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Abstract. 
 

In this Thesis, it is reported the synthesis and deposition of Cu2SnS3 ternary deposited by ultrasonic spray 

pyrolysis, and the effects when an annealing treatment is used. On the other hand, it was reported the 

deposition of cupper, tin and zinc by sputtering and their sulfurization to obtain the quaternary material 

(Cu2ZnSnS4). 4 types of temperature profile were used to obtain a quaternary material. After deposition 

of quaternary thin films, the photovoltaic devices were manufactured, using two types of substrate: 

molybdenum and tin oxide doped with fluorine (FTO). The molybdenum thickness was of 700 nm. This 

molybdenum was deposited onto soda lime glass (SLG). The FTO thickness is 800 nm and a sheet 

resistance less than 10 Ω/□. The deposition of Al2O3 was realized onto the quaternary material before of 

cadmium sulfide (CdS) deposition. The Al2O3 film (~3 nm) was deposited by evaporation. 

In the fabrication of the photovoltaic devices, before of Al2O3 deposition, potassium cyanide (KCN) was 

used to etch the cupper secondary phases. After of this etching, the CdS was deposited by chemical bath, 

followed by the deposition of intrinsic Zinc oxide and tin oxide-indium (ITO) deposited by sputtering. 

Finally, the scribing process was made to obtain photovoltaic devices with 3 mm x 3 mm. 

The Cu2SnS3 thin films, firstly, it was obtained the Cu4Sn7S16 phase, but after of the annealing treatment, 

the Cu2SnS3 phase was obtained, this for possible application in photovoltaic devices. In the results of 

Cu2ZnSnS4 films, similar crystallite sizes were obtained in the three stoichiometries using temperature 

profile #4. In the same way, using Raman spectroscopy, the results were similar as those ones obtained 

by XRD, showing a FWHM of the similar peak of the three stoichiometries in temperature profile #4. 

Also, grain sizes were bigger than 1 µm and, finally, the band gaps were ~1.5 eV. Maximum efficiencies 

of 6.2% were achieved in devices with molybdenum substrate and maximum efficiencies of 7.7% were 

achieved in devices with FTO substrate. 
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Resumen. 

En la presente Tesis se estudia inicialmente la obtención y depósito del ternario Cu2SnS3 por medio del 

sistema de rocío pirolítico ultrasónico, así como los posibles efectos que puede tener si las películas se 

someten a un tratamiento térmico. Por otra parte, se realizó el depósito por sputtering de las películas 

metálicas de cobre, estaño y zinc para una posterior sulfurización y obtener el material cuaternario de 

Cu2ZnSnS4. Para la obtención del material cuaternario se propusieron 4 diferentes perfiles de 

temperatura. Posteriormente, se procedió a la fabricación de dispositivos fotovoltaicos, utilizando dos 

tipos de sustrato: un sustrato de vidrio (soda lime glass) y una capa de 700 nm de molibdeno. También 

se utilizaron sustratos de vidrio (soda lime glas) con una capa de óxido de estaño dopado con flúor (FTO). 

Esta capa de FTO tiene un espesor de 800 nm y una resistencia de hoja menor a 10 Ω/□. Para una mejor 

comparación y posibilidades de obtener eficiencias más altas, se realizó el depósito de una película 

delgada de Al2O3 (~3 nm). Esta película fue depositada por medio del sistema de evaporación. 

Para la fabricación de dispositivos fotovoltaicos las películas cuaternarias sobre ambos sustratos, se les 

realizó un tratamiento químico utilizando KCN (cianuro de potasio) para eliminar fases secundarias de 

cobre. Posterior a dicho tratamiento, se realizó el depósito del material sulfuro de cadmio (CdS) por 

medio de baño químico. Para finalizar la fabricación de los dispositivos fotovoltaicos, se realizó el 

depósito de una película de óxido de zinc intrínseco (i-ZnO) de aproximadamente 50 nm y el depósito 

del contacto transparente de óxido de estaño-indio (ITO). Al terminar se procedió con el rayado de las 

muestras para obtener pequeñas celdas de 3 mm x 3 mm.  

Las películas de Cu2SnS3 obtenidas inicialmente presentaban la fase de Cu4Sn7S16, al realizarles un 

tratamiento térmico, se obtiene la fase de Cu2SnS3 esto para una posible aplicación en dispositivos 

fotovoltaicos. En los resultados de las películas de Cu2ZnSnS4 se obtuvieron tamaños de cristal similares 

en las tres estequiometrias utilizando el proceso 4. Mediante la espectroscopia Raman se encontraron 

resultados similares a los obtenidos con difracción de rayos X, mostrando un FWHM del pico similar de 

las tres estequiometrias en el proceso 4. También, se obtuvieron tamaños de grano mayores a 1 µm y 

finalmente, band gaps de ~1.5 eV. En los dispositivos con sustrato de molibdeno se alcanzaron eficiencias 

máximas de 6.2% y en los dispositivos con sustrato de FTO se alcanzaron eficiencias máximas de 7.7%. 
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Introducción. 

Hoy en día, el papel de la energía eléctrica en el día a día del ser humano juega un papel fundamental. 

Comúnmente, se la energía eléctrica proviene de fuentes de energía no renovables y el uso de ésta 

fomenta el empleo de combustibles fósiles, los cuales, contaminan gravemente el planeta. En busca de 

alternativas para evitar la contaminación, se encuentran las energías renovables. Dentro de las energías 

renovables la conforman: la energía eólica, la energía hidroeléctrica, energía geotérmica, energía solar, 

entre otras. Esta última, es muy viable de utilizar en el país, ya que México se encuentra en una posición 

geográfica óptima para el uso de esta energía. México recibe una energía de ~6.5 kWh/m2 al día, la cual, 

es una irradiancia excelente comparada con la recibida en Alemania (~3.7 kWh/m2 al día) [1]. Para poder 

aprovechar dicha energía, es necesario utilizar ciertos dispositivos que convierten la energía solar en 

energía eléctrica. Estos dispositivos son conocidos como dispositivos fotovoltaicos o comúnmente como 

celdas solares. Las celdas solares utilizan la energía del Sol (fotones) para producir energía eléctrica. 

Las celdas solares, se dividen generacionalmente en tres tipos: primera generación, las cuales son 

fabricadas principalmente de silicio (monocristalino y policristalino). El espesor de estas celdas solares 

es por arriba de los 100 µm. La segunda generación de celdas solares está basada en tecnología de película 

delgada de materiales tales como: el teluro de cadmio (CdTe), el cuaternario cobre indio galio y selenio 

(CIGS), cobre indio selenio (CIS), cobre estaño azufre (Cu2SnS3), cobre zinc estaño azufre (Cu2ZnSnS4), 

cobre zinc estaño selenio (Cu2ZnSnSe4), entre otros [2-4]. Los espesores normalmente están entre 1 µm 

y 5 µm. Finalmente, las celdas solares de tercera generación pueden estar compuestas con materiales 

orgánicos, estar sensibilizadas con tinte, de puntos cuánticos, hibridas (con materiales orgánicos e 

inorgánicos). 

En años recientes, la investigación de materiales calcógenos ha aumentado debido a su posible aplicación 

como material fotovoltaico. En lo que respecta al material de Cu2SnS3 (CTS) es un material prometedor 

en el uso de capa absorbente de luz en dispositivos fotovoltaicos debido a su bajo costo, comparado con 

otros materiales que son tóxicos y escasos en el planeta. El material CTS tiene muy buen coeficiente de 

absorción (104 cm-1), semiconductor tipo P y un band gap entre 0.8 y 1.7 eV. La variación del band gap 

es debido a las diferentes estructuras cristalinas que puede tener el CTS: cúbica, tetragonal, monoclínica 

y triclínica [5-7]. El récord en celdas solares de este material es de 4.63% en eficiencia [8]. El material 

puede ser obtenido por medio de Sputtering [9], co-evaporación [10], baño químico [11] y rocío pirolítico 

[12]. 
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Por otra parte, las kesteritas (CZTS) es un material emergente y muy prometedor en el uso de dispositivos 

fotovoltaicos, principalmente porque contiene exclusivamente materiales abundantes en el planeta y una 

baja toxicidad, utilizando elementos como Cu, Sn, Zn y S [13]. Esto se espera a que contribuya en el 

futuro para reducir los costos de fabricación. El material CZTS, al igual que el CTS tiene un excelente 

coeficiente de absorción de ~104 cm-1 y un band gap de ~1.5 eV, adecuado para el uso en dispositivos 

fotovoltaicos de alta eficiencia, además, cuenta con una estructura cristalina tetragonal. En aplicaciones 

de dispositivos fotovoltaicos, principalmente con sustrato de molibdeno, se ha reportado el récord de 

eficiencia de 12.6% obtenido por Wang et al. [14]. Esta celda utilizó kesterita de Cu2ZnSn(S,Se)4 pero 

solo con 25% de S y a pesar de esto aún está lejos de la tecnología de película delgada de CdTe y CIGS 

[4]. La obtención de CZTS principalmente se realiza mediante Sputtering ya que, se han obtenido los 

mejores resultados por medio de esta técnica [14]. 

El crecimiento en investigación respecto a estas celdas solares ha ido en aumento en los últimos 10 años, 

mostrando desde 2010 un total de 43 publicaciones, para así llegar a 534 y 553 publicaciones en los años 

2015 y 2018, respectivamente [15]. 
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Ilustración 1. Cantidad de artículos de kesterita publicados por año. 

 

En el presente proyecto de tesis se realizó la obtención del material CTS depositado por medio de rocío 

pirolítico y su evolución de fases dependiendo de la temperatura del tratamiento térmico. Así como su 

respectiva caracterización óptica, morfológica y estructural. Por otra parte, se realizó la obtención de las 

películas de CZTS por medio de Sputtering y con 4 diferentes perfiles de temperatura en el proceso de 
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sulfurización. A dichas películas se les realizaron caracterizaciones ópticas, morfológicas y estructurales. 

A partir de esas películas se fabricaron dispositivos fotovoltaicos sobre sustrato de molibdeno y FTO. 

Además, se optó por una pasivación en la interfaz de CZTS/CdS utilizando una capa delgada de Al2O3 

(~3 nm). Los dispositivos fotovoltaicos fueron caracterizados eléctricamente (obtención de curvas J-V) 

y ópticamente (obtención de las curvas de eficiencia cuántica externa). Finalmente, a los dispositivos 

fotovoltaicos más trascendentales se les realizó análisis por medio de SIMS. 
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Objetivo general. 

Obtener y estudiar películas semiconductoras de Cu2ZnSnS4 absorbentes de radiación visible-infrarrojo 

cercano, mediante la técnica de Sputtering, para su aplicación en dispositivos fotovoltaicos. 

 

Objetivos particulares. 

• Caracterizar el depósito de películas metálicas simples mediante Sputtering. 

• Obtener por rocío pirolítico ultrasónico las películas semiconductoras ternarias de Sulfuro de 

Cobre-Estaño. 

• Caracterizar las películas semiconductoras ternarias de Sulfuro de Cobre-Estaño. 

• Depositar y caracterizar películas semiconductoras cuaternarias de Sulfuro de Cobre-Zinc-

Estaño. 

• Fabricar dispositivos fotovoltaicos con CTS y CZTS como capas absorbentes de luz. 
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I. Materiales semiconductores ternarios y cuaternarios. 

I.1 Materiales semiconductores binarios.  

Existen diferentes materiales semiconductores, entre los cuales, se encuentran los materiales 

semiconductores binarios, conformados principalmente por elementos de los grupos III-V (GaAs, AlN, 

AlP, AlAs, AlSb), II-VI (CdS, CdTe, ZnO, ZnS), IV-VI (SnS, SnTe, PbS, PbSe). En la Figura I.1. se 

pueden observar algunas de las múltiples combinaciones de los materiales binarios. 

 

Figura I.1. Diagrama de compuestos semiconductores. 

Uno de los semiconductores binarios II-VI más importantes o de mayor uso en heterouniones para 

aplicaciones solares es el Sulfuro de Cadmio (CdS), el cual es comúnmente como material tipo n para 

formar la unión pn con materiales como CdTe [2] o CIGS [4], éstos últimos aplicados como material p 

absorbente de celdas solares. 

El Sulfuro de Cadmio puede tener una estructura hexagonal (fase greenockita, en su forma mineral) y 

estructura cúbica (fase hawleyita, en su forma mineral). La formación de la fase hexagonal (fig. I.2) o 

fase cúbica (fig. I.3) depende de varios factores como por ejemplo la técnica de depósito. Tiene una 

temperatura de fusión de 1600°C y, una energía de ancho de banda prohibido (band gap) de 2.42 eV.  
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Figura I.2. Estructura cristalina del Sulfuro de Cadmio (CdS) en fase cúbica (hawleyita). 

 

 

Figura I.3. Estructura cristalina del Sulfuro de Cadmio (CdS) en fase hexagonal (greenockita). 

El sulfuro de Cadmio se puede obtener por diferentes métodos como lo son: evaporación [16], 

electrodepósito [17], depósito químico en fase vapor [18], Sputtering [19] y depósito por baño químico 

[20]. Ya que el CdS absorbe cerca del azul, disminuye la eficiencia cuántica externa en una celda solar y 

por tal motivo se trata de obtener con espesores delgados (~50 nm). 
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I.2. Materiales ternarios. 

Por otra parte, tenemos los materiales ternarios como son: Cu2SnS3, CuInSe2, GaAsN, GaAsP, InGaN, 

InAsSb, InGaSb, AlInSb, GaAsIn, InPAs, InAsSb, entre otros.  

La mayoría de los materiales ternarios son utilizados para aplicaciones en dispositivos fotónicos. Sin 

embargo, algunos de estos materiales, tales como el Arseniuro de Galio Indio en unión con el GaAs han 

demostrado un buen desempeño como materiales semiconductores tipo p absorbentes de radiación en el 

rango del UV al visible [21]. 

I.2.1. Diseleniuro de cobre-indio (CuInSe2). 

Por otra parte, el diseleniuro de Indio Cobre (CuInSe2) ha sido aplicado para celdas solares, realizando 

unión con el sulfuro de Cadmio. Éste compuesto ha sido estudiado debido a las siguientes propiedades: 

tiene un band gap directo cercano a 1.0 eV a temperatura ambiente, la cual está en el rango de la energía 

para una conversión solar óptima; su coeficiente de absorción óptico es cercano a los 5x105cm-1. Este es 

el valor más grande reportado en la literatura en un semiconductor [22], es un material tipo p y se ha 

reportado que tiene baja resistividad (ρ~0.5 Ω cm) y una alta movilidad de portadores minoritarios (>500 

cm2V-1s-1); son fácilmente obtenidas introduciendo un ligero exceso de selenio en el material. Estas 

propiedades hacen de este compuesto un candidato prometedor para aplicaciones en el área de 

dispositivos fotovoltaico. Actualmente, las celdas solares de heterounión basadas en CuInSe2 con 

eficiencias de conversión de 19.2% ya han sido reportadas [23]. La estructura cristalina de este material 

lleva el nombre de calcopirita, la cual está representada en la Figura I.4. 

 

Figura I.4. Estructura cristalina (calcopirita) del compuesto CuInSe2 (CIS). 
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I.2.2. Sulfuro de cobre estaño (Cu2SnS3). 

 

El compuesto ternario Cu2SnS3 (CTS), se puede aplicar en celdas solares como material absorbente. El 

CTS es un compuesto semiconductor tipo p [24], en el cual su estructura y band gap dependen 

directamente del método de obtención [9-12]. Kuku et al. [25] reportaron por primera vez características 

fotovoltaicas y absorción óptica de películas delgadas de CTS obtenidas por evaporación. 

M. Bouaziz et al. [12] fabricaron satisfactoriamente CTS en fase cúbica con un band gap directo de 1.15 

eV al apilar sulfuro de estaño (SnS2) y sulfuro de cobre (CuxS) en un sustrato de vidrio seguido por un 

tratamiento de sulfurización a una temperatura de 550°C. P. A. Fernandes et al. [26] obtuvieron CTS en 

fase cúbica y en fase tetragonal con band gaps de 0.96 eV y 1.35 eV por sulfurización de metales apilados 

obtenidos por Sputtering DC, Dominik M. Berg et al. [27] fabricaron CTS en fase monoclínico con un 

band gap de 0.93 eV y 0.95 eV por medio de recocido de precursores depositados por el método de 

electrodepósito. 

El band gap estrecho de CTS puede tener diversas aplicaciones siendo una de ellas como película delgada 

para aplicaciones en el espectro solar [28].  

Las películas de CTS presentan la ventaja que pueden ser preparadas por procesos baratos. 

Recientemente procesos como sputtering [9], co-evaporación [10], baño químico [11] y rocío pirolítico 

[12] han sido empleados para la preparación de CTS. 

El material CTS cuenta con diferentes estructuras cristalinas como se muestra en la figura I.5, a) la 

estructura monoclínica, b) la estructura tetragonal y c) la estructura cúbica. 

 

 

Figura I.5. Fases cristalinas del compuesto Cu2SnS3 (CTS). a) Fase monoclínica. b) Fase tetragonal y c) Fase 

cúbica [29]. 
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I.3. Materiales cuaternarios. 

Los materiales para celdas solares de película delgada deben de tener condiciones específicas para que 

puedan ser empleados. Una condición esencial es tener un coeficiente de absorción grande, es decir, toda 

la luz debe de ser absorbida en tan solo unos cuantos micrómetros. Además, el band gap debe de estar en 

el rango de 1 a 1.6 eV para dar la oportunidad teórica de alcanzar una buena eficiencia. 

Actualmente se ha incrementado el número de materiales semiconductores que poseen estas condiciones. 

Teniendo como base el silicio, podemos deducir en primer término los semiconductores III-V y II-VI. El 

semiconductor compuesto puede ser formado sustituyendo un elemento en la segunda mitad del grupo II 

por uno del grupo I y una mitad con un elemento del grupo III.  

Un ejemplo común para un semiconductor semejante de tipo I-III-VI es el CIS (CuInS2) o - sustituyendo 

parcialmente el indio por el galio para modificar el band gap- CIGS (CuInGaS2/CuInGaSe2). Otras 

sustituciones más son posibles, por ejemplo, reemplazando la mitad del elemento del grupo III con un 

elemento del grupo II y la mitad con un elemento del grupo IV. Para el caso del CIGS, sustituyendo el 

In o Ga por Zn y Sn respectivamente, nos conduce al material Cu2ZnSnS4 (CZTS).  

Sin embargo, no todos los compuestos teóricos nos proporcionan materiales de celdas solares viables. 

Muchas condiciones son necesarias, tales como la abundancia, la productividad a escala industrial, los 

costos y la seguridad ambiental (por ejemplo, toxicidad). Por tanto, sólo unos pocos materiales pueden 

ser un interesante semiconductor para una celda solar comercial: silicio amorfo (a-Si), teluro de cadmio 

(CdTe) y sulfuro o seleniuro de cobre indio (galio), respectivamente, (CIGS). 

Los problemas mencionados en los actuales materiales de celdas solares de película delgada indican que 

más investigación tiene que ser hecha, y un acercamiento es el material de CZTS. Compuesto 

semiconductor formado por cobre, zinc, estaño y azufre, los cuales en cada caso existen en suficiente 

abundancia y ninguno de ellos es dañino al ambiente. Aunque es un material comparativamente nuevo, 

ya hay resultados que indican que CZTS podría ser utilizado como un material absorbente de celdas 

solares. 

I.3.1. Sulfuro de cobre-zinc-estaño (Cu2ZnSnS4). 

En las dos últimas décadas, se han realizado muchos esfuerzos para desarrollar una 

nueva clase de compuestos cuaternarios como posibles candidatos para reemplazar el CIGS en película 

de celdas solares. Estos materiales pueden ser considerados como una derivación de la estructura 

calcopirita de CIGS, por un proceso conocido como "sustitución cruzada", que consiste en la sustitución 

de un elemento (In o Ga en el presente caso) con un par de dos elementos de diferentes grupos de la tabla 
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periódica, manteniendo fija la relación entre número de átomos y electrones de valencia. Los materiales 

resultantes son cuaternarios dado por la fórmula química Cu2-II-IV-VI4, donde VI es S o Se, mientras 

que II y IV representan materiales divalentes (Zn, Cd, Fe) y tetravalentes (Sn, Ge, Si), respectivamente.  

Entre los posibles compuestos de Cu2-II-IV-VI4, las kesteritas Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTS(Se)) son los más 

estudiados y debido a la rápida mejora para su aplicación a dispositivos fotovoltaicos. 

Los resultados obtenidos en los últimos años hacen que estos materiales sean atractivos. Las kesteritas 

son materiales muy prometedores debido a que representan un bajo costo, son abundantes sobre la corteza 

y no son tóxicos (aunque a veces se añade el selenio a la aleación) y presentan propiedades deseables 

para aplicaciones fotovoltaicas de película delgada.  

CZTS es naturalmente un semiconductor de tipo p, con una energía de banda directa de alrededor de 1.5 

eV (para el caso de Cu2ZnSnS4), cerca del valor óptimo para que coincida con el espectro solar (en el 

límite de la recombinación radiativa solamente, la eficiencia de conversión teórica calculada por 

Shockley-Queisser para tales semiconductores es tan alta como ~32%).  

En la figura I.6 se muestra el coeficiente de absorción teórico para CZTS (gráfica en rojo) y para CdS 

(gráfica en azul). 

 

Figura I.6. Coeficiente de absorción para CZTS (rojo) y CdS (azul). 
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La propiedad de banda directa brinda un alto coeficiente de absorción, haciendo estos materiales 

adecuados para ser empleados en forma de películas delgadas que funcionen como capas fotoactivas, ya 

que una absorción sensible de la luz entrante se produce dentro de aproximadamente una micra. 

Las celdas solares basadas en una capa mixta de sulfuro-seleniuro Cu2ZnSnSxSe4-x han alcanzado 

recientemente una eficiencia del 12.6 % [14], mientras que se han reportado eficiencias ligeramente 

inferiores (con un registro de 11.0 % [30]) para los compuestos CZTS libres de Selenio. A pesar de sus 

menores rendimientos actuales, es obviamente preferible el uso de CZTS libre de selenio desde un punto 

de vista medioambiental, así como para los beneficios técnicos relacionados con su mayor valor de band 

gap [30, 31] por lo cual se está investigando extensamente el campo de kesteritas obtenidas con azufre.  

Uno de los principales inconvenientes de este material es la diversidad de fases que tiene y que es 

directamente dependiente de la temperatura o el método por el que se obtenga dicho material. La 

formación de semiconductores estequiométricos multicomponentes puede considerarse como un proceso 

secuencial que considera una serie de cambios catiónicos en las que el estado de valencia global se 

mantiene y el compuesto permanece con carga neutra. Por ejemplo, dos iones 3+ [III2] tienen una carga 

equivalente a un ion 2+ y un ion 4+ [II-IV] o uno 1+ y uno 5+ [I-V].  

La teoría fundamental de este proceso fue desarrollada por Goodman y Pamplin en los años 50 y 60, [32, 

33] los siguientes modelos fueron de Pauling [34] y Lewis [35, 36]. Un esquema de las etapas de 

sustitución cruzada necesarias para formar compuestos I2-II-IV-VI4 se muestran en la Figura I.7. 

 

Figura I.7. Relación entre semiconductores binarios, ternarios y cuaternarios para producir Cu2ZnSnS4, 

comenzando desde el puesto II-VI. 

Los semiconductores binarios II-VI adoptan la estructura cúbica de zinc blenda (o wurtzita hexagonal) 

en la que hay dos redes interconectadas de FCC y en el grupo II-VI los átomos tienen entornos de 

coordinación tetraédricos. Los compuestos ternarios de I-III-VI2 pueden generarse mutando el grupo II 

en pares de átomos del grupo I y III.  
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Esta progresión introduce la posibilidad de ordenación de cationes: las estructuras de energía menor son 

aquellas en las que los átomos del grupo I y III se orientan en los planos (201) (la estructura de la 

calcopirita) y (001) (la estructura CuAu) [37].  

Estas estructuras se ven favorecidas conforme satisfagan la condición de neutralidad de carga [38], es 

decir, cada anión se coordina a dos cationes del grupo I y dos del grupo III (figura I.7).  

Para los compuestos cuaternarios, se mantienen estructuras cristalinas tetraédricas similares a sus 

materiales originales. La progresión estructural de binario a semiconductor cuaternario se muestra en la 

Figura I.8. La posibilidad de ordenación de cationes está presente, con la complejidad del problema 

aumentando a tres sitios de red para el material cuaternario, por ejemplo, Cu, Zn y Sn en CZTS. Sin 

embargo, la condición de neutralidad de carga local restringe de nuevo el número de fases de baja energía 

termodinámicamente accesibles. Dos de las estructuras cristalinas ocurren naturalmente: (i) la kesterita 

mineral Cu2(Zn,Fe)SnS4 (grupo espacial I4), (ii) la estannita mineral Cu2FeSnS4 (grupo espacial I42m).  

 

Estas son dos estructuras de cristal estructuralmente similares, pero distintas que difieren en el 

ordenamiento de la subred I2-II: kesterita se deriva de la calcopirita (201) y estannita se deriva de la red 

CuAu (001), como se muestra en Figura I.8 [39]. Un tercer tipo de ordenación puede derivarse de la 

estructura CuAu, como lo es la PMCA (Grupo espacial P42 m), que presenta una rotación de 90 ° en una 

de las capas II-IV, pero hasta ahora no hay trabajos reportados formalmente. También debe observarse 

que, después de la relación entre las estructuras cristalinas de FCC, zinc blenda y hcp wurtzita, también 

pueden existir politipos hexagonales de las estructuras cristalinas ternarias y cuaternarias. La preferencia 

estructural se controla por el tamaño de catión y la ionicidad, con las estructuras hexagonales 

generalmente preferidas por los materiales que contienen Ag y Cd más polarizables [40].  

Mientras que las propiedades electrónicas (band gaps y alineación de la banda de valencia) son similares 

para los sistemas hexagonal y cúbico, la pequeña diferencia de energía entre los dos tipos de politipos es 

que introduce la posibilidad de fallas de apilamiento más complejas en analogía directa al sistema SiC, 

[41] aunque no ha habido estudios experimentales o teóricos que hayan abordado esta cuestión hasta el 

momento. 
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Figura I.8. Representaciones de la estructura cristalina de zinc-blenda ZnS; (201) calcopirita ordenada CuInS2; 

orientación (001) CuAu del compuesto CuInS2; kesterita Cu2ZnSnS4; estannita Cu2ZnSnS4, y mezcla de CuAu y 

Cu2ZnSnS4 [39]. 

 

Existen diferentes tipos de materiales absorbentes de luz, como se mostró anteriormente, como son 

CuInSe2, Cu2ZnSnSe4 y Cu2ZnSnS4. En la figura I.9 se hace una comparación directa de los anchos de 

banda prohibida entre estos tres compuestos. En la figura también se encuentra el CdS, el cual se ha 

mencionado tiene una conductividad tipo n y es aplicado junto con el material absorbente (tipo p) para 

formar la unión pn. La magnitud del ancho de banda prohibida de CZTS se puede entender de acuerdo 

con la naturaleza química de los estados de valencia y banda de conducción, y en particular, la energía 

de enlace baja de la banda de valencia de Cu 3d llena. Las alineaciones de bandas naturales, calculadas 

con referencia a la diferencia de energía de estados nucleares de tipo atómico profundo a través de una 

heterounión [42], se representan en la figura I.9 para una gama de materiales de celdas solares comunes. 
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Figura I.9. Alineamiento de bandas entre CdS, Cu2ZnSnS4, Cu2ZnSnSe4 y CuInSe2. El CdS es normalmente 

usado como capa ventana tipo n en celdas solares de película delgada [42]. 

 

Algunas técnicas por el cual han sido obtenidas películas de CZTS son: Sputtering [43,47], evaporación 

térmica [44,48], depósito por láser pulsado [45], sulfurización de haz de electrones evaporando 

precursores [46]. 
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II. Técnicas de obtención. 

Uno de los beneficios del CTS y CZTS es la diversidad de métodos para obtenerlos, siempre y cuando 

se mantengan como elementos precursores el cobre, estaño, zinc y azufre, o algún compuesto que incluya 

éstos. Algunas técnicas recurrentes para obtener materiales metálicos o semiconductores son: 

Evaporación [44,48], rocío pirolítico [12], y Sputtering [43,47]. 

II.1. Evaporación. 

En el proceso de evaporación, el material es calentado en una cámara de vacío la cual se le realiza un 

vacío por debajo de los 10-5 Torr. Los átomos son evaporados desde la fuente condensadora sobre la 

superficie de las obleas. Para la evaporación térmica, el calentador puede ser una resistencia, usando un 

filamento de Tungsteno el cual se calienta cuando la corriente pasa a través de éste como se observa en 

la Figura II.1.  

 

Figura II.1. Evaporadora térmica. 

Otro tipo de evaporación puede ser con un calentador de haz de electrones, en el cual un haz con 

electrones de alta energía usando campos magnéticos es enfocado en el material a evaporar. Los 

calentadores de haz de electrones pueden llegar a temperaturas mayores, aproximadamente de 3000°C, 

en la cual un amplio rango de materiales que pueden ser evaporados y el proceso es más limpio ya que 

no se incluyen filamentos.  

En general, el material evaporado es llevado al sustrato donde el depósito de la película ocurre. La presión 

base debe de ser mantenida en el rango de alto vacío para minimizar el número de eventos de impacto 

entre las partículas evaporadas y los gases residuales en la cámara. Un alto vacío permite que las 
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partículas tengan una suficiencia en “el camino libre promedio” para una película delgada a crecer en el 

nivel del sustrato [44]. La evaporación normalmente es llevada a cabo en un sistema como el de la Figura 

II.2. La cámara de acero inoxidable es evacuada con la ayuda de una bomba primaria y una bomba 

secundaria (tales como una turbo bomba o una bomba de difusión).  

La fuente de evaporación es un haz de electrones; la película depositada es controlada por una 

microbalanza (de cristal de cuarzo) la cual puede reportar el espesor y la razón de evaporación. Un haz 

de iones es agregado para aumentar la densidad del material depositado o para preparar el sustrato para 

el depósito. 

 

Figura II.2. Evaporadora por haz de electrones. 

Para un sustrato plano, la distribución del material evaporado es fuertemente dependiente sobre la fuente 

y el sustrato a ser cubierto, así como el ángulo entre el sustrato y la fuente evaporadora.  

II.2. Rocío pirolítico. 

El método de obtención de rocío pirolítico se emplea para el depósito de una amplia variedad de películas 

delgadas y gruesas. Estas películas son usadas en una gran diversidad de dispositivos, tales como celdas 

solares, sensores y celdas de combustible. Esta técnica es considerada en la investigación de 

recubrimientos cerámicos y polvos. La técnica de rocío pirolítico representa un método de procesamiento 

muy simple y relativamente barato. Esto ofrece una técnica extremadamente fácil para preparar películas 

de cualquier composición. 
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El equipo de rocío pirolítico consiste principalmente de un atomizador, una solución precursora, un 

calentador de sustrato y un controlador de temperatura.  

Los atomizadores siguientes son usualmente usados en la técnica de rocío pirolítico: 

• Explosión de aire: El líquido se expone a una corriente de aire [49]. 

• Ultrasónica: Frecuencias ultrasónicas producen las longitudes de onda cortas necesarias para la 

atomización fina [50].  

• Electrostática: El líquido se expone a un campo eléctrico [51]. 

El depósito de película delgada, usando la técnica de pirólisis, implica rociar una solución de sal metálica 

sobre un sustrato calentado (Figura II.3). Las gotas impactan sobre la superficie del substrato, se 

diseminan en una estructura en forma de disco y sufren descomposición térmica. La forma y tamaño del 

disco depende del momento y volumen de las gotas, así como la temperatura del sustrato. Por 

consiguiente, la película se compone usualmente de discos solapados de sal metálica que conforman la 

película sobre el sustrato calentado. 

 

Figura II.3. Diagrama esquemático del sistema de rocío pirolítico. 

Las propiedades de las películas depositadas pueden variarse y, por lo tanto, controlarse cambiando la 

temperatura de depósito. De igual manera, la solución precursora es la segunda variable importante en el 

proceso. El solvente, el tipo de sal, la concentración de sal y los aditivos influyen en las propiedades 

físicas y químicas de la solución precursora. Por lo tanto, la estructura y las propiedades de una película 

depositada pueden adaptarse cambiando la composición de la solución precursora. 

Existen demasiados procesos que ocurren secuencial o simultáneamente durante la formación de la 

película por rocío pirolítico para que puedan ser modelados de una manera directa. Estos incluyen la 

atomización de la solución del precursor, el transporte de las gotas, la evaporación, distribución sobre el 

sustrato, secando y descomponiendo la sal precursora.  
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II.3. Sputtering. 

El sistema de Sputtering fue primeramente reportado en 1852 por W. R. Grove, quien observó depósitos 

metálicos en las paredes de vidrio mientras estudiaba la conductividad eléctrica de los gases.  

Esta técnica implica la expulsión de átomos por el bombardeo de un blanco sólido o líquido por partículas 

energéticas, en su mayoría iones. Esto resulta desde colisiones entre las partículas energéticas incidentes, 

y/o átomos de retroceso resultantes, con átomos en la superficie. Una medición de la razón removida de 

átomos superficiales es el rendimiento de pulverización (Y), definido como la razón entre el número de 

átomos expulsados y el número de proyectiles incidentes [52]. 

II.3.1. Funcionamiento. 

El proceso de Sputtering presenta menores requerimientos que la técnica de evaporación (por Sputtering 

se requiere una presión de 1-100 mTorr y menores a 10-5 Torr para evaporación). El depósito por 

Sputtering es uno de los métodos preferidos entre las técnicas de fabricación en nanoelectrónica.  

Con la disponibilidad de fuente de gases de ultra alta pureza se ha logrado reducir la contaminación que 

antiguamente llegó a ser un problema menor para las películas depositadas.  

Los parámetros que se pueden cambiar durante el depósito por medio de Sputtering son: 

• Potencia: Se puede elegir la cantidad de potencia o corriente. 

• Presión: A una potencia fija y temperatura, las variaciones de presión pueden influenciar la 

microestructura, tales como la rugosidad y el tamaño de grano. 

• La polarización del sustrato: Es muy importante ya que, si se ejecuta en polarización flotante 

(sustrato aislado de la tierra), se obtiene una cantidad baja de bombardeo de iones; si se realiza 

con un sustrato aterrizado, la muestra será bombardeada por electrones durante el depósito; si 

se tiene una polarización mayor (en términos absolutos) que la polarización flotante, se tendrá 

mucho bombardeo de iones.  

• La composición de la película depositada: Puede cambiar dependiendo la razón de depósito de 

los materiales que la componen. 

• Distancia entre el blanco, la muestra y rotación: Cuando la distancia es demasiado corta, existe 

calentamiento del blanco. Si este no gira, se podría tener un gradiente de composición debido a 

que su objetivo no es uniforme o se está haciendo co-depósito de dos blancos. 

• El campo magnético del magnetrón influye fuertemente en las condiciones del plasma durante 

el depósito. 
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• Temperatura del sustrato: La temperatura más alta da más movilidad a los átomos sobre la 

superficie, por lo que se obtendrán mayores tamaños de grano. Además, la alta temperatura 

podría influir en la segregación en materiales compuestos. Incluso si no hay elemento calefactor 

del sustrato, el plasma incrementa su temperatura. 

• Sistema de vacío: Si no se tiene la presión requerida o existe agua, se tendrá demasiado oxígeno 

y eso impedirá la formación del plasma. 

II.3.2. Sputtering DC. 

En el sistema de Sputtering por corriente directa (DC), un gas inerte, tal como el argón, alimenta la 

cámara a baja presión. Un voltaje es aplicado a través de los dos electrodos y un plasma es creado. El 

plasma contiene átomos neutros de argón, y rigurosamente el mismo número de iones positivos y 

electrones libres. El electrodo superior, donde un voltaje DC es aplicado, es la fuente del material a ser 

depositado. Este electrodo es el cátodo y conocido también como blanco. El electrodo inferior es una 

placa de metal, la cual está aterrizada y a tierra y es llamada ánodo. Las obleas son situadas en el ánodo. 

Los iones positivos en el plasma son acelerados al blanco polarizado negativamente. Estos iones 

energéticos golpean el blanco y dislocan, o pulverizan, los átomos del blanco. Estos átomos son libres y 

viajan a través del plasma como vapor y golpean la superficie de la oblea, donde son condensados y 

forman la película depositada. Como se muestra en la Figura II.4. 

 

Figura II.4. Proceso de depósito de aluminio por medio de Sputtering. 

Ya que el blanco actúa como electrodo en el modo DC del depósito de Sputtering, el blanco o material 

fuente debe de ser conductivo. Por lo tanto, siliciuros y metales pueden ser depositados por este método. 

La estructura y distribución del voltaje del plasma en el sistema DC está ilustrado en la Figura II.5. El 

espacio entre los electrodos está hecho del plasma de argón, llamado incandescencia negativa, debido a 
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la emisión de fotones desde los átomos de argón excitados. El voltaje es constante a través de esta región 

ya que tiene una resistencia muy baja. Cerca del electrodo negativo, donde existe un exceso de iones 

positivos y una escasez de electrones, existe una región de carga espacial que no tiene incandescencia. 

Este espacio es llamado de diferentes maneras: espacio oscuro del cátodo, el espacio oscuro de 

Crookes, o funda del cátodo [53]. Este espacio está en el orden de 0.1 a 10 mm de espesor. A través de 

esta región, la mayoría del voltaje decae. Esto es a causa de la baja densidad de electrones en el espacio 

oscuro de Crookes, ya que hay pocas colisiones entre los átomos de argón y los electrones [53]. 

Justo después del electrodo negativo está una región delgada incandescente del cátodo; la luz producida 

en este caso es debido a la interacción entre los iones que llegan y los iones pulverizados del blanco son 

neutralizados y electrones secundarios son creados por el bombardeo de iones que son acelerados desde 

el cátodo. Estos electrones pasan a través del espacio oscuro de Crookes y colisionan con los átomos de 

argón en la región de incandescencia negativa, ionizando alguno de éstos y manteniendo el plasma. 

Mientras los electrones son acelerados en una dirección a través del alto campo eléctrico en la región 

oscura del cátodo, los iones de argón positivos son acelerados en la dirección opuesta, desde la región de 

incandescencia negativa al blanco. Éstos pegan en la superficie del blanco y pulverizan los átomos fuente, 

los cuales pueden ser transportados a las obleas o sustratos y formar la película. 

 

Figura II.5. Estructura del plasma y distribución de voltaje en el sistema de Sputtering DC. 
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II.3.3. Sputtering RF. 

El aumento de la eficiencia de ionización es la primera razón por la cual la excitación de radio frecuencia 

es usada en los sistemas de Sputtering. La segunda razón es que éste abre nuevas posibilidades de uso 

del Sputtering de materiales aislantes que no pueden ser depositados por sistemas DC a causa del efecto 

de carga. 

Para explicar por qué la excitación de RF es más eficiente en promover la ionización y mantener la 

descarga que está presente en el DC, se considera el mecanismo de aceleración de electrones en un campo 

eléctrico de RF. La velocidad ν de un electrón siendo acelerado, tiene un corrimiento de π/2 con 

referencia al campo externo E=E0cos(ωt): 

𝜈 = −
𝐸0𝑒

𝑚𝑒𝜔
𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡) 

La máxima energía U0 del electrón moviéndose sin dispersión en un campo eléctrico de alta frecuencia, 

es proporcional al cuadrado de su amplitud E0: 

𝑈 =
𝐸0

2𝑒2

2𝑚𝑒𝜔2
𝑠𝑖𝑛2(𝜔𝑡) 

En tales condiciones, un electrón oscila con una amplitud constante y su energía máxima no cambia. Para 

frecuencia de excitación típica de 13.56 MHz y un campo eléctrico cercano a los 1000 V/m, esta energía 

alcanza 11.3 eV y llega a ser comparable con el potencial de ionización del argón. Tomando en cuenta 

valores pequeños de colisión elástica en los electrones, se consideran en el orden de 10-19 m2 y 

consecuentemente se mantiene más pequeña que la sección transversal de ionización, esto no es 

suficiente rápido para tener una ionización efectiva. Sin embargo, si debido a una colisión elástica con 

un átomo de gas, la fase de movimiento del electrón cambia en un momento con respecto a la fase del 

campo eléctrico, su velocidad y energía podrían continuar y aumentar por encima de ν0 y U0, 

respectivamente [53]. Por simplicidad, se asume que las colisiones de electrones con átomos sin 

movimiento son elásticas y la frecuencia que se elige es óptima, que es igual a la frecuencia del campo 

eléctrico. 

De esta manera, para las frecuencias del campo mayores que 100 kHz, los electrones pueden alcanzar 

energía suficiente para mantener la ionización para campos eléctricos un poco débiles y presiones de 

trabajo de gas tan bajas como 0.1 Pa, es decir, un orden de magnitud menor que para una descarga en 
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Sputtering DC. Sin embargo, para aplicaciones en Sputtering, la presencia del plasma con una alta 

densidad de iones no es suficiente. Para acelerar los iones del cátodo se requiere un campo eléctrico 

constante. 

En sistemas de depósito RF, la superficie del electrodo a pulverizar (material dieléctrico en el 

cátodo) es mucho más pequeña que las paredes de la cámara, y usualmente tienen un rol de segundo 

electrodo-ánodo. A causa de la fuerte diferencia de movilidad entre electrones e iones en el plasma, un 

potencial negativo DC aparece en cada electrodo sumergido en plasma y suministrado con una señal de 

RF. Simultáneamente, para cumplir el requerimiento principal que el flujo de carga total en el circuito 

externo del sistema de dos electrodos, dentro de un periodo debe de ser igual a cero, el potencial DC de 

un electrodo pequeño (cátodo) debe de ser más negativo que uno mayor. Así, la carga colectada en el 

cátodo debido a la corriente del ion, fluye durante la mayor parte de un solo periodo, la cual 

subsecuentemente es neutralizada por un pulso muy corto de una corriente de electrones, durante la parte 

restante del mismo periodo. Debido a la presencia de un voltaje automantenido, el cual es igual a la mitad 

del voltaje pico a pico de RF, el potencial del cátodo está casi continuamente negativo. Los iones atraídos 

bombardean el cátodo causando la pulverización. El efecto de carga conocido desde la descarga en DC 

no existe en este caso, así la pulverización de dieléctricos puede ser realizada [52]. 

II.3.4. Sputtering magnetrón. 

El nombre de “magnetrón”, se debe al tubo de vacío de microondas para generar y amplificar señales de 

alta frecuencia, donde campos magnéticos y eléctricos son usados. En el caso de la fuente de Sputtering 

magnetrón, el campo magnético, paralelo a la superficie del cátodo (blanco), permite atrapar electrones 

cercanos a éste y consecuentemente aumentar la ionización del gas por un aumento de una longitud del 

recorrido del electrón en la región del cátodo. Por supuesto, en dispositivos reales, campos eléctricos y 

magnéticos no son exactamente perpendiculares el uno del otro. Sin embargo, diversos diseños han sido 

desarrollados, donde su condición es completamente satisfactoria para la mayor parte de la superficie del 

cátodo. Existen dos configuraciones básicas de fuentes de Sputtering magnetrón: cilíndrica y planar. El 

sistema de magnetrón cilíndrico consiste en dos electrodos coaxiales: el cátodo hecho de, o cubierto del 

material a ser depositado y el ánodo rodeando éste. Los sustratos son usualmente situados en la vecindad 

de la superficie del ánodo. Las paredes de la cámara de vacío tienen el rol de un ánodo aterrizado a tierra. 

El campo magnético, paralelo a la superficie del cátodo, limita el movimiento de los electrones al ánodo. 

La fuente de magnetrón planar constituye un segundo grupo de dispositivos de Sputtering magnetrón. La 

trampa magnética, forma un lazo cerrado en forma de túnel sobre la superficie del cátodo (blanco) y es 
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creado por el sistema de magnetos o electromagnetos situados debajo. El área de descarga intensa y el 

área de erosión del blanco están restringidos a la parte del cátodo donde los campos magnéticos y 

eléctricos son perpendiculares el uno del otro. La forma del cátodo no está limitada a uno circular, sin 

embargo, está cerca a obedecer la condición de circuito cerrado para la corriente de arrastre de electrones. 

Las fuentes de magnetrón Sputtering de ambos tipos pueden operar a altas frecuencias, pero la aplicación 

de un voltaje RF realiza la descarga menos eficiente. Ya que los electrones en un magnetrón tienen que 

moverse a través del campo magnético, la diferencia de movilidad electrón a ion y así, el voltaje negativo 

DC autopolarizado del cátodo puede ser reducido. Sin embargo, los magnetrones operando a radio 

frecuencia son usados satisfactoriamente para Sputtering de materiales dieléctricos [54]. 
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III. Técnicas de caracterización. 

 

En este capítulo se describirán algunas de las técnicas de caracterización y los equipos empleados para 

analizar las películas de CTS y CZTS, así como también para las celdas solares. Las técnicas elegidas 

para estudiar las características ópticas, morfológicas y eléctricas de las películas de CTS y CZTS son: 

Perfilometría, espectroscopia de UV-Visible (transmitancia y reflectancia), difracción de rayos X (XRD), 

fluorescencia de rayos X (XRF), espectroscopía Raman, microscopía electrónica de barrido (SEM), 

espectroscopía de masas de iones secundarios (SIMS), mediciones I-V y eficiencia cuántica. 

III.1. Espectroscopia UV-Visible. 

La espectroscopia del UV-Visible es una técnica convencional para realizar mediciones de transmitancia, 

reflectancia y absorbancia en diversos tipos de materiales. A partir de la transmitancia y reflectancia se 

pueden obtener diferentes parámetros, como lo son el coeficiente de absorción y el band gap. 

Dicha espectroscopia es uno de los métodos de análisis más usados, y se basa en la relación que existe 

entre la absorción sobre un medio homogéneo, una parte de la luz incidente es absorbida por el medio y 

otra transmitida, como consecuencia de la intensidad del rayo de luz sea atenuada desde P0 a P, siendo 

P0 la intensidad de la luz incidente y P la intensidad del rayo de luz transmitido (Figura III.1). 

Dependiendo del compuesto y el tipo de absorción a medir, la muestra puede estar en fase líquida, sólida 

o gaseosa. 

Esta espectroscopia está regida por la ley de Lambert-Beer.  

La ley de Beer indica que la intensidad de un haz de luz monocromática disminuye exponencialmente al 

aumentar aritméticamente la concentración de la sustancia absorbente, cuando este haz pasa a través de 

un medio homogéneo. 

 

Figura III.1. Esquema de un haz pasando a través de un medio C. 
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La siguiente relación matemática pertenece a esta ley: 

𝑃/𝑃0 = 𝑒−𝑘′𝑐 

P0: Intensidad de la luz incidente. 

P: Intensidad de la luz transmitida. 

c: Concentración de la solución. 

k: Constante, cuyo valor depende de la longitud de onda de la luz incidente, del espesor del medio 

absorbente y de la naturaleza del medio. 

Ambas leyes se combinan en una sola, generando la Ley de Lambert-Beer 

log
𝑃0

𝑃
= 𝑎𝑏𝑐 ó A=abc 

𝐴 = log
𝑃0

𝑃
= − log 𝑇 

Donde 

a: Absorbancia. 

b: Longitud o espesor del medio (longitud de la cubeta). 

c: Concentración de la solución. 

P/P0=T: Transmitancia. 

Transmitancia (T): Es la razón entre la luz monocromática transmitida (P) por una muestra y la energía 

o luz incidente (P0) sobre ella. Tanto la energía radiante incidente como la transmitida deben ser medidas 

a la misma longitud de onda. 

𝑇 =
𝑃

𝑃0
= 10−𝑎𝑏𝑐 ó %𝑇 = 100 𝑃/ 𝑃0 

Se considera la transmitancia como la razón de la luz transmitida por la muestra y la luz transmitida por 

estándar arbitrario.  

Absorbancia (A): Se define como la cantidad de energía radiante absorbida por una sustancia pura o en 

solución. Matemáticamente, corresponde al logaritmo negativo de la transmitancia T, transmitancia 

expresada como fracción decimal %T, transmitancia expresada como porcentaje. 

𝐴 = − log 𝑇 = 2 − log %𝑇 

 

Pero 

𝑇 =
𝑃

𝑃0
= 10−𝑎𝑏𝑐 

Por lo tanto 
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𝐴 = − log (
𝑃

𝑃0
) = − log 10−𝑎𝑏𝑐 

A=abc 

Esta ecuación indica que la absorbancia es una función lineal de la concentración, donde “a” es una 

constante de proporcionalidad llamada absorbancia. La magnitud de “a” depende de las unidades de “b” 

y “c” [55].  

 

III.2. Difracción de rayos X. 

El proceso consiste en la dispersión de los rayos X por las nubes electrónicas que rodean a los átomos de 

un cristal, originando un patrón de difracción regular (al igual que la estructura atómica del cristal), 

resultado de la interferencia constructiva y destructiva de la radiación dispersada por todos los átomos. 

La difracción de rayos X se basa en la dispersión coherente del haz de rayos X por parte de la materia 

(se mantiene la longitud de onda de la radiación) y en la interferencia constructiva de las ondas que están 

en fase y que se dispersan en determinadas direcciones del espacio (Figura III.2). 

La ecuación de Bragg. Bragg se dio cuenta que los rayos X dispersados por todos los puntos de la red 

en un plano (hkl) debían estar en fase para que las ecuaciones de Laue se vieran satisfechas y aún más, 

la dispersión a partir de sucesivos planos (hkl) debían estar así mismo en fase. Para una diferencia de 

fase igual a cero las leyes de la simple reflexión deben mantenerse para un plano sencillo y la diferencia 

de camino para reflexiones de planos sucesivos debe ser un número entero de longitudes de onda [56]. 

 

Figura III.2. Difracción de los rayos X en los espacios interplanares. 
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En la figura anterior se observa como un haz incidente es difractado por dos planos sucesivos hkl con 

espaciado interplanar dhkl. La diferencia de camino recorrido por los dos haces de planos sucesivos viene 

dada por la ecuación. 

𝐴𝐵 + 𝐵𝐶 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛 𝜃, 

y de ahí la condición para que la difracción sea máxima: 

2𝑑ℎ𝑘𝑙 𝑠𝑒𝑛 𝜃 = 𝑛𝜆 

Bragg encontró que las trayectorias de difracción en los cristales podían explicarse como si se hubieran 

producido por reflexión de rayos X por planos hkl, pero sólo cuando la ecuación se satisface.  

Esta relación se conoce como Ley de Bragg y establece la condición esencial para que ocurra la 

difracción; n se denomina orden de difracción y debe de ser un número entero consistente con senθ menor 

o igual que 1. 

En resumen, la difracción es esencialmente un fenómeno de dispersión en el que cooperan una gran 

cantidad de átomos. Puesto que los átomos están posicionados periódicamente en una red, los rayos 

dispersados por dichos átomos tienen unas relaciones de fase definidas entre ellos; éstas relaciones de 

fase son tales que en la mayoría de las direcciones se produce una interferencia destructiva, pero en unas 

pocas direcciones se produce una interferencia constructiva y se forman rayos difractados [57]. 

La dispersión de rayos X por un átomo es la resultante de la dispersión por cada electrón. El factor de 

dispersión atómico de un átomo es por tanto proporcional al número de electrones que posee ese átomo. 

La diferencia de fase en la onda generada por dos electrones origina una interferencia parcialmente 

destructiva; el efecto neto de interferencia entre los rayos dispersados por todos los electrones en el átomo 

origina un descenso gradual en la intensidad dispersada al aumentar el ángulo 2θ. 

III.3. Fluorescencia de rayos X. 

En fluorescencia de rayos X, primordialmente, rayos X inciden en la muestra y son absorbidos, 

expulsando electrones de la órbita atómica-K. Los electrones de niveles mayores, tales como de la órbita 

atómica-L, caen en las vacancias de la órbita K y la energía liberada en el proceso emite rayos X 

secundarios característicos con energía: 
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𝐸𝑋𝑅𝐹 = 𝐸𝐾(𝑍) − 𝐸𝐿2,3(𝑍) 

La energía de rayos X identifica la impureza y la intensidad dadas en su densidad. La técnica de XRF 

permite un análisis elemental no-destructivo de sólidos y líquidos con un análisis de película delgada 

cuantitativo fácilmente obtenido. Se pueden analizar áreas desde 1 cm2 a 10-6 cm2. El método es adecuado 

para conductores y aislantes. 

El análisis de XRD no es una técnica sensible a la superficie. La penetración de los rayos X en una 

muestra es gobernada por el coeficiente de absorción. En el silicio, la profundidad de penetración es 

típicamente de micrómetros o decenas de micrómetros. Por ejemplo, para detectar rayos X emergentes 

de la muestra, es razonable encontrar la profundidad para 50% en absorción, ya que, los rayos X tienen 

que penetrar en la muestra y generar rayos X característicos, los cuales, tienden a ser detectados (Figura 

III.3) [55]. 

 

Figura III.3. Esquema de un sistema de fluorescencia de rayos X. 

III.4. Microscopio electrónico de barrido (SEM). 

Electrones incidentes son absorbidos, emitidos, reflejados, o transmitidos y pueden causar luz o emisión 

de rayos X. Los tres grupos de electrones pueden ser agrupados como: secundarios, Auger y 

retrodispersados. El rendimiento de electrones (N(E)) muestra un máximo para los electrones 

secundarios. La interacción de un haz de electrones con un sólido puede dar pie a la expulsión de enlaces 

de electrones rotos sobre la banda de conducción. Éstos son electrones secundarios con energías por 

debajo de los 50 eV con un N(E) máximo de 2 a 3 eV. 

Los electrones Auger son emitidos en un rango de energía intermedio. Los electrones retrodispersados, 

habiendo sufrido colisiones elásticas de gran ángulo, dejan la muestra esencialmente con la misma 

energía que los electrones incidentes. Los electrones pueden estar enfocados, reflejados, y acelerados por 
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potenciales apropiados; pueden ser detectados eficientemente y contados, su energía y distribución 

angular puede ser medida y no contaminan la muestra o el sistema de vacío. Sin embargo, pueden causar 

la carga de la muestra que puede distorsionar la medición [55]. 

El principio del microscopio electrónico de barrido es el siguiente: un microscopio de electrones usa un 

haz de electrones para producir una imagen magnificada de la muestra. La imagen en un SEM está 

producida por el escaneo de la muestra con un haz de electrones enfocado y detectando electrones 

secundarios y/o retrodispersados. Los electrones y fotones son emitidos en cada locación del haz y 

subsecuentemente detectado. Los electrones secundarios forman la imagen convencional SEM, los 

electrones retrodispersados también pueden formar una imagen, los rayos X son usados en un 

microprocesador de electrones, la luz emitida es conocida como catodoluminiscencia, y los electrones 

absorbidos son medidos como corriente inducida de haz de electrones [55]. En la figura III.4 muestra el 

esquema de un microscopio electrónico de barrido. Los electrones emitidos desde un haz de electrones 

pasan a través de series de lentes para enfocar y escanear a través de la muestra. El haz de electrones 

puede ser brillante con una pequeña propagación de energía.  

 

 

Figura III.4. Esquemático de un microscopio electrónico de barrido. 
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III.5. Espectroscopía de masas de iones secundarios (SIMS). 

La espectroscopía de masas de iones secundarios es una de las técnicas analíticas más versátiles y 

poderosas para caracterización de semiconductores. La técnica es un elemento específico capaz de 

detectar todos los elementos químicos, así como sus isotopos y especies moleculares. De todas las 

técnicas haz, ésta es la más sensible con límites de detección para algunos elementos en el rango de 1014 

a 1015 cm-3. La resolución lateral es de 10 μm, típicamente, pero puede ser más pequeña de alrededor de 

0.5 μm con una resolución de profundidad de 5 a 10 nm. 

El principio de funcionamiento del SIMS es remover y destruir el material de la muestra, esto por medio 

de un haz de iones primario, expulsando iones y analizar el material expulsado por un analizador de 

masas. La mayoría de los átomos son neutrales y no pueden ser detectados por un sistema SIMS 

convencional, pero algunos son cargados positiva o negativamente. La razón de masa/carga de los iones 

es analizada, detectado como un espectro de masas, conteo, o mostrando una pantalla fluorescente. 

Generalmente, el sistema SIMS contiene tres partes: una fuente de iones, un analizador de masas y un 

detector. La fuente de iones ayuda a generar los iones que impactarán contra la muestra para que, isotopos 

de la muestra sean expulsados. Posteriormente, pasan al analizador de masas para separar iones con 

diferentes razones de masa/carga. La detección de la razón de masa/carga puede ser problemática, ya 

que, varias moléculas complejas formadas durante el proceso de expulsión entre los iones expulsados y 

elementos ligeros como H, C, O y N típicamente encontrados en los sistemas de vacío de SIMS. El 

rendimiento de la expulsión de los iones es un número promedio de átomos expulsados por ion primario 

incidente; esto depende de la muestra o del material, orientación cristalográfica, naturaleza, energía, y 

ángulo incidente de los iones primarios. Finalmente, el espectro de masas es generado después de que 

todos los iones hayan sido colectados. En la Figura III. 5 se representa un esquema de funcionamiento 

del sistema SIMS [55]. 

Comúnmente, un haz de iones de cesio (Cs) son usadas para aumentar el rendimiento de elementos 

electronegativos tales como C, O, S, etcétera, dentro de la muestra. El cañón de Cs puede operar 

solamente en modo positivo. Como segunda parte, los iones secundarios son formados en la superficie 

de la muestra por el bombardeo de haz primario. Estos iones secundarios son inmediatamente removidos 

por una extracción o inmersión de lentes. Normalmente, la muestra es sometida a un potencial de entre 

2kV a 10 kV. Dependiendo de la polaridad de la muestra, iones secundarios positivos o negativos pueden 

ser extraídos. Después de que los iones secundarios han sido extraídos desde la superficie de la muestra 

por los lentes, son transferidos por unos segundos lentes al espectrómetro de masas.  
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Figura III.5. Esquema de un sistema SIMS. 

Los iones secundarios generados durante el proceso de extracción tienen un amplio rango de energía. 

Conforme estos iones secundarios pasan a través de un sensor que analiza la energía electrostática, los 

iones de energía menor son más fuertemente desviados que los iones de energía alta. Una abertura de 

energía móvil situada después del analizador de energía puede seleccionar una pequeña porción de los 

iones secundarios dispersados y permitir que éstos pasen por el analizador magnético. Como una 

consecuencia del proceso de extracción, especies moleculares son abundantes a bajas energías, mientras 

que las especies monoatómicas dominan el espectro de alta energía. Conforme un haz de iones para a 

través de un campo magnético, los iones son dirigidos por una fuerza con los ángulos correctos en ambas 

direcciones: movimiento del ion y la dirección del campo magnético [53].  

La magnitud del campo magnético es requerida para desviar las especies de iones dadas por la ecuación: 

𝑚

𝑞
=

𝐵2

2𝑉
× 𝑟2 

Donde m/q= Razón de masa/carga (Kg/C). 

B=Intensidad del campo magnético (Wb/ m2) = (V·s/m2). 

V=Voltaje de aceleración del ion (V). 

r=Radio de la curvatura del campo magnético (m). 
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Por otra parte, de las principales ventajas del sistema son: 

• Los elementos como H y U pueden ser detectados. 

• La mayoría de los elementos, pueden ser detectados bajo concentraciones de partes por millón o 

partes por billón. 

• Razones isotrópicas pueden ser medidas, normalmente con una precisión de 0.5% a 0.05%. 

• Imágenes de dos dimensiones pueden ser adquiridas. Un ion secundario deja la superficie en un 

punto cercano a su locación original. Esto permite un análisis localizado de la muestra a ser 

tomado y es la piedra angular de la imagen de iones. 

• El volumen del material extraído es muy pequeño. Usando una alta energía y unas densidades 

altas de haz primario (SIMS dinámico). Un volumen de alrededor de 100 a 1000 µm3 es analizado. 

• En contraste, usando baja energía y densidades bajas de haz primario (SIMS estático) el material 

extraído es extremadamente pequeño.  

• La muestra requiere poca o ninguna preparación. 

Dentro de las limitaciones están que el material extraído desde la superficie de la muestra, que consiste 

no solo en iones mono-atómicos siendo especies moleculares que pueden ser y que pueden dominar en 

el espectro de masas, haciendo imposible un análisis de algunos elementos. Además, el proceso de 

extracción es pobremente entendido. No existe un modelo cuantitativo que pueda predecir acertadamente 

el proceso de ionización secundario. Para obtener una información cuantitativa un estándar adecuando 

ha sido usado y correcciones empíricas han sido aplicadas. También, la sensibilidad de un elemento es 

dependiente fuertemente de la composición de la matriz y el tipo de haz primario usado. Los estándares 

pueden ser, por lo tanto, cercanos a la composición de lo desconocido. Esto es particularmente cierto 

para un análisis isotópico. Las muestras deben de ser compatibles con un ultra alto vacío. 

III.6. Espectroscopia Raman. 

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscópica vibracional que puede detectar especies 

orgánicas e inorgánicas y medir la cristalinidad de los sólidos. Estos son libres de efectos de carga. 

Cuando la luz es dispersada desde la superficie de la muestra, la luz dispersada contiene principalmente 

longitudes de onda que inciden en la muestra (dispersión Raleigh) pero también tiene diferentes 

longitudes de onda a muy bajas intensidades (pocas partes por millón o menos) que representa una 

interacción de la luz incidente con el material. La interacción de la luz incidente con fonones ópticos es 

llamada dispersión Raman mientras que la interacción con fonones acústicos resulta en la dispersión 
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Brillouin. Los fonones ópticos tienen energías mayores que los fonones acústicos dando corrimientos de 

energía del fotón mayores, pero aun teniendo dispersión Raman el corrimiento de energía es pequeño.  

La espectroscopia Raman está basada en el efecto Raman reportado por Raman en 1928. Si el fotón 

incidente da energía a la red en forma de un fonón (emisión de fonón) emerge como un fotón de baja 

energía. Esta conversión de corrimiento a baja frecuencia es conocida como una dispersión de 

corrimiento Stokes. Una dispersión de corrimiento Anti-Stokes el fotón absorbe un fonón y emerge con 

una energía alta. El modo anti-Stokes es mucho más débil que el modo Stokes y, por lo tanto, el modo 

Stokes es normalmente monitoreado (Figura III.6). 

Durante las mediciones de espectroscopia Raman un haz de láser incide sobre la muestra. La luz 

dispersada débil o señal es pasada a través de un monocromador doble para rechazar la luz dispersada 

Raleigh y las longitudes de onda del corrimiento Raman son detectadas por un fotodetector. En la 

microprueba Raman, un láser ilumina la muestra a través de un microscopio comercial. La potencia del 

láser es usualmente mantenida por debajo de 5 mW para reducir el calentamiento de la muestra y la 

descomposición de ésta. Para separar la señal desde la aplicada es necesario que el láser sea una fuente 

luminosa y monocromática. La detección es dificultada por la señal débil contra un fondo intenso de 

radiación de luz dispersa. La relación señal-ruido aumenta si la radiación Raman se observa en ángulo 

recto con el haz de la bomba [55]. 

 

 

Figura III.6.Distribución de energía de la luz dispersada. 
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III.7. Medición de fotocorriente. 

Uno de los parámetros importantes para la caracterización de celdas solares es obtener las curvas I-V 

bajo iluminación, así como determinar la eficiencia, factor de llenado y la potencia máxima. Para obtener 

estas curvas se utiliza un simulador solar. Los simuladores solares se emplean para la simulación de la 

radiación solar con un haz de luz colimado y uniforme, garantizando una irradiación más cercana posible 

a la luz solar. El uso de filtros de masa de aire permite simular la luz del sol a partir de una fuente de luz 

de xenón. La masa de aire es la distancia que recorre la luz del ambiente normalizado a la longitud más 

corta de distancia posible (es decir, cuando el sol está directamente sobre la cabeza). La masa de aire 

cuantifica la reducción en el poder de la luz a medida que pasa a través de la atmósfera y es absorbido 

por el aire y el polvo. La salida de energía radiante del sol se deriva de una reacción de fusión nuclear. 

Cada segundo, aproximadamente 6x1011
 kg de hidrógeno es convertido en helio, con una masa neta 

perdida cercana a los 4x103
 kg. La masa perdida es convertida a través de la relación de Einstein (E=mc2) 

a 4x1020
 J. Esta energía es emitida principalmente como radiación electromagnética en la región del 

ultravioleta a la región infrarroja (0.2 a 3 µm). El total de masa del sol es cercano a los 2x1030
 kg, y una 

vida estable razonable con una constante de salida cercana a los 10 billones de años proyectada. La 

intensidad solar de radiación fuera de la atmósfera, en la distancia promedio de la órbita terrestre 

alrededor del sol, es definida como una constante solar que tiene como valor 1367 W/cm2. En la Tierra, 

la luz del sol es atenuada por las nubes y por el esparcimiento y absorción atmosférica. La atenuación 

depende principalmente en la longitud de la trayectoria de la luz a través de la atmósfera, o la masa de 

aire a través de la cual pasa. Esta “masa de aire” es definida como 1/cosϕ, donde ϕ es el ángulo entre la 

vertical y la posición del sol. La Figura III.7 muestra las dos curvas relacionadas a la irradiancia espectral 

solar (potencia por unidad de área por unidad de longitud de onda). 

La curva superior, la cual representa el espectro solar de fuera de la atmósfera de la Tierra, es la condición 

de masa de aire cero (AM0). El espectro AM0 es relevante para satélites y aplicaciones espaciales. El 

desempeño de la celda solar terrestre es especificado con referencia al espectro de masa de aire global 

1.5 (AM 1.5G).  

Este espectro representa la luz del sol en la superficie de la Tierra cuando el sol está en un ángulo de 48° 

desde la vertical. En este ángulo, la potencia incidente es de 963 W/m2
. También existe el AM 1.5D el 

cual es la radiación directa del sol sin las reflexiones dentro de la atmósfera, para este espectro la potencia 

incidente es de 768.3 W/m2
 [58, 59]. 
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Figura III.7. Irradiancia espectral Solar para AM0, AM1.5G y AM 1.5D. 

La caracterización de una celda solar se basa fundamentalmente en el cálculo de la eficiencia cuántica 

de la misma. En un día claro, la radiación solar en el ecuador es de hasta 1000 W/m2, por lo que un 

módulo fotovoltaico de un metro cuadrado con una eficiencia del 10%, puede producir alrededor de 100 

W.  

La eficiencia de las celdas solares actuales varía del 6% para las basadas en silicio amorfo hasta el 30% 

o más para prototipos de laboratorio con múltiples arreglos [60]. Sin embargo, una eficiencia alta puede 

no ser la mejor opción desde el punto de vista económico: las celdas basadas en materiales exóticos como 

el arseniuro de galio o de indio seleniuro pueden costar cientos de veces más que una celda de silicio 

amorfo comercial, siendo que produce una energía eléctrica sólo cuatro veces mayor. El material más 

común para las celdas solares es el silicio cristalino. Las normas actuales para la caracterización de las 

celdas proporcionan una densidad de potencia de 1 sol (1000 W/m2) con el filtro de AM1.5G que permite 

la simulación del espectro solar en condiciones medias (ASTM) en la corteza terrestre, considerando los 

reflejos no deseados [61]. En la Figura III.8 se presenta el corte transversal de un simulador solar, donde 

podemos observar los elementos principales que lo constituyen, como son: una lámpara de Xenón, un 

reflector, espejos, un integrador óptico, un filtro corrector y lentes colimados. La luz proporcionada por 

la lámpara de Xenón, después de atravesar el arreglo óptico, se hace incidir sobre la superficie de la celda 

solar colocada debajo del cono correspondiente al área de trabajo del simulador. La corriente bajo 

iluminación es medida por un electrómetro y comparada con la corriente en oscuridad para poder obtener 

las figuras de mérito correspondientes a la celda solar [62]. 
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Figura III.8. Esquema de un simulador solar. 

III.8. Eficiencia cuántica. 

La eficiencia cuántica es la razón del número de portadores colectados por la celda solar respecto al 

número de fotones de una energía incidente dada en la celda solar. La eficiencia cuántica puede ser debida 

en función de la longitud de onda o energía. Si todos los fotones de una cierta longitud de onda son 

absorbidos y los portadores minoritarios resultantes son colectados, entonces la eficiencia cuántica es 

una longitud de onda en particular es igual a 1. La eficiencia cuántica para fotones con una energía menor 

al ancho de la banda prohibida es cero.  

Mientras la eficiencia cuántica idealmente debe de tener una forma de cuadrado, la eficiencia cuántica 

para la mayoría de las celdas solares se reduce, debido a los efectos de recombinación. Los mismos 

mecanismos con los cuales se afecta la probabilidad de recolección también afectan la eficiencia cuántica. 

Por ejemplo, la pasivación de la superficie frontal puede llegar a afectar la generación de portadores cerca 

de la superficie, y ya que la luz azul es absorbida muy cerca de la superficie, una alta recombinación en 

la superficie frontal afectará la parte en azul de la eficiencia cuántica. De la misma manera, la luz verde 

es absorbida en el volumen de una celda solar y una baja longitud de difusión afectará la probabilidad de 

recolección desde el volumen de la celda solar y reducirá la eficiencia cuántica en la porción verde del 

espectro. La eficiencia cuántica puede ser vista como la probabilidad de recolección debido al perfil de 

generación de un solo fotón, integrado por el espesor del dispositivo y normalizado al número de fotones 

incidentes [63]. 
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La eficiencia cuántica externa de una celda solar incluye el efecto de pérdidas ópticas, tales como la 

transmisión y la reflexión. Sin embargo, ésta es usada frecuentemente para observar la eficiencia cuántica 

de la luz después de que se perdió luz por transmisión y reflexión. La eficiencia cuántica interna o 

transmitida fuera de la celda solar puede generar portadores de carga recolectables. Por medición de 

reflexión y transmisión de un dispositivo, la curva de la eficiencia cuántica externa puede ser corregida 

obteniendo la curva de eficiencia cuántica interna. En la Figura III.9 se muestra la curva característica de 

una celda solar de kesterita (CZTSSe) incluyendo las pérdidas ópticas que se tienen en las celdas solares 

[64].      

 

Figura III.9. Curva de eficiencia cuántica externa (EQE) característica de una celda solar de kesterita 

(CZTSSe) [64]. 
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IV. Procedimiento experimental. 

IV.1. Proceso general para obtención de Cu2SnS3 (CTS). 

Proceso de depósito 

Objetivo general. Obtener películas de CTS para su aplicación como películas absorbentes de radiación 

solar dependiendo de la temperatura de tratamiento térmico. 

Objetivo particular. Observar la influencia de la temperatura en el tratamiento térmico para la obtención 

de películas de CTS. 

Limpieza de sustratos de vidrio. 

1. Acetona durante 5 minutos en ultrasonido. 

2. Metanol durante 5 minutos en ultrasonido. 

3. Secado con flujo de aire. 

Nota: El proceso de limpieza se realizó previo al depósito. 

Preparación de solución para depósito de CTS. 

Se realizó el proceso 1 para obtener las muestras con nomenclatura: C8E1S3, 205C8E1S3, 245C8E1S3, 

285C8E1S3, C10E1S3, 245C1E1S3, 285C1E1S3.  

PROCESO 1. 

Preparación de solución de Tiourea. 

1. Pesar 0.61 g de Tiourea [(NH2)2CS)] para tener una molaridad de 0.3 M. 

2. 40 ml de metanol en un vaso de precipitado.  

3. Añadir Tiourea a los 40 ml de metanol. 

4. Someter a baño ultrasónico durante 16 minutos para disolver el compuesto. 

Preparación de solución de cloruro de estaño. 

1. Pesar 0.45 g de cloruro de estaño [SnCl2∙2H2O] para tener una molaridad de 0.1 M. 

2. 40 ml de metanol en un vaso de precipitado.  

3. Añadir cloruro de estaño a los 40 ml de metanol. 

4. Someter a baño ultrasónico durante 16 minutos para disolver el compuesto. 

Preparación de solución de cloruro de cobre. 

Para las soluciones de cloruro de cobre se eligieron tres molaridades (0.08 M, 0.1 M). 

1. Pesar la cantidad de cloruro de cobre [CuCl2∙2H2O] según la molaridad para cada muestra, que 

se indica en la Tabla IV.1. 
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2. 40 ml de metanol en un vaso de precipitado. 

3. Añadir cloruro de cobre en los 40 ml de metanol. 

4. Someter a baño ultrasónico durante 16 minutos para disolver el compuesto.  

Tabla IV.1. Especificaciones de peso de cloruro de cobre para cada molaridad. 

Muestra Molaridad Cantidad 

SolClo0.08 0.08 M 0.55 g 

SolClo0.1 0.1 M 0.68 g 

 
Una vez obtenidas las soluciones por separado, se mezclaron las soluciones de Tiourea, cloruro de cobre 

y cloruro de estaño (estrictamente en ese orden). También a la solución se le agregaron 3 gotas de HCl 

al 37% para estabilizar el pH de la solución, siendo el valor de este igual a 3. Posteriormente, se sometió 

la mezcla a agitación con una velocidad de 700 rpm, durante 40 minutos y a 40°C.    

Las mezclas tuvieron la molaridad que se indica en la Tabla IV.2. 

Tabla IV.2. Especificaciones de molaridad para cada solución. 

Muestra Molaridad 

SnCl2∙2H2O 

Molaridad 

(NH2)2CS 

Molaridad 

CuCl2∙2H2O 

SolC8E1S3 0.1 M 0.3 M 0.08 M 

SolC1E1S3 0.1 M 0.3 M 0.1 M 
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Depósito de CTS por el método de rocío pirolítico ultrasónico. 

El esquema del sistema de rocío pirolítico ultrasónico que se empleó se ilustra en la figura IV.1. 

 
Figura IV.1. Sistema de rocío pirolítico ultrasónico. 

A continuación, se describe el procedimiento para el depósito de CTS por rocío pirolítico ultrasónico: 

1. Dentro del matraz de bola de dos boquillas, depositar 50 ml de la solución que contiene cloruro 

de estaño, cloruro de cobre y tiourea, con las molaridades anteriormente especificadas. 

2. Colocar el matraz de bola de dos boquillas dentro del nebulizador y colocar los tapones con las 

mangueras. Una manguera contiene el nitrógeno o aire a utilizar como gas de arrastre y en la otra 

manguera está conectada a la campana de borosilicato, la cual, está encima de la parrilla. 

3. Colocar sobre la parrilla un vidrio limpio. 

4. Ajustar la temperatura de la parrilla a una temperatura de 450°C, (la temperatura real sobre la 

parrilla es de 365°C). 

5. Encender el nebulizador y ajustar a la máxima potencia. 

6. Cuando se forme completamente la nube dentro del matraz, abrir el flujo de nitrógeno o aire a 

0.015 l/min (sccm). 

7. Realizar el depósito durante 10 minutos. 

8. Cerrar el flujo de nitrógeno y apagar parrilla. 

9. Apagar el nebulizador. 

10. Retirar vidrio con la capa de CTS. 
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En la Tabla IV.3 se especifica la nomenclatura para las muestras. Las muestras fueron sometidas a 

tratamiento térmico durante 30 minutos en ambiente de nitrógeno. 

Tabla IV.3. Especificaciones para muestras de CTS obtenidas con fuente de cloruro de cobre y depositadas con 

nitrógeno como flujo de arrastre y agitación de solución a 700 rpm y su posible tratamiento térmico a 205°C, 

245°C y 285°C. 

Muestra Molaridad 

SnCl2∙2H2O 

Molaridad 

(NH2)2CS 

Molaridad 

CuCl2∙2H2O 

Temperatura 

de solución 

Tiempo de 

depósito  

Tratamiento 

térmico 

C8E1S3 0.1 M 0.3 M 0.08 M 40°C 10 minutos - 

205C8E1S3 0.1 M 0.3 M 0.08 M 40°C 10 minutos 205°C 

245C8E1S3 0.1 M 0.3 M 0.08 M 40°C 10 minutos 245°C 

285C1E1S3 0.1 M 0.3 M 0.08 M 40°C 10 minutos 285°C 

C10E1S3 0.1 M 0.3 M 0.1 M 40°C 10 minutos - 

245C1E1S3 0.1 M 0.3 M 0.1 M 40°C 10 minutos 245°C 

285C1E1S3 0.1 M 0.3 M 0.1 M 40°C 10 minutos 285°C 

 

IV.2. Proceso general para la obtención de sustratos de molibdeno. 

Para el proceso de obtención de sustratos de molibdeno, depósito de películas metálicas de Cu/Sn/Zn y, 

la obtención de la película delgada de kesterita inicialmente se necesita una ardua limpieza de los 

sustratos de vidrio, comúnmente llamado soda lime glass. La limpieza de los vidrios fue un paso 

fundamental ya que, al realizar el depósito de molibdeno, una mala limpieza podría generar burbujas en 

la película (pin holes), además de generar otros efectos por medio de la contaminación del mismo 

molibdeno. La limpieza de los sustratos de vidrio se realizó como se describe a continuación: 

1. Sopletear el vidrio con argón para eliminar polvo. 

2. Lavar el vidrio con jabón y agua de manera abundante. 

3. Enjuagar con agua corriente.  

4. Enjuagar con agua destilada. 

5. Sumergir el sustrato de vidrio en agua durante 10 minutos y a temperatura de 55°C en baño 

ultrasónico. 

6. Sumergir el sustrato de vidrio en acetona durante 10 minutos y a temperatura de 55°C en baño 

ultrasónico. 

7. Sumergir el sustrato de vidrio en isopropanol durante 10 minutos y a temperatura de 55°C en 

baño ultrasónico. 

8. Sumergir el sustrato de vidrio en agua durante 10 minutos y a temperatura de 55°C en baño 

ultrasónico. 

9. Realizar el secado con argón. 
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Una vez limpio el sustrato de vidrio, inmediatamente se introduce a la precámara de vacío del sistema de 

Sputtering. La estructura del sustrato de molibdeno está compuesta por dos diferentes tipos de molibdeno: 

molibdeno A (MoA) y molibdeno B (MoB). 

El molibdeno obtenido con baja presión y alta densidad de potencia muestra buenas características 

eléctricas, y además de una baja resistencia laminar (MoA), pero muestra problemas de selenización y 

sulfurización. En este caso, se ha reportado que la mejor estructura es MoA/MoB/MoA, ya que evita una 

sobresulfurización. En el caso del MoB, da una compresión ligeramente menor, lo cual, da un estrés 

menor, pero con mayores micro tensiones [65].  

En la Figura IV.2 se especifican los espesores de cada capa de molibdeno. La última capa de 50 nm es 

de sacrificio la cual forma disulfuro de molibdeno (MoS2) que no afecta el desempeño de las celdas. 

Además, las capas de molibdeno tienen ese orden con el objetivo de realizar un contacto óhmico con el 

CTS y CZTS y que no exista una gran pérdida de portadores creados. Finalmente, se obtienen sustratos 

de molibdeno de una resistencia laminar muy baja (entre 0.6 Ω/□ y 0.9 Ω/□) como ha sido reportado 

anteriormente [65]. 

  

Figura IV.2. Esquema para la especificación de la composición del sustrato de molibdeno. 

 

El depósito de molibdeno se realizó con un sistema de DC magnetrón Sputtering marca Alliance Ac450. 

Los depósitos de cada capa de molibdeno fueron de 22 minutos y 30 segundos para la capa de molibdeno 

A (~500 nm), 9 minutos y 30 segundos para la capa de molibdeno B (~150 nm) y finalmente, 2 minutos 

y 10 segundos para la última capa de molibdeno A (~50 nm).  
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IV.3. Proceso general para la obtención de celdas solares de Cu2SnS3 (CTS). 

El proceso para las celdas de CTS (Cu2SnS3) fue similar al proceso para las celdas de CZTS. Para la 

obtención de las películas de CTS se realizó el depósito de SLG/Mo, como ya se describió en la sección 

IV.2. Posteriormente se realizó el depósito de películas metálicas de cobre y estaño por medio del sistema 

de DC magnetrón Sputtering marca Alliance CT100. En la Tabla IV.4 se describen los tiempos de 

depósito y espesores de cada capa metálica y las razones de Cu/Sn. 

Tabla IV.4. Razones de depósito de las películas metálicas para la obtención de CTS. 

Muestra 
Tiempo de 

depósito (Cu y Sn) 

Espesores de 

Cu y Sn 

(nm) 

Cu/Sn 

CTS1 
Cu (15 min, 50 s) 

Sn (43 min, 40 s) 

Cu (276 nm) 

Sn (384 nm) 
1.57 

CTS2 
Cu (17 min, 40 s) 

Sn (40 min, 10 s) 

Cu (269 nm) 

Sn (391 nm) 
1.92 

CTS3 
Cu (17 min, 50 s) 

Sn (39 min, 30 s) 

Cu (304 nm) 

Sn (356 nm) 
1.94 

La sulfurización de las capas metálicas se realizó dentro de una caja de grafito, donde se depositaron los 

vidrios con las capas metálicas, así mismo se introdujeron dos crisoles que contienen 100 mg de azufre 

y 5 mg de estaño, respectivamente. El perfil de temperatura para la obtención de CTS (Cu2SnS3) es 

similar al proceso para las celdas de CZTS. El cual también contiene dos escalones de temperatura, el 

primero a 350°C durante 30 minutos y el segundo a 550°C durante 15 minutos. Este perfil de temperatura 

ya ha sido reportado y en el cual, se obtuvieron buenos resultados [66]. 

Después de la obtención de películas de CTS, se procedió a la fabricación de los dispositivos 

fotovoltaicos. Para esto, se realizó el depósito de CdS (con espesor aproximado de 50 nm) sobre las 

estructuras SLG/Mo/CTS, por medio de la técnica de baño químico [67]. Finalmente, se depositaron las 

capas de i-ZnO (50 nm) e ITO (250 nm) por medio de un sistema de DC magnetrón sputtering marca 

Alliance Ac450 (la resistencia de hoja de la estructura i-ZnO e ITO fue de ~50-55 Ω/□). Una vez 

fabricadas las estructuras, se procedió a realizar el rayado para obtener celdas solares de 3 mm X 3 mm. 

Una vez finalizadas las celdas solares, se procede a realizar las mediciones de J-V para poder obtener las 

figuras de mérito, y así, saber la eficiencia que proporcionan dichas celdas. 

En resumen, se muestra el proceso en la figura IV.3, la cual muestra el depósito de las capas y la 

finalización de las celdas solares con la capa de CTS como capa absorbente. 
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Figura IV.3. Esquema de la celda solar con CTS como capa absorbente, antes y después de la sulfurización y 

depósito de CdS, ZnO e ITO. 

IV.4. Obtención de celdas solares de Cu2ZnSnS4 (CZTS) sobre sustratos de molibdeno y FTO. 

El proceso experimental para las celdas solares de Cu2ZnSnS4 se divide en diferentes pasos. Inicialmente, 

se propuso utilizar 2 diferentes tipos de sustrato para la fabricación de las celdas solares: sustrato de 

molibdeno y sustrato de FTO.  

Las celdas solares con sustrato de molibdeno y FTO, además de formar la estructura “convencional”: 

SLG/Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/ITO, también se fabricaron celdas solares con una capa delgada de Al2O3 

para pasivar la interfaz de CZTS/CdS: teniendo como estructura SLG/Mo/CZTS/Al2O3/CdS/i-ZnO/ITO. 

En el diagrama mostrado en la Figura IV.4 se presenta como se desarrolló el experimento, tomando en 

cuenta los tipos de sustrato, si cuentan con pasivación con Al2O3 y las diferentes caracterizaciones que 

se presentarán en el capítulo V.  

Inicialmente, los tres sustratos fueron puestos en la misma caja de grafito, con las mismas razones 

catiónicas (Cu/(Zn+Sn) & Zn/Sn) con el objetivo de que el perfil de temperatura no fuera variable, y que, 

por lo tanto, la película de Cu2ZnSnS4 no fuera variable sobre los tres diferentes tipos de sustrato. 

Las películas metálicas de cobre, zinc y estaño se realizaron sobre sustratos de SLG, SLG/Mo y 

SLG/FTO/Mo, por medio de un sistema de DC magnetrón sputtering (Alliance CT100). 

Para los precursores de cobre, zinc y estaño se eligieron las razones mostradas en la Tabla IV.5. 

Tabla IV.5. Espesores y razones de depósito para precursores de CZT. 

No. de 

depósito 

Espesor 

Cu (nm) 

Espesor 

Sn (nm) 

Espesor 

Zn (nm) 
Zn/Sn Cu / (Zn+Sn) 

Espesor 

(nm) 

A 209 290 201 1.21 0.737 700 

B 192 300 180 1.05 0.704 672 

C 188 257 171 1.15 0.761 616 
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En cada depósito se colocó un sustrato de SLG/Mo de 5 cm X 5 cm, un sustrato de SLG/FTO/Mo de 5 

X 5 cm y un sustrato de vidrio de 10 cm X 5 cm.  

 

Figura IV.4. Diagrama del experimento realizado con diferentes perfiles de temperatura. 

Los sustratos de SLG/Mo y SLG/FTO/Mo fueron cortados en 4 partes para obtener muestras de 2.5 cm 

X 2.5 cm. Los sustratos de vidrio de 10 cm X 5 cm fueron cortados en 4 partes y obtener muestras de 2.5 

cm X 5 cm. Cada ejemplar de cada sustrato (1 muestra con sustrato de SLG, 1 muestra con sustrato de 

SLG/Mo y 1 muestra con sustrato de SLG/FTO/Mo) fueron sometidas a los respectivos perfiles de 

temperatura para la sulfurización: Perfil 1 (200°C/550°C), Perfil 2 (250°C/550°C), Perfil 3 

(200°C/570°C) y Perfil 4 (250°C/570°C).  
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IV.4.1. Perfiles de temperatura. 

Como se mencionó en la sección anterior, los procesos de sulfurización se realizaron con 4 diferentes 

perfiles de temperatura. Para cada proceso de sulfurización para las capas de cobre, zinc y estaño 

depositadas sobre SLG/Mo, SLG/FTO/Mo y SLG se introdujeron en una caja de grafito con 100 mg de 

azufre y 5 mg de estaño. Además, se ubicaron dentro de la caja como se muestra en la Figura IV.5. Se 

utilizaron 4 diferentes perfiles de temperatura para la sulfurización, como se describe a continuación. 

 

Figura IV.5. Diagrama de los diferentes procesos para las películas y celdas solares de kesterita con diferentes 

sustratos. 

El proceso 1 requirió de dos diferentes escalones de temperatura. El primer escalón se estableció a 200°C 

con una duración de 15 minutos a una presión de 1 mbar y el segundo escalón se estableció a 550°C con 

una duración de 30 minutos a una presión de 1 bar ilustrado en la Figura IV.6. Ambas rampas fueron a 

20°C/min. 
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Figura IV.6. Perfil de temperatura para obtención de absorbedor de CZTS (Proceso 1). 

El proceso 2 también requirió de dos diferentes escalones de temperatura. El primer escalón se estableció 

a 250°C con una duración de 15 minutos a una presión de 1 mbar y el segundo escalón se estableció a 

550°C con una duración de 30 minutos a una presión de 1 bar ilustrado en la Figura IV.7. Ambas rampas 

fueron a 20°C/min. 
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Figura IV.7. Perfil de temperatura para obtención de absorbedor de CZTS (Proceso 2). 

El proceso 3 se realizó con dos diferentes escalones de temperatura. El primer escalón se estableció a 

200°C con una duración de 15 minutos a una presión de 1 mbar y el segundo escalón se estableció a 

570°C con una duración de 30 minutos a una presión de 1 bar ilustrado en la Figura IV.8. Ambas rampas 

fueron a 20°C/min. 
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Figura IV.8. Perfil de temperatura para obtención de absorbedor de CZTS (Proceso 3). 

El proceso 4 fue realizado con dos diferentes escalones de temperatura. El primer escalón se estableció 

a 250°C con una duración de 15 minutos a una presión de 1 mbar y el segundo escalón se estableció a 

570°C con una duración de 30 minutos a una presión de 1 bar ilustrado en la Figura IV.9. Ambas rampas 

fueron a 20°C/min. 
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Figura IV.9. Perfil de temperatura para obtención de absorbedor de CZTS (Proceso 4). 

Una vez realizadas las sulfurizaciones, se procedió a fabricar los dispositivos como se explicará en la 

siguiente sección. 
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IV.4.2. Fabricación de las celdas solares con sustrato de molibdeno y FTO sin/con 

Al2O3. 

Las muestras con sustrato de molibdeno y FTO se utilizaron para la fabricación de celdas solares, se 

realizaron las caracterizaciones: eléctricas, ópticas, morfológicas y composicionales.  

Se empleó FTO comercial (Kaivo P001), con una resistividad de <10 Ω/□ y un espesor aproximado de 

800 nm (esta capa de FTO está sobre SLG).  

La limpieza del FTO se realizó como se describe a continuación: 

1. Sopletear el vidrio con argón para eliminar polvo. 

2. Enjuagar con agua corriente y finalmente, se enjuaga con agua destilada. 

3. Sumergir el sustrato de vidrio en isopropanol durante 10 minutos y a temperatura de 55°C en 

baño ultrasónico. 

4. Sumergir el sustrato de vidrio en agua durante 10 minutos y a temperatura de 55°C en baño 

ultrasónico. 

5. Realizar el secado con argón. 

Inmediatamente después de la limpieza se depositó 20 nm de MoA por medio del sistema de DC 

magnetrón Sputtering marca Alliance Ac450. 

Una vez finalizado el tratamiento de sulfurización, las muestras con sustratos de SLG/Mo y 

SLG/FTO/Mo se cortaron a la mitad para obtener muestras de 2.5 cm X 1.25 cm para así, realizar celdas 

solares con una interfaz de Al2O3 y hacer una comparación con las celdas solares que no contengan 

Al2O3.  

Posterior a la obtención de las películas de CZTS con los diferentes perfiles de temperatura, se les realizó 

a éstas, un tratamiento térmico en una parrilla (hot plate) a 280°C durante 7 minutos. Una vez finalizado 

el tratamiento térmico, se realizó un ataque químico con cianuro de potasio (KCN) al 2% a temperatura 

ambiente 2 minutos. Una vez obtenidas las muestras, con los tratamientos de hot plate y KCN, se 

dividieron como se mencionó anteriormente, y se procedió a realizar el depósito de Al2O3 (a las muestras 

que les corresponde) por medio de evaporación.  

La evaporación de Al2O3 se realizó con el plato en movimiento, con una presión inicial de 2.7x10-5 mbar, 

un voltaje DC de 2.1 V, una corriente de 282 A, con una potencia máxima de 70% y un espesor de Al2O3 

de 3 nm, aproximadamente. Posterior al depósito de Al2O3, se realizó el baño químico para el depósito 

de CdS (50 nm) y el depósito de las capas ventana i-ZnO (50 nm) e ITO (200 nm) por medio de DC 
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magnetrón sputtering (Alliance Ac450). Las estructuras obtenidas para conformar las celdas solares son 

las siguientes: 

SLG/Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/ITO, SLG/FTO/Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/ITO, SLG/Mo/CZTS/Al2O3/CdS/i-

ZnO/ITO & SLG/FTO/Mo/CZTS/Al2O3/CdS/i-ZnO/ITO. 

Al finalizar el proceso de depósito, se procedió a realizar el paso de rayado (scribing), el cual, consistió 

en separar las celdas solares, dejando solamente como contacto común el molibdeno. Se propuso que las 

celdas solares tuvieran un tamaño de 3 mm X 3 mm.  

Finalmente, se depositó una pequeña cantidad de Indio sobre el molibdeno para que éste sirviera como 

contacto. El esquema de la celda solar de CZTS sobre sustrato de molibdeno sin y con Al2O3 se muestra 

en la Figura IV.10. De igual manera, en la Figura IV.11 se muestra el esquema de la celda solar de CZTS 

sobre sustrato de FTO sin y con Al2O3. 

 

Figura IV.10. Esquema de celda solar con CZTS como capa absorbente sobre sustrato de molibdeno a) sin 

Al2O3 y b) con Al2O3, y depósito de CdS, ZnO e ITO. 

 

Figura IV.11. Esquema de celda solar con CZTS como capa absorbente sobre sustrato de FTO a) sin Al2O3 y b) 

con Al2O3, y depósito de CdS, ZnO e ITO. 
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En la Figura IV.12 se presenta el diagrama de bandas de los dispositivos con estructura 

a)CZTS/CdS/ZnO/ITO el cual  pertenece a la estructura de la figura IV.10 a) y en el inciso b) se presenta 

el diagrama con estructura b)CZTS/Al2O3/CdS/ZnO/ITO, la cual, pertenece a la estructura de la figura 

IV.10 b).  
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Figura IV.12. a) Diagrama de bandas del dispositivo CZTS/CdS/ZnO/ITO y b) diagrama de bandas del 

dispositivo CZTS/Al2O3/CdS/ZnO. 
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Con la ayuda de estos diagramas, se puede explicar detenidamente la función de cada una de las películas. 

La película de CZTS es la capa absorbente de radiación solar, la película de CdS es la capa buffer para 

formar una unión pn con la película de CZTS y así puedan ser separados los portadores de carga creados. 

La película de ZnO sirve para tener un mejor acople con el contacto superior y no existan barreras para 

los portadores de carga creados. Finalmente, la película de ITO funciona como contacto superior en los 

dispositivos. Cabe mencionar que en los diagramas de banda no está dibujado el contacto inferior, el 

cual, es de molibdeno. Por otra parte, en la figura IV.12 b) se observa una película de Al2O3 entre las 

películas de CZTS y CdS. Este es para realizar una pasivación en la interfaz CZTS/CdS y evitar la 

recombinación de portadores en este sitio. 

Una vez finalizadas las celdas solares, se procedió a realizar las mediciones de J-V para poder obtener 

las figuras de mérito, y así, saber la eficiencia que proporcionan dichas celdas. 

En la tabla IV.6, IV.7, IV.8 y IV.9 se muestran las especificaciones de cada muestra para diferente perfil 

de temperatura y si contiene o no contiene Al2O3.  

Tabla IV.6. Especificaciones de las muestras obtenidas con el proceso 1, sin/con Al2O3.  

Nombre Zn/Sn 
Cu / 

(Zn+Sn) 
Al2O3 

MA1A 1.21 0.737 X 

MA1B 1.21 0.737 ✓ 

FA1A 1.21 0.737 X 

FA1B 1.21 0.737 ✓ 

MB1A 1.05 0.704 X 

MB1B 1.05 0.704 ✓ 

FB1A 1.05 0.704 X 

FB1B 1.05 0.704 ✓ 

MC1A 1.15 0.761 X 

MC1B 1.15 0.761 ✓ 

FC1A 1.15 0.761 X 

FC1B 1.15 0.761 ✓ 
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PROCESO 2. 

Tabla IV.7. Especificaciones de las muestras obtenidas con el proceso 2, sin/con Al2O3. 

Nombre Zn/Sn 
Cu / 

(Zn+Sn) 
Al2O3 

MA2A 1.21 0.737 X 

MA2B 1.21 0.737 ✓ 

FA2A 1.21 0.737 X 

FA2B 1.21 0.737 ✓ 

MB2A 1.05 0.704 X 

MB2B 1.05 0.704 ✓ 

FB2A 1.05 0.704 X 

FB2B 1.05 0.704 ✓ 

MC2A 1.15 0.761 X 

MC2B 1.15 0.761 ✓ 

FC2A 1.15 0.761 X 

FC2B 1.15 0.761 ✓ 

 

 

PROCESO 3. 

Tabla IV.8. Especificaciones de las muestras obtenidas con el proceso 3, sin/con Al2O3. 

Nombre Zn/Sn 
Cu / 

(Zn+Sn) 
Al2O3 

MA3A 1.21 0.737 X 

MA3B 1.21 0.737 ✓ 

FA3A 1.21 0.737 X 

FA3B 1.21 0.737 ✓ 

MB3A 1.05 0.704 X 

MB3B 1.05 0.704 ✓ 

FB3A 1.05 0.704 X 

FB3B 1.05 0.704 ✓ 

MC3A 1.15 0.761 X 

MC3B 1.15 0.761 ✓ 

FC3A 1.15 0.761 X 

FC3B 1.15 0.761 ✓ 
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PROCESO 4. 

 

Tabla IV.9. Especificaciones de las muestras obtenidas con el proceso 4, sin/con Al2O3. 

Nombre Zn/Sn 
Cu / 

(Zn+Sn) 
Al2O3 

MA4A 1.21 0.737 X 

MA4B 1.21 0.737 ✓ 

FA4A 1.21 0.737 X 

FA4B 1.21 0.737 ✓ 

MB4A 1.05 0.704 X 

MB4B 1.05 0.704 ✓ 

FB4A 1.05 0.704 X 

FB4B 1.05 0.704 ✓ 

MC4A 1.15 0.761 X 

MC4B 1.15 0.761 ✓ 

FC4A 1.15 0.761 X 

FC4B 1.15 0.761 ✓ 
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V. Análisis de resultados y discusión. 

V.1. Resultados del proceso de las películas de CTS. 

El objetivo planteado para las películas de CTS fue observar la influencia del tratamiento térmico, 

reflejado en algún cambio estructural o morfológico. Por otra parte, como se explicó anteriormente, las 

películas de CTS se depositaron por medio del sistema de rocío pirolítico ultrasónico. En la Tabla V.1 se 

muestran las características de depósito en cuestión de molaridad. Además, se especifica si se les realizó 

algún tratamiento térmico.  

Tabla V.1. Características de las muestras de CTS depositadas por spray pirólisis. 

Muestra CuCl2 SnCl2 Tiourea Tratamiento térmico.  (°C) 
C8E1S3 0.08 M 0.1 M 0.3 M - 

205C8E1S3 0.08 M 0.1 M 0.3 M 205 
245C8E1S3 0.08 M 0.1 M 0.3 M 245 
285C8E1S3 0.08 M 0.1 M 0.3 M 285 
C10E1S3 0.1 M 0.1 M 0.3 M - 

245C1E1S3 0.1 M 0.1 M 0.3 M 245 
285C1E1S3 0.1 M 0.1 M 0.3 M 285 

 

Inicialmente, se debe de tomar en cuenta la diferencia en molaridades, exclusivamente del CuCl2.  

V.1.1. Análisis de Perfilometría de las películas de CTS. 

Los espesores de las películas depositadas fueron medidos con un perfilómetro Veeco (Bruker), 

DEKTAK 150 con un “stylus” de 12 µm. En la Tabla V.2. se muestran los espesores de cada ejemplar. 

Tabla V.2. Espesores de las muestras de CTS. 

Muestra Tratamiento térmico (°C) Espesor (nm) 
C8E1S3 - 341±31 
C10E1S3 - 393±28 

205C8E1S3 205 381±15 
245C8E1S3 245 312±17 
245C1E1S3 245 200±26 
285C8E1S3 285 333±37 
285C1E1S3 285 205±29 
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V.1.2. Análisis de Difracción de rayos X (XRD) de las películas de CTS. 

Las mediciones de difracción de rayos X (XRD) fueron obtenidas por un difractómetro D8 Discover 

Bruker usando una fuente de CuKα1 (λ=1.5406 Å) en configuración de haz rasante con una incidencia 

de 1°. En la Figura V.1. se observan los patrones de difracción de rayos X de las muestras prístinas 

C8E1S3 y C10E1S3. Ambas películas mostraron la fase Cu4Sn7S16 (JCPDS No.051-0932).  

 
Figura V.1. Difractograma de GI-XRD de las películas de CTS sin tratamiento térmico. a) C8E1S3 y b) 

C10E1S3. 

El pico asociado al plano cristalino (006) está relacionado a la fase Cu4Sn7S16. Este pico es el más intenso 

en ambas muestras y está situado en 2θ=14.799°. La fase Cu2SnS3 está identificada como fase secundaria. 

Los picos a 2θ=28.447° y 2θ=32.965° corresponden a la fase cúbica Cu2SnS3 orientada en los planos 

(111) y (200) (JCPDS No. 89-2877), respectivamente. Además, se muestran los picos que no 

corresponden a las fases de CTS. Los picos a 2θ=41.916° y 2θ=50.005° son relacionados a la fase SnS2 

(JCPDS No. 89-2028). La diferencia en intensidad entre ellos puede ser debido a la pobre calidad 

cristalina. 
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Figura V.2. Difractograma de GI-XRD de las películas de CTS con 0.08M de CuCl2 (tratamiento térmico a 

205°C). 

La Figura V.3. se muestran los patrones de difracción de rayos X con configuración de haz rasante de las 

muestras 245C8E1S3, 285C8E1S3, 245C1E1S3 y 285C1E1S3. La muestra 245C8E1S3 mostró un pico 

intenso en 2θ=14.799°, este pico pertenece a la fase Cu4Sn7S16 (JCPDS No. 51-0932). También, el 

difractograma mostró dos picos en 2θ=28.447° y 2θ=32.965° que pertenecen a la fase Cu2SnS3 (JCPDS 

No. 89-2877). La muestra 285C8E1S3 presentó un pico intenso en 2θ=14.799° que pertenece a 

Cu4Sn7S16, pero los picos que pertenecen a la fase Cu2SnS3 han reducido su intensidad y los picos de la 

fase de SnS2 desaparecieron. 

Para obtener más información de las películas de CTS: el tamaño de cristal (D), el estrés (ε), densidad de 

dislocación (δ) y el número de cristales por área (N), fueron calculados. 

El tamaño de cristal (D) fue calculado de los difractogramas de XRD usando la ecuación de Scherrer: 

𝐷 =
0.9𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
  (𝑉. 1) 

Donde λ es la longitud de onda de los rayos X utilizados, en nuestro caso λ=1.5406 Å, β es el FWHM 

del pico en su máxima intensidad y θ es el ángulo de Bragg [68]. 
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Figura V.3. Difractograma de GI-XRD de las películas de CTS depositadas con 0.08M de CuCl2 con un 

tratamiento térmico a: a)245°C (muestra 245C8E1S3), b) 285°C (muestra 285C8E1S3) y películas con 0.1M de 

CuCl2 con tratamiento térmico a: c) 245°C (muestra 245C1E1S3) y d) 285°C (muestra 285C1E1S3). 

El estrés debido a la imperfección de los cristales y la distorsión fueron calculados utilizando la fórmula 

[69]: 

𝜀 =
𝛽

4 tan 𝜃
  (𝑉. 2) 

Donde β es el FWHM del pico en su máxima intensidad y θ es el ángulo de Bragg. 

Las densidades de dislocación (δ) de las películas fueron calculadas usando la fórmula [70]: 

𝛿 =
1

𝐷2
  (𝑉. 3) 

Donde D es el tamaño de cristal calculado anteriormente. 

El número de cristales (N) por área, fue determinado usando la ecuación [71]: 

𝑁 =
𝑡

𝐷3
  (𝑉. 4) 

Donde t es el espesor de la película y D es el tamaño de cristal. Todos los parámetros estructurales están 

mostrados en la Tabla V.3. 
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Tabla V.3. Parámetros estructurales calculados para las muestras de CTS de sus patrones de XRD. 

Muestra hkl 

Tamaño 

del 

cristal D 

(nm) 

Estrés ε 

x10-2(linea-2 

m-4) 

Densidad de 

dislocación 

δx10-3 (nm-2) 

Nx10-17 (m-2) 

C8E1S3 006 18.1 1.4 3.0 0.57 

205C8E1S3 006 17.3 1.5 3.3 0.73 

245C8E1S3 006 11.9 2.2 7.0 1.84 

285C8E1S3 006 16.2 1.6 3.7 0.77 

C10E1S3 006 15 1.7 4.4 1.12 

245C1E1S3 006 14 1.9 5.1 0.72 

285C1E1S3 006 17.3 1.5 3.3 0.39 

En las películas de CTS, no fue suficiente el uso del análisis de rayos X para tener clara la fase 

predominante. En general, las películas de CTS tienen muchas fases, tales como: triclínica [24], 

monoclínica [72], cúbica [12, 26, 73] y tetragonal [74]. 

V.1.3. Análisis de Espectroscopia Raman de las películas de CTS. 

Las mediciones Raman fueron hechas usando un equipo LabRam Horiba con un microscopio Olympus 

Serie BX41 con una longitud de onda de excitación de 632.8 nm. La espectroscopía Raman nos permitió 

la evaluación de fases secundarias de las películas. En la Figura V.4 se muestran los espectros Raman de 

las muestras 245C8E1S3, 285C1E1S3, 245C1E1S3 y 285C1E1S3. Todas las muestras presentaron sus 

picos en la posición: 313 cm-1 y 355 cm-1. El pico en 313 cm-1 es atribuido a la posible ocupación de Sn+2 

en vacancias de Cu, dando lugar a un desplazamiento de los átomos vecinos, y así, induciendo estrés en 

la red. De igual manera provocando un acortamiento en distancias entre Sn4+ y Sn2- o Cu+ y S2- 

relacionados a la fase de Cu4Sn7S16 [75, 76] y el pico en 355 cm-1 es atribuido al modo principal A’ de 

Cu2SnS3 [5, 9, 26, 77].  



 

 

56 

250 275 300 325 350 375

250 275 300 325 350 375

Cu2SnS3

 245C8E1S3

Cu4Sn7S16 a)

b)Cu2SnS3Cu4Sn7S16

 285C8E1S3

c)
Cu2SnS3Cu4Sn7S16

 245C1E1S3

d)Cu2SnS3
Cu4Sn7S16

In
te

n
si

d
ad

 (
u

.a
.)

Corrimiento Raman (cm-1)

 285C1E1S3

 

Figura V.4. Espectro Raman de películas CTS a) 245C8E1S3, b) 285C8E1S3, c) 245C1E1S3 y d) 285C1E1S3. 

Es notable que la intensidad del pico en 355 cm-1 no es suficientemente claro para aseverar su existencia; 

por esta razón, en la Figura V.5. se realizó la identificación de picos en el espectro Raman de las muestras 

a) 245C8E1S3, b) 285C8E1S3, c) 245C1E1S3 y d) 285C1E1S3. En todas las muestras, existe un pico 

situado en 355 cm-1, y con esto, se comprueba que las muestras tienen la fase cúbica de Cu2SnS3. 
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Figura V.5. Picos Raman deconvolucionados de las muestras a) 245C8E1S3, b) 285C8E1S3, c) 245C1E1S3, d) 

285C1E1S3. 

 

V.1.5. Análisis de Transmitancia y Reflectancia de las películas de CTS. 

Las mediciones de transmitancia y reflectancia de las muestras de CTS fueron obtenidas por 

espectroscopía UV-Vis-NIR. La transmitancia y reflectancia fueron obtenidas usando un espectrómetro 

UV/Vis Lambda 950, Perkin Elmer. Una esfera integradora de 150 mm fue usada para reflectancia. El 

coeficiente de absorción de las muestras es presentado en la Figura V.6. El coeficiente de absorción fue 

calculado con los resultados de la transmitancia y reflectancia usando la fórmula [78]: 

𝛼 =
1

𝑡
ln (

1 − 𝑅2

𝑇
)  (𝑉. 5) 

Donde t es el espesor de las películas, R es el espectro de reflectancia y T es el espectro de transmitancia. 

Se encontró que el coeficiente de absorción de las películas CTS está por encima de los 105 cm-1. El valor 

del coeficiente de absorción concuerda con lo reportado por Adelifar et al. [24]. 
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Figura V.6. Curvas de coeficiente de absorción de las muestras CTS: a) 245C8E1S3, b) 285C8E1S3, c) 

245C1E1S3, d) 285C1E1S3. 

El valor del band gap de las cuatro muestras fue calculado con la relación [78]: 

(𝛼ℎ𝜈)𝑛 = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)  (𝑉. 6) 

Donde A es una constante y n=2 o n=1/2 para transiciones de band gap directo o indirecto, 

respectivamente. El valor de n en estas muestras se consideró de 2, ya que el CTS es un material con 

band gap directo [24]. Usando la gráfica de Tauc, podemos obtener los valores del band gap. En la gráfica 

V.7 se muestran las curvas graficadas de (αhν)2 contra hν. Extrapolando las curvas, fueron obtenidos los 

valores de la energía del band gap de las muestras 245C8E1S3, 285C8E1S3, 245C1E1S3 y 285C1E1S3.  
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Figura V.7. Gráfica de Tauc para las películas de CTS a) 245C8E1S3, b) 285C8E1S3, c) 245C1E1S3, d) 

285C1E1S3. 
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Los valores obtenidos para cada muestra son: Eg= 0.9 eV (245C8E1S3), 0.95 eV (285C8E1S3), 0.86 eV 

(245C1E1S3) y 0.89 eV (285C1E1S3). 

V.1.6. Análisis de microscopía de barrido de electrones (SEM) de las películas de CTS. 

Las imágenes SEM fueron tomadas con un microscopio Zeiss Series Auriga usando un voltaje de 

aceleración de 5kV. La Figura V.8 presenta las imágenes de la superficie de las muestras de CTS a) 

245CEE1S3, b) 245C1E1S3, c) 285C8E1S3, d) 285C1E1S3. La imagen de la muestra a) 245C8E1S3 

presenta la morfología de “pétalos entrelazados” sin una orientación específica, con tamaños mayores a 

los 300 nm, y con algunos huecos o cavidades entre ellos. La imagen de la muestra b) 245C1E1S3 

presenta una morfología muy semejante a la muestra anterior (245C8E1S3) pero con menor cantidad de 

cavidades y mayor cantidad de pétalos entrelazados y, en algunos casos, mostrando estructura como 

rosas. Un tipo similar de morfología ha sido reportado anteriormente para las fases de CuS y SnS2 [79,80]. 

 

 
 

 

Figura V.8. Imágenes SEM de las muestras a) 245C8E1S3, b) 285C8E1S3, c) 245C1E1S3, d) 285C1E1S3. 
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V.2. Celdas solares de CTS depositadas por Sputtering. 

El Cu2SnS3 se ha estudiado durante mucho tiempo, demostrando que tiene las características para poder 

ser aplicado como capa absorbente de luz en celdas solares. Por eso mismo, se decidió realizar un proceso 

para la obtención de celdas solares de Cu2SnS3.  

Para el proceso de Cu2SnS3 se decidió variar las razones de Cu/Sn para así, cambiar las propiedades de 

la capa absorbente y realizar un análisis de la importancia de esta razón de composición.  

Las celdas solares de CTS se sulfurizaron con el perfil de temperatura y con las especificaciones de 

CdS/i-ZnO/ITO anteriormente descritas. Las curvas J-V fueron medidas bajo condiciones de luz usando 

un simulador solar Sun 3000 clase AAA Abet Technologies (iluminación de 1 Sol). Los parámetros 

obtenidos de esas celdas solares se muestran en la tabla V.4. En la Figura V.9. se presentan las curvas J-

V de las muestras CTS1, CTS2 y CTS3. 

Tabla V.4 Figuras de mérito de las celdas solares de CTS. 

Muestra Cu/Sn 

Espesor 

total 

(nm) 

Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(mV) 
FF(%) η(%) 

CTS1 1.57 660 13.8 44 25.7 0.15 

CTS2 1.92 660 12.5 57 29.7 0.21 

CTS3 1.94 660 15.0 64 30.7 0.29 
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Figura V.9 Curvas J-V de las muestras CTS1, CTS2 y CTS3. 

Después de realizar el estudio de las películas de CTS obtenidas por spray pirólisis, se observó que, en 

el desarrollo de los experimentos, existe una posible evaporación de la película para obtener la fase 

necesaria para la aplicación de estas películas en dispositivos fotovoltáicos. Además, debido a la técnica 
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de depósito se obtuvieron espesores muy bajos (entre 200 y 400 nm) los cuales, no pueden ser aplicados 

eficazmente en dichos dispositivos fotovoltáicos. Finalmente, por estas razones, se optó por no continuar 

con el desarrollo de estas celdas, y así, enfocarnos en las celdas solares de CZTS. 

V.3. Películas de Cu2ZnSnS4. 

El objetivo planteado en este experimento es observar algún cambio en el valor del band gap. Además, 

observar si existe algún tipo de cambio estructural o morfológico dependiendo del perfil de temperatura 

de sulfurización. Para este experimento, se escogieron los 4 perfiles de temperatura previamente 

mencionados (Proceso 1: 200°C y 550°C, Proceso 2: 250°C y 550°C, Proceso 3: 200°C y 570°C y 

Proceso 4: 250°C y 570°C). En las Tablas V.5, V.6, V.7 y V.8 se muestran las razones de Zn/Sn y 

Cu/(Zn+Sn) después de la sulfirización de los depósitos secuenciales de cobre, zinc y estaño. Además, 

se muestran los espesores de las tres películas de CZTS. Las razones catiónicas fueron determinadas por 

fluorescencia de rayos X por medio (XRF) de un equipo XRF Fisherscope XVD, de igual manera con 

este equipo se pudieron obtener los espesores aproximados de las películas. 

Tabla V.5. Razones después de la sulfurización para las muestras obtenidas con el proceso 1. 

Nombre Zn/Sn Cu/(Zn+Sn) Espesor (nm) 

MA1 1.26 0.764 1195±20 

MB1 1.15 0.734 1480±24 

MC1 1.19 0.765 1576±18 

 
Tabla V.6. Razones después de la sulfurización para las muestras obtenidas con el proceso 2. 

Nombre Zn/Sn Cu/(Zn+Sn) Espesor (nm) 

MA2 1.26 0.764 1195±19 

MB2 1.15 0.736 1497±32 

MC2 1.21 0.769 1427±23 

 
Tabla V.7. Razones después de la sulfurización para las muestras obtenidas con el proceso 3. 

Nombre Zn/Sn Cu/(Zn+Sn) Espesor (nm) 

MA3 1.25 0.764 1238±26 

MB3 1.15 0.735 1490±19 

MC3 1.2 0.766 1438±25 

 
Tabla V.8. Razones después de la sulfurización para las muestras obtenidas con el proceso 4. 

Nombre Zn/Sn Cu/(Zn+Sn) Espesor (nm) 

MA4 1.26 0.763 1169±23 

MB4 1.16 0.735 1411±25 

MC4 1.22 0.774 1292±23 
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Respecto a los espesores, no existe una diferencia importante dependiendo de las temperaturas de 

sulfurización. Las muestras MA y MB presentan una diferencia entre sus espesores de 50 nm y 80 nm, 

respectivamente. Para la muestra MC se ve una diferencia de hasta 280 nm; esto por una posible 

evaporación del estaño a temperaturas más altas (Proceso 4).  

V.3.1. Análisis de Transmitancia, Reflectancia y valores de ancho de banda prohibida de 

las películas de Cu2ZnSnS4. 

Las mediciones de Transmitancia y Reflectancia fueron obtenidas usando un espectrómetro UV/Vis 

Lambda 950, Perkin Elmer. En las Figuras V.10, V.11 y V.12 se presentan los espectros de Transmitancia 

y Reflectancia para las muestras A, B y C. Estas mediciones se realizaron sobre SLG.  

La Transmitancia para la muestra A es prácticamente 0% de 350 nm a 800 nm. Posteriormente, de 800 

nm a 1500 nm se observa un aumento en la Transmitancia hasta llegar aproximadamente a 20%. La 

Reflectancia, es alrededor de 15% de 350 nm a 800 nm y de 800 nm a 1500 nm tiene una reflectancia 

aproximadamente alrededor del 30%. 
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Figura V.10. Espectros de Transmitancia y Reflectancia de la muestra A con 4 diferentes perfiles de 

temperatura. 

La respuesta de Transmitancia para la muestra B, de igual manera que la muestra A, presenta un valor 

del 0% en la región de 350 nm a 800 nm, y posteriormente de 800 nm a 1500 nm se incrementó hasta 

~12%. En el caso de la respuesta de Reflectancia las muestras presentan una respuesta entre 350 nm y 

800 nm de alrededor de entre 10% y 15% para que a mayores longitudes de onda tuviera una respuesta 

de ~30%, solo para la muestra B obtenida con el proceso 2 se obtuvo una respuesta de alrededor del 25%. 



 

 

63 

De igual manera que en las muestras A y B, la muestra C presenta respuesta de transmitancia de 0% de 

350 nm a 800 nm y a longitudes de onda mayores presenta una respuesta de 10 a 20%. Y la respuesta en 

reflectancia es de ~15% en longitudes de onda de 350 nm a 800 nm. Para longitudes de onda de 800 nm 

a 1500 nm tiene una respuesta de hasta 35%. 
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Figura V.11. Espectros de Transmitancia y Reflectancia de la muestra B con 4 diferentes perfiles de 

temperatura. 
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Figura V.12. Espectros de Transmitancia y Reflectancia de la muestra C con 4 diferentes perfiles de 

temperatura. 
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En las Figuras V.13, V.14 y V.15 se presentan las gráficas de Tauc para las muestras A, B y C, mostrando 

sus diferentes valores de ancho de banda prohibida (Eg). La muestra A, presenta solamente un ligero 

cambio en Eg, mostrando (al menos en este conjunto de muestras) que no se tiene un comportamiento 

definido del ancho de banda prohibida al aumentar de la temperatura. La muestra A3 es la que presentó 

un Eg mayor que las demás, obteniéndose un valor de 1.51 eV. La muestra A4 presentó un ancho de 

banda prohibida menor a 1.47 eV. 
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Figura V.13. Gráfica de Tauc de la muestra A obtenida con 4 diferentes procesos. 

 

En la muestra B, de igual manera que la anterior, no se observa una gran diferencia entre los valores del 

ancho de banda prohibida obtenidos. Además, ahora la muestra B con el proceso 1, fue la que obtuvo un 

Eg mayor, siendo su valor de 1.50 eV. Por lo contrario, la muestra B3 presentó un Eg de 1.46 eV. 
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Figura V.14. Gráfica de Tauc de la muestra B obtenida con 4 diferentes procesos. 

En la muestra C, se obtuvo un Eg con un valor máximo de 1.48 eV. La muestra con ese valor corresponde 

a la muestra obtenida con el proceso 3. Ahora, la muestra C4 es la que presentó un valor de Eg menor al 

de todas las demás, presentando un valor de 1.44 eV. Con esto podemos concluir que los procesos 

propuestos, no afectaron en gran proporción el valor del ancho de banda prohibida, siendo una diferencia 

de centésimas de electrón volts. El menor del Eg obtenido fue de 1.44 eV, mientras que el valor mayor 

fue de 1.51 eV. 
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Figura V.15. Gráfica de Tauc de la muestra A obtenida con 4 diferentes procesos. 

V.3.2. Análisis de difracción de rayos X de las películas de Cu2ZnSnS4. 

Los patrones de difracción de rayos X (XRD) fueron obtenidos por un difractómetro D8 Discover Bruker 

usando CuKα1 (λ=1.5406 Å) en configuración 2θ. En las figuras V.16, V.17 y V.18 se muestran los 
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difractogramas de las muestras A, B y C con los 4 procesos de sulfurización. En general, las muestras A, 

B y C, independientemente del proceso, muestran 5 diferentes picos, situados en: 2θ=18.2° (101), 28.5° 

(112), 33.0° (200), 47.3° (220) and 56.2° (312), relacionados al material Cu2ZnSnS4 (JCPDS:026-0575). 

En las muestras A, no se observa alguna diferencia importante en los difractogramas independientemente 

del proceso de sulfurización. Exclusivamente, se puede observar un ligero incremento en el pico situado 

en 47.3° en la dirección (220). Además, presenta un pequeño pico relacionado a la fase de SnS2 

(JCPDS:022-0951). Por otra parte, todas las muestras B, presentan la fase kesterita Cu2ZnSnS4 

(JCPDS:026-0575) y de igual manera, presentan un pequeño pico relacionado a la fase de SnS2 

(JCPDS:022-0951) con orientación (001). En la muestra B3, se observó un cambio importante en la 

cristalinidad presentando un pico con mayor intensidad, y de la misma manera, se observó un pico en 

31.8° relacionado a la fase CuS2 (JCPDS:033-0492). En el mismo sentido, la muestra B4, presentó la fase 

CuS2 (JCPDS:033-0492), además, presentó la fase ternaria Cu4Sn7S16 (JCPDS:051-0932) con un pico 

situado en 14.8°. La presencia de estas fases secundarias (Cu4Sn7S16, CuS2 y SnS2) puede provocar un 

decremento en el desempeño de las celdas solares [76, 81-83]. 
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Figura V.16. Difractogramas de rayos X de la muestra A con 4 diferentes perfiles de temperatura. 
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Figura V.17. Difractogramas de rayos X de la muestra B con 4 diferentes perfiles de temperatura. 

En todas las muestras C está presente la fase kesterita Cu2ZnSnS4 (JCPDS: 026-0575) y además presenta 

fases secundarias como lo son las fases Cu4Sn7S16 (JCPDS:051-0932) y la fase SnS2 (022-0951). La fase 

Cu4Sn7S16 solo está presente en las muestras C con proceso 1 y 2.  
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Figura V.18. Difractogramas de rayos X de la muestra C con 4 diferentes perfiles de temperatura. 

Del análisis de difracción de rayos X (XRD) de las muestras A, B y C, se puede hacer un análisis más 

profundo. Por consiguiente, se puede calcular el tamaño de cristal (D) y el estrés (ε) de las películas. 
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Inicialmente, para poder calcular el tamaño del cristal, se necesita realizar la corrección del ancho medio 

del pico (βhkl), por medio de la ecuación (Eq. V.7).  

𝛽ℎ𝑘𝑙 = [(𝛽ℎ𝑘𝑙 𝑚𝑒𝑑𝑖𝑑𝑜)2 − (𝛽ℎ𝑘𝑙 𝑖𝑛𝑠𝑡𝑟𝑢𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙)
2]1/2  (𝑉. 7) 

El ancho medio del pico representa en mayor medida la cristalinidad de la muestra, a menor ancho medio 

del pico, existe una mayor cristalinidad, y viceversa. En la Figura V.19 se muestran los valores de βhkl 

del plano (112) de las muestras A, B y C. El valor del βhkl en las muestras A, fue disminuyendo según el 

proceso, es decir, se obtuvieron los siguientes valores: 0.20, 0.16, 0.13 y 0.12 para los procesos 1, 2, 3 y 

4, respectivamente. Para las muestras B se presentaron los siguientes valores: 0.16, 0.17, 0.12 y 0.11 de 

acuerdo con los procesos 1, 2, 3 y 4. Finalmente para las muestras C, se presentaron los siguientes valores: 

0.12, 0.11, 0.20 y 0.12 para los procesos 1, 2, 3 y 4, respectivamente. En el proceso 4 es donde las 

muestras obtuvieron valores bajos de βhkl siendo esto importante de resaltar, lo cual sugiere que con este 

proceso se pueda obtener una mejor respuesta en las celdas solares, o al menos descartar posibles 

problemas de cristalinidad en la respuesta de las celdas solares. 
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Figura V.19. βhkl del plano (112) de las muestras A, B y C con diferentes procesos. 

Posterior a la corrección al ancho medio del pico, se puede calcular el tamaño de cristal por medio del 

análisis de Williamson-Hall [84]. En este caso se requiere graficar βkhlcosθ vs. 4senθ y posteriormente, 

realizar un ajuste lineal de los puntos obtenidos, y así, se obtuvo una pendiente y la intersección en Y, 

con lo cual se puede obtener el tamaño de cristal (D) y el estrés (ε). El tamaño de cristal se puede obtener 

de la ecuación V.8. 
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𝐷 =
𝐾𝜆

𝑦−𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑠𝑒𝑐𝑐𝑖ó𝑛
  (V.8) 

Donde K es el factor de forma (0.9) y λ es la longitud de onda de los rayos X (λ=1.5406 Å). En la Tabla 

V.9 se presentan los valores de tamaño de cristal y de estrés de las muestras A, B y C. 

En la muestra A3 existió un mayor tamaño de cristal comparado con las muestras A1, A2 y A4, además, 

mostró un mayor estrés. Las muestras B1, B2 y B4 presentan un tamaño de cristal similar. Finalmente, 

en lo que respecta a las muestras C, la muestra con el proceso 4 fue la que obtuvo un mayor tamaño de 

cristal. En todas las muestras, el tamaño de cristal estuvo entre los 41 nm y 69 nm.  

En el grupo A, a pesar de que se tienen difractogramas similares, se obtuvieron diferentes tamaños de 

cristal. Dentro del grupo B, específicamente en la muestra B3, se obtiene un tamaño de cristal menor a 

las otras 3 muestras. Esto puede deberse a la intromisión de la fase de CuS2 lo cual impediría un 

crecimiento mayor en el tamaño de cristal. Por otra parte, en las muestras C el estrés de las películas fue 

más uniforme, con un estrés de 2.6x10-2 a 3.5x10-2 linea-2m-4. Se puede observar que no existe una clara 

tendencia en ninguno de los parámetros, ya sea tamaño de cristal o estrés en la película. 

 

Tabla V.9 Parámetros estructurales calculados para las muestras de Cu2ZnSnS4 de sus patrones de XRD. 

Muestra 

Tamaño 

del 

cristal D 

(nm) 

Estrés ε x10-2 (linea-2 m-4) 

A1 41 1.6 

A2 49 1.6 

A3 69 4.7 

A4 54 2.8 

B1 66 3.1 

B2 66 2.9 

B3 48 2.1 

B4 67 3.2 

C1 52 2.6 

C2 60 3.0 

C3 41 3.5 

C4 67 3.2 
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V.3.3. Análisis de espectroscopia Raman de las películas de Cu2ZnSnS4. 

Una vez realizado el análisis de rayos X, se necesitó realizar mediciones con espectroscopia Raman, ya 

que, la fase de kesterita y la fase secundaria ZnS tienen difractogramas similares. Las mediciones de 

espectroscopia Raman fueron obtenidas usando un espectrómetro Horiba Jobin-Yvon FHR640 acoplado 

con una cámara CCD y con una excitación de un láser de estado sólido con longitud de onda de 532 nm. 

Las mediciones fueron hechas en configuración de retrodispersión a través de una prueba óptica 

específica diseñada en el laboratorio en IREC. En las figuras V.20, V.21 y V.22 se presentan los espectros 

Raman de las muestras A, B y C con los diferentes procesos. 

En todas las gráficas de espectroscopia Raman, los picos observados fueron asociados a los diferentes 

modos de vibración de la kesterita, como se especifica a continuación: A1 (338 cm-1), B1 (368 cm-1), E 

(TO/LO) (250 cm-1, 287 cm-1, 348 cm-1) [85, 86]. El modo A1 incluye solamente el movimiento de los 

aniones, por otra parte, en el modo B1 los cationes solo se mueven a lo largo de la dirección en Z, mientras 

esos cationes se mueven solamente dentro del plano XY en los modos E. Las divisiones de transversal 

óptico (TO) / longitudinal óptico (LO), son originadas por la perturbación del campo eléctrico en los 

modos B [85, 86]. 

Aparentemente, en las mediciones de espectroscopia Raman, no se observó alguna clara diferencia. Para 

saber más acerca de estos espectros, se calculó el ancho medio (FWHM) del pico principal (modo 

vibracional A1). Los valores están representados en la gráfica V.23. 
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Figura V.20. Espectros Raman de las muestras A con 4 diferentes perfiles de temperatura. 
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Figura V.21. Espectros Raman de las muestras B con 4 diferentes perfiles de temperatura. 
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Figura V.22. Espectros Raman de las muestras C con 4 diferentes perfiles de temperatura. 

En la gráfica V.23 se representan los valores de FWHM para las muestras A, B y C con los 4 diferentes 

procesos. La muestra A presenta una variación de 5.8 a 6.5 cm-1, siendo la muestra A con el proceso 3 la 

del valor más pequeño. La muestra B presenta una variación de 5.9 a 6.4 cm-1, siendo la muestra B con 

el proceso 1 la de menor valor. Finalmente, la muestra C tiene una variación de 5.9 a 6.8 cm-1, siendo la 

muestra C con el proceso 2 la de menor valor. 
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Figura V.23. FWHM del modo de vibración A1 de las muestras A, B y C con diferentes procesos. 

Entre las 12 muestras, la de menor valor fue la muestra A con el proceso 3, siendo ésta la que tiene mejor 

cristalinidad y correspondiendo con los resultados del cálculo de tamaño de cristal. La muestra A con el 

proceso 3 mostró un tamaño de cristal mayor al de las demás muestras (69 nm), significando una muy 
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buena cristalinidad. De igual manera, el rango de FWHM en las muestras 5.8-6.8 cm-1 demuestran que 

el nivel de cristalinidad es muy bueno comparado con los valores reportados (5-8 cm-1) [85]. 

V.3.4. Análisis de microscopía de barrido de electrones (SEM) y del de tamaño de grano 

de las películas de Cu2ZnSnS4. 

En este apartado, se muestran los resultados de microscopía de barrido de electrones (SEM) de las 

muestras A, B y C con los 4 diferentes procesos. Las imágenes SEM fueron tomadas con un microscopio 

Zeiss Series Auriga usando un voltaje de aceleración de 5kV y una magnificación de 40 kX. En la Figura 

V.24 se presentan las imágenes SEM del grupo A con los 4 diferentes perfiles de temperatura (a) P1, (b) 

P2, (c) P3 y (d) P4. Inicialmente, en la muestra A con el proceso 1, Figura V.24 a), se observan en su 

mayoría granos de tamaño mediano y muy pocos granos grandes. En el proceso 2 se observa una menor 

cantidad de granos pequeños y, además, se observa una formación de granos tipo escalones. Los granos 

pequeños se han adjudicado a fases secundarias de ZnS [87,88].  

a) b) 

c) d) 

Figura V.24. Imágenes SEM vista frontal de la muestra A con perfil de temperatura a) P1, b) P2, c) P3 y d) P4. 
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En la Figura V.25 se presentan las imágenes SEM de las muestras B también con los 4 diferentes perfiles 

de temperatura. En el proceso 1 (a), destacan granos grandes de alrededor de 1 µm, además se pueden 

observar diferentes espacios entre los granos. Estos pueden afectar al desempeño de las celdas solares 

que se fabricarán. En el proceso 2 (b), de igual manera se observan granos grandes, pero con una menor 

cantidad de huecos. En el proceso 3 (c) se observan granos aún más grandes, pero en medio de la imagen, 

se observan algunos pequeños huecos, En el proceso 4 (d) se presentan los granos más grandes, hasta de 

1 µm, pero de igual manera que el proceso 3, muestra huecos entre los granos. 

a) 
 

b) 

c) 
 

d) 

Figura V.25. Imágenes SEM vista frontal de la muestra B con perfil de temperatura a) P1, b) P2, c) P3 y d) P4. 

En la Figura V.26 se presentan las imágenes SEM de la muestra C con los 4 diferentes perfiles de 

temperatura. En la imagen del proceso 1 (a), se observan granos pequeños y con una gran diversidad de 

tamaños. En la imagen del proceso 2 (b), se presentan granos de mayor tamaño que en (a), aunque en 

una pequeña región se observan granos muy pequeños, de igual manera, se pueden relacionar con la fase 

secundaria de ZnS. En la imagen del proceso 3 (c), se presentan granos de diversos tamaños, en particular, 

se muestra un grano muy grande que alcanza un tamaño de alrededor de 2 µm. En la imagen del proceso 
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4 (d), se muestran granos de tamaño alrededor de 1 µm, pero en menor cantidad que en las otras 3 

muestras. 

 
a) 

 
b) 

c) 

 

 
d) 

Figura V.26. Imágenes SEM vista frontal de la muestra C con perfil de temperatura a) P1, b) P2, c) P3 y d) P4. 

En la Tabla V.10 se muestra el tamaño de grano de las muestras A, B y C dependiendo del proceso al 

que fueron sometidas. La muestra A tuvo una variación de 1.25 µm a 1.63 µm dependiendo del proceso 

al que fue sometida. El tamaño de grano mayor de esta muestra se obtuvo con el proceso 2, dando un 

tamaño de 1.63±0.63 µm. Por otra parte, la muestra B presenta un tamaño de grano dentro del rango de 

1.58 µm a 1.73 µm, mostrando un tamaño de grano mayor con el proceso 2 con un valor de 1.73±0.64 

µm. Finalmente, la muestra C presentó un tamaño de grano dentro del rango de 1.40 µm a 1.43 µm, 

siendo las de mayor tamaño de grano las muestras que fueron sometidas a los procesos 2 y 3. Los 

respectivos tamaños de grano fueron 1.59±0.45 µm y 1.59±0.60 µm. 
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Tabla V.10. Tamaño de grano de las muestras A, B y C con los procesos 1, 2, 3 y 4. 

Proceso Muestra A (µm) Muestra B (µm) Muestra C (µm) 

P1 1.25±0.30 1.58±0.53 1.40±0.37 

P2 1.63±0.63 1.73±0.64 1.59±0.45 

P3 1.51±0.78 1.67±0.46 1.59±0.60 

P4 1.55±0.49 1.68±0.49 1.43±0.69 

 

Como conclusión de estas mediciones, podemos mencionar que todas las películas mostraron tamaños 

de grano mayor a 1 µm, lo cual es esencial para un buen desempeño de las películas de CZTS cuando 

son utilizadas como capa absorbente de luz en celdas solares [89]. 

V.4. Celdas solares de Cu2ZnSnS4 sobre sustrato de Molibdeno y FTO. 

En este apartado se presentan las figuras de mérito de las muestras A, B y C obtenidas con los 4 diferentes 

procesos, aplicadas directamente como dispositivos fotovoltaicos con sustrato de molibdeno o FTO. Las 

curvas J-V fueron medidas bajo condiciones de luz usando un simulador solar Sun 3000 clase AAA Abet 

Technologies (iluminación de 1 Sol). Además de presentar las figuras de mérito (densidad de corriente 

(Jsc), voltaje en circuito abierto (Voc), factor de llenado (FF) y eficiencia (η)) de las celdas solares sin 

ningún tipo de pasivación, también se presentan las figuras de mérito de las celdas solares con una 

delgada capa de alúmina (Al2O3). Esta delgada capa de Al2O3, como se explicó anteriormente, fue 

depositada por evaporación, además teniendo un espesor aproximado de ~3 nm. La nomenclatura de las 

muestras es como sigue: WXYZ, siendo W (M para sustrato de molibdeno y F para sustrato de FTO), X 

(A, B o C, dependiendo de la muestra A, B o C), Y (1, 2, 3 o 4, dependiendo del proceso de la muestra 

ya sea, proceso 1, proceso 2, proceso 3 o proceso 4) y Z (A o B, dependiendo si no tiene Al2O3 (A) o si 

tiene Al2O3 (B)). También se muestran los parámetros eléctricos como son: conductancia shunt (Gsh), 

resistencia en serie (Rs), factor idealidad (A) y corriente de saturación (J0). Para calcular estos parámetros 

se usaron las curvas J-V en oscuridad y se utilizó el método de Sites [90,91]. Las gráficas realizadas para 

obtener los parámetros eléctricos son: V contra dJ/dV para obtener Gsh, (J+Jsc)
-1 contra dV/dJ para obtener 

Rs y A, por último, V-RsJ contra ln(J-GshV) para obtener J0. Estos parámetros solamente se mostrarán 

para las celdas con mejor eficiencia, excepto para la celda FC1A, la cual también se le calcularon dichos 

parámetros para un futuro análisis. 

Por otra parte, también se presentan las curvas de eficiencia cuántica externa (EQE). Dichas mediciones 

se obtuvieron con un sistema de respuesta espectral Bentham PVE3000 calibrado con fotodiodos de 

silicio y germanio. De las curvas obtenidas, además se puede calcular el ancho de banda prohibida usando 
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la inflexión de las curvas dEQE/dλ [92]. De la misma manera, de las curvas de EQE se puede obtener la 

energía de Urbach (Eu). Esto debido a que la fotocorriente generada con energías de fotones menores 

que el band gap fundamental puede estar asociada a la excitación de portadores desde los estados de las 

colas de banda llamadas colas de Urbach. Para obtener el valor de Eu se necesita graficas ln(EQE) vs 

Energía y posteriormente aplicar un ajuste lineal. De la pendiente podemos obtener Eu (Eu=1/pendiente) 

[93]. 

V.4.1. Celdas solares de Cu2ZnSnS4 sobre sustrato de Molibdeno y FTO sin Al2O3. 

En la Figura V.27 se presentan las curvas J-V de las mejores celdas solares de los 4 procesos, con sustrato 

de molibdeno y sustrato de FTO sin Al2O3. En el inciso a) se aprecian las curvas J-V de las muestras 

MB1A y FB1A, teniendo una eficiencia de 6.0% y 5.5%, respectivamente. En el inciso b) se aprecian las 

curvas J-V de las muestras MC2A y FC2A. En este caso la muestra que tiene mejor eficiencia es la 

muestra con sustrato de FTO con una eficiencia de 6.2% contra el 5.9% de eficiencia que obtuvo la 

muestra con sustrato de molibdeno. En el inciso c) se presentan las curvas de las muestras MB3A y 

FC3A. En estas muestras la celda que tuvo mejor eficiencia fue la muestra MB3A con una eficiencia de 

5.7% y, por el contrario, la celda con sustrato de FTO tuvo una eficiencia de 5.2%. Finalmente, en el 

inciso d) se presentan las curvas de las muestras MA4A y FC4A. En este último para la celda con sustrato 

de molibdeno, se obtuvo una eficiencia de 5.0%, por el contrario, la celda con sustrato de FTO presentó 

una eficiencia de 7.7%. Esta última muestra, es la celda con la mejor eficiencia y, sobre todo, siendo con 

un sustrato poco explorado como lo es el sustrato de FTO. La muestra FC4A presentó las siguientes 

figuras de mérito: Jsc=17.8 mA/cm2, Voc=677 mV, FF=63.8% y η=7.7%. 

En la Tabla V.11 se muestran las figuras de mérito de las celdas solares con sustrato de molibdeno y 

sustrato de FTO sin Al2O3. Los valores resaltados son las muestras de las cuales se graficaron las curvas 

de J-V y EQE. Además de las figuras de mérito, se presentan también los parámetros eléctricos. La 

mejor muestra con sustrato de molibdeno fue la muestra MB1A que presentó las siguientes figuras 

de mérito: Jsc=16.5 mA/cm2, Voc=665 mV, FF=55.1% y η=6.0%. Además, sus parámetros eléctricos son 

MB1A fueron Gsh=0.12 mS/cm2, Rs=19.6 Ωcm2, A=1.78 y J0=3.93x10-7 mA/cm2. Para la muestra FC4A 

fueron Gsh=0.10 mS/cm2, Rs=5.5 Ωcm2, A=1.76 y J0=1.39x10-4 mA/cm2. En estos casos, los valores de 

Gsh concuerdan con los valores comunes reportados para celdas solares de kesterita. [14, 30]. La 

resistencia en serie, de igual manera está en concordancia con los valores obtenidos para celdas solares 

de CZTS (0.7-6.0 cm2) [30,94]. Estos valores pueden ser debido a la fase secundaria ZnS. El valor alto 
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de Rs puede ser atribuido al crecimiento de MoS2 en la interfaz de Mo/CZTS y podría afectar 

directamente el factor de llenado de la celda solar [95]. 
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Figura V.27 Curvas J-V de las celdas solares con sustrato de molibdeno y sustrato de FTO y sin Al2O3: a)MB1A 

y FB1A, b) MC2A y FC2A, c) MB3A y FC3A, d) MA4A y FC4A. 
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Tabla V.11. Figuras de mérito de las celdas solares con sustrato de molibdeno y sustrato de FTO y sin Al2O3 

con los 4 diferentes procesos. 

Muestra 
Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(mV) 

FF 

(%) 

η 

(%) 

Gsh 

(mS/cm2) 

Rs 

(Ωcm2) 
A 

J0 

(mA/cm2) 

MA1A 15.3 641 55.3 5.4 - - - - 

MB1A 16.5 665 55.1 6.0 0.12 19.6 1.78 3.93x10-7 

MC1A 14.3 664 52.0 4.9 - - - - 

FA1A 12.0 628 52.9 4.0 - - - - 

FB1A 15.7 649 54.3 5.5 0.42 7.3 1.89 3.93x10-5 

FC1A 14.0 644 57.5 5.2 0.38 5.5 1.82 2.51x10-4 

MA2A 14.3 655 57.7 5.4 - - - - 

MB2A 15.4 652 51.4 5.2 0.13 3.0 2.7 9.68x10-4 

MC2A 15.6 679 55.8 5.9 0.41 19.2 1.79 3.99x10-5 

FA2A 10.3 604 48.0 3.0 - - - - 

FB2A 10.5 518 32.3 1.8 - - - - 

FC2A 17.6 676 51.7 6.2 0.23 16.8 1.84 3.50x10-5 

MA3A 15.0 633 48.3 4.6 - - - - 

MB3A 16.0 642 55.4 5.7 0.22 8.6 1.86 1.94x10-5 

MC3A 14.8 654 47.3 4.6 - - - - 

FA3A 12.3 660 48.6 4.0 - - - - 

FB3A 15.9 669 44.9 4.8 - - - - 

FC3A 14.6 672 52.4 5.2 0.18 14.3 1.78 1.29x10-5 

MA4A 14.8 638 53.1 5.0 0.15 10.5 2.43 1.16x10-3 

MB4A 16.1 611 49 4.8 0.29 7.4 2.8 2.98x10-4 

MC4A 15.5 498 39 3.0 - - - - 

FA4A 13.7 628 56.4 4.9 - - - - 

FB4A 14.9 609 53.6 4.9 - - - - 

FC4A 17.8 677 63.8 7.7 0.10 5.5 1.76 1.39 x10-4 

 

Por otra parte, en la Figura V.28 se muestran las curvas de eficiencia cuántica externa (EQE) de las celdas 

solares con sustrato de molibdeno y sustrato de FTO y sin Al2O3. En el inciso a) la celda MB1A presentó 

una respuesta de alrededor del 75%, contrario a la celda FB1A que mostró una respuesta hasta del 60%. 

En el inciso b) se presenta la celda MC2A que mostró una respuesta máxima de alrededor del 75%. En 

este caso la diferencia en respuesta con la celda de FTO no es mucha, teniendo una respuesta máxima de 

alrededor del 71%. En el inciso c) la celda MB3A presentó una respuesta máxima de 75% y para la celda 

FC3A se obtuvo una respuesta de 70%. Finalmente, en el inciso d) la celda MA4A obtuvo una respuesta 
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de alrededor del 60% y para la celda FC4A se obtuvo una respuesta máxima de alrededor del 80%, siendo 

la mejor respuesta en celdas solares sin la película pasivante de Al2O3. 
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Figura V.28. Curvas de eficiencia cuántica externa (EQE) de las celdas solares con sustrato de molibdeno y 

sustrato de FTO y sin Al2O3: a) MB1A y FB1A, b) MC2A y FC2A, c) MB3A y FC3A, d) MA4A y FC4A. 
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V.4.2. Celdas solares de Cu2ZnSnS4 sobre sustrato de Molibdeno y FTO con Al2O3. 

En la Figura V.29 se presentan las curvas J-V de las mejores celdas solares de los 4 procesos, con sustrato 

de molibdeno y sustrato de FTO con Al2O3. En el inciso a) se muestran las celdas MA1B y FC1B, 

mostrando una mejor eficiencia la celda MA1B con η=5.5%. En el inciso b) se presentan las celdas 

MC2B y FC2B, teniendo una mejor eficiencia la celda FC2B con η=6.2% y alcanzando un Voc=699 mV. 

En el inciso c) se presentan las celdas MB3B y FC3B, teniendo una mejor eficiencia la celda MB3B con 

una η=6.2%. Finalmente, en el inciso d) se muestran las celdas MB4B y FC4B. En este caso, la celda 

con mejor eficiencia fue la celda FC4B mostrando una η=7.3%, además, con Voc=700 mV. La muestra 

FC4B presentó las siguientes figuras de mérito: Jsc=18.2 mA/cm2, Voc=700 mV, FF=57.0% y η=7.3%. 

0 100 200 300 400 500 600 700 800
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

a)D
en

si
d

ad
 d

e 
co

rr
ie

n
te

 (
m

A
/

cm
2
)

Voltaje (mV)

 MA1B

 FC1B

 
0 100 200 300 400 500 600 700 800

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

b)D
en

si
d

ad
 d

e 
co

rr
ie

n
te

 (
m

A
/

cm
2
)

Voltaje (mV)

 MC2B

 FC2B

 

0 100 200 300 400 500 600 700 800
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

c)D
en

si
d
ad

 d
e 

co
rr

ie
n

te
 (

m
A

/
cm

2
)

Voltaje (mV)

 MB3B

 FC3B

 

0 100 200 300 400 500 600 700 800
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

d)D
en

si
d
ad

 d
e 

co
rr

ie
n

te
 (

m
A

/
cm

2
)

Voltaje (mV)

 MB4B

 FC4B

 

Figura V.29 Curvas J-V de las celdas solares con sustrato de molibdeno y sustrato de FTO y con Al2O3: 

a)MA1B y FC1B, b) MC2B y FC2B, c) MB3B y FC3B, d) MB4B y FC4B. 
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En la Tabla V.12 se muestran las figuras de mérito de las celdas solares con sustrato de molibdeno y 

sustrato de FTO con Al2O3. Los valores resaltados son las muestras de las cuales se graficaron las curvas 

de J-V y EQE. Además de las figuras de mérito, se presentan también los parámetros eléctricos. La mejor 

muestra con sustrato de molibdeno fue la muestra MB3B que presentó las siguientes figuras de mérito: 

Jsc=15.3 mA/cm2, Voc=681 mV, FF=59.8% y η=6.2%. Además, sus parámetros eléctricos son MB3B 

fueron Gsh=45.36 mS/cm2, Rs=7.0 Ωcm2, A=1.75 y J0=8.74x10-3 mA/cm2. Para la muestra FC4B fueron 

Gsh=0.25 mS/cm2, Rs=6.8 Ωcm2, A=1.81 y J0=2.32x10-4 mA/cm2.   

Tabla V.12. Figuras de mérito las celdas solares con sustrato de molibdeno y sustrato de FTO con Al2O3 y con 

los 4 diferentes procesos. 

Muestra 
Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(mV) 

FF 

(%) 

η 

(%) 

Gsh 

(mS/cm2) 

Rs 

(Ωcm2) 
A 

J0 

(mA/cm2) 

MA1B 14.0 664 59.2 5.5 0.15 7.5 1.77 1.42x10-7 

MB1B 16.3 655 51.3 5.5 - - - - 

MC1B 15.1 656 55.2 5.4 - - - - 

FA1B 12.8 660 54.7 4.6 - - - - 

FB1B 15.3 652 46.9 4.7 - - - - 

FC1B 13.7 640 53.3 4.7 1.53 6.2 2.05 2.27x10-4 

MA2B 15.3 668 56.2 5.7 - - - - 

MB2B 15.7 660 57.2 5.9 - - - - 

MC2B 14.3 672 61.4 5.9 1.70 10.5 1.75 1.73x10-3 

FA2B 10.5 606 46.6 2.9 - - - - 

FB2B 11.2 532 39.1 2.3 - - - - 

FC2B 17.2 699 51.7 6.2 5.82 8.8 1.68 7.17x10-4 

MA3B 16.2 649 54.5 5.7 - - - - 

MB3B 15.3 681 59.8 6.2 0.06 3.8 1.74 3.92x10-6 

MC3B 15.4 586 43.0 3.9 - - - - 

FA3B 14.3 633 42.1 3.8 - - - - 

FB3B 17.0 623 44.4 4.7 - - - - 

FC3B 15.4 667 46.6 4.8 0.35 11.1 2.06 3.51x10-6 

MA4B 15.4 602 53.6 4.9 - - - - 

MB4B 16.8 648 56.7 6.1 1.47 1.16 2.61 5.86x10-3 

MC4B 15.6 653 57.1 5.8 - - - - 

FA4B 13.6 645 50.7 4.4 - - - - 

FB4B 15.5 648 55.3 5.5 - - - - 

FC4B 18.2 700 57.0 7.3 0.25 6.8 1.81 2.32x10-4 
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En la Figura V.30 se presentan las curvas de eficiencia cuántica externa (EQE) de las celdas solares con 

sustrato de molibdeno y sustrato de FTO con Al2O3 como película pasivante. En el inciso a) se presentan 

las celdas solares MA1B y FC1B. En el caso de la celda MA1B, alcanza su respuesta máxima hasta 

alrededor del 70% y la celda FC1B alcanza su respuesta máxima hasta alrededor del 68%. En el inciso 

b) se presentan las celdas solares MC2B y FC2B. En este caso la celda FC2B alcanzó una respuesta 

máxima de hasta ~75%. De la misma manera, la celda MC2B alcanzó su máxima respuesta hasta ~67%. 

En el inciso c) se presentan las celdas MB3B y FC3B. Para este inciso la muestra con sustrato de FTO 

presentó una mejor respuesta alcanzando ~77% y la muestra con sustrato de molibdeno alcanzó ~66%. 

Finalmente, el inciso d) presenta las celdas solares MB4B y FC4B. En este caso, la mejor la celda es la 

celda FC4B alcanzando ~82%, y por el caso de la celda MB4B alcanzó una respuesta de ~76%. 
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Figura V.30. Curvas de eficiencia cuántica externa (EQE) de las celdas solares con sustrato de molibdeno y 

sustrato de FTO y con Al2O3: a) MA1B y FC1B, b) MC2B y FC2B, c) MB3B y FC3B, d) MB4B y FC4B. 
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V.4.3. Tablas comparativas de las celdas solares de Cu2ZnSnS4, con sustrato de 

molibdeno y sustrato de FTO, sin/con Al2O3. 

En las Tablas V.13 y V.14 se muestra un compilado de las celdas solares con sustrato de molibdeno y 

sustrato de FTO, respectivamente. Esto con el objetivo de hacer una comparación directa respecto a las 

figuras de mérito. Además de dicha comparación, se realiza una comparación del valor del ancho de 

banda prohibida (obtenido por la gráfica de Tauc) y la derivada de la curva de EQE, la energía de Urbach 

y el déficit de Voc según la teoría de Shockley-Queisser (VocSQ) [101].  

Tabla V.13. Parámetros de las muestras con sustrato de Molibdeno sin/con Al2O3. 

Muestra Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(mV) 

FF 

(%) 
η (%) 

Band gap 

Tauc (eV) 

dEQE/dλ 

(eV) 

Energía de 

Urbach 

(meV) 

Déficit 

VocSQ (mV) 

MA1A 15.3 641 55.3 5.4 1.48 1.51 73 599 

MA1B 14 664 59.2 5.5 1.48 1.51 74 576 

MB1A 16.5 665 55.1 6 1.50 1.50 76 566 

MB1B 16.3 655 51.3 5.5 1.50 1.50 70 576 

MC1A 14.3 664 52 4.9 1.47 1.54 60 604 

MC1B 15.1 656 55.2 5.4 1.47 1.51 68 584 

MA2A 14.3 655 57.7 5.4 1.49 1.52 68 594 

MA2B 15.3 668 56.2 5.7 1.49 1.52 67 581 

MB2A 15.4 652 51.4 5.2 1.49 1.54 71 616 

MB2B 15.7 660 57.2 5.9 1.49 1.51 72 580 

MC2A 15.6 679 55.8 5.9 1.45 1.53 63 580 

MC2B 14.3 672 61.4 5.9 1.45 1.53 68 587 

MA3A 15 633 48.3 4.6 1.51 1.50 74 598 

MA3B 16.2 649 54.5 5.7 1.51 1.48 85 563 

MB3A 16 642 55.4 5.7 1.46 1.51 75 598 

MB3B 15.3 681 59.8 6.2 1.46 1.54 63 587 

MC3A 14.8 654 47.3 4.6 1.48 1.50 75 577 

MC3B 15.4 586 43 3.9 1.48 1.49 79 635 

MA4A 14.8 638 53.1 5 1.47 1.47 86 565 

MA4B 15.4 602 53.6 4.9 1.47 1.47 85 601 

MB4A 16.1 611 49 4.8 1.48 1.49 80 610 

MB4B 16.8 648 56.7 6.1 1.48 1.50 76 583 

MC4A 15.5 498 39 3 1.44 1.50 76 733 

MC4B 15.6 653 57.1 5.8 1.44 1.49 78 568 
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Las muestras remarcadas en verde son las celdas que se presentaron en las Figuras V.27, V.28, V.29 y 

V.30. Finalmente, las muestras remarcadas en amarrillo son las celdas solares con mejor eficiencia. 

Tabla V.14. Parámetros de las muestras con sustrato de FTO sin/con Al2O3. 

Muestra 
Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(mV) 

FF 

(%) 
η (%) 

Band gap 

Tauc (eV) 

dEQE/dλ 

(eV) 

Energía de 

Urbach 

(meV) 

Déficit 

VocSQ (mV) 

FA1A 12 628 52.9 4 1.48 1.57 68 668 

FA1B 12.8 660 54.7 4.6 1.48 1.55 69 617 

FB1A 15.7 649 54.3 5.5 1.50 1.50 82 582 

FB1B 15.3 652 46.9 4.7 1.50 1.51 76 588 

FC1A 14 644 57.5 5.2 1.47 1.56 65 643 

FC1B 13.7 640 53.3 4.7 1.47 1.55 65 637 

FA2A 10.3 604 48 3 1.49 1.58 64 701 

FA2B 10.5 606 46.6 2.9 1.49 1.58 62 699 

FB2A 10.5 518 32.3 1.8 1.49 1.59 63 797 

FB2B 11.2 532 39.1 2.3 1.49 1.57 67 764 

FC2A 17.6 676 51.7 6.2 1.45 1.53 83 583 

FC2B 17.2 699 51.7 6.2 1.45 1.52 81 550 

FA3A 12.3 660 48.6 4 1.51 1.58 62 645 

FA3B 14.3 633 42.1 3.8 1.51 1.53 79 626 

FB3A 15.9 669 44.9 4.8 1.46 1.53 68 590 

FB3B 17 623 44.4 4.7 1.46 1.51 84 617 

FC3A 14.6 672 52.4 5.2 1.48 1.54 63 596 

FC3B 15.4 667 46.6 4.8 1.48 1.53 69 592 

FA4A 13.7 628 56.4 4.9 1.47 1.49 87 621 

FA4B 13.6 645 50.7 4.4 1.47 1.50 76 623 

FB4A 14.9 609 53.6 4.9 1.48 1.53 71 659 

FB4B 15.5 648 55.3 5.5 1.48 1.48 72 601 

FC4A 17.8 677 63.8 7.7 1.44 1.48 87 563 

FC4B 18.2 700 57 7.3 1.44 1.48 114 531 
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V.5. Discusión de los resultados.  

En el siguiente apartado se presentará la discusión de las películas de Cu2SnS3 y Cu2ZnSnS4. Además, 

se discutirá el funcionamiento de las celdas solares y el efecto de la capa pasivante de Al2O3 en el 

desempeño de las celdas solares. 

V.5.1. Películas de Cu2SnS3. 

Respecto a los espesores mostrados en la Tabla V.2. Los espesores de las muestras de Cu2SnS3 se 

encuentran en el rango entre 200 nm y casi 400 nm. Es importante notar que la diferencia de espesores 

es más de 100 nm entre las muestras 245C8E1S3 y 245C1E1S3. Esto puede ser debido a la densidad de 

la nube durante el depósito. A primera vista, la solución química de C1E1S3 parece ser más densa que 

la solución química de C8E1S3 y, por consiguiente, su depósito fue más lento. Después de los pasos de 

tratamiento térmico, la muestra C8E1S3 disminuyó su espesor, debido a una posible evaporación de la 

película de CTS causada por la volatilidad del azufre. La muestra C10E1S3 mostró el mismo 

comportamiento que la muestra C8E1S3. El espesor disminuyó conforme la temperatura aumentó. 

Respecto a las mediciones de difracción de rayos X, de las figuras V2 y V.3 y de la Tabla V.3. El tamaño 

de cristal se encuentra en los rangos de 11.9 nm a 18.1 nm y de 14 a 17.3 nm para las muestras C8E1S3 

y C10E1S3, respectivamente. Las muestras con el tamaño de cristal más grande fueron aquellas que 

tuvieron un tratamiento térmico a 245°C. Las muestras 245C8E1S3 y 245C1E1S3 tienen valores mayores 

de estrés, densidad de dislocación y números de cristal por área. Esto puede ser debido a la fase de SnS2 

que está presenten en ambas películas y, con la temperatura de tratamiento térmico de 285°C, la fase 

SnS2 desapareció. Esto debido a una posible evaporación de azufre y estaño. Este hecho puede liberar 

átomos de azufre y estaño, y, por lo tanto, los valores de estrés, la densidad de dislocación y números de 

cristal por área fueron reducidos significativamente. 

En las Figuras V.4 y V. 5 se mostraron los resultados del análisis de espectroscopia Raman. El pico en 

313 cm-1 puede atribuirse a la posible ocupación de Sn+2 en vacancias de Cu, dando lugar a un 

desplazamiento de los átomos vecinos, y así, induciendo estrés en la red. De igual manera provocando 

un acortamiento en distancias entre Sn4+ y Sn2- o Cu+ y S2- relacionados a la fase de Cu4Sn7S16 [75,76] y 

el pico en 355 cm-1 es atribuido al modo principal A’ de Cu2SnS3 [5,26,77]. 
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De las mediciones de transmitancia y reflectancia se calculó el ancho de banda prohibida utilizando la 

Figura V.7. En la figura se pudo observar que el cambio en el valor de Eg entre las muestras 245C8E1S3 

y 285C8E1S3 fue de +0.05 eV. Este resultado sugiere una mayor contribución de la fase cúbica de 

Cu2SnS3 en 285C8E1S3. La fase cúbica de Cu2SnS3 tiene un ancho de banda prohibida entre 0.93 eV y 

1 eV [26,96] mientras que para la fase de Cu4Sn7S16 tiene un ancho de banda prohibida cercano a los 0.8 

eV [97]. Por otra parte, el cambio en el ancho de banda prohibida entre las muestras 245C1E1S3 y 

285C1E1S3 fue de +0.03 eV. De nuevo, esto pudo ser debido a una contribución mayor de la fase de 

Cu2SnS3, pero no siendo suficiente para cambiar significativamente el valor del ancho de banda 

prohibida. 

Los materiales Cu2SnS3 y Cu4Sn7S16 tienen una estructura electrónica similar, pero solo la fase Cu2SnS3 

es factible para ser aplicada a una celda solar como capa absorbente, debido a que el material Cu4Sn7S16 

tiene una probabilidad máxima de carga atrapada debido a su ancho de banda prohibida y su alta densidad 

de estados [98].  

Por otra parte, el material Cu2SnS3 tiene diversas estructuras cristalinas tales como la cúbica, tetragonal 

y monoclínica, y que han reportado valores de ancho de banda prohibida de 1, 1.28 y 0.92 eV, 

respectivamente [99,100]. Por tanto, en este material la estructura cúbica es preferible para aplicaciones 

fotovoltaicas, debido a que la mayoría de la zona más intensa del espectro solar está situada entre 300 y 

1500 nm (0.8-4.13 eV). 

El cambio en el valor del ancho de banda prohibida entre las muestras 245C8E1S3 y 285C8E1S3 fue de 

+0.05 eV. Este resultado sugiere una mayor contribución de la fase cúbica de Cu2SnS3 en 285C8E1S3. 

La fase cúbica de Cu2SnS3 tiene una energía de ancho de banda prohibida entre 0.93 eV y 1 eV [26,96] 

mientras que la fase de Cu4Sn7S16 tiene un ancho de banda prohibida cercano a los 0.8 eV [95]. Por otra 

parte, el cambio en el ancho de banda prohibida entre las muestras 245C1E1S3 y 285C1E1S3 fue de 

+0.03 eV. De nuevo, esto puede ser debido a una contribución mayor de la fase de Cu2SnS3, pero no 

siendo suficiente para cambiar significativamente el valor del ancho de banda prohibida. 
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V.5.2 Películas de Cu2ZnSnS4. 

Para la obtención de las películas de Cu2ZnSnS4 se depositaron diferentes razones de Zn/Sn y 

Cu/(Zn+Sn) siendo para las muestras A de Zn/Sn = 1.26 y Cu/(Zn+Sn) = 0.764, muestras B de Zn/Sn = 

1.15 y Cu/(Zn+Sn) = 0.734 y finalmente, para las muestras C de Zn/Sn = 1.19 y Cu/(Zn+Sn) = 0.765. 

De las mediciones de transmitancia y reflectancia, obtenidas por medio de espectroscopia UV-Vis, las 

películas de CZTS no muestran gran diferencia entre ellas. De la figura V.10, de las muestras A con los 

diferentes procesos todas presentan un aumento en reflectancia en ~800 nm, pasando de un ~15% a un 

máximo de ~30%. Es importante mencionar que existe una diferencia en reflectancia en longitudes 

mayores a los 800 nm. Las muestras A1 y A2 presentaron un aumento en reflectancia llegando hasta 

35%. Para las muestras A3 y A4 se mantuvo casi lineal a partir de los 900 nm, obteniendo una reflectancia 

de ~30% después de los 900 nm. Respecto a la transmitancia de igual manera existió un aumento de 

desde ~800 nm, teniendo un crecimiento prácticamente lineal hasta llegar al ~20%. De la Figura V.11, 

las muestras B presentaron una reflectancia de alrededor del 35% después de los 800 nm, excepto para 

la muestra B2 la cual mostró una reflectancia máxima de ~25%. Esto pudo haber sido ocasionado por un 

ligero cambio en el valor del ancho de banda prohibida. De igual manera que las muestras A, las muestras 

B presentaron una transmitancia ~10% en longitudes de onda mayores a los 800 nm. De la Figura V.12, 

todas las muestras C presentaron un comportamiento similar en reflectancia teniendo un aumento en 

reflectancia de 15% a ~35%. En el análisis de transmitancia de igual manera, se observó un aumento 

lineal, solo las muestras C2 y C4 obtuvieron una transmitancia máxima de alrededor del 10%, contrario 

a las muestras C1 y C3, las cuales mostraron una transmitancia de ~18% y 16%, respectivamente para 

una longitud de onda de 1500 nm. Es de suma importancia mencionar que todas las muestras no 

presentaron transmisión en longitudes de onda menores a los 800 nm. En las Figuras V.13, V.14 y V.15 

se mostraron las diferentes gráficas de Tauc para la obtención del valor del ancho de banda prohibida. 

En Figura V.13 se presentan las gráficas de las muestras A1, A2, A3 y A4, teniendo un valor menor la 

muestra A4, con un valor del ancho de banda prohibida de 1.47 eV. En la Figura V.14 se presentan las 

gráficas de las muestras B1, B2, B3 y B4. La muestra B3 fue la que obtuvo un Eg menor, siendo de 1.46 

eV. En la Figura V.14 se presentan las gráficas de las muestras C1, C2, C3 y C4, mostrando un valor 

menor de Eg la muestra C4, siendo de 1.44 eV. En el caso de aplicaciones de celdas solares, el valor de 

Eg es un punto muy importante, para el cual este valor debe de ser cercano a ~1.35 eV donde, según la 

teoría de Shockley-Queisser se obtiene la eficiencia máxima posible de ~33.6% [101]. De igual manera, 

de las figuras mostradas, se presenta un decaimiento alrededor de 1.4 eV, esto puede ser debido a las 

colas de banda que presenta este material [92]. 
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De las mediciones de difracción de rayos X, se presentaron las Figuras V.16, V.17 y V.18 las cuales 

muestran los patrones de difracción de las muestras A, B y C. En la Figura V.16 se presentan los patrones 

de difracción de las muestras A1, A2, A3 y A4. En estas muestras solo se observó la fase de kesterita y, 

además, la fase secundaria de SnS2. En la Figura V.17 se presentan los patrones de difracción de rayos 

X de las muestras B1, B2, B3 y B4. En la serie de muestras B se presentaron diversas fases secundarias, 

como por ejemplo las fases Cu4Sn7S16, CuS2 y SnS2. En particular, la muestra que tuvo mayor cantidad 

de fases secundarias fue la muestra B3, que presentó todas las fases mencionadas. Finalmente, en la 

Figura V.18, se presentan los patrones de difracción de rayos X que corresponden a la serie de muestras 

C. Las muestras C1 y C2 además de presentar la fase de kesterita, también presentan fases secundarias 

como lo son las fases de Cu4Sn7S16 y SnS2. Las muestras C3 y C4 solo presentaron la fase secundaria de 

SnS2. La fase de SnS2 está presente cuando la concentración de Cu está reducida, esto podría afectar el 

desempeño de las celdas solares [76,81-83]. Las fases de Cu4Sn7S16 pueden afectar el desempeño de las 

celdas debido a una posible formación de defectos profundos. 

Por otra parte, de los patrones de difracción de rayos X se puede obtener el ancho medio del pico y el 

tamaño de cristal, este último calculado por medio del método de Williamson-Hall. Respecto al ancho 

medio del pico, en la Figura V.19 se presenta un esquemático de los valores obtenidos. En la muestra A, 

se observa un comportamiento en el cual el ancho va disminuyendo conforme se aumenta la temperatura, 

lo cual indica una mejora en la cristalinidad. En el caso de la muestra B, se observa un valor menor en el 

proceso 4, esto indicando de igual manera una mejora en la cristalinidad. En el caso de la muestra C se 

obtuvieron valores pequeños en el ancho, pero mostrando una discrepancia en el proceso 3, el cual, 

presentó un ancho del pico mayor a los de las demás muestras. Respecto al tamaño de cristal mostrado 

en la Tabla V.9, el grupo de muestras A presentaron un valor mayor de tamaño de cristal, mostrando un 

valor de alrededor de 69 nm en el proceso 3. En las muestras B, se presentó un tamaño mayor en el 

proceso 4, mostrando un valor de 67 nm. Finalmente, en las muestras C, también se presentó un tamaño 

mayor en el proceso 4 con un valor de 67 nm. 

Además de realizar las mediciones de difracción de rayos X, se realizaron las mediciones de 

espectroscopia Raman, para evitar una confusión en los picos de difracción de ZnS y Cu2ZnSnS4. Todos 

los espectros obtenidos de las muestras A, B y C, presentaron los picos relacionados a la fase de kesterita 

(CZTS). De estos espectros se calcularon los valores de FWHM del modo de vibración A1 (pico en 338 

cm-1). En la Figura V.23 se pudo observar que todos los valores se encuentran entre 5.8 y 6.9 cm-1, no 

habiendo demasiada diferencia entre ellos. En el proceso 1, la muestra que obtuvo un valor menor fue la 

muestra B. En el proceso 2 la muestra que obtuvo un valor menor fue la muestra C. En el proceso 3 la 
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muestra que obtuvo un menor valor fue la muestra A. Finalmente, entre todas las muestras, la muestra 

con el FWHM de valor menor fue la muestra B. De estas mediciones podemos concluir que el nivel de 

cristalinidad de todas las muestras es muy bueno según lo reportado en la literatura [85]. 

Finalmente, según lo mostrado en las imágenes obtenidas por microscopia electrónica de barrido se 

observaron tamaños de grano mayores a 1 µm. De todas las muestras el tamaño mayor obtenido fue de 

1.73 µm en la muestra B2. Es importante mencionar en este aspecto que los huecos en la superficie 

pueden afectar severamente las propiedades de las celdas solares, disminuyendo la resistencia shunt y 

deteriorando el factor de llenado. 

V.5.3. Celdas solares con sustrato de molibdeno, sin y con película pasivante de Al2O3. 

En este apartado, se realizará la discusión de las celdas solares con sustrato de molibdeno y sin/con 

película pasivante de Al2O3. Primeramente, las celdas solares con sustrato de molibdeno y sin Al2O3, 

presentaron diferentes eficiencias. Las celdas solares sin Al2O3 dependiendo el proceso fueron para el 

proceso 1 la celda MB1A, mostrando las siguientes figuras de mérito Jsc=16.5 mA/cm2, Voc=665 mV, 

FF=55.1% y η=6.0%; para el proceso 2 la celda MC2A presentó las siguientes figuras de mérito Jsc=15.6 

mA/cm2, Voc=679 mV, FF=55.8% y η=5.9%; para el proceso 3 la celda MB3A presentó las siguientes 

figuras de mérito: Jsc=16.0 mA/cm2, Voc=642 mV, FF=55.4% y η=5.7% y finalmente, el proceso 4 tuvo 

como mejor celda la muestra MA4A, la cual, presentó las siguientes figuras de mérito: Jsc=14.8 mA/cm2, 

Voc=638 mV, FF=53.1% y η=5.0%. De estas muestras podemos observar que hay una tendencia en la 

cuál es la mejor razón catiónica para obtener buenas eficiencias. Se observa que tenemos eficiencias de 

6.0% y 5.7%, para las muestras con razón catiónica del depósito B (Zn/Sn = 1.15 & Cu/(Zn+Sn) = 0.734). 

Con el objetivo de realizar un análisis mejor de las celdas solares con esas razones catiónicas se 

calcularon los parámetros eléctricos de las cuatro celdas: MB1A, MB2A, MB3A y MB4A. Además de 

los parámetros eléctricos, se calcularon los anchos de banda prohibida, energía de Urbach y déficit de 

VocSQ. Los parámetros eléctricos se calcularon con las curvas J-V en oscuridad que se presentan en la 

Figura V.31b). Las curvas con iluminación de las celdas se presentan en la Figura V.31 a). Todos estos 

parámetros se muestran en la Tabla V.15. Para realizar una comparación directa con figuras de mérito, 

parámetros eléctricos, ancho de banda prohibida, energía de Urbach, déficit de Voc y morfología, en la 

Figura V.32 se muestran las secciones transversales de las celdas solares MB1A, MB2A, MB3A y 

MB4A. 
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Figura V.31. Curvas J-V a) con iluminación y b) en oscuridad de las celdas MB1A, MB2A, MB3A y MB4A. 

Tabla V.15. Figuras de mérito, parámetros eléctricos, Eg, Energía de Urbach y déficit de Voc de Schockley-

Queisser de las celdas MB1A, MB2A, MB3A y MB4A. 

Muestra Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(mV) 

FF 

(%) 

η 

(%) 

Gsh 

(mS/cm2) 

Rs 

(Ωcm2) 
A 

J0 

(mA/cm2) 

Eg Tauc 

(eV) 

Energía 

de 

Urbach 

(meV) 

Déficit 

VocSQ 

(mV) 

MB1A 16.5 665 55.1 6 0.12 19.6 1.78 3.93x10-7 1.50 76 566 

MB2A 15.4 652 51.4 5.2 0.13 3.0 2.7 9.68x10-4 1.54 71 616 

MB3A 16 642 55.4 5.7 0.22 8.6 1.86 1.94x10-5 1.51 75 598 

MB4A 16.1 611 49 4.8 0.29 7.4 2.8 3.00x10-4 1.47 79 610 

Iniciando con la celda MB1A, la cual presentó la eficiencia de 6.0%, también presentó otros parámetros 

eléctricos sobresalientes tales como Gsh=0.12 mS/cm2, Rs=19.6 Ωcm2, A=1.78 y J0=3.93x10-7 mA/cm2. 

Es importante notar la baja conductancia shunt (Gsh) que tiene esta muestra y siendo la mínima obtenida 

para las 4 celdas. Desafortunadamente la resistencia en serie es un poco alta, siendo de 19.6 Ωcm2, esto 

puede ser debido a una posible degradación del contacto trasero (Mo) por la formación del MoS2. El 

factor de idealidad (A) que presentó la celda fue de 1.78. Cabe mencionar que el valor del factor de 

idealidad es un parámetro importante, ya que muestra el mecanismo de transporte de carga dominante. 

Si el factor de idealidad se acerca a 1, la corriente de difusión es mayor que la corriente de recombinación. 

De igual manera, si la corriente de recombinación es mayor que la corriente de difusión, entonces el 

factor de idealidad se acercará al valor de 2. Si el factor de idealidad es mayor que 2, entonces el 

transporte de carga en la región de la frontera de grano del material está controlado por una 
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recombinación en una densidad de defectos muy alta [102]. Cuando el ancho de banda prohibida tiene 

un valor de 1.50 eV, respecto al valor de la energía de Urbach se puede observar que tiene un valor de 

76 meV y finalmente, el déficit de VocSQ tiene un valor de 565 mV. En el inciso a) de la figura V.32 se 

muestra la sección transversal de la celda MB1A. Se puede observar granos grandes de CZTS, y de igual 

manera se observa un ligero crecimiento de MoS2 y de una posible degradación del contacto trasero de 

molibdeno. En la celda MB2A que presentó una eficiencia de 5.2% y presentó los parámetros eléctricos 

Gsh=0.13 mS/cm2, Rs=3.0 Ωcm2, A=2.7 y J0=9.68x10-4 mA/cm2. El valor del ancho de banda de energía 

es de 1.49 eV, la energía de Urbach es de 71 meV y el déficit de VocSQ es de 618 mV. En este caso, el 

problema de la baja eficiencia es en gran parte morfológico ya que, en la figura V.32 b) se muestra una 

degradación del contacto trasero, además de una gran cantidad de huecos entre los granos de CZTS, 

afectando directamente el factor de llenado y la J0. 

En la Figura V.32 c) se muestra la imagen de sección transversal de la celda MB3A, esta imagen presenta 

una degradación del contacto trasero, formando huecos en una parte. Esto pudo haber afectado el 

desempeño de la celda solar, incrementando la resistencia en serie y disminuyendo el factor de llenado 

[95]. Los parámetros eléctricos obtenidos de la celda MB3A con eficiencia de 5.7% fueron Gsh=0.22 

mS/cm2, Rs=8.6 Ωcm2, A=1.86 y J0=1.94x10-5 mA/cm2. Como se observa, dicha degradación del 

contacto trasero afectó la resistencia en serie. 

Finalmente, en la Figura V.32 d) se muestra la imagen de sección transversal de la celda MB4A. Esta 

celda de eficiencia de 4.8% presentó los siguientes parámetros eléctricos: Gsh=0.29 mS/cm2, Rs=7.4 

Ωcm2, A=2.8 y J0=3.00x10-4 mA/cm2. En la imagen de sección transversal, se puede observar una ligera 

degradación del contacto trasero, además, un tamaño de grano no tan grande como el que venían 

presentando las demás celdas. Todas estas características de la celda solar afectaron el factor de llenado, 

la conductancia en paralelo y el factor de idealidad. 

Para realizar un análisis completo de este conjunto de celdas, se muestran las curvas de eficiencia 

cuántica externa (EQE) de las celdas MB1A, MB2A, MB3A y MB4A en la Figura V.33. 



 

 

93 

 

a) 

 

b) 
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c) 

 

d) 

Figura V.32. Imágenes SEM de sección transversal de las celdas solares MB1A, MB2A, MB3A y MB4A. 

Inicialmente, la densidad de corriente en corto circuito (Jsc) depende de varios parámetros dentro de la 

celda solar: el área de la celda solar, el número de fotones, el espectro de luz incidente, las propiedades 

ópticas de la celda y la probabilidad de recolección de fotones. Como se mostró en la Tabla V.15, la celda 

que presentó la densidad de corriente menor fue la celda MB2A. En la Figura V.33, se puede observar 

que la muestra MB2A tiene una menor respuesta en el rango de 700-900 nm. Esto influye directamente 

en el valor de la Jsc. Además de lo ya mencionado: la degradación del contacto trasero de molibdeno y la 

formación de MoS2. Esto aumenta la densidad de corriente de saturación en inversa (J0). 
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Figura V.33. Curvas de eficiencia cuántica externa (EQE) de las celdas, MB1A, MB2A, MB3A y MB4A. 

Por otra parte, la celda con menor eficiencia es la celda MB4A. Esta celda presentó eficiencia de 4.8% y 

un Voc=611 mV. Este Voc es el menor presentado en el conjunto de muestras. Cabe mencionar que el Voc 

disminuye conforme aumenta el valor de corriente de saturación en inversa (J0), es por esta razón que el 

valor de la corriente de saturación es el segundo más alto. Esto también, se puede relacionar con la energía 

de Urbach, la cual presentó un valor de 79 meV (el mayor obtenido en el conjunto de celdas). Esto es 

relacionado directamente a la cantidad de defectos que pueda tener la celda solar indicando una alta 

recombinación, esto respaldado con el factor de idealidad obtenido: 2.8, el cual, indica que el transporte 

de carga en la región de la frontera de grano del material está controlado por una recombinación en una 

densidad de defectos muy alta. En este caso se descartaron los posibles problemas de colección de 

portadores. 

En la Figura V.34 se presentan las curvas en iluminación (a) y en oscuridad (b) de las celdas solares 

MB1B, MB2B, MB3B y MB4B. Estas celdas solares tienen una película de Al2O3 en la interfaz de 

CZTS/CdS para que funcione como pasivante y así poder incrementar directamente el Voc. Para entender 

el funcionamiento de la película de Al2O3, es importante saber los dos tipos de mecanismos pasivación 

que la película de Al2O3 puede llevar a cabo. Como Dingemans et al. [103] reportaron, la pasivación de 

Al2O3 puede generar dos tipos de reducción de recombinación: la pasivación química y la pasivación por 

efecto de campo [104].  
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La pasivación química consiste en la reducción de la recombinación superficial (Us), la cual es debida a 

las variaciones en la estructura, debido a los enlaces sueltos o defectos profundos que están distribuidos 

a través del ancho de banda de energía. Estos enlaces sueltos o defectos profundos son parte de la 

densidad de defectos en la interfaz (Nit) [103]. Por otra parte, la pasivación del efecto de campo consiste 

en la reducción de la recombinación superficial, disminuyendo la densidad de electrones o huecos en la 

superficie o en la interfaz de la celda solar por medio de un campo eléctrico debido a la repulsión 

Coulómbica [103-105]. De la misma manera, un factor importante de la pasivación con Al2O3 es el 

espesor de la película. Se ha demostrado que un nivel alto de pasivación superficial puede ser mantenido 

cuando el espesor está por debajo de 10 nm [103,106]. La causa de la deterioración (debido a un posible 

tratamiento térmico o recocido durante la fabricación de la celda solar) es una disminución en la 

pasivación química. Esto ha sido reportado ya que la pasivación de efecto de campo es constante mientras 

disminuye el espesor de la película a 2 nm [103,107]. Con esta información se puede clarificar que el 

efecto de pasivación dominante es el efecto de pasivación química, debido a la cantidad de defectos 

profundos o enlaces sueltos que puede tener en la interfaz relacionada con el incremento del Voc, que 

muestran las celdas solares. Los valores de las celdas solares se muestran en la Tabla V.16   
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Figura V.34. Curvas J-V a) con iluminación y b) en oscuridad de las celdas MB1B, MB2B, MB3B y MB4B. 

En la Tabla V.16 se presentan las figuras de mérito, los parámetros eléctricos, el band gap, el valor de la 

energía de Urbach y el déficit de Voc de Schockley-Queisser de las celdas MB1B, MB2B, MB3B y 

MB4B. La celda solar con mejor eficiencia fue la celda MB3B la cual presentó las siguientes figuras de 

mérito: Jsc=15.3 mA/cm2, Voc=681 mV, FF=59.8% y η=6.2%. Respecto a los parámetros eléctricos la 

celda presentó los siguientes parámetros: Gsh=0.06 mS/cm2, Rs=3.8 Ωcm2, A=1.74 y J0=3.92x10-6 
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mA/cm2. Esta celda, demuestra que respecto a la celda MB3A disminuyó la energía de Urbach, pasando 

de 75 mV a 63 mV, indicando que se logró pasivar la interfaz CZTS/CdS. De igual manera, mostrando 

un aumento de Voc de 642 mV a 681 mV. Este aumento en Voc también se presentó en las celdas MB2B 

y MB4B. En estas mismas celdas que presentaron el aumento en Voc (MB2B, MB3B y MB4B), también 

presentaron un aumento en eficiencia. Exclusivamente, la celda MB1B presentó una disminución en 

todas sus figuras de mérito (Jsc, Voc, FF y η). Dentro de sus parámetros eléctricos se observa un aumento 

en la conductancia shunt; esto puede ser debido a un defecto de fabricación al realizar el depósito de CdS 

(posible contaminación de la muestra). Debido a esta conductancia mayor, la densidad de corriente de 

saturación en inversa (J0) aumentó considerablemente, y esto dando cabida a un aumento en las figuras 

de mérito de la celda. 

Tabla V.16 Figuras de mérito, parámetros eléctricos, band gap, Energía de Urbach y déficit de Voc de 

Schockley-Queisser de las celdas MB1B, MB2B, MB3B y MB4B. 

Muestra Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(mV) 

FF 

(%) 

η 

(%) 

Gsh 

(mS/cm2) 

Rs 

(Ωcm2) 
A 

J0 

(mA/cm2) 

Band 

gap 

Tauc 

(eV) 

Energía 

de 

Urbach 

(meV) 

Déficit 

VocSQ 

(mV) 

MB1B 16.3 655 51.3 5.5 3.2 5.0 1.83 1.11x10-3 1.50 70 576 

MB2B 15.7 660 57.2 5.9 0.10 1.2 2.44 3.45x10-3 1.51 72 580 

MB3B 15.3 681 59.8 6.2 0.06 3.8 1.74 3.92x10-6 1.54 63 587 

MB4B 16.8 648 56.7 6.1 1.47 1.2 2.61 5.86x10-3 1.47 76 583 
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Figura V.35. Curvas de eficiencia cuántica externa (EQE) de las celdas, MB1B, MB2B, MB3B y MB4B. 
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En la Figura V.35 se presentan las curvas EQE de las celdas solares con sustrato de molibdeno y 

pasivación con Al2O3. Se puede observar que las celdas solares ya no tuvieron un comportamiento similar 

a las muestras sin película de Al2O3. En este caso las celdas solares disminuyeron su EQE en la región 

de la interfaz (entre 500 y 600 nm), presentando una respuesta de alrededor del 70%. Solo la muestra 

MB3B conservó la respuesta al 75%. Esto es debido a la opacidad del Al2O3, el cual pudo haber reducido 

la absorción de fotones, pero con los parámetros obtenidos por medio de las figuras de mérito. Se observa 

que ayudó en el aumento del Voc y, por lo tanto, de la eficiencia.  
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Figura V.36. Gráficas de comparación de las figuras de mérito: a) Jsc, b) Voc, c) FF y d) η de las celdas solares 

con sustrato de molibdeno sin/con Al2O3. 
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En la Figura V.36 se presenta la comparación de las figuras de mérito de las celdas solares con sustrato 

de molibdeno entre las celdas que están pasivadas en su interfaz y las que no tienen pasivación. En el 

inciso a) se puede observar que la Jsc con pasivación fue de 16.8 mA/cm2 en el proceso 4, aún mejor que 

la Jsc obtenida en el proceso 1 sin pasivación (16.3 mA/cm2). En el inciso b) se observa una clara 

tendencia en mejora, presentando el mejor Voc en el proceso 3 para la muestra con pasivación (681 mV). 

En el inciso c) de igual manera se observa el mejor factor de llenado en el proceso 3 con una celda solar 

pasivada, mostrando un FF de 59.8%. Finalmente, en el inciso d) es aún más clara la tendencia del 

aumento de la eficiencia y solo mostrando una disminución de eficiencia en el proceso 1. Para los 

procesos 2, 3 y 4 se mostró un incremento en la eficiencia, lo cual puede ser relevante y declara un 

conjunto de parámetros elementales para obtener mejores eficiencias como lo son las temperaturas de 

sulfurización y el uso de una capa pasivante en la interfaz. 

V.5.4 Celdas solares con sustrato de FTO, sin y con película pasivante de Al2O3. 

En este apartado se realizará la discusión de las celdas solares con sustrato de FTO y sin/con película 

pasivante de Al2O3. Inicialmente, se propuso realizar el experimento con FTO, ya que se han reportado 

trabajos en los cuales han demostrado el uso posible sobre sustrato transparente. Este hecho puede dar 

cabida a fabricar celdas solares tándem con kesterita o celdas solares que puedan tener iluminación por 

ambas caras, y así, alcanzar eficiencias aún más altas. Se ha demostrado que las celdas solares de kesterita 

se pueden fabricar con sustratos transparentes como lo reportan Ge et al. [108], y en particular cuando la 

kesterita de CZTSSe se ha depositado sobre un sustrato de óxido de estaño indio (ITO), se ha obtenido 

una eficiencia de 1.79%. De igual manera reportes de celdas solares con kesterita sobre sustratos de FTO 

donde se ha obtenido una eficiencia de 5.17%. Finalmente, Espindola-Rodríguez et al. [109] fabricó 

celdas solares de CZTSSe usando FTO como sustrato, obteniendo una eficiencia de conversión de 6.3% 

con iluminación frontal y 7.7% con iluminación por ambas caras. En ese trabajo, al sustrato de FTO se 

le depositó una película ultra delgada de molibdeno (~20 nm) para poder bloquear la difusión de átomos 

de flúor y evitar la degradación del sustrato, a pesar de la formación del MoS2 [109-111]. 

En la Figura V.37 se presentan las curvas J-V de las celdas solares con sustrato de FTO sin Al2O3 en a) 

iluminación y b) oscuridad. De las curvas en iluminación se obtuvieron las figuras de mérito de las celdas 

solares y de las curvas en oscuridad se obtuvieron los parámetros eléctricos. 
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Figura V.37. Curvas J-V a) con iluminación y b) en oscuridad de las celdas FC1A, FC2A, FC3A y FC4A. 

En la Tabla V.17 se presentan las figuras de mérito, parámetros eléctricos, valor de Eg, energía de Urbach 

y déficit de Voc de Schockley-Queisser de las celdas solares FC1A, FC2A, FC3A y FC4A. Inicialmente 

las celdas presentaron muy buenas eficiencias, siendo la mejor la celda FC4A, la cual mostró una 

eficiencia de 7.7%, siendo el mejor valor alcanzado en los experimentos. Esta celda solar presentó las 

siguientes figuras de mérito: Jsc=17.8 mA/cm2, Voc=677 mV, FF=63.8% y η=7.7%. Respecto a los 

parámetros eléctricos la celda presentó los siguientes parámetros: Gsh=0.10 mS/cm2, Rs=5.5 Ωcm2, 

A=1.76 y J0=1.39x10-4 mA/cm2.  

Tabla V.17. Figuras de mérito, parámetros eléctricos, Eg, Energía de Urbach y déficit de Voc de Schockley-

Queisser de las celdas FC1A, FC2A, FC3A y FC4A. 

Muestra Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(mV) 

FF 

(%) 

η 

(%) 

Gsh 

(mS/cm2) 

Rs 

(Ωcm2) 
A 

J0 

(mA/cm2) 

Eg Tauc 

(eV) 

Energía 

de 

Urbach 

(meV) 

Déficit 

VocSQ 

(mV) 

FC1A 14 644 57.5 5.2 0.38 5.5 1.82 2.51x10-4 1.56 65 643 

FC2A 17.6 676 51.7 6.2 0.23 16.8 1.84 3.50x10-5 1.53 83 583 

FC3A 14.6 672 52.4 5.2 0.18 14.3 1.78 1.29x10-5 1.54 63 596 

FC4A 17.8 677 63.8 7.7 0.10 5.5 1.76 1.39 x10-4 1.48 87 563 

Las demás celdas solares FC1A, FC2A y FC3A obtuvieron eficiencias de 5.2%, 6.2% y 5.2%, 

respectivamente.  Cabe mencionar que la celda FC4A obtuvo un déficit de VocSQ de 563 mV a pesar de 

la energía de Urbach que presenta esta muestra (87 mV, mayor al presentado por las celdas solares con 

sustrato de molibdeno). Se puede obtener en un futuro una mejor eficiencia, disminuyendo la 

conductancia y así, disminuir la densidad de corriente de saturación en oscuridad (J0). Respecto a las 
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celdas FC1A, FC2A y FC3A, se obtuvieron valores de Voc de 644 mV, 676 mV y 672 mV. Finalmente, 

respecto a los parámetros eléctricos, todas las celdas tuvieron un valor de factor idealidad dentro del 

rango de 1 a 2 y, además, la máxima conductancia dentro de los valores de las celdas fue de 0.38 mS/cm2.   

En la Figura V.38 se presentan las curvas de eficiencia cuántica externa (EQE) de las celdas FC1A, 

FC2A, FC3A y FC4A. Como se mencionó anteriormente, con las celdas solares con sustrato de 

molibdeno, en la región de 700 a 900 nm se puede observar la contribución de la absorción de los 

portadores y la generación. Según la teoría, la celda FC1A presentó la menor Jsc, mostrando un valor de 

14 mA/cm2. Y la celda que debe de tener mejor Jsc, debe de ser la celda FC4A, la cual presentó un valor 

de 17.8 mA/cm2. Finalmente, esta misma celda alcanzó un 80% de respuesta. 
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Figura V.38. Curvas de eficiencia cuántica externa (EQE) de las celdas, FC1A, FC2A, FC3A y FC4A. 

 

En la Figura V.39 se presentan las curvas J-V a) en iluminación y b) en oscuridad de las celdas solares 

con sustrato de FTO y con película pasivante. Complementando estas curvas, se muestra la Tabla V.18 

donde se presentan las figuras de mérito y los parámetros eléctricos de las celdas solar FC1B, FC2B, 

FC3B y FC4B. 

Dentro de las figuras de mérito, se puede observar un incremento en Voc, solamente en las celdas FC2B 

y FC4B, alcanzando los 699 mV y 700 mV, respectivamente. La celda FC4B, además del aumento en 

Voc, aumentó la Jsc, presentando un valor de 18.2 mA/cm2. Desafortunadamente, el único parámetro en 

el cual, se observa un aumento es en el Voc. Respecto a los parámetros eléctricos, las celdas mostraron 

un aumento en conductancia en todas las muestras, esto posiblemente provocado por la película de Al2O3. 
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Por otra parte, el factor idealidad aumentó considerablemente en las celdas FC1B y FC3B. A pesar de 

los diferentes aumentos en conductancia shunt, resistencia en serie, y diminución del factor de llenado, 

la celda FC4B presentó una eficiencia de 7.3%, la cual, aún sigue siendo una eficiencia considerable para 

las celdas solares de CZTS. Por la parte del déficit de VocSQ, la celda FC4B presentó un déficit de 531 

mV, el cual, es un valor cercano a los mejores obtenidos en el mundo. Finalmente, la energía de Urbach 

obtenido presentó un valor de 114 meV el cual, es un valor muy grande. En la siguiente sección se 

profundizará para saber la causa de ese valor.  
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Figura V.39. Curvas J-V a) con iluminación y b) en oscuridad de las celdas FC1B, FC2B, FC3B y FC4B. 

Tabla V.18. Figuras de mérito, parámetros eléctricos, Eg, Energía de Urbach y déficit de Voc de Schockley-

Queisser de las celdas FC1B, FC2B, FC3B y FC4B. 

Muestra Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(mV) 

FF 

(%) 

η 

(%) 

Gsh 

(mS/cm2) 

Rs 

(Ωcm2) 
A 

J0 

(mA/cm2) 

Eg Tauc 

(eV) 

Energía 

de 

Urbach 

(meV) 

Déficit 

VocSQ 

(mV) 

FC1B 13.7 640 53.3 4.7 1.53 6.2 2.05 2.27x10-4 1.55 65 637 

FC2B 17.2 699 51.7 6.2 5.82 8.8 1.68 7.17x10-4 1.52 81 550 

FC3B 15.4 667 46.6 4.8 0.35 11.1 2.06 3.51x10-6 1.53 69 592 

FC4B 18.2 700 57.0 7.3 0.25 6.8 1.81 2.32x10-4 1.48 114 531 

 

En la Figura V.40 se presentan las curvas de eficiencia cuántica externa (EQE) de las celdas FC1B, 

FC2B, FC3B y FC4B. En estas curvas se puede observar la curva de la mejor celda (FC4B), la cual, 

muestra una respuesta máxima, cercana a los 85%. Por el contrario, la celda FC1B presenta la peor 

respuesta, apenas superando los 65%. 
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Figura V.40. Curvas de eficiencia cuántica externa (EQE) de las celdas, FC1B, FC2B, FC3B y FC4B. 
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Figura V.41. Gráficas de comparación de las figuras de mérito: a) Jsc, b) Voc, c) FF y d) η de las celdas solares 

con sustrato de FTO sin/con Al2O3. 
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En la Figura V.41 se muestra la comparación de las figuras de mérito de las celdas con sustrato de FTO 

sin/con Al2O3. En el inciso a) se muestra la comparación de la Jsc, mostrándose en ambos casos mejores 

valores en los procesos 2 y 4. Y claramente, alcanzando una Jsc con valor de 18.2 mA/cm2 para la celda 

con Al2O3. En el inciso b) se muestra la comparación del Voc, evidenciando en los mismos procesos (2 y 

4) un aumento en este valor, hasta alcanzar los 700 mV de la celda FC4B. En el inciso c) se muestran los 

valores de FF, y de igual manera muestra que el mejor valor de FF es para el proceso 4, el cual llegó a 

alcanzar el valor de 63.8% (esto para la celda sin Al2O3). Finalmente, en el inciso d) se muestran los 

valores de eficiencia de las celdas sin y con Al2O3. En esta gráfica se observa una tendencia similar 

mostrada en las gráficas de Jsc y Voc. Mostrando una eficiencia máxima de 7.7% para la celda sin Al2O3 

y 7.3% para la celda con Al2O3. 

V.5.4.1 Celdas solares con mejor eficiencia: FC4A y FC4B. 

En este apartado, se explicará por qué la muestra que tiene la capa pasivante de Al2O3 presenta una 

eficiencia menor a la que no tiene capa pasivante. Si relacionamos la pasivación directamente con la 

eficiencia de las celdas solares (poniendo como ejemplo las de sustrato de molibdeno) se supone que 

además del aumento en Voc, por consecuencia aumentaría directamente la eficiencia. Sin embargo, se 

logró el aumento en Voc pero en las demás figuras de mérito presentó una disminución en su valor. 

Inicialmente, se considera una posible mayor densidad de desorden en Cu/Zn. Para aclarar si existe una 

mayor densidad de desorden, se realizó la medición de espectroscopia Raman con excitación de 785 nm. 

En la Figura V.42 se presentan los espectros Raman de las celdas FC4A y FC4B con una excitación de 

785 nm. 
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Figura V.42. Corrimiento Raman con excitación de 785 nm. 
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La excitación con una longitud de onda de 785 nm funciona para observar si existe una mayor cantidad 

de desorden de átomos Cu/Zn en la estructura de CZTS, ya que los defectos complejos (ZnCu+CuZn) y 

(ZnCu+Vcu) cambian el band gap del material. Estos defectos tienen condiciones resonantes con una 

longitud de 785 nm [112,113]. Este desorden puede ser debido a un alto contenido de Zn, debido a que 

el exceso de átomos de Zn debe ocupar sitios de red reemplazando al Cu. De la Figura V.42 podemos 

concluir que no existe una diferencia en sus espectros y de esta manera descartamos un posible cambio 

en el band gap. 

Habiendo descartado las diferencias de desorden Cu/Zn entre las celdas, debemos de considerar otro tipo 

de defectos que puede afectar en las colas de la banda. El uso de la espectroscopia de masa de iones 

secundarios de tiempo de vuelo (ToF-SIMS) puede ser utilizada como una vista completa acerca del 

comportamiento de los elementos químicos en una celda solar. Esta medición se realizó con un 

instrumento ToF-SIMS V de Ion-TOF GmbH con una microprueba Ion Cameca IMS-6F. El haz primario 

usado fue de iones de Bi a 30 keV. El área analizada fue de 100 µm2. El haz para ir devastando fue un 

haz primario de Cs+ con una energía de impacto de 2 keV. Los elementos químicos medidos fueron 

133Cs16O, 133Cs23Na, 133Cs27Al, 133Cs32S, 133Cs63Cu, 133Cs64Zn, 133Cs98Mo, 133Cs113In, 133Cs114Cd and, 

133Cs120Sn. 

La Figura V.43 muestra el perfil de los elementos químicos obtenido por medio de SIMS en las celdas 

a) FC4A y b) FC4B. En la celda FC4A se muestra una difusión completa de sodio (Na) que puede 

beneficiar el crecimiento del grano, principalmente cerca de la interfaz FTO/Mo/CZTS [114,115]. Se 

muestra que el contacto trasero (donde se encuentra el molibdeno de 20 nm de espesor) existió un 

crecimiento de MoS2 el cual podría afectar el desempeño de la celda solar. De la misma manera, se 

muestra una pequeña cantidad de oxígeno (desde el vidrio hacia CZTS) y de Indio (desde el contacto 

superior al CZTS); ambos elementos se difundieron. Se ha reportado que la difusión de In en CZTS no 

daña a la celda solar de kesterita [116,117], sin embargo, la difusión de oxígeno si puede ser 

contraproducente para el desempeño de celdas solares de kesterita. Grini et al. reportó una fuerte 

interacción entre el sodio y el oxígeno en las celdas solares de kesterita, de tal manera que comprobó que 

se forma una constante difusión de Na-O (formando complejos NaO o Na2O) [118]. Esto podría afectar 

el desempeño de la celda solar formando defectos profundos. Estos complejos NaO están localizados 

mayormente en las fronteras de grano [118,119]. En lo que respecta a la celda FC4B, se muestra que 

efectivamente está la película de Al2O3, demostrando la posible eliminación de esta película debido al 

uso de hidróxido de amonio utilizado en el proceso de depósito de CdS. De igual manera, Na y O se 

difundieron a lo largo de toda la celda, ambos siendo constantes en concentración en toda la celda. Esta 
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difusión pudo ser causada por una alta temperatura de sulfurización y una posible contaminación de Mo 

o FTO [118-120]. 

Este hecho, pudo haber afectado el desempeño de la celda solar, afectando directamente el valor de Gsh 

y actuando como defecto profundo [118-120]. 
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Figura V.43. Perfiles químicos obtenidos por SIMS de las muestras a) FC4A y b) FC4B. 

La Figura V.44 muestra las imágenes SEM transversales de las celdas a) FC4A y b) FC4B. En la celda 

FC4A se pueden observar huecos en la interfaz FTO/Mo/CZTS. Estos huecos pueden ser debido a la alta 
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temperatura de sulfurización. De la misma manera, se muestra la imagen de la celda FC4B. La imagen 

muestra huecos aún más grandes comparados con la celda FC4A. Se observa una clara degradación de 

la interfaz de FTO/Mo/CZTS. Esta degradación puede estar relacionada directamente con la disminución 

en el valor del factor de llenado, pasando de 63.8% a 57%. 

 

 

a) Muestra FC4A b) Muestra FC4B 

  

  

Figura V.44. Imágenes SEM vista transversal de las muestras a) FC4A y b) FC4B. 
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Conclusiones. 

En esta sección se mencionan algunos de los resultados interesantes obtenidos durante la realización de 

este trabajo, de tal forma que: 

Respecto a las películas de CTS. 

• Se encontraron las condiciones experimentales, tales como las molaridades de CuCl2, CH4N2S y 

SnCl2 para la obtención de películas de CTS con la fase de Cu4Sn7S16 empleando un sistema de 

rocío pirolítico ultrasónico. 

• Se demostró que para la obtención de la fase de Cu2SnS3 la mejor temperatura de tratamiento 

térmico es a 245°C. 

• Se obtuvieron tamaños de cristal de 12 nm para la muestra con 245C8E1S3 y de 14 nm para la 

muestra 245C1E1S3 en las películas depositadas por rocío pirolítico ultrasónico y con un 

tratamiento térmico de 245°C. 

• El espesor de las películas de CTS que se obtuvieron mediante spray pirólisis no es el adecuado 

para una posible aplicación a dispositivos fotovoltáicos.  

Respecto a las películas de CZTS. 

• Se observó que las películas no mostraron transmitancia por debajo de longitudes de onda de 800 

nm y tan solo 15% de reflectancia por debajo de estas mismas longitudes de onda. 

• Las películas de Cu2ZnSnS4 mostraron valores del ancho de banda de energía cercanos a 1.5 eV, 

el cual, es un valor apropiado para la aplicación del material en celdas solares. 

• Las películas de Cu2ZnSnS4 mostraron valores de tamaño de cristal de 41 a 69 nm. Siendo las 

muestras A1 y C3 con el menor valor (41 nm) y A3 siendo la muestra con el mayor valor (69 

nm). 

Respecto a los dispositivos fotovoltaicos con sustrato de molibdeno. 

• Se obtuvieron eficiencias máximas de 6.0% para la muestra MB1A (muestra sin Al2O3) y de 6.2% 

para la muestra MB3B (muestra con Al2O3). 

• Se mostró la evolución de los dispositivos fotovoltaicos dependiendo del perfil de temperatura. 
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• Se demostró que el uso de Al2O3 puede incrementar el valor de Voc realizando la pasivación de 

la intefaz de CZTS/CdS. 

Respecto a los dispositivos fotovoltaicos con sustrato de FTO. 

• Se obtuvieron eficiencias máximas de 7.7%, específicamente para la muestra FC4A (sin Al2O3) 

y 7.3% para la muestra FC4B (con Al2O3). 

• El uso de Al2O3 aumenta el valor de Voc teniendo como máximo valor 700 mV, específicamente 

para la muestra FC4A. 

• La causa del aumento en Voc pero disminución en eficiencia de la muestra FC4B puede ser debida 

a una difusión de oxígeno en el dispositivo fotovoltaico. 

• La película pasivante de Al2O3 en los dispositivos con sustrato de molibdeno disminuye la 

conductancia y en los dispositivos con sustrato de FTO solo disminuye en los dispositivos donde 

la capa absorbente fue sulfurizada con el proceso 2 y 4. 

• Se demostró que con sustratos de FTO aún hay mucho campo de investigación y puede crecer 

aún más pudiendo obtener eficiencias aún mayores y teniendo como posible aplicación el 

desarrollo de celdas solares tándem o bicara. 
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Trabajo a futuro. 

Como trabajo a futuro se propone el desarrollo de celdas solares de Cu2ZnSnS4 sobre FTO utilizadas 

como celdas solares de doble cara, mejorando la interfaz de FTO/Mo y pudiendo agregar una capa 

delgada de MoOx.  

Por otra parte, observando la posibilidad de usar sustrato de FTO, se puede fabricar una celda solar 

tándem con algún material con un ancho de banda prohibida menor al del material cuaternario Cu2ZnSnS4 

y de igual manera, pudiendo agregar una capa delgada de MoOx. 

Ambos procesos se tendrían que llevar a cabo con el perfil de temperatura 4, el cual demostró los mejores 

resultados con sustrato de FTO. 
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