.> 10 se interpretan como indicativos de 

correlación entre los efectos. En el ANOVA se observó que 6 efectos tienen un valor-P 

menor que 0.05, indicando que son estadísticamente significativos en la variación de la 

resistividad, con un nivel de confianza del 95.0%. 
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Según el valor-P para cada parámetro, el efecto más importante sobre la resistividad es 

la variación del parámetro  tbs. El valor estimado para este parámetro fue (+)66.84, lo 

cual indica que un aumento en tbs causa un aumento en la resistividad. Este efecto 

puede ser atribuido a dos fenómenos observados en el proceso de síntesis por SP: 1) El 

aumento  de tbs permite que una mayor cantidad de gotas de la solución lleguen al 

sustrato caliente por unidad de tiempo, haciendo que parte del solvente quede atrapado 

entre las capas y posteriormente se generen poros y fracturas en el material con la 

evaporación del solvente. 2) Se observó que el aumento de tbs disminuye el valor de Ts, 

debido a que el gas de arrastre (N2) está a una temperatura inferior (~ 20 oC), causando 

una menor evaporación del solvente y la formación de partículas agregadas sobre el 

sustrato. Este último efecto también justifica la presencia estadísticamente significativa 

de la interacción Ts* tbs, la cual tiene un valor estimado de (-)48.42, indicando que un 

aumento en el valor de esta interacción contribuye a la disminución de la resistividad. 

Debido a que el aumento de tbs incrementa la resistividad, el efecto de la interacción Ts* 

tbs debe estar dominado principalmente por el aumento de Ts con el fin de disminuir la 

resistividad.  

 

El parámetro Ts y el efecto cuadrático de este parámetro (Ts*Ts) también presentaron un 

efecto significativo sobre la resistividad, con valores estimados de (-)20.11 y (+)50.90, 

respectivamente. La presencia de la interacción Ts*Ts permite explicar el aumento de la 

resistividad a temperaturas mayores y menores de T~ 400 oC (véase Figura 3-6). En la 

síntesis de las películas se observó que en Ts= 350 oC la resistividad aumentó, debido a 

que la temperatura no era suficientemente alta para una óptima evaporación del solvente 

y las películas presentaron una cristalinidad más baja en relación con las películas 

depositadas a Ts= 400 y 450 oC, como se mostrará más adelante en el análisis DRX. Por 

otra parte, se observó que la deposición a Ts= 450 oC también presentó un aumento en 

la resistividad, debido a la presencia de fases secundarias en el material. Por lo tanto, 

Ts= 400 oC fue seleccionada como la temperatura más adecuada que permite obtener 

una resistividad alrededor del 10 ɋ.cm, la cual ha sido reportada para la fase CZTS en 

celdas de alta eficiencia [12].  

 

El parámetro individual Pg no presentó un efecto significativo sobre la resistividad 

(valor-P= 0.8144). Sin embargo, las interacciones con Ts y tsb tienen influencia sobre la 

resistividad. La interacción Ts*Pg relaciona el tamaño de las gotas dispersadas y la 
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evaporación de estas antes de llegar al sustrato y sobre el sustrato, el cual presentó un 

valor estimado de (-)23.21, indicando una disminución de la resistividad a mayor valor de 

Pg y Ts. Por otra parte, la interacción tsb*Pg puede explicar la cantidad de gotas que 

llegan al sustrato y el tamaño de estas; el valor estimado para este parámetro fue de 

(-)30.37, por lo tanto el aumento de esta interacción permite obtener una menor 

resistividad. 

3.2.4 Efecto de los parámetros Ts, tbs and Pg sobre las 
propiedades microestructurales 

Los patrones de difracción de rayos X obtenidos para las películas de CZTS depositadas 

a diferentes condiciones de Ts, tbs and Pg se muestran en la Figura 3-7. Se identificaron 

los picos correspondientes a la fase Cu2ZnSnS4 (PDF: 00-026-0575) en todos los 

difractogramas, demostrando la formación de esta fase en todas las condiciones de 

síntesis estudiadas. Sin embargo, también se detectó la presencia de la fase Cu2-XS 

(PDF: 00-002-1292) y por el ensanchamiento del pico alrededor de 28.5º se presume 

que también se presentan las fases secundarias en baja concentración Cu2SnS3 (PDF: 

00-027-0198), ZnS (PDF: 01-077-2100) superpuestas con los planos de la kesterita. 

Se observó la presencia de la fase Cu2ZnSnS4 sin la formación de fases secundarias con 

los parámetros Ts= 400 ºC, tbs= 0.4 s y Pg en el rango de 2 y 4 bar. El aumento de tbs 

promueve la formación de fases secundarias Cu2SnS3, ZnS y Cu2-XS posiblemente por el 

efecto de la disminución de Ts cuando el gas de arrastre y las gotas dispersadas frías 

llegan a la superficie del sustrato. Se observó que con tbs= 1.2 s, la temperatura del 

sustrato disminuía ~30oC.  

Adicionalmente, se evidenció que la síntesis de las películas con Ts alrededor de 350 y 

450 oC (manteniendo tsp= 0.4 s y Pg= 4 bar) también promueve la formación de fases 

secundarias posiblemente como resultado de una reacción incompleta por la baja 

energía térmica (cuanto Ts= 350 oC) y a la evaporación de los elementos S, Sn y 

posiblemente Zn, cuando Ts= 450 oC. Teniendo en cuenta estos resultados, podemos 

concluir que las mejores condiciones para la deposición de las películas de CZTS son 

TS= 400 ºC, tbs= 0.4 s y Pg entre 2 y 4 bar,  dejando un tiempo (te) de secado de 90 s 

entre cada barrido del spray. 
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Figura  3-7: Patrones de difracción DRX  de las películas de CZTS depositadas variando 

Ts, tbs, y Pg. 

 

El análisis de los difractogramas también reveló que en las muestras con fase CZTS el 

FWHM de los picos varía según el parámetro Pg, indicando que el tamaño de las gotas 

dispersadas tiene una correlación con la cristalinidad del material (ver los difractogramas 

de las películas depositadas con Ts= 400 oC, tbs= 0.4 s y Pg= 2-4 bar de la figura 3-7). 

Teniendo en cuenta que el ancho de cada pico tiene la contribución del tamaño del 

cristalito (D) y las microtensiones de la red (ắ), estos dos parámetros se pueden calcular 

usando el método de Williamson-Hall [62]. En la tabla 3-3 se muestran los resultados de 

estos parámetros en función del parámetro Pg.  
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Tabla 3-3: Efecto del gas de arrastre Pg sobre el tamaño de cristalito D  y las 

microtensiones Ů de pel²culas de CZTS depositadas por SP. 

Película CZTS Método Williamson - Hall  AFM 

Ts tsp Pg 
D  

(nm) 
ắ  

dp 
(nm) 

400 0.4 2 bar 34.8 0.0019 34.6 
400 0.4 3 bar 66.6 0.0027 81.1 
400 0.4 4 bar 84.0 0.0015 115.6 

*dP= diámetro de partícula 

En los resultados de la Tabla 3-3 se observa un aumento en el tamaño de cristalito con 

el aumento de Pg, esto indica que las gotas dispersas más pequeñas mejoran el 

crecimiento de los cristales, después del proceso de sinterización entre partículas en el 

recocido de las películas. Estos resultados permiten explicar la disminución en la 

resistividad de las películas de CZTS depositadas bajo estas condiciones.  

El análisis DRX no pudo ser usado para distinguir claramente la formación de las  fases 

Cu2SnS3 y ZnS, por lo tanto fue necesario hacer un análisis con espectroscopía Raman 

para determinar la formación de la fase Cu2SnS3. Sin embargo, para discernir entre la 

fase CZTS y ZnS es necesario usar una fuente de excitación Raman de 325 nm y el 

equipo Raman usado en estas mediciones no cuenta con este láser.  

En la Figura 3-8 se muestran los espectros Raman experimentales con el ajuste teórico 

de los picos mediante curvas Lorentzianas. Los espectros que se muestran 

corresponden a la variación de Ts (350, 400 y 450 oC) ya que la variación de este 

parámetro conduce a la formación de fases secundarias. 

Las películas de CZTS depositadas a 400 y 450 oC presentaron un pico principal 

alrededor de 337 cm-1, el cual corresponde al modo de simetría A de la fase kesterita 

[63]. Adicionalmente, en la película depositada a 350 y 450 oC observamos un pico en 

475 cm-1 el cual corresponde a la fase Cu2-XS y concuerda con los resultados obtenidos 

por DRX. Por otra parte, en la película depositada a 350 oC observamos un pico principal 

alrededor de 333 cm-1 el cual fue deconvolucionado con un pico en 331 cm-1 y 335 cm-1. 

El pico en 331 cm-1 ha sido atribuido a un alto desorden entre los defectos ZnCu y CuZn 

[64], mientras que el pico en 335 cm-1 corresponde al principal modo de vibración de la 

fase Cu2SnS3 con estructura tetragonal [63].  
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Figura  3-8: Espectros Raman de las películas de CZTS depositadas a diferentes 

temperaturas de sustrato (Ts). 

  

 

3.2.5 Efecto de los parámetros Ts, tbs and Pg sobre las 
propiedades ópticas 

La influencia de Ts, tbs and Pg  sobre las propiedades ópticas fue evaluada con medidas  

de transmitancia y reflectancia espectral (Figura 3-9). En los espectros de transmitancia 

y en las curvas (Ŭhɜ)2 vs hɜ (Figura 3-9) se observa que los parámetros Ts y tbs, provocan 

grandes cambios en la transmitancia, así como desplazamientos del gap óptico del 

material. Estos cambios en las propiedades ópticas están asociados a la presencia de 

fases secundarias, las cuales fueron identificadas anteriormente. Sin embargo, el 

aumento del gap óptico del material que se observa en algunas muestras, puede estar 

relacionado con la presencia de la fase ZnS la cual no se pudo identificar anteriormente 

por DRX y espectroscopía Raman, pero debido a que tiene un gap de 3.4 eV puede ser 

la responsable del desplazamiento observado.    



Efecto de la variación en la composición 55 

 

 Figura  3-9: Curvas de transmitancia espectral y (Ŭhɜ)2 vs hɜ  para las películas de 

CZTS depositadas variando Ts, tbs y Pg. 

   

   

 

En las curvas de transmitancia se observó que los valores más bajos del parámetro Pg 

causa una disminución del porcentaje de transmitancia, indicando que la dispersión de 

gotas más grande puede generar la formación de centros de absorción en longitudes de 

onda > 900 nm. Sin embargo, no se aprecian cambios significativos en el gap óptico del 

material, lo cual nos permite confirmar que bajo estas condiciones de síntesis, la 

concentración de fases secundarias es muy baja. 

3.2.6  Efecto del parámetro Pg sobre la morfología de las 
películas de CZTS 

En la Figura 3-10 se muestran las imágenes AFM de las películas de CZTS depositadas 

variando Pg entre 2-4 bar, manteniendo constantes los parámetros Ts y tsb en 400 oC y 

0.4 s, respectivamente.  
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Figura  3-10: Imágenes AFM de las películas de CZTS depositadas variando el 

parámetro Pg. 

  

 
 

  

En las imágenes AFM se observa el aumento en el tamaño de grano con el aumento del 

parámetro Pg. Este efecto se debe a que la dispersión de gotas más pequeñas (aumento 

de Pg) permite la formación de agregados de partículas pequeñas, los cuales forman 

granos más grandes en el proceso de recocido en atmósfera controlada. Este resultado 

es importante, debido a que la eficiencia de conversión fotoeléctrica de celdas solares 

con películas delgadas policristalinas está fuertemente relacionada al tamaño de los 

granos [65]. 

3.2.7 Efecto de los parámetros Ts, tbs y Pg sobre la composición 
elemental de las películas de CZTS 

En la Figura 3-11 se muestran las relaciones de composición química de las muestras 

más representativas medidas por EDX después del proceso de recocido. En los 

resultados se observa que las películas presentan una composición química con 

pequeñas desviaciones de la composición estequiométrica (Cu/Zn+Sn= 1 y Zn/Sn= 1). 

Se observó una mayor variación de las relaciones estequiométricas de la película 

depositada con Ts= 450 oC, indicando que en estas condiciones de temperatura hay 

pérdidas de Sn debido a la evaporación de SnS que  se presenta a temperaturas 
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mayores a 400 oC [66]. Esta pérdida de Sn favorece la formación de fases secundarias 

de tipo Cu2-XS debido a que la energía de formación de estas fases disminuye en 

potenciales químicos de deficiencia de Sn [52].  

Figura  3-11: Relaciones de composición elemental medida por EDX. 

 

3.2.8 Aumento del espesor con el número de capas 

Una vez definidas las mejores condiciones de síntesis, realizamos un estudio del perfil 

de crecimiento de la película de CZTS en función del número de capas (una capa 

corresponde a un barrido del spray). En la Figura 3-12 se observa un cambio en el color 

de las películas, pasando de un amarillo claro a un color negro oscuro con el aumento 

del espesor. Adicionalmente, se observa que el aumento del espesor no es lineal, 

indicando que el crecimiento de la películas se lleva a cabo por nucleación y procesos de 

coalescencia [67]. El espesor aumentó de 20 a 180 nm con el incremento del número de 

capas desde 20 a 120 capas.    
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Figura  3-12: Variación del espesor de la película de CZTS en función del número de 
capas. 

 

 

En este estudio se encontraron las mejores condiciones de síntesis evaluando los 

parámetros operacionales del equipo y las propiedades físicas de la solución precursora. 

Sin embargo, todos los análisis se llevaron a cabo usando las relaciones catiónicas 

Cu/(Zn+Sn) y Zn/Sn= 1.0. Se depositaron películas de CZTS sobre sustratos de vidrio 

(SLG) usando el equipo de spray pirolisis construido en nuestro laboratorio. Las 

condiciones de síntesis usadas para la deposición de las películas fueron evaluadas 

anteriormente y se obtuvieron los siguientes parámetros: Ts= 400 oC, Pg= 4 bar, 

H=  20 cm, Qs= 3 mL/min, diámetro de la tobera= 0.6 mm, tbs = 0.4 s y te= 90 s. En estas 

condiciones de síntesis, para obtener una películas de ~1ɛm de espesor fueron 

necesarios 120 pulsos de spray. Una vez depositadas las películas de CZTS, estas se 

recocieron en un equipo fabricado en nuestro laboratorio (véase la descripción en el 

capítulo 2) bajo las siguientes condiciones: Presión de N2= 960 mbar, temperatura de 

recocido= 500 oC, tiempo de recocido= 30 min y rampa de calentamiento y enfriamiento 

de 15 oC/min y 2 oC/min, respectivamente. 



 

4. Efecto de la variaci·n en la composici·n 

En el compuesto CZTS la relación estequiométrica de los elementos Cu, Zn, Sn y S es 

2:1:1:4. Sin embargo, la mayoría de las síntesis de películas de CZTS que se reportan en 

la literatura están alejadas de esta relación estequiométrica. En la figura 4-1 se muestra 

un resumen de algunas eficiencias reportadas en función de las relaciones catiónicas 

ŭ= Cu/Zn+Sn y ɓ= Zn/Sn, en el cual se observa que las mayores eficiencias se obtienen 

alrededor de ŭ= 0.75- 0.85 y ɓ= 1.2-1.3. 

Figura  4-1: Eficiencias de celdas solares con diferentes relaciones cati·nicas ŭ y ɓ de la 

capa CZTS. Adaptada de [68]. 

 

El control de la composición es importante para evitar la formación de fases secundarias 

y defectos intrínsecos que puedan tener un impacto negativo en el rendimiento de la 

celda solar. En la Figura 4-2a se observa un diagrama cuaternario en el cual se muestra 

una pequeña región marcada con un círculo rojo correspondiente a la formación del 

compuesto CZTS y en la Figura 4-2b se muestra la región (puntos MNPQ) en la cual el 

compuesto es estable en función de los potenciales qu²micos ɛZn y ɛSn. La pequeña zona 

de estabilidad nos muestra que el compuesto es estable en una región muy pequeña y 
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habrá una alta probabilidad para la formación de fases secundarias, por tal motivo el 

rendimiento del dispositivo dependerá también del tipo de fases secundarias, defectos 

intrínsecos que se formen y su concentración [69].  

 

Figura  4-2: a) Esquema del diagrama de fases cuaternario del sistema Cu-Zn-Sn-S, 

adaptado de [70], b) Región de estabilidad de la fase CZTS en función de los potenciales 

químicos de Zn y Sn, adaptada de [68]. 

  
 
 

Para obtener las m§s altas eficiencias, las relaciones cati·nicas ŭ y ɓ por regla emp²rica 

deben ser pobres en Cu y ricas en Zn [12]. El efecto de esta regla empírica sobre el 

rendimiento de las celdas solares ha sido explicado a partir de la formación o inhibición 

de defectos intrínsecos tales como VCu, CuZn, ZnCu, Cui, [VCu+ZnCu] y [2CuZn+SnZn] [52].  

 

La energía de formación de VCu disminuye en condiciones de deficiencia de cobre y esto 

tiene un impacto positivo sobre el material debido a que estas impurezas son las 

responsables de la conductividad tipo-p de la kesterita. Otro mecanismo que se favorece 

en condiciones de deficiencia de Cu es la inhibición de defectos intrínsecos Cui, los 

cuales son indeseables por la formación de estados profundos en el gap del material [52]. 

Por otra parte, el aumento de la concentración de Zn disminuye la formación de 

impurezas compensadas de tipo [2CuZn+SnZn], las cuales forman centros de 

recombinación en el gap del material [71].    

 

En el presente capítulo se hace un estudio del efecto del cambio de composición sobre 

las propiedades estructurales, morfológicas, ópticas y de transporte eléctrico. Para esto 

se depositaron películas de CZTS por spray pirolisis con las mejores condiciones 
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obtenidas en el capítulo 3 y se variaron las relaciones catiónicas ŭ y ɓ entre 0.8-1.0 y 

1.0-1.2, respectivamente.  

4.1 Análisis de la composición 

La composición elemental promedio de las películas de CZTS antes y después del 

proceso de recocido se muestra en la figura 4-3. En esta figura se observa un pequeño 

incremento en las relaciones cati·nicas ŭ y ɓ de las pel²culas despu®s del recocido; esta 

variación se atribuye a las pérdidas de Sn debido a la alta presión de vapor del SnS a 

temperaturas por encima de 400 oC [72]. Sin embargo, cabe resaltar que las pérdidas de 

Sn durante el recocido son solo alrededor del 2.1% gracias a la presión parcial de azufre 

en el interior de la cámara que se genera por la evaporación del azufre adicional que se 

usó en la solución precursora. Estos resultados concuerdan con obtenidos por Scragg J 

et al., en los cuales se reportan pérdidas de Sn alrededor del 3.4% después de un 

recocido de 5h a 550 oC en atmósfera de Ar+S2 [66]. El mecanismo para evitar las 

pérdidas de Sn en presencia de una presión parcial de azufre considera un equilibrio 

dinámico en el cual las moléculas de SnS adsorbidas sobre la superficie de la película de 

CZTS son constantemente incorporadas al material y evaporadas nuevamente. Por otra 

parte, la variación en la composición elemental de Cu y Zn después del recocido fue 

insignificante. 

Figura  4-3: Análisis de las relaciones de composición elemental de las películas CZTS 

antes y después del proceso de recocido y comparación con la solución precursora, 

a) relaci·n ŭ= Cu/(Zn+Sn) y b) relaci·n ɓ= Zn/Sn. 
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4.2 Análisis estructural por XRD y espectroscopía 
Raman 

En la Figura 4-4 se muestran los patrones de difracción XRD de las películas de CZTS 

(después del recocido)  depositadas con diferentes relaciones cati·nicas ŭ y ɓ. Estos 

resultados revelan que las muestras preparadas con relaci·n ŭ <1  presentan picos de 

difracción en 28.5o, 32.9o, 47.3o and 56.1o, los cuales pueden ser indexados a los planos 

(112), (020), (220) y (312) correspondientes  a la fase Cu2ZnSnS4 con estructura kesterita 

(PDF: 00-026-0575). Formación de la fase SnxSy no fue identificada en ninguna de estas 

películas, debido a que la formación de esta fase se presenta normalmente cuando la 

composición de la película está enriquecida en Sn [73]. También se observa que las 

muestras preparadas con relaci·n ŭ =1 y ɓÓ1 presentan un ensanchamiento asim®trico 

del pico en 2ⱥ= 47.3o que podría asociarse  a la fase Cux-2S que presenta un pico en 

2ⱥ= 46.3o, la cual ha sido relacionada con corrimientos en el band gap y defectos 

estructurales [74]. Por otra parte, la identificación de la fase ZnS es difícil mediante 

análisis de DRX debido a que difiere en solo 0.2º de los picos de la fase CZTS, En la 

literatura se reporta que la presencia de esta fase se puede discernir de la fase CZTS 

usando simulación teórica de los difractogramas cuando se presenta en concentraciones 

por encima del 10% [44]. Por último, la fase Cu2SnS3 no se pudo identificar mediante 

esta técnica debido a que sus constantes de red y estructura cristalina son muy similares 

a la estructura kesterita del compuesto CZTS, por lo tanto fue necesario complementar el 

análisis estructural con la técnica de espectroscopía Raman. 

 

Los espectros Raman de las películas de CZTS con diferente composición elemental se 

muestran en la Figura 4-5a. En los espectros se observó una correlación entre la 

concentración de Cu y Zn con la presencia de los picos en 337 cm-1 (pico principal del 

modo de simetría A1 de CZTS) y en 331 cm-1. El pico en 331 cm-1 ha sido atribuido a la 

presencia de un alto grado de desorden en la red cristalina debido principalmente a la 

deficiencia de Cu [75]. Por lo tanto, como era de esperarse debido a la composición 

elemental de las películas  0.9-1.0 y 0.8-1.0 (deficiencia de Cu) se observó un pico 

alrededor de la frecuencia de 331 cm-1, lo cual indica la formación de una fase CZTS 

desordenada. Sin embargó, incrementando la concentración de Zn (películas 0.9-1.2 y 

0.8-1.2) el pico en 331 cm-1 desaparece y solo se observa el modo principal en 337 cm-1 

lo cual indica un reordenamiento en la estructura mediante la incorporación de átomos de 
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Zn en posiciones de Cu (Figura 4-5b). M. Espindola et al., también observó este efecto y 

concluye que un exceso de Zn es necesario para lograr una mejora significativa en la 

cristalinidad del material [76]. El efecto de la concentración de Zn sobre las propiedades 

estructurales puede estar asociado con la formación de defectos compensados tipo 

VCu+ZnCu, los cuales tienen una baja energía de formación en potenciales químicos de 

deficiencia de Cu y enriquecimiento en Zn [52]. Adicionalmente, los radios iónicos de Cu 

y Zn difieren muy poco, así que el remplazo de un átomo por otro en la estructura 

cristalina tiene un efecto mínimo sobre la estructura electrónica del material [46].  

 

Figura  4-4: Patrones de difracción XRD de las películas de CZTS depositadas con 

diferentes relaciones catiónicas. 

.  

 

El análisis de los espectros Raman nos permitió confirmar los resultados de XRD sobre la 

presencia de la fase Cux-2S en las pel²culas con ŭ= 1.0. En los espectros Raman de estas 

películas se observó un pequeño pico alrededor de 475 cm-1, el cual ha sido asignado a 

esta fase [77]. Con el fin de identificar la posible presencia de la fase ZnS se usó como 

fuente de excitación el láser de 325 nm, debido a que la fase ZnS tiene modos 
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vibracionales resonantes  en estas condiciones de excitación y por lo tanto pequeñas 

cantidades de la fase producen una fuerte señal Raman [78]. El pico resonante de 

segundo orden de la fase ZnS entre 695-700 cm-1 se observó en la muestra 1.0-1.2 y la 

formación de esta fase se debe al exceso de Zn en la relación catiónica (véase Figura 

4-6). Sin embargo, la película 0.8-1.2 que también tiene exceso de Zn  fue analizada con 

el láser de 325 nm y la señal resonante de la fase ZnS no se observó. Este resultado 

indica una mejor incorporación del Zn en la estructura de CZTS cuando hay deficiencias 

de Cu y puede estar relacionado con la formación de defectos antisitio ZnCu y vacancias 

VCu como se mencionó anteriormente. 

 

Figura  4-5: a) Espectros Raman de las películas de CZTS con diferentes relaciones 

catiónicas y b) Magnificación de los picos entre 331 y 337 cm-1. Longitud de onda de la 

fuente de excitación Raman de 785 nm. 
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Figura  4-6: Espectros Raman de las películas CZTS con relaciones catiónicas 1.0-1.2 y 

0.8-1.2. Longitud de onda fuente de excitación Raman de 325 nm. 

 

4.3 Caracterización eléctrica: conductividad eléctrica en 
función de la temperatura 

La curva del comportamiento de la conductividad en función de la temperatura del 

material puede ser usada para identificar diferentes mecanismos de transporte de 

portadores de carga que caracterizan el comportamiento electrónico del material en 

distintos regímenes de temperatura.    

En la Figura 4-7 se muestra una curva típica de  variación de la conductividad (ů) con la 

temperatura de películas delgadas  de CZTS, medida  en el rango de 100 a 400 oC. Se 

observan  tres regiones de temperaturas donde ocurren mecanismos de transporte 

diferentes que han sido asociados a emisión térmica (TE) en la región III, hopping entre 

vecinos cercanos (NNH), región II y Mott-Hopping de rango variable (Mott-VRH), región I.  

En la Figura 4-8 se presentan curvas de ln(ů) vs 1000/T correspondientes a pel²culas de 

CZTS preparadas con diferentes relaciones ŭ y ɓ, las cuales  muestran comportamiento 

lineal con tres pendientes diferentes  en las tres  regiones de temperatura mencionados 

anteriormente. 
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Figura  4-7: Curva de conductividad (ů) en función de la temperatura de la película 

0.8-1.2, mostrando tres regiones de temperatura donde se presentan diferentes 

mecanismos de transporte eléctrico. 

 

Figura  4-8: Curvas de ln(ů) en funci·n de la temperatura de  pel²culas de CZTS con 

diferentes relaciones cati·nicas ŭ y ɓ. 

 

El análisis de las curvas de conductividad en función de la temperatura, nos permitió 

establecer que en la región de altas temperaturas (región III), la conductividad eléctrica 

es dominada por  transporte en estados extendidos de las bandas, debido a emisión 

térmica de portadores a través de fronteras de grano (GB) (región III). La conductividad 

en esta región está dada por la ecuación (4.1) [79]   
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Donde ů0 es una constante, kB es la constante de Boltzmann y el factor EGB es el valor de  

la altura de la barrera de potencial en fronteras de grano. 

Para T> 250 K se hizo un ajuste con la ecuación (4.1) y a partir de los resultados se 

calcularon los valores de EGB mostrados en la Tabla 4-1. En los resultados se observó 

una correlación directa entre la composición catiónica y la energía de activación EGB. Se 

observó una variación de  ~62.8 meV debido al cambio en la concentración de Cu entre 

las muestras 1.0-1.2 y 0.8-1.2. Este efecto puede ser explicado por el incremento de [VCu] 

en condiciones de deficiencia de Cu, pues un aumento en la [VCu] puede pasivar las 

fronteras de grano y así disminuir el valor de la barrera de potencial   EGB. Por otra parte, 

el efecto de la concentración de Zn no tuvo un efecto significativo sobre la barrera de 

potencial EGB. Estos resultados son consistentes con los reportados por Kosyak et al., 

quien observó una dependencia entre la concentración de Cu y la energía de activación 

EGB[80]. 

Tabla 4-1: Parámetros relacionados con mecanismos de transporte eléctrico de películas 

de  CZTS, determinado a partir de las curvas de  ů vs T. 

M
u

e
s
tr

a
 TE NNH Mott-VRH (T =150 K)  

EGB 
(meV) 

ENNH 
(meV) 

NA  

(cm
-3

) 
To,Mott 

(K) 
Ŭ 

(nm
-1

) 
N(EF) 

(cm
-3

eV
-1

) 
R 

(nm) 
W 

(meV) 
Ŭ.R 

1.0-1.0 155.8 34.7 1.84x10
18

 6.81x10
6
 1.2 2.67x10

18
 9.72 97.3 11.3 

1.0-1.1 132.7 35.2 4.54x10
18

 1.97x10
7
 2.2 6.13x10

18
 6.75 126.9 9.1 

1.0-1.2 136.6 39.0 6.03x10
18

 4.10x10
7
 4.2 2.17x10

19
 4.16 152.4 17.7 

0.9-1.0 95.0 58.5 2.09x10
19

 2.41x10
7
 1.7 2.45x10

18
 9.01 133.5 15.5 

0.9-1.1 107.8 32.7 4.33x10
18

 7.69x10
6
 1.1 2.23x10

18
 10.22 100.3 11.6 

0.9-1.2 90.8 20.3 8.72x10
17

 6.38x10
6
 7.0 6,12x10

17
 15,97 95.7 11.1 

0.8-1.0 77.1 90.5 7.72x10
19

 1.0x10
7
 1.4 3.44x10

18
 8.66 107.1 12.4 

0.8-1.1 80.1 39.0 6.17x10
18 

6.48x10
6
 1.1 2.31x10

18
 10.25 96.1 11.2 

0.8-1.2 73.8 16.0 4.24x10
17

 2.90x10
6
 4.8 4.38x10

17
 19.08 78.6 11.6 

 

A medida que disminuye la temperatura, la energía térmica no es suficientemente alta 

para excitar los portadores de carga y el mecanismo de transporte por TE deja de ser 

predominante [81]. En el rango de temperaturas menores que 250 K (región II), el 
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transporte eléctrico puede ser descrito por el mecanismo denominado NNH y en el 

rango I de temperaturas (<170K)  por el mecanismo Mott-VRH. 

El mecanismo de hopping de manera general es un proceso de conducción el cual se 

presenta por el movimiento aleatorio de los portadores de carga en estados localizados 

[82]. Este mecanismo fue desarrollado para películas policristalinas en las cuales la 

conducción no se presenta mediante estados deslocalizados en las bandas como ocurre 

en materiales altamente cristalinos [83] y generalmente estos mecanismos de transporte 

asociados con el hopping se presentan a temperaturas inferiores a 150 K. Sin embargo, 

esto depende del grado de desorden cristalino y la composición química del material [84].  

El mecanismo NNH (región II) es térmicamente activado y también emplea transporte por 

efecto túnel. Por ejemplo, un electrón ubicado debajo del nivel de Fermi puede saltar a un 

estado vacío cercano por encima del nivel de Fermi al ser excitado por un fonón. Este 

mecanismo es posible en películas de CZTS debido a su alta densidad de defectos 

nativos que pueden actuar como centros de hopping [80]. El mecanismo NNH tiene una 

dependencia con la temperatura descrita por la ecuación (4.2). 
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Donde ů0 es una constante, kB es la constante de Bolzmann, ENNH es la energía de 

activación para el hopping de huecos, e es la carga del electrón, NA es la concentración 

de impurezas aceptoras y Ů es la permitividad dieléctrica del material.  

A partir del análisis de la curva de conductividad en función de la temperatura, pudimos 

observar que a T< 250 oC se puede hacer un ajuste lineal en dos zonas: una en el rango 

de temperatura entre 250-170 K y el otro entre 170 -100 K, lo cual indica la presencia de 

los dos mecanismos de conducción a bajas temperaturas, NNH y Mott-VRH (Figura 4-9). 
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Figura  4-9: a) Curva ln(ů) vs. 1000/T en el rango de T< 250 K mostrando las regiones I 

y II de la película 0.8-1.2 y el ajuste lineal del mecanismo NNH y b) Ajuste lineal de la 

región I atribuida al mecanismo Mott-VRH. 

  

 

A partir del ajuste lineal en la región II con la ecuación (4.2) se pueden obtener el 

parámetro ENNH (energía de activación para el hopping de huecos entre vecino cercanos)  

el cual se presenta en la  Tabla 4-1. Inicialmente se calculó el valor de ENNH para cada 

película de CZTS y a partir de estos valores se obtuvieron los resultados de NA, los 

cuales están relacionados con la concentración de defectos aceptores tipo VCu. Se 

esperaba que las películas con deficiencia de Cu tuvieran una alta concentración de 

impurezas aceptoras, ya que se ha reportado que una pequeña variación en [Cu] puede 

generar concentraciones de VCu alrededor de 1020 cmī3 [22, 23]. Sin embargo, se observó 

que los valores de NA no solo dependen de [Cu] sino también de la formación de 

impurezas ZnCu, por esta raz·n en las pel²culas con ŭ= 0.8 (deficiencia de Cu) el valor de 

NA disminuyó desde 7.72 x 1019 a 4.24 x 1017 cm-3 con el aumento de ɓ desde 1.0 a 1.2 

(aumento en [Zn]). Este fenómeno es una evidencia del alto grado de formación de 

impurezas compensadas en las películas de CZTS cuando se fabrican bajo condiciones 

de deficiencia de Cu y enriquecimiento en Zn. Las impurezas compensadas VCu+ZnCu 

que se forman bajo estas condiciones de síntesis tienen un efecto positivo en el material, 

ya que estas facilitan el transporte de carga en las celdas solares con capa absorbente 

CZTS, además, ayudan a incrementar el rendimiento del dispositivo fotovoltaico porque 

generan un desdoblamiento de bandas que facilita la separación de los pares electrón-

hueco fotogenerados [80]. 

 



70 Efecto de la variación en la composición 

 
En la región I (T< 170 K), el comportamiento de la conductividad se puede describir con 

el mecanismo de Mott-VRH. En este modelo se asume una óptima distancia de hopping 

a través de procesos de tunel asistidos por fonones en la cual energéticamente es más 

probable que los portadores de carga salten a estados remotos pero energéticamente 

similiares que a estados vecinos como en NNH [83]. La conductividad mediante el 

mecanismo de Mott-VRH en función de la temperatura está dada por la ecuación (4.4) 

[87]. 
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Donde ů0M y T0, Mott están dados por las siguientes expresiones:  
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Donde  ů0M es la conducción por hopping, Ӣph es la frecuencia del fonón (~1013 s-1),  N(EF) 

es la densidad de estados en el nivel de Fermi, kB es la constante de Boltzmann,  Ŭ es el 

inverso de la longitud de localización de los estados localizados y T0, Mott es un parámetro 

relacionado con el grado de desorden de las películas.  

A partir de los resultados de conductividad en función de la temperatura se observó para 

todas las películas de CZTS un comportamiento lineal al graficar ln(ůT1/2) vs T-1/4 en el 

rango de  T< 170 K. En la Figura 4-9b se observa los datos experimentales de la muestra 

0.8-1.2 y el ajuste lineal confirma que en este rango de temperatura la conducción 

eléctrica se puede explicar por el mecanismo Mott-VRH. En la tabla 4-1 se muestran los 

resultados del parámetro T0, Mott para cada muestra, obtenidos del ajuste lineal de los 

datos experimentales, así como los resultados de N(EF) y Ŭ calculados de las ecuaciones 

(5) y (6).  

Un altor valor del parámetro T0, Mott indica la presencia de una alta densidad de defectos 

en la película. Contrario a lo esperado para las películas con deficiencia de Cu y exceso 

de Zn, las películas 0.9-1.1, 0.8-1.1 y 0.8-1.2 presentaron los valores más bajos de T0, 

Mott. Esto se debe principalmente a la formación de impurezas de tipo ZnCu las cuales 

disminuyen el desorden estructural que se presenta con las vacancias VCu. Por lo tanto, 
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si bien es cierto que las impurezas ZnCu generan defectos en la estructura del material los 

defectos VCu tienen un mayor efecto sobre el grado de desorden de las películas de 

CZTS. Este efecto también se observó en el análisis Raman con la aparición del pico en 

331 cm-1 relacionado con el desorden de la red cristalina debido principalmente a 

deficiencias de Cu. Adicionalmente, se observó que el aumento en la concentración de 

Zn manteniendo ŭ= 1.0 (película 1.0-1.2) genera el mayor grado de desorden en la 

película (T0,Mott= 4.10x107), este aumento en el grado de desorden está relacionado con 

la formación de la fase secundaria ZnS que se pudo identificar en el análisis Raman para 

esta película.  

A partir de los resultados de la región I con el mecanismo Mott-VRH se pudieron calcular 

otros parámetros del hopping: La distancia más probable de hopping (R) y la energía 

promedio del hopping (W). Las ecuaciones (4.7) y (4.8) describen la relación de estos 

parámetros con los valores de N(EF) [83]:  
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A partir del c§lculo de Ŭ, R y W se puede evaluar si se cumple la hipótesis del 

mecanismo Mott-VRH, la cual considera las siguientes relaciones ŬR>1 y W>kBT [87]. En 

la Tabla 4-1 se muestran los valores para estos parámetros y se confirma que en la 

región I la conducción eléctrica se puede explicar con el mecanismo Mott-VRH 

4.4 Caracterización morfológica 

En el análisis de la conductividad eléctrica en la región III se determinó la altura de la 

barrera de potencial asociada a los límites de grano (EGB). Esta energía se puede asociar 

con el tamaño de los granos y decrece cuando el tamaño promedio de los granos 

aumenta. En los resultados se observ· que la relaci·n cati·nica ŭ tiene m§s incidencia 

en la altura de la barrera de potencial, por lo tanto, la disminución de [Cu] está 

relacionada con la disminución de  EGB. Estos resultados son consistentes con el tamaño 

de grano promedio que obtuvimos en las medidas de AFM. En la Figura 4-10 se 

muestran las imágenes AFM de las películas de CZTS con diferentes concentraciones de 
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Cu y los tamaños de grano promedio, calculados para las películas 0.8-1.2, 0.9-1.2 y 1.0-

1.2, los cuales fueron 115.7±10.4, 107.8±10.9 y 89.3±7.8 nm, respectivamente. En estos 

resultados se observa que el mayor tamaño de grano promedio se obtuvo para la película 

depositada con deficiencia de Cu (muestra 0.8-1.2). Una posible hipótesis que explica 

este resultado, puede ser que el crecimiento de los granos es influenciado por la 

presencia de impurezas aceptoras VCu en los límites de grano las cuales son pasivadas 

por átomos de Na provenientes del sustrato de vidrio (SLG). Kosyak et al., reportó que la 

pasivación de impurezas tipo VCu en las fronteras de grano con átomos de Na ayuda a la 

disminución de la barrera de potencial EGB [80]. Adicionalmente, es bien sabido que la 

presencia de átomos de Na en películas de CZTS promueve el crecimiento de los granos 

y aumenta la cristalinidad del material [88]. 

 

Figura  4-10: Imágenes AFM de las películas delgadas de  CZTS. a) película  1.0-1.2; b) 

película 0.9-1.2; c) película 0.8-1.2 y d) Distribución de tamaños de grano. 

  

  

 

4.5 Caracterización óptica 

En la Figura 4-11 se muestran los resultados de las propiedades ópticas de las muestras 

0.8-1.2, 0.9-1.2 y 1.0-1.2. Se realizaron medidas de transmitancia (ɚ) y reflectancia (ɚ) 
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para determinar el efecto de la composición elemental de las películas de CZTS sobre el 

coeficiente de absorción y el gap de energía. En las curvas de transmitancia (Figura 

4-11a) se observan valores de transmitancia ~ 60% para las tres películas. Este 

comportamiento indica que la absorción de fotones ocurre preferencialmente a través de 

transiciones banda a banda [39]. La variación entre las películas 0.8-1.2, 0.9-1.2 no fue 

significativa. Sin embargo, se observa que la curva de transmitancia correspondiente a la 

película 1.0-1.2 se desplaza hacia menores longitudes de onda indicando un corrimiento 

en el gap de energía.  

 

Figura  4-11: Medidas ópticas de las películas de CZTS con diferentes composiciones, a) 

transmitancia espectral, b) coeficiente de absorción y c) Curva de (Ŭhv)2  vs. hv. 

   

Adicionalmente, usando el método de caracterización óptica descrito en el capítulo 2, se 

determinó el coeficiente de absorción. En la figura 4-11b se muestra el coeficiente de 

absorción en función de la longitud de onda, y se observa que para las tres 

composiciones el material presenta un coeficiente de absorción en el rango de 104 cm-1, 

lo cual concuerda con los valores reportados para la fase CZTS usada como capa 

absorbente en celdas solares [11].  

 

Finalmente, el band gap ·ptico se calcul· a partir de la curva (Ŭhv)2 vs (hv) trazando una 

recta en la zona lineal de la curva y tomando el corte con el eje hv (Figura 4-11c). En la 

gráfica se observa un valor del gap óptico alrededor de 1.5 eV para las películas 0.8-1.2, 

0.9-1.2, el cual concuerda con los valores reportados para la fase CZTS [11]. El aumento 

del gap óptico en la película 1.0-1.2  está relacionado con la presencia de fases 
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secundarias, en este caso ZnS (Eg= 3.54 eV); como se observó en los resultados del 

análisis Raman, la fase ZnS se presenta cuando la película esta enriquecida en Zn pero 

la concentración de Cu está cerca de la estequiometría.  

 

En la Figura 4-12 se muestra el comportamiento del ln(Ŭ) vs (hv) cerca del límite de 

absorción para las películas de CZTS con diferente composición, así como los valores de 

la energía de Urbach (Eu) calculados a partir de las pendientes del ajuste lineal. El ancho 

de las colas de bandas en la fase CZTS ha sido atribuido principalmente a defectos en la 

estructura cristalina y al desorden en la red Cu-Zn [51]. Se espera que en las muestras 

deficientes en Cu y con exceso de Zn se presenten colas de banda ya que esta 

composición promueve la formación de impurezas aceptoras y donoras que se ubican 

cerca de la banda de valencia y conducción, respectivamente. En este caso, se observó 

un valor de Eu alrededor de 90 meV para las películas 0.8-1.2 y 0.9-1.2, el cual puede 

ser atribuido a las impurezas aceptoras y donoras (VCu y ZnCu) mencionadas 

anteriormente. Por otra parte, la película 1.0-1.2 presentó un valor mucho mayor de Eu; 

una posible hipotesis para el aumento en las colas de Urbach es la formación de 

impurezas ZnSn y Zni las cuales se pueden formar debido al exceso de Zn y que se 

ubican en estados más profundos del gap de energía en comparación con las impurezas 

VCu y ZnCu [68]. 

Figura  4-12: Dependencia del ln(Ŭ) con la energ²a del fot·n (hv) para las películas de 

CZTS con diferentes composiciones. 
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4.6 Análisis XPS 

Mediante el análisis XRD es difícil discernir sobre la presencia de las fases Cu2SnS3 y 

ZnS y por medio de la espectroscopía Raman usando el láser de 325 nm se puede 

identificar la fase ZnS pero la identificación es solo superficial debido a la baja longitud de 

onda de la fuente de excitación [63]. Por tal razón se llevó a cabo una medida XPS de 

alta resolución en perfil de profundidad para determinar la homogeneidad de la 

concentración atómica de los elementos Cu, Zn, Sn y S en el volumen del material.  

 

Se obtuvieron los espectros de XPS en alta resolución para las regiones Cu 2p, Zn 2p, 

Sn 3d y S 2p, con el fin de determinar el estado de oxidación y la composición elemental 

(véase Figura 4-13a-d). En la Figura 4-13a se observa el espectro de alta resolución de 

la señal Cu 2p, el cual exhibe una energía de enlace para los picos Cu 2p3/2 y Cu 2p1/2 en 

932.8 and 952.3 eV, respectivamente, y una separación entre picos de 19.8 eV, lo cual 

nos permite concluir que el Cu tiene estado de oxidación +1 (Cu+1) [89]. En el espectro de 

la señal Zn 2p (Figura 4-13b) se observan los picos Zn 2p3/2 and 2p1/2 con una energía de 

enlace de 1021.8 and 1044.6 eV, respectivamente, y una separación de 23.1 eV, 

indicando la presencia de Zn con estado de oxidación +2 (Zn+2) [89]. En la Figura 4-13c 

se muestra el espectro de alta resolución de Sn 3d5/2 el cual exhibe energías de enlace 

para los picos Sn 3d3/2 y 3d5/2 en 494.5 y 486.4 eV, respectivamente, con una separación 

de 8.5 eV que permite concluir que el Sn está en estado de oxidación +4 (Sn+4) [89]. 

Finalmente, en la Figura 4-13d se muestra el espectro de alta resolución para el S 2p el 

cual exhibe dos picos en energías de enlace 161.7 and 162.9 eV, correspondientes a 

2p3/2 and 2p1/2, respectivamente, los cuales son consistentes con el rango de energías 

entre 160ï164 eV para el azufre con estado de oxidación -2 (S-2) [89].  

 

Las áreas bajo la curva de los picos de alta resolución para los elementos Cu, Zn y Sn 

medidos en perfil de profundidad, presentan una variación en las diferentes 

profundidades medidas. En el espectro de Cu 2p se observó un aumento del área de los 

picos a mayor profundidad, lo cual indica una mayor concentración de Cu en el volumen 

del material y deficiencia de este elemento en la superficie. Caso contrario ocurrió en los 

espectros de Zn 2p y Sn 3d, en los cuales se observó una disminución del área de los 

picos a mayor profundidad, indicando una mayor concentración de estos elementos en la 

superficie de la películas de CZTS.  
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Figura  4-13: Espectros XPS de alta resolución medidos en tres diferentes profundidades 

de la película de CZTS 0.8-1.2. (a) Cu 2p (b) Zn 2p. (c) Sn 3d and (d) S 2p. 

 

 

 

 

 

 

 



 

5. Tratamientos t®rmicos 

La fabricación de capas absorbentes de CZTS que han presentado altas eficiencias de 

conversión, incluyen una etapa de recocido posterior a la deposición. Esta etapa de 

recocido tiene como finalidad mejorar el crecimiento de los granos, remover defectos en 

los límites de grano, suministrar suficiente energía para las reacciones químicas en 

estado sólido que tienen lugar en la formación de la fase kesterita e incorporar especies 

volátiles (S, SnS) de la fase gaseosa a la fase sólida.   

 

En la literatura se han reportado diferentes estudios en los cuales se han evaluado los 

parámetros operacionales del proceso de recocido de películas de CZTS. Uno de los 

parámetros importantes es la temperatura de recocido; esta ha sido estudiada en el 

rango de 200 ï 600 oC [78]. Sin embargo, dependiendo de la técnica de deposición se 

han encontrado temperaturas óptimas que permiten la obtención de la fase CZTS con 

bajo contenido de fases secundarias. Las máximas eficiencias obtenidas con películas de 

CZTS depositadas por spray pirolisis, 5.0% [30] y 5.8% [28], se han llevado a cabo 

mediante recocidos a 525 y 580 oC, respectivamente. Debido a que no hay establecida 

una temperatura óptima para el proceso y teniendo en cuenta que esta puede cambiar 

según el tipo de solvente usado, la temperatura de deposición, la concentración y tipo de 

precursores; en este capítulo se estudiará el efecto de la temperatura de recocido sobre 

la composición, la morfología y las propiedades ópticas y estructurales. En la Figura 5-1 

se muestra un esquema de las temperaturas estudiadas. 

 

El tiempo de recocido  es otro parámetro importante en la cinética del proceso de 

recocido, en el cual se debe garantizar un tiempo suficiente para el crecimiento de los 

granos y la reacción en fase sólida de los precursores. Sin embargo, con tiempos de 

recocido prolongados (mayores a 60 min) se ha reportado la presencia de efectos 

negativos en el material que pueden causar una disminución del rendimiento del 

dispositivo: el crecimiento de una capa de MoS2 ~ 200 nm en la interface CZTS/Mo [78], 
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la difusión de ZnS hacia el contacto inferior [45] y la pérdida de Sn mediante la 

evaporación de SnS [66].  

 

Figura  5-1: Esquema del estudio de tres parámetros del proceso de recocido: 

a) Temperatura de recocido, b) tiempo de recocido y c) velocidad de enfriamiento. 

   

 

Normalmente, los estudios sobre el proceso de recocido consisten en estudiar el efecto 

de la temperatura y el tiempo del proceso, manteniendo constante la rampa de 

enfriamiento (enfriamiento natural). Sin embargo, teniendo en cuenta que los sistemas de 

recocido tienen diferentes tipos de aislamiento, las rampas de enfriamiento pueden 

cambian y tener influencia en la morfología, composición y propiedades ópticas y 

estructurales de las películas delgadas. Young tao et al., estudio el efecto del 

enfriamiento en la síntesis de nanoparticulas de CZTS y determinó la formación de una 

estructura metaestable tipo Wurzita cuando el enfriamiento es rápido [90]. El posible 

efecto de la etapa de enfriamiento, se evaluará con diferentes rampas y se estudiará el 

efecto sobre las propiedades de la película anteriormente mencionadas.  

 

La fase gaseosa en la cual se lleva a cabo el proceso de recocido es otro factor 

importante, debido a los procesos de descomposición en fases secundarias que tienen 

lugar a temperaturas por encima de 500 oC y que dependen de la atmósfera del proceso 

[12]. Redinger et al, demostró que las pérdidas de SnS de las películas de CZTS pueden 

ser reversibles en presencia de azufre y SnS en la fase gaseosa [91]. Esto sugiere que 

para obtener el máximo contenido de la fase CZTS, siguiendo el principio de Le 

Chatelier, se debe incorporar en la fase gaseosa estaño y azufre para parar o minimizar 

las pérdidas de estos elementos durante los procesos de recocido a altas temperaturas 
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[92]. Scragg et al., propuso dos modelos para estudiar la cinética del proceso de 

descomposición [66]. En el primer modelo, S y SnS están presentes (reversiblemente) en 

la fase gaseosa y la cristalización de la fase CZTS depende de las presiones parciales de 

SnS y S. El segundo modelo, sugiere que en la presencia de las fases Cu2S, ZnS y SnS, 

la formación de la fase CZTS depende solamente de la presión parcial de S. En el 

presente trabajo se tuvieron en cuenta los dos modelos y se llevaron a cabo dos 

procesos de recocido variando la fase gaseosa.  

 

En la figura 5-1 se muestra un esquema de los experimentos realizados variando los 

parámetros del proceso de recocido. Inicialmente se estudió el efecto de la temperatura 

de recocido en el rango de 475 ï 550 oC (Figura 5-1a). Una vez se determinó la 

temperatura (Tóptima) en la cual se obtienen los mejores resultados, se estudió el tiempo 

de recocido entre 15 ï 60 min (Figura 5-1b). Por último, establecidas las mejores 

condiciones de temperatura y tiempo de recocido, se estudiaron tres rampas de 

enfriamiento (Figura 5-1c).     

5.1 Efecto del recocido en la formación de fases 
secundarias 

Inicialmente se realizó una medida de difracción de rayos X en función de la temperatura 

usando la cámara de temperatura del equipo DRX disponible en el departamento de 

física (capítulo 1). En la Figura 5-2 se muestra la evolución de los picos principales a 

medida que aumenta la temperatura. Inicialmente se observó un cambio en la orientación 

preferencial a temperaturas > 450 oC, pasando del plano (112) a los planos (220) y (312). 

Adicionalmente, al aumentar la temperatura a 500 oC se observa un aumento en la 

relación señal ruido y una disminución del FWHM de los picos correspondientes a los 

planos (112) y (312) lo cual indica una recristalización de las fases presentes. Al 

aumentar la temperatura a 550 oC se presenta una descomposición del material y se 

observan fases secundarias correspondientes a: Cu2S (PDF:01-084-0207), CuS 

(PDF:00-003-0724), Cu2SnS3 (PDF:00-027-0198), ZnS (PDF: 01-077-2100), Cu2-XS 

(PDF: 00-002-1292) y Cu2ZnSnS4 (PDF: 00-026-0575). Este experimento nos permitió 

observar la importancia de controlar la atmósfera del proceso de recocido y las posibles 

fases secundarias que se pueden formar a las distintas temperaturas.  
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Figura  5-2: Patrones de difracción de rayos X de una película de CZTS en función de la 

temperatura de recocido. 

 

5.2 Efecto de la temperatura de recocido sobre las 
propiedades ópticas, morfológicas y estructurales.   

En la Figura 5-3 se muestran los resultados del análisis de composición por EDX de las 

muestras recocidas a diferentes temperaturas. Se observa que en el proceso de recocido 

hasta la temperatura de 525 oC, las relaciones cati·nicas ŭ =Cu/(Zn+Sn) y ɓ= Zn/Sn de 

las películas varían poco con relación a la composición de las películas sin recocer. El 

peque¶o aumento de  las relaciones ŭ y ɓ se debe principalmente a la p®rdida de Sn por 

la evaporación de SnS. Sin embargo, a 550 oC se observa una mayor pérdida de Sn y 

por ende un mayor desvío de la composición ŭ= 0.8 y ɓ= 1.2. 
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Figura  5-3: Cambio en las relaciones de composición a través del recocido a diferentes 
temperaturas. 

  

Los patrones de difracción de rayos X obtenidos de las películas delgadas de CZTS con 

diferentes temperaturas de recocido se muestran en la Figura 5-4. Los planos (112), 

(200), (220) y (312) fueron identificados en todas las películas recocidas a las diferentes 

temperaturas estudiadas, demostrando la presencia de la fase kesterita; incluso se 

observaron estos planos en la muestra sin recocer, indicando que desde el proceso de 

deposición a 400 oC se obtiene la fase kesterita. Sin embargo es presumible que también 

se presenten fases secundarias en baja concentración, superpuestas con los planos de 

la kesterita. En la Tabla 5-1 se presentan las constantes de red obtenidas mediante la 

simulación teórica de los espectros experimentales de DRX a través del refinamiento 

Rietveld, el cual se realizó usando los parámetros cristalográficos correspondiente a la 

carta PDF 00-026-0575  (Anexo 1, Figura A-1). 

En la Figura 5-4b, el difractograma de la muestra sin recocer presenta un valor más alto 

del ancho del pico a la altura media (FWHM por sus siglas en inglés) de la reflexión 

correspondiente al plano (112), así como un desplazamiento hacia un ángulo más bajo, 

indicando una baja cristalinidad y una mayor tensión ejercida sobre los granos del 

material. Sin embargo, con el aumento de la temperatura de recocido el desplazamiento 

se corrige y el FWHM disminuye, lo cual permite confirmar un aumento en la cristalinidad 

de las películas delgadas con el proceso de recocido.    

El valor del FWHM de las cuatro reflexiones observadas en los difractoframas se usó 

para calcular el tamaño de cristalito y el ensanchamiento de los picos debido a las 

microtensiones en la red (Métdodo de Willimason-Hall, Capítulo I). En la Tabla 5-1 se 

muestran los valores obtenidos para cada temperatura de recocido, en los cuales se 
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observa que el aumento de la temperatura hasta 525 oC permite disminuir las 

microtensiones y promueve la formación de cristales más grandes, logrando un 

incremento de ~ 54 nm con relación a la muestra sin recocer. Sin embargo, este efecto 

de la temperatura sobre la cristalinidad del material deja de ser positivo cuando el 

recocido se realiza a 550 oC, dado que en estas condiciones se produce un nuevo 

ensanchamiento de los picos. 

   

Figura  5-4: a) Patrones de difracción de rayos X de las películas de CZTS variando la 

temperatura de recocido, b) Magnificación del pico correspondiente al plano (112). 

 
 

 

El ensanchamiento de los picos a 550 oC puede ser explicado por la aparición de la fase 

Cu2-xS en los planos (200), (220) y (311). La detección de esta fase sugiere que bajo 

estas condiciones de temperatura, el equilibrio de la reacción se desplaza hacia los 

reactivos y se comienza a producir una segregación de fases, la cual se presenta debido 

a la evaporación de SnS. Por esta razón, el ensanchamiento de los picos puede estar 

relacionado con la superposición de las fases secundarias ZnS y Cu2SnS3 que se 

generan a partir de la evaporación de SnS [66]. 
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Tabla 5-1: Valores de los parámetros de red, tamaño promedio de cristalito y 

microtensiones obtenidos para las películas de CZTS recocidas a diferentes 

temperaturas. 

Temperatura 

de recocido 

(oC) 

Parámetros de red 
Tamaño de 

cristalito (nm) 

Microtensiones 

(Ů) 
a 

(Å) 

b 

(Å) 

c 

(Å) 

Volumen 

(Å3) 

Sin recocer 5.45 5.45 10.81 321.08 14.4 0.0092 

475 5.43 5.43 10.81 319.14 23.9 0.0025 

500 5.44 5.44 10.83 320.06 63.0 0.0049 

525 5.43 5.43 10.86 320.06 68.3 0.0051 

550 5.44 5.44 10.78 318.79 60.3 0.0049 

 

El análisis realizado con XRD fue complementado mediante análisis con espectroscopía 

Raman.  La Figura 5-5 muestra espectros Raman de películas delgadas de CZTS 

recocidas en N2 a diferentes temperaturas; se observa que  todas las películas 

estudiadas presentan un pico principal entre 335.5 y 337 cm-1, el cual corresponde al 

modo de simetría A de la fase kesterita (ver Figura 5-5a) [75]. En la película sin recocer el 

pico principal se presenta en 335.7 cm-1 con un FWHM de ~14 cm-1, lo cual indica una 

baja cristalinidad del material; adicionalmente, el ajuste del espectro experimental con 

curvas Lorenzianas permitió asignar este pico a la contribución del modo principal 337 

cm-1 y al pico en 331 cm-1, el cual ha sido atribuido a un alto desorden entre los defectos 

ZnCu y CuZn (Anexo 2, Figura A-4) [47]. Sin embargó, mediante el proceso de recocido se 

logró una disminución del valor FWHM del pico principal del modo A, 8.6 y 6.9 cm-1 para 

las muestras recocidas a 500 y 525oC, respectivamente (ver Fig.5-5b). 

Luego del proceso de recocido, también se identificaron otros picos mediante el ajuste 

con curvas Lorenzianas. Un pico en 287 cm-1, el cual es atribuido al segundo modo de 

simetría A, un pico alrededor de 302 cm-1 que concuerda con las predicciones teóricas 

del tercer modo de simetría A de CZTS [45]. De forma similar, se identificaron los picos 

en 262.7, 366.6 y 374.4 cm-1, los cuales corresponden al modo de simetría B de CZTS. 

Los espectros Raman con el ajuste teórico por medio de Lorenzianas se muestran en el 

Anexo 2, Figura A-4 
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Finalmente, no se identificaron picos correspondientes a las fases Cu2SnS3 y ZnS. Sin 

embargo, para asegurarnos de la ausencia de la fase ZnS se necesitaría realizar análisis 

Raman con una fuente de excitación de 325 nm, mediante la cual se puede discernir esta 

fase usando condiciones del pre-resonancia del modo de segundo orden que presenta un 

pico en ~ 697 cm-1[45]. Por otra parte, en la muestra recocida a 550 oC se observó un 

pico en 475 cm-1 el cual corresponde a la formación de la fase Cu2-xS y que concuerda 

con los resultados obtenidos por XRD.  

 

Figura  5-5: a) Espectros Raman de películas delgadas de CZTS recocidas en N2 a 

diferentes temperaturas, b) Variación del FWMH yde  la frecuencia del modo de simetria 

A de la fase CZTS. Longitud de excitación de 785 nm. 

 

 

 

Un estudio del efecto del recocido sobre las propiedades ópticas fue realizado a través 

de medidas de transmitancia (ɚ) y reflectancia (ɚ), resultados que fueron utilizados para 

calcular el coeficiente de absorción y el gap de energía de las películas delgadas. En las 

curvas de transmitancia (Figura 5-6a) se observan valores de transmitancia ~ 60% para 

longitudes de onda mayores a la longitud de onda de corte (~950 nm). Este 

comportamiento indica que la absorción de fotones ocurre preferencialmente a través de 

transiciones banda a banda [39]. Adicionalmente se observa que la curva de 

transmitancia correspondiente a la película sin recocer tiene una pendiente menos 

pronunciada en comparación a las películas después del recocido; este comportamiento 

es atribuido a una baja cristalinidad y ratifica los resultados obtenidos mediante XRD y 
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espectroscopia Raman sobre el aumento de la cristalinidad con la temperatura de 

recocido. Sin embargo, la película recocida a 550 oC presentó una disminución del 

porcentaje de transmitancia y una disminución de la pendiente; este comportamiento 

puede ser producto de la presencia de una alta densidad de defectos intrínsecos 

(vacancias, defectos antisitio), los cuales generan centros de absorción dentro del gap 

del CZTS que contribuyen a la absorción de fotones [13]. 

 

Figura  5-6: Influencia de la temperatura de recocido sobre: a) transmitancia espectral, b) 

coeficiente de absorci·n y c) Curva de (Ŭhv)2  vs. hɜ de películas de CZTS. 

   
 

En la figura 5-6b se muestran curvas del coeficiente de absorción en función de la 

longitud de onda, y se observa que el recocido no afecta significativamente el coeficiente 

de absorción y que todas las muestras  presentan un coeficiente de absorción en el 

rango de 104 cm-1, lo cual concuerda con los valores reportados para la fase CZTS usada 

como capa absorbente en celdas solares [11]. 

 

La figura 5-6c muestra el efecto del recocido sobre el band gap óptico; se observa una 

disminución en el gap desde 1.72 eV hasta 1.52 eV, posterior al proceso de recocido a 

525 oC. El cambio de Eg con el recocido es al parecer causado por la presencia de fases 

secundarias, en este caso ZnS (Eg= 3.54 eV); cabe resaltar que la película se prepara 

con exceso de Zn y bajo estas condiciones de potencial químico, la energía de activación 

para la formación de ZnS disminuye, por lo tanto se espera que en la muestra sin recocer 

este presente esta fase [52]. Sin embargo, la disminución del valor de Eg luego del 
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proceso de recocido permite concluir que  el contenido de esta fase disminuye debido a 

la incorporación del Zn a la fase CZTS. Por otra parte, el recocido a 550 oC genera 

nuevamente un incremento en el valor del gap debido a que en estas condiciones de 

temperatura se presenta una evaporación de SnS y por tal motivo la formación de ZnS y 

Cu2-xS; esto contribuye al desplazamiento del gap, en este caso dominado principalmente 

por la fase ZnS. 

 

En la Figura 5-7 se muestran las curvas de ln(Ŭ) vs (hv) cerca del límite de absorción 

para las películas de CZTS antes y después del recocido, así como los valores de Eu 

calculados a partir de las pendientes del ajuste lineal. Se observa una disminución de Eu 

con el aumento de la temperatura de recocido, que es atribuido al aumento de la 

cristalinidad que conduce a una disminución de la densidad de estados localizados. Sin 

embargo, luego del recocido a 550 ºC el valor de Eu aumenta fuertemente, indicando que 

bajo estas condiciones de recocido se presenta un aumento de la densidad de estados 

en colas de bandas, asociado a la presencia de impurezas aceptoras y donoras 

superficiales.    

   

Figura  5-7: Variación de la energía de Urbach de las películas de CZTS en función de la 
temperatura de recocido 

 

La influencia de la temperatura de recocido sobre la morfología de películas de CZTS 

también fue estudiada a través de medidas de  microscopía AFM. En la Figura 5-8 se 

comparan las imágenes AFM de las películas de CZTS recocidas a diferentes 

temperaturas. En estas se observa una relación directa entre la temperatura de recocido 

y el tamaño de grano, logrando un aumento de ~ 94 nm después del recocido a 550 oC. 

En la figura 5-8f  se muestra la distribución de tamaños de grano para todas las películas 
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de CZTS estudiadas; esta distribución fue calculada midiendo el diámetro de 150 granos 

en 3 diferentes puntos de la muestra. Se observa que a T > 500 oC el tamaño de grano 

promedio es mayor a 120 nm; estos valores son mayores a los obtenidos para el tamaño 

de cristalito por el método de Williamson-Hall, lo cual indica que los granos están 

formados por agregados de pequeños cristalitos.  

 

El tamaño de grano más grande se obtuvo con el recocido a 550 oC, sin embargo, la 

Tóptima de recocido seleccionada fue 525 oC, dado que en estas condiciones se obtuvieron 

los mejores resultados de composición y propiedades ópticas y microestructurales de la 

película delgada de CZTS para ser usada como capa absorbente en celdas solares.   

 

Figura  5-8: Imágenes AFM (modo resonante) de las películas de CZTS recocidas a 

diferentes temperaturas, a) sin recocer b) 475 oC, c) 500 oC,  d) 525 oC, e)  550 oC,  f) 

Distribución de tamaño de grano para cada película.     

   

  
 

5.3 Efecto del tiempo de recocido sobre las propiedades 
ópticas, morfológicas y estructurales.   

Una vez establecida la temperatura óptima de recocido (Tóptima= 525 oC), se estudió el 

efecto del tiempo de recocido. En la Figura 5-9 se muestran los resultados del análisis de 

composición por EDX de las muestras recocidas a diferentes tiempos. Se observa un 
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aumento de las relaciones ŭ y ɓ con el tiempo de recocido, el cual se debe a las pérdidas 

de Sn, como se comentó anteriormente. Sin embargo, luego de 60 min de recocido la 

variaci·n de  ŭ y ɓ con relación a los valores de composición establecidos en la solución 

precursora, fue de solo 2.5 y 2.2 %, respectivamente. 

  

Figura  5-9: Variación en las relaciones de composición por el recocido durante 

diferentes tiempos. 

 

En los difractogramas de las muestras recocidas a 525 oC y diferentes tiempos, se 

observa que no hay presencia de las fases Cu2-xS y SnS (ver Figura 5-10). 

Adicionalmente, usando el refinamiento Rietveld no se pudo determinar la presencia de 

las fases Cu2SnS3 y ZnS. En la tesis doctoral reportada por Berg [44], se encontró que el 

análisis de DRX usando Refinamiento Rietveld sirve para discernir la presencia de las 

fases Cu2SnS3 y ZnS cuando estas se presentan en una concentración mayor a 30% y 

10%, respectivamente, lo cual nos indica que la concentración de estas fases en las 

películas está por debajo de estos valores. Los difractogramas experimentales con el 

ajuste teórico realizado mediante refinamiento Rietveld se muestra en el Anexo 1, 

Figura A-2.  
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Figura  5-10: a) Patrones de difracción de rayos X de películas de CZTS sometidas a 

recocidos a 525 oC durante diferentes tiempos, b) Magnificación del pico correspondiente 

al plano (112). 

 
 

 

Los valores del tamaño de cristalito y microtensiones, obtenidos a partir del FWHM de los 

picos principales nos permitieron observar una relación directa entre el tamaño de 

cristalito y el tiempo de recocido (Tabla 5-2). Se determinó que la cinética de crecimiento 

de los cristales es mayor en los primeros minutos del proceso, pues se observa un 

crecimiento de ~41 nm en los primeros 10 min de recocido respecto a la muestra sin 

recocer (tamaño de cristalito= 14.45 nm). Posteriormente, 20 min más de recocido 

proporcionan un aumento hasta 66.32 nm, después de este tiempo se observa que la 

cinética de crecimiento disminuye drásticamente, pues con 30 minutos más de recocido 

los cristalitos crecen solo ~3.3 nm. 

En la Figura 5-11 se muestran los espectros Raman, así como la evolución del FWHM y 

la frecuencia del pico correspondiente al modo de simetría A de la fase CZTS. Se 

observa que luego de 30 minutos de recocido se obtiene un desplazamiento hacia la 

frecuencia de 337 cm-1 y una disminución del FWHM hasta 7.7 cm-1, lo cual indica que 

bajo estas condiciones de recocido se obtiene una fase CZTS con un bajo nivel de 

desorden entre CuZn - ZnCu  y con una mayor cristalinidad. En el Anexo 2, Figura A-5 se 

presentan los espectros experimentales y el de las bandas de vibración mediante curvas 

Lorenzianas. 
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Tabla 5-2: Valores de los parámetros de red, tamaño promedio de cristalito y 

microtensiones obtenidos para las películas de CZTS recocidas a 525ºC durante 

diferentes tiempos. 

Tiempo de 

recocido 

Parámetros de red 
Tamaño de 

cristalito (nm) 

Microtensiones 

(Ů) 
a 

(Å) 

b 

(Å) 

c 

(Å) 

Volumen 

(Å3) 

10 min 5.428 5.428 10.943 322.430 55.44 0.0059 

30 min 5.418 5.418 10.890 319.661 66.32 0.0049 

60 min 5.424 5.424 10.819 318.292 69.65 0.0053 

 

   

Figura  5-11: a) Espectros Raman de las películas CZTS recocidas a 525 ºC durante 

tiempos diferentes, b) Variación del FWMH y de la frecuencia del modo de simetría A de 

la fase CZTS. 

 

 

 

Los resultados de las propiedades ópticas permiten observar un efecto positivo del 

tiempo de recocido sobre los parámetros ópticos (Figura 5-12). Sin embargo, luego de 30 

minutos se observó que el cambio es insignificante, pues la película recocida durante 60 

minutos no presentó una variación significativa respecto a las propiedades de la película 

recocida durante 30 minutos. Por otra parte, se observó una disminución del gap de 

energía de ~ 0.05 eV entre las películas recocidas a 10 y 30 min, así como un aumento 

en la pendiente de la curva de transmitancia en el recocido durante 30 min, lo cual indica 

un aumento en la cristalinidad del material.     
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Figura  5-12: Influencia del tiempo de recocido sobre: a) transmitancia espectral, b) 

coeficiente de absorción y c) Curva de (Ŭhv)2  vs. hɜ de películas de CZTS. 

   
 

Los valores de Eu obtenidos del ajuste lineal de la gr§fica ln(Ŭ) vs hv cerca del límite de 

absorción, nos permitieron confirmar el efecto positivo del tiempo de recocido sobre la 

cristalinidad de las películas de CZTS (Figura 5-13).  Sin embargo, en la película recocida 

durante 60 min se observó un aumento de Eu, este no puede estar asociado con una 

disminución de la cristalinidad del material teniendo en cuenta que en el análisis 

microestructural se observó un crecimiento en el tamaño de cristalito, por consiguiente el 

aumento en la energía de Urbach puede estar relacionado con la formación de impurezas 

compensadas de tipo ZnSn + 2ZnCu, las cuales disminuyen su energía de formación 

cuando hay pérdida de Sn [68]. Estas impurezas hacen que el potencial electrostático 

fluctúe y por consiguiente aumente el ancho de las colas de banda.  

 

Figura  5-13: Variación de la energía de Urbach de las películas de CZTS en función del 

tiempo de recocido. 
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El análisis morfológico reveló un aumento en el tamaño promedio de las partículas con 

tiempos más largos de recocido (Figura 5-14). Sin embargo, como se observó en los 

resultados del análisis microestructural y de propiedades ópticas, llevar a cabo de 

proceso de recocido durante 60 min no conlleva a una mejora significativa de las 

propiedades de material; esto sumado a que 30 minutos adicionales en el recocido 

implicarían un incremento en los costos del proceso a escala industrial, Por tanto, el 

tiempo óptimo seleccionado es 30 min.   

 

Figura  5-14: Imágenes AFM (modo tapping) de las películas de CZTS recocidas durante 

tres tiempos diferentes: a) 10 min, b) 30 min, c) 60 min y d) Distribución de tamaño de 

grano para cada película. 

  

 
 

 

5.4 Efecto de la velocidad de enfriamiento sobre las 
propiedades ópticas, morfológicas y estructurales.    

Una vez establecidas la temperatura y tiempo del proceso de recocido, se evaluó el 

efecto de la velocidad de enfriamiento (20, 2 y 1 oC/min). El rango de temperatura 

controlado fue de 525 a 225 oC; la temperatura no se controló hasta temperatura 
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ambiente (20 oC) ya que por debajo de 225 oC no se han reportado pérdidas de 

elementos por evaporación de fases secundarias [12].  

En la Figura 5-15 se muestran los resultados del análisis de composición por EDX de 

películas de CZTS enfriadas a diferentes velocidades; se observa que una velocidad de 

enfriamiento entre 20 y 2 oC/min disminuye las pérdidas de estaño y por ende, permite 

mantener las relaciones catiónicas  ŭ y ɓ cerca de los valores óptimos que hemos 

encontrado (ŭ= 0.8 y ɓ= 1.2). La variación en la composición que se presenta con la 

velocidad de enfriamiento de 1 oC/min puede deberse a una disminución en la presión 

parcial de azufre dentro del sistema y una evaporación de SnS, esto debido a que el 

diseño de la cámara de recocido no permite un calentamiento homogéneo en todo el 

volumen de la cámara y existen zonas con altos gradientes de temperatura en las cuales 

el azufre en fase vapor puede condensar, además de las posibles pérdidas de presión 

que se pueden presentar luego de 5 horas (tiempo del enfriamiento con una velocidad de 

1 oC/min). 

 

Figura  5-15: Variación en las relaciones de composición de las películas de CZTS luego 

del enfriamiento a distintas velocidades. 

. 

En el análisis DRX de las tres muestras (Figura 5-16) se observó una relación inversa 

entre el FWHM de los picos principales y la velocidad de enfriamiento, esto nos permite 

concluir que un enfriamiento lento promueve una mayor cristalinidad en las películas 

delgadas de CZTS. Se lograron obtener valores promedio de tamaño de grano de 75.73 

nm con la velocidad de enfriamiento más baja (Tabla 5-3). Por otra parte, al parecer la 

fase CZTS es estable durante el enfriamiento pues no se presentaron fases secundarias 

por encima de las concentraciones detectables por XRD (Figura 5-16) [44].  
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A partir de los resultados de la Tabla 5-3, se puede concluir que el efecto de un 

enfriamiento rápido, además de disminuir el crecimiento de los cristales, incrementa las 

microtensiones en la red, esto puede ser causado por el choque térmico que sufre el 

material bajo estas condiciones de enfriamiento. Un comportamiento similar ha sido 

reportado en los procesos de templado de acero [93]. 

 

Figura  5-16: a) Patrones de difracción de rayos X de las películas de CZTS variando la 

velocidad de enfriamiento en el proceso de recocido, b) Magnificación del pico 

correspondiente al plano (112). 

  

 

El estudio del efecto de la velocidad de enfriamiento sobre las propiedades ópticas, 

reveló que una velocidad de enfriamiento rápida puede promover la formación de 

defectos estructurales, los cuales generan estados de colas de bandas que contribuyen a 

la  absorción de fotones con energías menores que la del gap, causando una disminución 

en la pendiente de la curva de transmitancia; éste comportamiento se observó para la 

muestra enfriada a una velocidad de 20 oC/min. Sin embargo, el efecto sobre la variación 

en la energía del gap fue mínimo.    
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Tabla 5-3: Efecto de la velocidad de enfriamiento sobre los valores de los parámetros de 

red, tamaño promedio de cristalito y microtensiones obtenidos para las películas de 

CZTS. 

Enfriamiento 

Parámetros de red 
Tamaño de 

cristalito (nm) 
Microtensiones 

(Ů) 
a 

(Å) 
b 

(Å) 
c 

(Å) 
Volumen 

(Å3) 

20 oC/min 5.423 5.423 10.827 318.410 57.75 0.0059 

  2 oC/min 5.425 5.425 10.857 319.528 63.29 0.0049 

  1 oC/min 5.421 5.421 10.864 319.263 75.73 0.0053 

 

 

Figura  5-17: Efecto de la velocidad de enfriamiento sobre las propiedades ópticas de las 

películas de CZTS. a) transmitancia espectral, b) coeficiente de absorción y c) Curva de 

(Ŭhv)2  vs. hv. 

   

En la Figura 5-18 se muestran las curvas del ln(Ŭ) vs hv, el ajuste lineal y los valores de 

Eu obtenidos para cada rampa de enfriamiento. El valor más alto de Eu (183.3 meV) se 

obtuvo con el enfriamiento a una velocidad de 20 oC/min, esto se debe a que las 

microtensiones que se generan con un enfriamiento rápido pueden causar un 

ensanchamiento en las colas de bandas [51]. Por otra parte, se observó que una 

velocidad de enfriamiento menor a 2 oC/min no implica una mejora significativa en la 

disminución del ancho de las colas de bandas, por lo tanto un enfriamiento más lento no 

es recomendable debido a los costos que conlleva el control de la temperatura en este 

proceso.  
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Figura  5-18: Variación de la energía de Urbach de las películas de CZTS en función de 

la velocidad de enfriamiento.  

 

En la figura 5-19 se muestra el efecto de la velocidad de enfriamiento sobre la 

morfología. En la imagen AFM de la película enfriada a 20 oC/min (Figura 5-19a) se 

observan discontinuidades en el apilamiento de los granos, estas son  fallas estructurales 

causadas por el choque térmico que sufre el material debido a las diferencias entre el 

coeficiente de expansión térmico del sustrato y la película de CZTS. Por otra parte, se 

observó una relación inversa entre el tamaño de grano y la velocidad de enfriamiento, 

aumentando ~ 28 nm el tamaño promedio de grano al disminuir la velocidad de 

enfriamiento desde 20 oC/min hasta 1 oC/min. Sin embargo, entre las velocidades de 

enfriamiento de 2 y 1 oC/min no hay una mejora significativa que justifique un mayor 

tiempo del proceso; entre estas velocidades de enfriamiento hay una diferencia de 2.5 

horas, en las cuales se suministra al equipo una potencia de 300 W alternado con un flujo 

de N2 líquido para controlar la temperatura.    
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Figura  5-19: Imágenes AFM (modo resonante) de la morfología de las películas de 

CZTS luego del enfriamiento a diferentes velocidades. a) 20 oC/min b) 2 oC/min, 

c) 1 oC/min y d) Distribución de tamaño de grano para cada película. 

  
  

  
 



 

 

6. Fabricaci·n de celdas solares 

Definidas las mejores condiciones de temperatura de recocido, tiempo de recocido y 

velocidad de enfriamiento, se estudió el efecto de la atmósfera de recocido sobre el 

rendimiento del dispositivo. Para esto se fabricaron dos dispositivos: uno con la capa 

absorbente de CZTS recocida en atmósfera de N2 y otro con el recocido en un horno 

tubular de cuarzo con atmósfera de Ar+S+Sn, manteniendo las condiciones de 

temperatura de recocido, tiempo de recocido y velocidad de enfriamiento en 525 oC, 

30 min y 2 oC/min, respectivamente. La descripción del equipo y las condiciones de este 

proceso se muestra en el capítulo 2. La fabricación de los dispositivos se realizó con la 

siguiente estructura: Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/ITO. La descripción de la síntesis de las capas 

Mo, CdS, i-ZnO/ITO y la metodología para la caracterización I-V se describen en el 

capítulo 2.  

 

En la Figura 6-1 se muestran im§genes SEM ñtop-viewò, de pel²culas de CZTS recocidas 

en ambiente de N2 y en atmósfera de Ar+S+Sn. Se observa que la película CZTS 

recocida en atmósfera de N2 presenta granos compactos de tamaño bastante variado 

con un promedio alrededor de 200 nm y adicionalmente se evidencia formación de 

granos grandes de hasta 1 ɛm, dispersos en la superficie. Por otra parte, la película 

recocida en atmósfera de Ar+S+Sn presentó un tamaño de grano promedio mucho 

mayor, de aproximadamente 1 ɛm. Este aumento en el tama¶o de grano se debe al 

efecto de la presión parcial de azufre que mejora la incorporación de este elemento en la 

estructura del material y evita la evaporación de SnS y S, resultado que fue corroborado 

a través de análisis de composición por EDX (ver Tabla 6-1). Adicionalmente, bajo estas 

condiciones de recocido se observó un aumento significativo en la relación entre el 

contenido de azufre y los cationes metálicos.  
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El efecto del crecimiento de los granos en función de la presión parcial de azufre se ha 

observado anteriormente en los procesos de síntesis de nanopartículas y de sulfurización 

de películas delgadas de CZTS [94], [95]. Este resultado es importante, debido a que la 

eficiencia de conversión fotovoltaica de celdas solares con películas delgadas 

policristalinas está fuertemente relacionada al tamaño de los granos [65]. Un mayor 

tamaño de grano en la capa absorbente maximiza la longitud de difusión de los 

portadores minoritarios y el voltaje de la juntura (built-voltage) [96].    

Figura  6-1: Imágenes SEM (top-view) de las películas de CZTS recocidas en atmósfera 
de: a) N2 y b) Ar+S+Sn. 

  

 

Tabla 6-1 Relaciones de composición obtenidas para las películas de CZTS recocidas en 
atmósfera de N2 y Ar+S+Sn. 

Muestra 

Relaciones de composición  

�Ü
L
�%�Q

�<�J
E�5�J
 �Ú
L

�<�J
�5�J

 �î 
L
�%�Q
�<�J

 
�5

�%�Q
E�<�J
E�5�J
 

Sin recocer 0.80 1.21 1.51 1.11 

  Recocido N2 0.83 1.27 1.50 0.81 

  Recocido Ar+S2+Sn 0.80 1.19 1.49 1.23 

 

6.1 Evaluación del desempeño del dispositivo a través 
de medidas de la característica J-V y de la eficiencia 
cuántica externa (EQE) 

En figura 6-2a se muestra la comparación de la característica J-V de las celdas solares 

fabricadas con películas de CZTS recocidas en diferentes atmósferas. Se observa un 

incremento en todos los parámetros fotovoltaicos (Jsc, Voc, F.F y eficiencia de 
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conversión) con el recocido en atmósfera de Ar+S+Sn, así como una disminución en la 

resistencia en serie (Rs) y un aumento en la resistencia shunt (Rsh). Adicionalmente, en la 

figura 6-2b se muestran las curvas de eficiencia cuántica externa (EQE por sus siglas en 

inglés) para las dos celdas solares. La extrapolación lineal de la región que corresponde 

a la contribución del material absorbente CZTS a la curva EQE da como resultado un 

valor de Eg de ~1.49 eV para los dos dispositivos, lo cual concuerda con los valores 

reportados para CZTS [97]. En las curvas EQE se observan los máximos valores de EQE 

en la longitud de onda de 550 nm; 71% y 50% para las muestras recocidas en presencia 

de azufre y N2, respectivamente. Las pérdidas ópticas en estas celdas solares pueden 

ser atribuidas principalmente a pérdidas por reflexión, absorción de portadores libres en 

la capa TCO, absorción en la capa CdS y absorción en el contacto inferior de Mo [98]. 

Sin embargo, el valor de EQE en el rango de 50% para la película de CZTS recocida en 

atmósfera de N2 puede estar relacionado también con las pérdidas por recombinación 

debido a la presencia de defectos profundos en el gap, tales como vacancias de azufre 

(VS).        

Figura  6-2: Comparación de las celdas solares fabricadas con películas de CZTS 
recocidas en diferentes atmósferas, a) característica J-V  y b) EQE. 

  

 
 

En las Figuras 6-3 y 6-4 se muestran las imágenes SEM en corte transversal de las dos 

celdas solares, cuyas curvas J-V se mostraron anteriormente. En las imágenes 

correspondientes a la celda solar fabricada con la capa de CZTS recocida en atmósfera 

de N2 se observa una baja homogeneidad en los granos, así como la presencia de poros 

(ñpin holesò) (ver Figura 6-3). Por otra parte, en la Figura 6-4 se observa una capa de 
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CZTS densa y homogénea correspondiente a la celda solar con el recocido en atmósfera 

de Ar+S+Sn. Estas imágenes nos permitirán explicar los resultados del rendimiento de 

los dispositivos y las posibles causas de las pérdidas de fotocorriente y voltaje. 

 

Figura  6-3: Imágenes SEM (sección transversal) de la celda solar con película de CZTS 

recocida en atmósfera de N2 

  

 

Figura  6-4: Imagen SEM (sección transversal) de las celda solar con películas de CZTS 

recocida en atmósfera de Ar+S+Sn. 

 
 

Las imágenes SEM de la Figura 6-3 muestran que bajo las condiciones de recocido en 

atmósfera de N2, aumenta la densidad de fronteras de grano y se presentan huecos (pin 

holes) en la estructura. Estos defectos contribuye principalmente a la disminución del 



102 Fabricación de celdas solares 

 
valor de Rsh y por ende a una disminución del Voc de la celda solar [99]. Por el contrario, 

en la celda solar fabricada con la capa de CZTS recocida en presencia de azufre y Sn no 

se presentaron poros debido a la densificación de la capa por el crecimiento de los 

granos y a su vez disminuyó la densidad de fronteras de grano, con lo cual se induce un 

aumento del Voc. 

 

La disminución en el valor de Jsc y F.F. se debe normalmente al aumento del valor de 

Rs. En las curvas J-V se puede observar una disminución de Rs con el recocido en 

presencia de S y Sn, logrando de esta manera un aumento en el valor de Jsc y F.F. Sin 

embargo, el valor de Rs para esta celda sigue siendo alto (Rs= 46.1 ɋcm2) en 

comparación con el valor reportado para celdas de alta eficiencia, el cual está alrededor 

de 2 ɋcm2 [100]. Esto nos permite concluir que existe una barrera en nuestro dispositivo 

que está aumentando la resistencia en serie y por ende disminuyendo los valores de Jsc 

y el F.F.  

 

En las imágenes SEM en corte transversal se observa una delgada capa sobre el 

contacto de Mo. La formación de esta capa ha sido atribuida al compuesto MoSx, el cual 

se forma debido a la difusión del azufre hasta el contacto de Mo durante el proceso de 

recocido, causando aumentos en la Rs del dispositivo alrededor de 25 ɋcm2 [101]. Por 

otra parte, en procesos de síntesis en solución en los cuales se usan solventes orgánicos   

la formación de la capa en la interface Mo/CZTS puede ser atribuida al carbono residual 

que queda en la superficie luego de la evaporación del solvente. Tanaka et al., reportó la 

formación de una delgada capa sobre el contacto de Mo, formada por pequeños  granos 

de CZTS y una alta concentración de carbono luego de la deposición por spray pirolisis 

usando N,N-dimetilformamida y monoetanolamina como solvente y estabilizante 

respectivamente [102]. Estos resultados nos permiten concluir que la formación de esta 

capa es una de las causa de la pérdida de fotocorriente y de la disminución de la 

eficiencia en el dispositivo. En la Figura 6-5a se muestra una imagen SEM en corte 

transversal usando la herramienta de doble magnificación para mostrar la capa resistiva 

mencionada anteriormente y en la Figura 6-5b se muestra un esquema del mecanismo 

de formación de esta capa en el proceso de síntesis por spray pirolisis.   
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Figura  6-5: a) Imágenes SEM corte transversal ï doble magnificación mostrando la 

formación de la capa de CZTS+carbono y b) Esquema de la formación de la capa 

CZTS+carbono. 

  

 

6.2 Alternativas para aumentar la eficiencia del 
dispositivo 

6.2.1 Incorporación de Na en la estructura del CZTS 

El aumento en el tamaño de grano es uno de los aspectos claves para conseguir altas 

eficiencias y para lograrlo se llevó a cabo el estudio de los parámetros de recocido. Sin 

embargo en la literatura se reporta una estrategia que consiste en incorporar elementos 

tales como potasio, sodio, cesio y litio [112ï114], los cuales actúan como impurezas 

promoviendo la cristalización y el crecimiento de los granos.   

Varios estudios han reportado mayores eficiencias en celdas solares con capas 

absorbentes crecidas bajo óptimas condiciones de concentración de Na, debido 

principalmente al aumento del Voc y el F.F [115, 116]. El efecto del Na en celdas CIGS 

ha sido relacionado con el aumento de la conductividad tipo-p  [108], al aumento en el 

tamaño de los granos debido a una mayor incorporación de selenio mediante enlaces 

Na-Se y a la pasivación de fronteras de grano [109]. Sin embargo, el aumento en la 

eficiencia depende de la concentración óptima de Na [88], es por esta razón que se 

estudiará el efecto de este parámetro sobre el material absorbente CZTS crecido por 

spray pirolisis.  
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En diferentes reportes, la incorporación de Na en la estructura del material absorbente se 

ha llevado a cabo mediante la difusión de Na desde el substrato de vidrio (SLG) [110], 

por medio de la deposición por evaporación física de una capa de NaF [111], o mediante 

una simple adición de NaCl en los precursores de los métodos en solución [112]. En 

nuestro caso de estudio se depositaron capas de NaF de diferentes espesores (0 nm, 10 

nm, 15 nm y 20 nm) sobre el material absorbente y posteriormente se realizó el recocido 

en atmósfera de Ar+S+Sn.  

En la Figura 6-6a se observa un aumento en la eficiencia de las celdas solares con el 

aumento del espesor de la capa de NaF hasta 15 nm. Con esta capa se logró un 

aumento en los valores de Voc, F.F, Jsc y una eficiencia máxima de 3.7 %.  En la Tabla 

6-2 se observa la disminuci·n en el valor de Rs desde 46.1 a 30.6 ɋ.cm2, para las celdas 

sin NaF y con 15 nm NaF, respectivamente, lo cual está relacionado con una mejora en 

la cristalinidad del material. Esto confirma la disminución en la densidad de fronteras de 

grano y explica el aumento en Jsc y Voc. Cabe resaltar que mediante este dopado se 

logró un valor de Voc de 693 mV, el cual es mayor al reportado para la celda solar record 

con estructura CZTS/CdS (Voc= 657 mV), no obastante, la presencia de la capa 

compuesta por CZTS+carbono en la interfase CZTS/Mo disminuye la fotocorriente 

generada a 13 mA.cm-2, mientras que la celda solar record presenta un valor de Jsc= 19 

mA.cm-2,  Rs= 1.6 ɋ.cm2 y Rsh= 1424 ɋ.cm2  [113].   Adicionalmente, con la capa de 20 

nm de NaF se observó un aumento en el Voc pero una gran disminución de Jsc. Esto 

puede estar relacionado con la formación de centros de recombinación debido a la 

presencia de Na en la estructura o a la formación de una capa resistiva que incrementa la 

resistencia en serie del dispositivo. En la Tabla 6-1 se observa un aumento en Rs de 

aproximadamente 4 veces con respecto a la celda solar con 15 nm de NaF.  

 

En la figura 6-6b, a partir de las curvas EQE se observa un aumento en el valor de Eg 

para la celda solar con 20 nm de NaF, por lo tanto la disminución en la eficiencia 

mostrada anteriormente puede estar relacionada con la formación de fases secundarias 

que generan un corrimiento del gap de energía a longitudes de onda mayores. Por otra 

parte, se observó en la zona entre 400-550 nm una menor pendiente para las celdas 

solares dopadas con NaF en relación con la celda sin dopar, esto representa una mejora 

en la heterojuntura CZTS/CdS que permite un mayor aprovechamiento del espectro de 

radiación solar en bajas longitudes de onda. 
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Figura  6-6: a) Característica J-V de las celdas solares en función del espesor de la capa 
de NaF y b) curvas EQE de las celdas solares. 

  
 

Tabla 6-2: Parámetros fotovoltaicos de las celdas solares en función del espesor de la 
capa de NaF. 

Espesor NaF ɖ (%) F.F (%) Voc (mV) 
Jsc 

(mA/cm2) 

Rs 
(ɋ.cm2) 

Rsh 
(ɋ.cm2) 

0 nm 1.8 31.9 564 9.8 46.1 123.9 

10 nm 2.0 31.7 597 10.6 43.3 126.7 

15 nm 3.7 40.4 693 13.0 30.5 128.9 

20 nm 1.8 23.7 733 10.2 131.5 119.9 
Celda record[1] 8.5 71.0 710 17.3 5.2 1300 

 

6.2.2 Efecto de la capa Buffer  

La capa buffer de CdS es la más usada y con la cual se han obtenido las más altas 

eficiencias en celdas solares con capa absorbente CZT(S,Se) [122, 109]. Sin embargo, 

debido a la alta toxicidad del cadmio y al bajo valor de Eg del CdS (2.45 eV), un tema de 

especial interés consiste en la búsqueda de capas buffer alternativas con elementos no 

tóxicos y más transparentes en la región de longitud de onda corta del espectro solar 

visible, para evitar pérdidas por absorción.  

Entre las capas buffer alternativas, el compuesto ZnS es una alternativa promisoria 

debido a la baja toxicidad de sus elementos y al alto valor de Eg (3.7 eV) [114]. 

Adicionalmente, la más alta eficiencia reportada con esta capa ha sido de 9.8% para la 

estructura CZTS/ZnS [115]. Otro enfoque que se ha reportado como alternativa para 

disminuir el uso de cadmio consiste en la síntesis de un semiconductor ternario (Cd,Zn)S 
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[116]. Este compuesto presenta un valor de Eg mayor que el de CdS debido a la 

sustitución de Cd por Zn, el cual puede variar entre 2.4 y 3.7 eV dependiendo del 

contenido de Zn [117].  

Con el fin de evaluar el efecto de las capas buffer se usaron películas de CZTS 

depositadas por spray pirolisis usando las mejores condiciones de síntesis y se 

depositaron sobre estas las capas buffer de ZnS y (Cd,Zn)S por el método de baño 

químico (CBD, por sus siglas en inglés). En el capítulo 2 se describen las condiciones de 

síntesis de las capas buffer. Adicionalmente, con el objetivo de disminuir el uso de Cd, 

evaluamos otra capa buffer alternativa mediante la sustitución de Cd por In en la 

formación del compuesto (Cd,In)S. En la Tabla 6-3 se presentan los resultados de las 

celdas solares usando las tres capas buffer alternativas. 

En los resultados se observan bajas eficiencias usando las tres capas buffer, entre estas 

la mejor eficiencia (1.17%) se obtuvo usando el ternario (Zn,Cd)S. Estos valores se 

deben principalmente a la alta resistencia en serie (Rs) que presentaron las celdas 

solares, por la formación de las capas buffer con una baja cristalinidad. Por lo tanto, con 

el fin de mejorar la cristalinidad de estas capas y el acople en la heterojuntura capa 

buffer/CZTS, se realizaron tratamientos térmicos durante 5 minutos en el rango de 

temperaturas de 150-300 oC. En la figura 6-7 y en la Tabla 6-3 se muestran los 

resultados de los parámetros fotovoltaicos de las celdas solares. Sin embargo,  los 

resultados para la temperatura de 300 oC no se muestran debido a que en estas 

condiciones las celdas solares no mostraron respuesta fotovoltaica. 

Los mejores resultados se obtuvieron con el tratamiento térmico a 250 oC durante 5 

minutos. En la Figura 6-7 se observa una disminución significativa en la resistencia en 

serie (Rs) de las celdas solares con lo cual se logró un aumento en Jsc. Sin embargo, el 

valor de Rsh también disminuyó y por lo tanto el valor de Voc también se vio reducido. 

Estos resultados son promisorios para evaluar en un futuro de forma más detallada los 

espesores de las capas, las concentraciones de In y Zn en los compuestos ternarios y los 

tiempos del tratamiento térmico con el fin de optimizar las capas buffer.  
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Tabla 6-3: Parámetros fotovoltaicos de las celdas solares con diferentes capas buffer y 

en función de la temperatura del tratamiento térmico. 

Tratamiento 
térmico 

Capa Buffer ɖ (%) 
F.F 
(%) 

Voc (mV) 
Jsc 

(mA/cm2) 

Rs 
(ɋ.cm2) 

Rsh 
(ɋ.cm2) 

Sin 
tratamiento 

ZnS 0.00 26.8 280.8 0.1 3145.7 3233.2 

(In,Cd)S 0.45 26.7 591.0 3.1 200.8 176.6 

(Zn,Cd)S 1.17 23.5 650.2 7.7 136.6 118.6 

150 oC  
5 min 

ZnS 0.00 27.5 44.7 0.1 4035.2 473.2 

(In,Cd)S 0.19 25.7 472.9 1.6 132.9 325.0 

(Zn,Cd)S 0.18 20.7 611.7 1.4 708.0 383.6 

 ZnS - - - - - - 

200 oC  
5 min 

(In,Cd)S 0.27 28.0 419.4 2.3 93.5 228.3 

(Zn,Cd)S 0.19 17.6 579.5 1.9 420.3 230.2 

250 oC  
5 min 

ZnS 0.03 22.0 408.1 0.4 1418.8 856.8 

(In,Cd)S 1.23 34.6 390.2 9.4 20.1 102.3 

(Zn,Cd)S 1.20 32.7 415.3 8.7 25.6 98.9 

 

Figura  6-7: Característica J-V de las celdas solares con diferente capa buffer antes y 

después del tratamiento térmico a 250 oC durante 5 min. 

 





 

7. Conclusiones y recomendaciones 

7.1 Conclusiones 

En esta investigación se logró diseñar y construir un sistema  de spray pirolisis con 

facilidades para preparar películas delgadas de CZTS en atmósfera controlada, haciendo 

un control semiautomático de los parámetros de síntesis (temperatura de sustrato, 

presión del gas de arrastre, flujo de solución, tiempo de barrido del spray). Esto nos 

permitió crecer películas delgadas  de CZTS libres de fases secundarias con propiedades 

adecuadas para usarlas como capa absorbente y con un alto grado de reproducibilidad 

en los resultados. Este equipo permitirá en un futuro llevar a cabo investigaciones sobre 

la síntesis de otros materiales de interés.  

 

Se implementó un diseño experimental para evaluar el efecto de los parámetros 

operacionales del spray, así como también el de  las interacciones entre los parámetros 

del proceso de síntesis. Se observó que la resistividad en la película se ve afectada por 

la velocidad de evaporación del solvente sobre el sustrato y durante el recorrido de las 

gotas hasta éste, fenómenos que se pueden explicar por el efecto significativo que 

tuvieron las interacciones Ts*tbs y Ts*Pg. Se encontró que las muestras de CZTS 

presentan óptimas propiedades  ópticas, morfológicas y estructurales cuando la síntesis 

se lleva a cabo bajo los parametros Ts= 400 oC, tbs= 0.4 s y Pg= 4 bar. 

 

A partir del estudio de la variación de las relaciones catiónicas ŭ (Cu/Zn+Sn) y ɓ (Zn/Sn) 

pudimos observar que alrededor de ŭ=0.8 y ɓ= 1.2 se obtienen las mejores propiedades 

ópticas, eléctricas, estructurales y morfológicas, lo cual corresponde con las relaciones 

catiónicas reportadas en la literatura para las celdas con mayores eficiencias. Este 

estudio nos permitió obtener películas de CZTS libres de fases secundarias con un 

coeficiente de absorción de 104 cm-1, un band gap óptico de 1.5 eV, resistividades 
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~ 15 ɋcm, las cuales son adecuadas para ser usadas como capa absorbente en celdas 

solares. 

 

Los tratamientos térmicos que se estudiaron nos permitieron concluir que las 

propiedades ópticas, microestructurales y morfológicas son principalmente influenciadas 

por la temperatura de recocido, mientras que la cinética (tiempo de recocido) tiene un 

efecto relevante sobre las propiedades solo en la primera media hora del proceso. De 

esta conclusión se desprende una propuesta que se podría evaluar en el futuro, sobre el 

proceso de recocido de películas de CZTS usando la técnica de procesamiento térmico 

rápido (RTP por sus siglas en inglés).  

 

Las eficiencias de las celdas solares fabricadas con capas absorbentes recocidas en 

distintas condiciones de atmosfera muestran la importancia de incorporar S+Sn con el fin 

de compensar las pérdidas durante el tratamiento térmico, promover el crecimiento de los 

cristales y evitar también la presencia de pin holes. La eficiencia obtenida para la celda 

con CZTS recocida en Ar+S+Sn y N2 fueron de 1.8% y 0.5% respectivamente, mostrando 

una notable mejora debido a la incorporación de S+Sn.  

       

Una mejora notable se logró con la incorporación de 15 nm de NaF sobre la película de 

CZTS, alcanzando una eficiencia del 3.7%. Adicionalmente, con el dopado de 15 y 20 nm 

de NaF se obtuvieron valores de Voc (693 y 733 mV) cercanos e incluso mayores a los 

reportados para la celda record de CZTS (708 mV). Sin embargo, la alta Rs que 

presentaron los dispositivos genera una gran pérdida de fotocorriente que disminuye la 

eficiencia de los dispositivos. 

7.2 Recomendaciones 

 

�x Realizar un estudio con capas interfaciales entre Mo/CZTS que puedan disminuir 

el crecimiento de la capa de MoSx, así como usar solventes más volátiles que no 

dejen residuos de carbono; esto con el fin de disminuir el efecto de la capa 

resistiva que se forma en la interface Mo/CZTS y  que causa una disminución en 

el valor de Jsc. 
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�x Incorporar el Na durante la preparación de la solución precursora en vez de 

depositarlo como una delgada capa de NaF. Adicionalmente, usar sustratos libres 

de Na con el fin de controlar la cantidad de dopante que ingresa a la estructura de 

la película delgada de CZTS. 

 

�x Estudiar de manera más detallada las distintas capas buffer, variando los 

espesores de las capas y posibles tratamientos térmicos. Adicionalmente, evaluar 

el efecto del etching para remover fases secundarias superficiales que puedan 

afectar la juntura en la interface capa Buffer/CZTS. 

 

�x Recientemente se han reportado una eficiencia de 11.8% obtenida para CZTSe 

dopada con Ge. Este resultado es promisorio, debido a que la presencia de Ge en 

la estructura promueve el crecimiento de los cristales ~ 3 ɛm. En el proceso que 

desarrollamos por spray pirolisis obtenemos cristales de ~1 ɛm, razón por la cual, 

una alternativa que permita disminuir el valor de Rs sería obtener granos más 

grandes con el dopado con Ge. 
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9. Anexos 

9.1 Anexo 1 

Figura A-1: Patrones de DRX de las películas de CZTS recocidas a diferentes 

temperaturas y patrones simulados mediante refinamiento Rietveld.   
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Figura A-1: (Continuación) 
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Figura A-2: Patrones de DRX de las películas de CZTS sometidas a recocidos a 525 oC 

durante diferentes tiempos y patrones simulados mediante refinamiento Rietveld.  
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Figura A-3: Patrones de DRX de las películas de CZTS variando la velocidad de 

enfriamiento del proceso de recocido y patrones simulados mediante refinamiento 

Rietveld.  
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9.2 Anexo 2 

Figura A-4: Espectros Raman de las películas de CZTS recocidas a diferentes 

temperaturas y el ajuste teórico mediante curvas Lorenzianas. a) Sin recocer, b) 475 oC, 

c) 500 oC, d) 525 oC, e) 550 oC. 
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Figura A-5: Espectros Raman de las películas de CZTS recocidas durante diferentes 

tiempos y el ajuste teórico mediante curvas Lorenzianas. 

  

 
 

 






