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1 INTRODUCCIÓN 
 
En la actualidad la energía se constituye como un elemento vital para el 
abastecimiento de la demanda del amplio espectro de las necesidades sociales; sin 
embargo, el acceso a los recursos energéticos y sus transformaciones tienen 
implicaciones que deben ser resueltas: por una parte, las tendencias y proyecciones 
muestran que el crecimiento continuo de la población y el desarrollo tecnológico 
prevén un aumento de la demanda de energía [1][2][3]. Por otro lado, está el uso de 
combustibles fósiles, recursos no renovables que, además del impacto negativo 
sobre el medio ambiente, no garantizan un cubrimiento a largo plazo [4]. Debido a 
esto, son necesarias nuevas capacidades de transformación y almacenamiento de 
energía a través de tecnologías sostenibles y limpias. 
 
La electricidad es una de las formas de energía más versátil que apoya el sector 
residencial, comercial y los sectores industriales más ligeros, de servicios y 
tecnologías digitales. Su proporción en el consumo mundial se está acercando al 
20% y se espera que continúe en aumento [5], esto pone al sector eléctrico a la 
vanguardia de los esfuerzos de reducción de emisiones, ya que su transformación 
desde las fuentes primarias basadas en combustibles fósiles puede cambiar hacia 
el uso de energías renovables. La conversión directa de energía solar en eléctrica 
a partir del efecto fotovoltaico (FV) es una alternativa prometedora [6].  
 
En cuanto a la competitividad de la energía solar FV, dada su flexibilidad y reducción 
de costos durante los últimos años, se espera que su capacidad instalada supere la 
de la energía eólica antes de 2025, la de la energía hidroeléctrica en torno a 2030 y 
la del carbón antes de 2040 [5]. Los avances  tecnológicos en este campo han hecho 
que los costos de los módulos disminuyan más de un 80% entre 2010 y finales de 
2018 [7]. 
 
La incorporación de tecnología de película delgada es una alternativa para el 
desarrollo de dispositivos FV, células solares de este tipo han alcanzado eficiencias 
cercanas a las de silicio cristalino y las investigaciones en curso buscan la 
implementación de dispositivos con viabilidad técnica y económica, que representen 
un cambio de paradigma en la competitividad de las diferentes opciones de 
generación de energía eléctrica.  
 
Este trabajo presenta el desarrollo de dispositivos de película delgada con base en 
kesterita sobre sustratos cerámicos; se analizan diferentes procesos para la 
obtención de películas delgadas tipo CZTS y CZTSe mediante técnicas sin vacío y 
la estrategia para minimizar los defectos en la capa depositada, evaluando a partir 
de los resultados mediante diferentes técnicas de caracterización. Con los 
resultados analizados se definen los métodos de síntesis para la implementación de 
dispositivos de células solares, los que finalmente son evaluados eléctricamente.  
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En la primera parte se presentan algunos referentes teóricos relacionados con los 
conceptos de energía, energía solar fotovoltaica, los avances tecnológicos en 
relación con células solares fotovoltaicas y un análisis de kesterita como material 
absorbente de energía solar. También se hace una presentación de la estructura 
básica de una célula, procedimientos de fabricación, sustratos cerámicos y técnicas 
de caracterización utilizadas. 
 
Posteriormente se muestra el trabajo desarrollado en relación con los sustratos 
cerámicos, los métodos para la síntesis de kesterita, el ensamble de células solares 
de película delgada con base en los resultados parciales encontrados y la 
caracterización eléctrica de los dispositivos implementados. Finalmente se plantean 
las conclusiones que se desprenden de los resultados obtenidos. 
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2 JUSTIFICACIÓN 
 
La demanda mundial de energía está creciendo rápidamente debido a la explosión 
demográfica y los avances tecnológicos, por lo que es necesario encontrar fuentes 
alternativas, de carácter renovable, confiable, rentable y duradera, que permita 
atender a la demanda energética mundial presente y futura. La incorporación de 
recursos energéticos limpios como una alternativa al combustible fósil, se ha 
convertido en una de las tareas más importantes asignadas a los investigadores de 
la ciencia y la tecnología modernas en el siglo XXI [8]. Entre una amplia variedad de 
fuentes de energía renovables, la solar se constituye en una de las mejores 
alternativas para la demanda de energía futura, ya que, comparada con otras 
fuentes de energía de esta naturaleza, es superior en términos de facilidad, 
rentabilidad, accesibilidad, capacidad y eficiencia [6]. Sin embargo; para utilizar la 
energía solar fotovoltaica como fuente alternativa es necesario el desarrollo de 
tecnologías que disminuyan precios de producción, mejoren la eficiencia de 
conversión y utilicen materiales no tóxicos y abundantes en la naturaleza [9]. 
 
Materiales calcogenuros, que dan origen a materiales cuaternarios tales como 
CZTS y CZTSe, recientemente vienen atrayendo la atención de los investigadores 
debido a sus potenciales aplicaciones en la energía fotovoltaica [8], haciendo que 
se conviertan en una alternativa para la obtención de células solares de película 
delgada, ya que su composición química se basa en elementos no tóxicos y 
abundantes en la naturaleza, y que de acuerdo con los análisis teóricos pueden 
alcanzar eficiencias de conversión hasta del 32.2% [10]. 
 
Por las razones expuestas, teniendo en cuenta que en la UPTC se vienen 
adelantando trabajos para el desarrollo de materiales tipo CZTS mediante técnicas 
de química húmeda y que se puede adaptar esta tecnología para elaborar y analizar 
células solares, en el presente trabajo se define un procedimiento para el desarrollo 
de materiales de tipo CZTS(Se) con precursores de bajo costo, depositados sobre 
sustratos cerámicos mediante técnicas sin vacío, con posibilidades de cobertura 
escalable a gran formato, que conllevan a aportar en potenciales soluciones 
energéticas sostenibles y amigables con el medio ambiente. 
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3 OBJETIVOS  
 
3.1 OBJETIVO GENERAL 
 
Desarrollar prototipos de células fotovoltaicas de película delgada a partir del uso 
de materiales tipo CZTS sobre placas de sustratos cerámicos.  
 
3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS  
 
1. Diseñar una metodología para la selección y caracterización de los sustratos 

cerámicos, así como para la fabricación y caracterización de películas delgadas 
a base de CZTS y CZTSe, usando disoluciones estables de estos materiales a 
manera de tintas. 
 

2. Caracterizar las partículas obtenidas mediante técnicas de espectroscopía UV, 
y espectroscopía Raman, para aplicación mediante técnicas de recubrimiento 
por spray y spin coating. 
 

3. Definir una metodología para la producción y ensamblaje de los prototipos de 
células solares fotovoltaicas, mediante las técnicas de depósito en capa 
delgada. 
 

4. Caracterizar los prototipos de células fotovoltaicas de película delgada a partir 
de parámetros morfológicos, de composición, estructurales, eléctricos y de 
rendimiento, mediante técnicas de difracción de rayos X, Microscopía electrónica 
de barrido, Espectroscopia de fluorescencia de rayos X y Espectroscopia 
Raman, entre otros. 
 

5. Establecer una comparación en términos de eficiencia fotovoltaica entre los 
prototipos de células de película delgada obtenidos, frente a otro de tipo células 
comerciales. 
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4 ASPECTOS TEÓRICOS 
 
4.1 ENERGÍA 
 
Todo proceso físico que ocurra en el universo involucra energía, su transferencia y 
sus transformaciones.  En general, la energía (𝐸) se puede definir como la integral 
de línea del producto interior entre la fuerza (𝐹) y el desplazamiento (𝑠) como 
 

𝐸 = ∫ 𝐹. 𝑑𝑠                                                       (1) 

 
Sus unidades en el sistema internacional son los Julios (𝐽), en honor al físico inglés 
James Prescott Joule (1818–1889), sin embargo, como las cantidades de energía 
en la física del estado sólido son muy pequeñas se usa la unidad de electrón voltio 
(eV), que es la energía que un cuerpo con una carga elemental (𝑞 =
 1.602 ×  10−19 𝐶) la cual gana o pierde cuando se mueve a través de una diferencia 
de potencial eléctrico de 1 voltio (V). 
 

1 𝑒𝑉 =  𝑞. 1𝑉 =  1.602𝑥10−19 𝐽                                     (2) 
 

 Energía y sociedad 
 
La humanidad consume hoy más de 5.8 x 1014 J (13864.9 mtoe) de energía al año 
y la demanda energética viene creciendo con el aumento de la población y con el 
incremento del nivel de vida de los habitantes [3][11]. La Figura 1 presenta la 
tendencia global del consumo de energía primaria, mostrando que en 2015 el 
mundo consumió más de 25 veces lo que en 1800 [12]. 
 

 
Figura  1. Tendencia global del consumo de energía primaria.  
Fuente: Caclav Smil and BP. Statistical Review of World Energy. 2017 
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Un panorama general del consumo energético mundial se presenta en la Figura 2 
[13], donde se observa que los mayores porcentajes de la energía primaria 
consumida proviene de fuentes convencionales, como petróleo, carbón y gas. 

 

  
Figura  2. Consumo mundial de energía primaria, año 2017.  
Fuente: BP. “67th edition Contents is one of the most widely respected”. 2018.  
 
Los recursos energéticos primarios utilizados por el hombre, derivados de los 
combustibles fósiles, además de sus efectos medioambientales, no son renovables 
[2][14], lo que obliga al hombre a valerse de otras fuentes de energía que suplan 
esta necesidad. Es así que la sociedad moderna se basará en gran medida en la 
capacidad de la humanidad para convertir la energía de una forma a otra [15].  
 
Los retos sociales están relacionados con el abastecimiento energético, el uso 
racional de la energía y sostenibilidad ambiental. Para hacer frente a estos desafíos 
se requieren estrategias nuevas e innovadoras relacionadas con políticas, 
tecnología, economía y vida cotidiana [16] [17] 
 

 Energías renovables 
 
Las energías renovables son aquellas que se obtienen de fuentes naturales 
virtualmente inagotables, ya sea por la inmensa cantidad de energía que contienen, 
o porque son capaces de regenerarse por medios naturales a un ritmo comparable 
o más rápido que la tasa de consumo humano. Son fundamentalmente la energía 
hidráulica, solar, eólica, biomasa, geotérmica y las marinas. Las fuentes de energía 
renovables y la eficiencia energética, son los componentes clave de la energía 
sostenible  [18]. 
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 Energía solar 
 
El sol emite radiación electromagnética al espacio exterior con casi la misma 
radiación espectral que la de un cuerpo negro en equilibrio térmico a una 
temperatura TS de aproximadamente 5800 K. Para fines de análisis, la Figura 3 
muestra la irradiancia espectral de fotones. La curva superior es el espectro de 
irradiación teórico de un cuerpo negro, la curva intermedia la irradiancia solar sobre 
la atmósfera terrestre (AM0), cuya potencia irradiante es de 1366.1 W/m2, conocida 
como la constante solar. La condición AM1.5 es la irradiación solar de los 
componentes difusos y directos que inciden en una superficie inclinada de 48.2° 
orientada hacia el sol, para una potencia incidente promedio de 1000 W/m2, la cual 
corresponde a la curva inferior en la gráfica. El prefijo "AM", significa "masa de aire" 
y el número que le sigue se refiere a la longitud del camino del rayo de luz en la 
atmósfera en relación con la longitud más corta, relacionada con la posición del sol 
en el cenit. 
 

 
Figura  3. Irradiancia espectral de fotones, AM0, AM1.5 y cuerpo negro.  
Fuente: Tom Markvart. Photovoltaic Solar Energy Conversion.  
 
El valor de  1366.1 W/m2 de la constante solar, se ve reducido sobre la superficie 
de la tierra debido a que entre ésta y la atmósfera reflejan aproximadamente el 30% 
de la radiación entrante de onda corta, por lo que el flujo medio que alcanza la 
superficie es de unos 173 W/m2[19] [20][21]. 
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 Energía solar en Colombia.  
 
En Colombia, algunas regiones como La Guajira, norte de Atlántico, Bolívar y 
Magdalena la irradiación recibida supera los 5.5 kWh/m2 por día [22] y con promedio 

de 4.5 kWh/m2/día, que supera el valor promedio mundial de 3.9 kWh/m2/día [23]..  
 
También, el brillo solar puede alcanzar entre 7 y 9 horas de sol al día y de 4 a 6 en 
las zonas de menor promedio, con valores de 194 W/m2  que superan los 120 W/m2 
definidos por la  Organización Meteorológica Mundial  (OMM) como horas de brillo 
solar [24]. Sin embargo; son la Guajira, la Costa Atlántica, la Orinoquía y la Región 
Andina, respectivamente, las zonas con mayor disponibilidad de energía solar. 
  

En Boyacá, el brillo solar tiene un comportamiento similar al de la región andina. 
Tomando como referencia los datos de la estación de la Uptc en Tunja, a 2690 m 
sobre el nivel del mar, se observan los mayores promedios en enero y febrero y 
unos mínimos en los meses de abril y mayo. Esta información se presenta en la 
Tabla 1, la cual registra los promedios mensuales para el período entre enero de 
1979 y julio de 2012. En total son 33 años que establecen un promedio anual de 5.4 
horas de sol al día.  
 

Tabla 1. Promedios mensuales de brillo solar para Tunja 
Estación Ene Feb Mar Abr May Jun Jul Ago Sep Out Nov Dic. 

Uptc 
Tunja 

7.4 6.8 5.6 4.7 4.4 4.4 4.7 4.9 5.1 5.0 5.4 6.6 

Fuente: IDEAM 
 
En cuanto a la radiación solar para la región Cundi-boyacense, se muestra que por 
ser una zona montañosa la alta concentración no uniforme de nubes influye en cierto 
grado con radiación incidente. Se determinó que la zona del pie de monte llanero 
presenta la menor radiación, con valores diarios promedio anual alrededor de 2500 
Wh/m2, mientras que, la mayor radiación se acumula en la zona norte de la región, 
en particular en los municipios en la frontera de Cundinamarca y Boyacá con valores 
que van hasta los 5000 Wh/m2 [25]. Una muestra de esta información para la ciudad 
de Tunja, hace ver que el promedio mensual para la radiación tiene el 
comportamiento mostrado en la Figura 4, con valores máximos en enero sobre los 
5000 Wh/m2 y mínimos en junio sobre los 4000 Wh/m2. 
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Figura  4. Promedio mensual de la radiación solar en Tunja 
Fuente: IDEAM 
 
4.2 ENERGÍA SOLAR FOTOVOLTAICA   
 
El efecto fotovoltaico ha sido observado desde 1839 cuando el científico Henri 
Becquerel descubrió que se producía una corriente eléctrica si incidía un haz de luz 
en ciertas soluciones químicas. Pero es a partir de mediados de los años 1950 que 
las investigaciones en fotovoltaica empiezan a estar disponibles, principalmente 
para aplicaciones espaciales. 
 
En los últimos años, la mayor parte de los esfuerzos se han dirigido hacia el 
desarrollo de células solares de bajo costo y alta eficiencia para la generación de 
energía útil en aplicaciones tanto en el ámbito terrestre como espacial, así como 
para aplicaciones electrónicas de consumo. En aplicaciones terrestres, el costo y la 
eficiencia de conversión son los factores que determinan la viabilidad y 
compatibilidad del sistema fotovoltaico en relación con otros tipos de sistemas de 
generación de energía que utilizan combustibles fósiles, células de combustible de 
hidrógeno, molinos de viento y tecnologías geotérmicas.  
 
Los avances recientes en varias tecnologías FV tanto de Si como de película 
delgada, muestran potencial para cumplir con los criterios de bajo costo y alta 
eficiencia para generación de energía terrestre a gran escala; en película delgada 

se utilizan materiales como silicio amorfo (-Si), Cu(ln, Ga)Se2 (CIGS) y materiales 
absorbentes de CdTe, entre otros en desarrollo y con potencial hacia futuro, como 
es el caso de los calcogenuros. 
 

 Introducción a las células solares 
 
Una célula solar fotovoltaica convierte energía solar en energía eléctrica y tiene 
como base el uso de materiales semiconductores, la estructura cristalina que los 
constituyen y la posición de los electrones en la banda de valencia (BV) o en la 
banda de conducción (BC). El efecto fotovoltaico en el que se basa el 
funcionamiento de una celda obedece a la generación de pares electrón-hueco 
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debido a la absorción de radiación electromagnética en un material semiconductor, 
es decir que se convierte energía solar en energía eléctrica debido al impacto de la 
energía incidente de un fotón sobre un electrón en la capa de valencia del átomo de 
un material.  
 
Bohr pudo establecer que, si la energía interna del átomo cambia una cantidad igual 
a la energía del fotón, entonces cada átomo debe ser capaz de existir sólo con 
ciertos valores específicos de energía interna. De acuerdo con esto, hay una 
energía definida asociada con cada órbita estable, y un átomo sólo irradia energía 
cuando hace una transición de una de esas órbitas a otra. La energía se irradia en 
forma de un fotón, con energía y frecuencia determinadas por la ecuación 
  

ℎ𝑣 =  𝐸𝑖 −  𝐸𝑓                                                   (3) 

 
Siendo 𝐸𝑖 la energía del nivel original, 𝐸𝑓 la energía del nivel final y ℎ𝑣 la energía del 

fotón. 
 
A partir del modelo atómico de Bohr es posible cuantificar la energía de cada una 
de las orbitas de los electrones alrededor del núcleo, pero es a partir de la mecánica 
cuántica que se determina no solo el concepto de dualidad onda-partícula 
incluyendo las partículas que a veces tienen comportamiento ondulatorio. De 
acuerdo con la teoría especial de la relatividad, toda partícula con energía también 
debe tener cantidad de movimiento, aun cuando no tenga masa en reposo. Así, la 
longitud de onda 𝜆 de un fotón y la magnitud de su cantidad de movimiento 𝑝 se 
relacionan por 

 

𝑝 =
𝐸

𝑐
=

ℎ𝑣

𝑐
=

ℎ

𝜆
                                            (4) 

De donde  

E =
ℎ𝑐

𝜆
                                                (5) 

 
Este modelo matemático define la energía de una onda electromagnética como 
función de la longitud de onda. La dirección del movimiento del fotón es la dirección 
en la que se mueve la onda electromagnética.  
 
Para determinar los valores de la función de onda espacial ψ(𝑥, 𝑦, 𝑧) y su energía 𝐸,  
Erwin Schrödinger desarrolló un modelo matemático, cuya solución permite la 
comprensión de estos sistemas. En forma simplificada, para una partícula de masa 
𝑚, que sólo se mueve en una dimensión paralela al eje 𝑥, en presencia de una 
fuerza conservativa que sólo tiene una componente x, con una energía definida y 
constante 𝐸 y con una energía potencial correspondiente 𝑈 (𝑥), esta función está 
dada por  
 

−
ℏ2

2𝑚

𝑑2𝜓(𝑥)

𝑑𝑥2 + 𝑈(𝑥)𝜓(𝑥) = 𝐸𝜓(𝑥)                                   (6) 
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Desarrollando este modelo y para una partícula aislada, libre, en movimiento 
unidimensional, en estado estacionario y con energía potencial cero 
 

𝜓(𝑥) = 𝐴𝑒𝑖𝑘𝑥      𝑦         𝐸 =
ℏ2𝑘2

2𝑚
=

𝑝2

2𝑚
                              (7) 

 
Donde  𝑘 =  2𝜋𝑝/𝜆, 𝜆 es la longitud de onda, 𝑝 = ℏk es la cantidad de movimiento.  
 
En la Figura 5 se muestra al las gráficas de función de onda para cada nivel de 
energía 𝐸𝑛 y los niveles de energía correspondientes, según el valor de 𝑛 [26]. 
 

 
Figura  5. Función de onda y niveles de energía para una partícula 
Fuente: SEARS. Física Universitaria 

 
El análisis anterior se ha desarrollado para un elemento individual, pero cuando los 
átomos se acercan para constituir una red cristalina y en función de la distancia inter 
atómica, las funciones de onda se empiezan a distorsionar, en especial las de los 
electrones de valencia debido a interacciones eléctricas y al principio de exclusión, 
constituyendo lo que se conoce como bandas de energía.  
 
El concepto de bandas de energía fue propuesto por el físico Felix Bloch. Él planteó 
que, si se tiene N átomos idénticos pero separados, de forma que sus interacciones 
se pueden despreciar, cada átomo tiene el mismo diagrama de niveles de energía. 
Entonces se puede trazar un diagrama de niveles de energía para todo el sistema, 
el cual se ve como el de un solo átomo, pero cada nivel estaría ocupado por N 
electrones, como se observa en la Figura 6. El ancho de la banda depende de cuán 
cerca están los átomos entre sí.  
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a) 

  
b) 

Figura  6. a) Bandas de energía, b) bandas de valencia y conducción.  
Adaptado de:  H. D. Youn et al, Física universitaria vol. 2 
 
Este efecto es mayor para las bandas con mayores niveles de energía, dado que 
los niveles en las capas internas se ven menos influenciados por otros átomos. 
Como de cada nivel individual se desprende una banda al constituirse una red 
cristalina, entonces para efectos de determinar la conductividad eléctrica es 
necesario diferenciar dos bandas, la de valencia y la de conducción, las cuales se 
muestran en la Figura 6b). 
 
En este diagrama se puede observar que entre las bandas existe un ancho donde 
los niveles de energía no están permitidos o ancho de banda prohibido, 𝐸𝑔, de cuyo 

valor se puede estimar si un material es conductor, semiconductor o aislante. 
 
El nivel de fermi 𝐸𝐹 representa una ocupación de estados de un 50% de 
probabilidad. Dos semiconductores tipo p y n en contacto y en equilibrio térmico 
tienen el mismo valor de 𝐸𝐹, ya que corresponde a la energía libre por electrón y 
éste es igual para ambos semiconductores. 
 

 célula solar monojuntura tipo p-n 
 
Una célula solar tipo monojuntura tipo p-n, presenta una configuración básica como 
la que se relaciona en la Figura 7. 
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Figura  7. Estructura típica de una célula solar tipo p-n 

 
El material tipo p se caracteriza por que para cumplir la ley del “octeto” requiere de 
un electrón en la capa de valencia entre los átomos de un semiconductor dopado, 
es decir, puede aceptar un electrón en la estructura cristalina; a esto se le conoce 
como un “hueco”. A diferencia del caso anterior, a un material tipo n le sobra un 
electrón en la capa de valencia en la estructura cristalina del semiconductor, es decir 
puede entregar un electrón desde su estructura cristalina.  
 
Al generarse la unión p-n, en un proceso en equilibrio térmico, la diferencia de 
concentración de electrones y huecos entre los dos materiales produce un 
fenómeno de difusión de electrones y huecos hacia las regiones tipo p y n 
respectivamente. Esto origina un campo eléctrico que contrarresta la difusión de los 
agujeros y los electrones de forma espontánea, permitiendo la separación de cargas 
[27]. 
 

 Absorción óptica  
 
Cuando un fotón interactúa con un material semiconducor, éste puede ser absorbido 
por un electrón en la banda de valencia. Si la energía del fotón es inferior a la del 
band gap (Eg), entonces esta no es para que el electrón se mueva a la banda de 
conducción y el efecto es el incremento de la temperatura del cristal. Si la energía 
es superior a Eg, el electrón en la banda de conducción pasa por un proceso de 
termalización haciendo que la energía superior a Eg sea entregada a la red cristalina 
mediante la emisión de fonones y haciendo que ésta decaiga al nivel inferior en la 
banda de conducción. Los electrones en la base de la banda de conducción tienen 
dos posibilidades: que se utilicen recolectándolos mediante un circuito externo, o 
que se presente un fenómeno de recombinación, donde los electrones se mueven 
de la banda de conducción a la de valencia emitiendo un fotón con energía igual a 
Eg [28]. En la Figura 8 se hace una representación esquemática de la excitación, 
termalización, difusión y recombinación o de separación de carga. 
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 Figura  8. Proceso energético de un electrón durante la excitación óptica.  
Adaptado de:  Adaptado de:  J. L. Gray, The Physics of the Solar Cell. 
 
La generación de pares electrón-hueco y la difusión de los mismos hace que se 
alcance la región de juntura donde existe el campo eléctrico, siendo transferidos por 
éste y haciendo que la región p se cargue positivamente y la región 𝑛 
negativamente, dando lugar a la generación de una fuerza electromotriz y 
convirtiéndose en una fuente de energía eléctrica. 
 

 Características eléctricas 
 
Determinar las características eléctricas de una célula solar requiere de parámetros 
de referencia, acordados por la comunidad científica. Uno de ellos es la potencia de 
irradiación solar correspondiente a un valor de AM1.5. Con base en este valor de 
irradiación, se analiza el comportamiento corriente-voltaje, I-V, de donde se 
obtienen los parámetros de rendimiento: tensión de circuito abierto (Voc), densidad 
de corriente de cortocircuito (Isc), factor de llenado (FF) y eficiencia de conversión 
(η). 
 
En la Figura 9 se presenta el circuito equivalente de la celda solar. El haz incidente 
con energía (hv), la fuente de energía y el diodo representan la célula. Las 
resistencias en serie (Rs) y paralelo (Rp) son propias del funcionamiento de la célula. 
El voltaje (V) y la corriente (I) son las variables de salida desde la celda a la carga 
del circuito (Rc). 
 

 
Figura  9. Circuito equivalente de una célula solar monojuntura.  
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La resistencia en serie es debida a los contactos y la resistencia interna del material 
y su valor afecta directamente la curva I − V, el factor de llenado y la eficiencia del 
dispositivo. Ahora bien, si Rc→ ∞, la corriente es cero y se obtiene el voltaje de 
circuito abierto (V = Voc) como primer parámetro de la célula. Si Rc→ 0, el voltaje 
entre terminales es cero y se tiene la densidad de corriente de corto circuito (Jsc).  
 
En la Figura 10 se muestran los puntos correspondientes a Voc, Jsc y la curva de 
relación I − V, típica de la célula solar en condiciones de oscuridad e iluminación 
cuando la resistencia de carga cambia de cero a infinito. Se observa que el área 
sombreada en el cuarto cuadrante de la curva I − V representa la potencia generada 
en la célula solar.  
 

 
Figura  10. Parámetros eléctricos a evaluar en una celda solar nonojuntura.  
Adaptado de:  A. L. Fahrenbruch, R. H. Bube, Photovoltaic Solar Energy Conversion. 
 
La potencia máxima representa el mayor valor entregado por la célula a la carga 
externa [29]. su valor se determina por  
 

𝑃𝑚  =  𝐼𝑚𝑉𝑚                                                      (8) 
 
Además del voltaje en circuito abierto y la corriente de corto circuito, otras 
características como el factor de llenado y la eficiencia de los dispositivos son 
importantes para evaluar el comportamiento de una célula solar. 
 
El factor de llenado está definido por: 
 

𝐹𝐹 =
𝑉𝑚𝐼𝑚

𝑉𝑜𝑐𝐼𝑠𝑐
                                                         (9) 
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Y la eficiencia de conversión, η, que describe la capacidad de la célula solar para 
convertir energía solar en energía eléctrica, está dada por 
 

𝜂 =
 𝑃𝑚

𝑃𝐿
∗ 100%                                         (10) 

 
Donde  𝑃𝐿 es la potencia de entrada como energía solar, y 𝑃𝑚 la potencia máxima 
de salida desde la célula solar. 
 
La eficiencia de una célula solar monojuntura está definida teóricamente  por el 
límite de Shockley-Queisser  [30][31]. La Figura 11 da una indicación del 
rendimiento máximo de la celda y del límite de Shockley-Queisser para una serie de 
materiales utilizados en fotovoltaica [32].   
 

 
Figura  11. Límites de Shockley-Queisser, materiales en celda monojuntura   
Fuente: John A. Kilner et al. Functional materials for sustainable energy applications 
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4.3 DESARROLLO TECNOLÓGICO EN CÉLULAS SOLARES 
FOTOVOLTAICAS  

 
El desarrollo tecnológico alrededor de las células solares fotovoltaicas está 
relacionado con los requerimientos necesarios para que el dispositivo sea de 
elevado interés a nivel industrial, dentro de estos requerimientos están: grandes 
áreas de absorción a un bajo costo de fabricación,  eficiencia superior al 15%, alta 
estabilidad de la celda solar, frente a las diferentes condiciones ambientales 
(mínimo 10 años) y uso de materiales que sean abundantes en la corteza terrestre 
y amigables con el medio ambiente [33][34][35].  
 
Los avances en este campo han sido clasificados en cuatro generaciones, de 
acuerdo con las características de los materiales semiconductores usados como 
capa absorbente y los procesos de fabricación [1][36]. La Figura 12 presenta de 
forma esquemática las generaciones de células solares fotovoltaicas [37]. 
 

 

 
Figura  12. Clasificación básica en fotovoltaica 

Fuente: A. K. Chilvery et al, Perovskites- transforming photovoltaics  
 

 Primera generación 
 
La primera generación de energía solar fotovoltaica está bien consolidada en 
términos de su tecnología y proceso de fabricación. Se basa en el uso del silicio 
monocristalino y policristalino.  Funcionan muy bien en condiciones ideales (25 °C 
e intensidad de luz de 1000W/m2). Absorben luz en el rango óptico de 400–1000nm. 
Su absorbancia óptica es pobre en UV visible y la región IR. Tienen un ancho de 
banda prohibida indirecta de aproximadamente 1.12 eV a 300 K, por lo que 
requieren obleas de silicio comparativamente más gruesas (200 µm) para absorber 
la luz solar entrante [38]. En condiciones de luz baja y difusa su desempeño es bajo 
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[39]. Alcanzan eficiencias del 21.3 y 25 % siendo más altas para el silicio 
monocristalino. Actualmente, esta generación ocupa aproximadamente el 90% en 
la industria fotovoltaica [9][40].  
 
Con esta primera generación también se han obtenido células Solares de GaAs, 
con eficiencias superiores a las del silicio, pero el proceso de fabricación es muy 
costoso ya que sus elementos constituyentes raros en la corteza terrestre [41]. 
 

 Segunda generación 
 
Con el fin de mejorar los requisitos que demanda la producción de energía eléctrica 
y de minimizar los gastos de producción de los dispositivos, se han desarrollado 
células solares de película delgada, consideradas de segunda generación. 
 
Dependiendo de cuál sea el material empleado se pueden encontrar paneles de 
capa fina de silicio amorfo (𝑎 − 𝑆𝑖), telururo de cadmio (CdTe), cobre, indio, galio y 
selenio (GIS/CIGS), células fotovoltaicas orgánicas (OPC) o nuevos materiales 
como las películas de cobre, cinc, estaño y azufre (CZTS).  En general, estas células 
son más económicas que las de silicio y tienen un mejor desempeño en condiciones 
de luz difusa, además de la flexibilidad en sus aplicaciones debido a que, en función 
del sustrato, pueden ser más livianas y flexibles. 
 
Comercialmente esta generación se basa en los compuestos de CdTe y CIGS, con 
los que se han alcanzado eficiencias de 21.5% y 22.9% respetivamente [42]. Sin 
embargo, su composición integra elementos tóxicos o escasos en la corteza 
terrestre lo que limita su proceso, aplicación y disposición final. Para evitar estos 
inconvenientes se viene investigando con películas delgadas y desarrolladas con 
elementos abundantes y de menor efecto sobre el entorno, como kesteritas y 
perovskitas [31].  
 
Las dos primeras generaciones presentes en el mercado tienen la participación que 
se muestra en la Figura 13 a).  En la figura 13b) da un panorama de la evolución de 
la participación desde el año 2000.  
 

        
a)                                                                   b) 

Figura  13. Tecnologías FV, a) mercado mundial 2017, b) evolución.  
Adaptado de: Fraunhofer. Photovoltaics-Report. 
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La Participación en el mercado de los dispositivos de película delgada hasta el año 
2017 se muestran en la Figura 14. Se observa la pérdida de mercado de los 
dispositivos de a-Si y una permanencia de los CIGS en un nivel casi estable durante 
los últimos 10 años. 
 

 
Figura  14. Participación en el mercado de los dispositivos de película delgada. 
Fuente: Fraunhofer. Photovoltaics-Report. 2019 
 

 Tercera generación 
 
La tercera generación de células solares se basa en la nanotecnología. Los 
nanocristales o "puntos cuánticos" y los materiales nano-porosos como el silicio 
poroso y la titania porosa son los materiales más utilizados para alcanzar eficiencias 
de conversión eléctrica mayores a las que actualmente se han registrado [43]. 
También se vienen investigando diferentes configuraciones para dispositivos que 
tengan un mayor aprovechamiento del espectro electromagnético de la luz y de la 
energía térmica, con sistemas multijuntura, concentradores solares y dispositivos 
3D. 
 

 Cuarta generación 
 
La cuarta generación está compuesta por una mezcla de nano partículas con 
polímeros, con el fin de fabricar una capa multiespectral. Para su producción, se 
han usado diferentes materiales, algunos dispositivos de tinta sensibilizada por 
colorante la cual es conocida como celda Gräetzel, que registran eficiencias del 
12%; células basadas en puntos cuánticos con eficiencias del 14% y por último el 
uso de materiales como perovskitas, las cuales han venido cobrando mayor fuerza 
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debido a su eficiencia del 20% aproximadamente. Una de las principales limitantes 
de esta tecnología es la rápida degradación de estos materiales orgánicos, 
ocasionado por las condiciones ambientales a las que sea expuesto el dispositivo.  
 
4.4 SUSTRATOS CERÁMICOS  
 
El uso de sustratos cerámicos se viene planteando como una alternativa para suplir 
los requerimientos de superficie para conversión energética de solar en eléctrica, 
como una de las principales fuentes de energía renovable y una alternativa para 
funcionalizar las baldosas y pavimentos para dar valor agregado a los productos de 
esta industria.  
 

 Fotovoltaica y el sector cerámico 
 
Los ladrillos, losetas, adoquines, azulejos, tejas y baldosas son elementos de 
cobertura o revestimiento que además del servicio de protección, embellecimiento 
o ambos, pueden dársele una función alternativa, aumentando su valor agregado y 
mejorando su valor en el mercado.  
 

Una relación por áreas de consumo se presenta en la Tabla 2. Allí se aprecia la 
participación por regiones y un área de 13 552 millones de metros cuadrados para 
el año 2017, valor que es significativo si se piensa en funcionalizar este producto 
para conversión de energía por fotovoltaica [44][45]. También es interesante 
observar la participación de la UE en este mercado Con un 10%, América central y 
del sur con un 7.9% frente a un 69.6% de Asia  [46]. 
 

Tabla 2. Principales áreas consumidoras de cerámica 

Áreas 
2017 

(millones m2) 

% del 
consumo 
mundial 

Unión Europea (28) 1 020 7.7 

Resto de Europa (Turquía incluida) 565 4.3 

América del Norte (México incluido) 569 4.3 

América central y del sur 1 160 8.7 

Asia 8 983 67.7 

África 920 6.9 

Oceanía 53 0.4 

TOTAL 13 270 100 

Fuente: Ceramic world review n. 128/2018 
 
Es importante considerar el potencial y los avances tecnológicos en países como 
España, donde la actividad de la industria cerámica se encuentra fuertemente 
concentrada en la Comunidad Valenciana, concretamente en la provincia de 
Castellón [47][48]. En esta región, instituciones de educación superior como la 
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Universitat Jaumé I, la Universidad de Valencia, la Universidad de Barcelona y el 
Instituto de Investigación en Recursos Cinergéticos (IREC), trabajan de forma 
cooperativa en pro del crecimiento del sector. 
 
En este contexto se referencian investigaciones relacionadas con la aplicación de 
sustratos cerámicos al desarrollo de células fotovoltaicas como: el uso de esmalte 
vítreo con contenido de sodio para favorecer el crecimiento del material absorbente, 
que por técnicas al vacío (pulverizado catódico) se ha obtenido una eficiencia del 
7.5%, valor similar al alcanzado con el uso de SLG como sustrato [49]. La 
caracterización de dispositivos fotovoltaicos fabricados sobre sustratos cerámicos, 
donde se evalúa la utilización de un esmalte y su adaptación al material fotovoltaico, 
encontrando que es razonable alcanzar una producción industrial de células solares 
fotovoltaicas en soportes cerámicos, para integración directa sobre la construcción 
[50]. El desarrollo de dispositivos fotovoltaicos de bajo costo sobre sustratos 
cerámicos comerciales, donde se utilizan capas de esmalte específicamente 
diseñadas para conseguir un sustrato con adaptación al material fotovoltaico, con 
los requerimientos superficiales de homogeneidad y ausencia de contaminantes 
[51]. Síntesis y depósito de semiconductores basados en Cu2ZnSn(S, Se)4 sobre 
laminados cerámicos para aplicaciones fotovoltaicas, mostrando que el crecimiento 
del cristal CZTS sobre baldosas cerámicas se realizó con éxito por primera vez [52]. 
Estudio y desarrollo de nuevos sustratos cerámicos como soportes de células 
fotovoltaicas con base en capas de calcogenuros  y sustratos cerámicos ecológicos 
para células solares tipo CIGS [53][54]. 
 
En Colombia la empresa líder del mercado cerámico es Colcerámica, S.A, 
perteneciente al grupo Corona, compañía con más de cien años de existencia. 
Cuenta con ocho plantas de producción en Colombia que le permiten estar presente 
en 22 países del mundo. Dedicada a la fabricación y comercialización de productos 
que conforman soluciones integrales para Baños, Cocinas y Revestimientos para 
hogares, oficinas, establecimientos comerciales e institucionales.  
 
También existen otros fabricantes con fuerte implantación como Alfagrés S.A., 
dedica a la producción, comercialización, distribución, importación, exportación y 
mercadeo de pisos y revestimientos para vivienda, oficinas y construcción en 
general; Cerámicas Italia, industria especializada en la producción de revestimiento 
y comercialización de porcelana sanitaria para el sector de la construcción y 
remodelación; Cerámica San Lorenzo Industrial de Colombia, perteneciente al 
Grupo Lamosa, dedicada a la fabricación y comercialización de pisos y paredes 
en cerámica, en diferentes formatos, tipologías y acabados; Eurocerámica, 
dedicada al diseño, manufactura y comercialización de pisos, paredes y porcelana 
sanitaria.  
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 Fotovoltaica integrada en edificios 
 
Una de las aplicaciones de la energía solar fotovoltaica está en su integración al 
sector de las edificaciones, uno de los sectores con mayor potencial de crecimiento  
según la Asociación Europea de la Industria Fotovoltaica y con un alto porcentaje 
del consumo energético, contribuyendo significativamente a las emisiones de efecto 
invernadero [6] [55][56]. 
 
En los últimos años se vienen desarrollando dos conceptos: Energía Fotovoltaica 
Integrada en Edificios (BIPV, por sus sigilas en inglés) y Edificios Energía Cero 
(EEC) o edificio de energía neta cero. El primero relacionado con la Integración de 
módulos fotovoltaicos en la envolvente del edificio y los conceptos de integración de 
tecnología, integración estética, pero fundamentalmente integración energética [56]. 
El segundo es un término aplicado a edificios con un consumo de energía neta 
cercana a cero en un año típico, donde la energía proviene del propio edificio. 
 
En el caso de BIPV, el concepto de integración tecnológica pueden dividirse en dos 
enfoques, la energía fotovoltaica añadida a los dispositivos adheridos sin una 
función técnica o arquitectónica y los dispositivos integrados a las construcciones, 
siendo una parte integral del mismo [57]. Este segundo enfoque tiene en cuenta que 
las baldosas, las paredes, el techo y los pisos de un edifico están o pueden 
fabricarse a partir de elementos cerámicos funcionalizados, generadores de energía 
eléctrica. Esto implica el desarrollo de productos cerámicos con nuevas 
funcionalidades en donde el I+D+i tiene justificación y urgencia de aplicación [53]. 
 
Funcionalizar productos cerámicos en pro de la conversión energética puede darse 
dentro de los pilares de la revolución, conocida como la industria 4.0 que relaciona  
el volumen y análisis de datos, los robots autónomos,  la simulación, la integración 
horizontal y vertical, el internet industrial de las cosas (IoT), la nube, fabricación 
aditiva, realidad aumentada y la seguridad cibernética [58] [59]. Un ejemplo de una 
fábrica automatizada de talla mundial es PORCELANOSA en Villarreal-España, 
posicionada como la primera en tecnología y una de las de mayor facturación en 
España.  
 
En este contexto es posible la aplicación de tecnologías como doctor Blade, 
atomizado pirolítico o inyección de tinta a la industria del sector cerámico para 
funcionalizar sus productos, dando un valor agregado y dando ventajas 
competitivas. Para citar un ejemplo, la tecnología de impresión por chorro de tinta 
“Inkjet printing”, por su aceptación anglosajona, ya forma parte de los procesos 
productivos en la industria cerámica, y aunque su aplicación ha sido en decoración, 
reduciendo tiempos en diseño, tiempos proceso, costos de producción, inventarios 
y residuos, así como dando flexibilidad para permitir la personalización e 
incrementar la resolución y la calidad gráfica de los diseños impresos, estos 
procesos facilitan la formación de capas finas, por lo que es posible su aplicación 
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en la producción de películas delgadas para conversión de energía solar en 
eléctrica. 
 
4.5 KESTERITA COMO MATERIAL ABSORBENTE DE ENERGÍA SOLAR  
 
La sostenibilidad a largo plazo de los nuevos materiales, los precios de los procesos 
y los productos básicos, el efecto sobre el medio ambiente y la eficiencia en la 
conversión energética se considerarán fundamentales en la sostenibilidad de los 
materiales. CZTS y CZTSe reúnen la mayoría de estas condiciones y las 
investigaciones buscan mejorar la eficiencia de conversión energética.  
 

 Propiedades generales  
 
Estos compuestos son de la familia de los calcógenos, como suelen denominarse a 
los elementos del grupo 16, dado que su composición incluye azufre, selenio o 
ambos. Es un compuesto de cinc, estaño, cobre y azufre o selenio, de la forma I2-
II-IV-VI4 (I = Cu, II = Zn, V = Sn y VI = S, Se) cuyo estudio empezó en los años 1950 
[60].  
 
En 1958, Goodman demostró que “varias series de nuevos compuestos 
semiconductores pueden derivarse de los conocidos, por un proceso de "sustitución 
cruzada", es decir, reemplazando un elemento por pares de otros grupos de la tabla 
periódica mientras se mantiene la relación valencia-electrón: átomo constante” [61].  
 
En la Figura 15, se hace una descripción de diferentes tipos de sustituciones para 
alcanzar un semiconductor tipo kesterita. A la izquierda, un ejemplo de sustitución 
presentado por Goodman y a la derecha un análisis de la composición química a 
partir de telururo de Cadmio (CdTe), haciendo sustituciones para encontrar un 
compuesto con elementos abundantes en la corteza terrestre, el cadmio (Cd) puede 
ser reemplazado por cobre (Cu) y el telurio (Te) por indio (In) y azufre (S). Además, 
si la mitad de los átomos de indio son reemplazados por átomos de cinc y la otra 
mitad por átomos de estaño se obtiene un compuesto que cristaliza en una 

estructura conocida como kesterita (grupo espacial I4̅) o estannita (grupo espacial 

I4̅2m).  
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a) 

 
b) 

Figura  15. Sustitución cruzada, a) ejemplo Goodman y b) para kesterita 
Adaptado de: Goodman. The prediction of semiconducting properties in inorganic 
compounds 
 
En 1967, se sintetizó y analizó un cristal único CZTS [62]. Sin embargo, no había 
ganado interés por parte de la academia o el sector industrial hasta 2007, cuando 
la energía solar fue subsidiada por los gobiernos y los altos costos de las 
tecnologías fotovoltaicas basadas en silicio. Desde entonces las propiedades 
estructurales, ópticas y eléctricas de la película delgada CZTS y CZTSe se han 
venido investigando. 

 
 Estructura cristalina  

 
Este material semiconductor cuaternario tiene una estructura tetragonal, similar a la 
calcopirita (CuInSe2), por su similitud en su estructura cristalina y composición 
química. Durante el proceso de síntesis este compuesto puede cristalizar en dos 
tipos de estructuras primarias conocidas como kesterita y estannita, con grupos 

espaciales I4̅ y I4̅2m respectivamente. Estas estructuras cristalinas son similares 
en su tipo, pero difieren en el apilamiento del Cu y el Zn, como se muestra en la 
Figura 16. En la CZTS de kesterita, las capas de cationes de CuSn, CuZn, CuSn y 
CuZn se alternan en z = 0, 1/2, 1/2 y 3/4, respectivamente; mientras que, en las 
estructuras de estannita, las capas de ZnSn se alternan con las capas de Cu2.  
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Figura  16. Estructuras cristalinas de calcopirita, kesterita y estannita. 
Fuente: Robert Hull et al. Semiconductor Materials for Solar Photovoltaic Cells 
 
Un aspecto importante para determinar la formación de kesterita y no de estannita 
son los potenciales de Madelung, que corresponden a un enlace iónico resultado de 
la presencia de atracción electrostática entre los iones de distinto signo, es decir, 
uno electropositivo y otro electronegativo. Estos potenciales, presentados en la 
Tabla 3, fueron calculados y publicados [63], mostrando valores inferiores para 
kesterita, lo que significa que su formación requiere menor energía de formación de 
los cristales.  
 

Tabla 3. Potenciales de Madelung para kesterita y estannita 

Ion  Posiciones  
Wyckoff  

(Kesterita) 
 

Potencial de 
Madelung 
(kesterita) 

(eV) 

Posiciones 
Wyckoff 

(Estanita) 
 

Potencial de 
Madelung 
(Estanita) 

(eV) 

Cu¹⁺ 2a -15.04 4d -15.3 
Cu¹⁺ 2c -15.21    
Zn²⁺ 2d -21.88 2a -21.62 
Sn⁴⁺ 2b -35.04 2b  -34.95 
S²⁻ 8g 21.79 8i 21.79 

Fuente: Advances in computational studies of energy materials.  
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En la estructura estannita, se repite una disposición periódica de la capa catiónica 
Zn-Sn intercalada entre las capas Cu-Cu, donde los átomos de Cu se ubican en la 
posición 4d y el átomo de Zn en la posición 2a con potenciales Madelung de −15.30 
y −21.62 eV respectivamente. El sitio del átomo Sn está ubicado en la posición 2b 
en ambas estructuras  [64].  
 
Debido a las propiedades estructurales similares y la naturaleza isoelectrónica de 
Cu+ y Zn2+, es muy difícil distinguir entre las fases de kesterita y estannita 
experimentalmente por difracción de rayos X. Los resultados encontrados por 
difracción de neutrones [65], mostraron que Cu2ZnSnSe4 cristaliza en la estructura 
de tipo kesterita y no en la estructura de tipo estannita. Por lo tanto, ambos, CZTS 
y CZTSe, son compuestos de tipo kesterita. Los defectos de puntos intrínsecos 
identificados son los antisitios 𝐶𝑢𝑍𝑛 y 𝑍𝑛𝐶𝑢, que se producen en los planos 𝐶𝑢𝑍𝑛 (0 
0 1) en z = 1/4 y 3/4. Además, la concentración del defecto depende de la velocidad 
de enfriamiento durante la síntesis de la muestra. Utilizando la técnica de dispersión 
anómala [66], las estructuras cristalinas se identificaron claramente como la 
estructura de kesterita. Los cálculos de principio indican que la estructura de 
kesterita tiene una energía más baja y debería ser más estable que la estructura de 
estannita [67]. Es así que estos estudios de difracción de neutrones y de difusión 
anómala confirman que los compuestos Cu2ZnSnSe4 cristalizan en la estructura de 
la kesterita y son dominantes a una temperatura <876 °C [64]. 
 
En 1974, Schäfer y Nitsche publicaron los datos de una red monocristalina de CZTS 
la cual se presenta en la Tabla 4, donde 𝑑 indica la distancia entre dos planos 
paralelos vecinos, 𝐼/𝐼0 es la intensidad relativa del pico, (h k l) son los índices di 
Miller, y 2𝜃 es dos veces el ángulo de difracción de Bragg. A partir de entonces, 
estos datos se toman como referencia para determinar la fase CZTS. Los resultados 
de difracción de rayos X (XRD) mostraron que este compuesto tenía una estructura 
cristalina similar a la esfalerita, estando c/a cerca de 2 (a = 5.43 Å, c = 10.83 Å) [33] 
[68]. 
 

Tabla 4. Datos de red de kesterita monocristalino. 

d (Å) 
I/I0 

(%) 
(h k l) 

2Θ 
(grados) 

5.421 1 0 0 2 16.338 
4.869 6 1 0 1 18.205 
3.847 2 1 1 0 23.101 
3.126 100 1 1 2 28.530 
3.008 2 1 0 3 29.675 
2.713 9 2 0 0 32.989 
2.426 1 2 0 2 37.025 
2.368 3 2 1 1 37.966 
2.212 1 1 1 4 40.758 
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Tabla 4. Continuación 

d (Å) 
I/I0 

(%) 
(h k l) 

2Θ 
(grados) 

2.013 2 1 0 5 44.996 
1.919 90 2 2 0 47.331 
1.636 25 3 1 2 56.177 
1.618 3 3 0 3 56.858 
1.565 10 2 2 4 58.969 
1.450 1 3 1 4 64.177 
1.356 2 0 0 8 69.229 
1.245 10 3 3 2 76.442 

Fuente: W. Schfifer et al. Tetrahedral Quaternary Chalcogenides of the Type Cu2-

II-IV-S4(Se4) 
 
Los picos Raman reconocidos para kesterita CZTS y CZTSe se muestran en la 
Tabla 5, los cuales han sido publicados por centros de investigación especializados 
en este tipo de materiales como el IREC en España [69][70], que reporta datos 
experimentales  y la Universidad de Minnesota [71] que relaciona datos teóricos. 
Los picos de dispersión Raman más intensos en el espectro de CZTS y CZTSe son 
338 cm-1 y 196 cm-1, respectivamente, y se atribuyen al modo A de vibraciones. 
Otras publicaciones también identifican los picos Raman para kesterita de azufre en 
el pico universalmente reconocido de 338 cm-1 [72][33][73].  
 
Tabla 5. Datos experimentales reportados de Raman shift (cm-1) de los compuestos 
CZTSe y CZTS 

 
 Propiedades eléctricas 

 
La banda prohibida óptica de kesterita estequiométrica CZTS se determinó 
teóricamente en 1.50 eV [77]. Los resultados experimentales establecen que 
utilizando diferentes métodos de síntesis este valor varía entre 1.4 eV y 1.5 eV [78]. 

CZTS CZTSe 
Simetría Experimental 1 

[74][75] 
Experimental 2 

[76] 
Simetría Experimental 1 

[69] 
Experimental 2 

[70] 

A  276 A 171.9 170 
A 287 287 A 174.5 174 
A 338 338 A 196.8 196 
B  84 B 177.4 178  
B 168 167 E 220.6 224  
E  83 E 231.9 231 
E 98 98 E 192.0 189  
E  145 B 234.2 235  
E 252  B 239.7 239 
E 368  B 248.3 245 
   B 250.8 250  

   B 156.9 157 
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La naturaleza directa de la banda prohibida ofrece un coeficiente de absorción alto 
(~104 cm-1) que permite una absorción casi completa de la radiación solar en una 
película delgada de unos pocos micrómetros [79]. 
 
En contraste con el silicio, donde los átomos de fósforo o los átomos de boro se 
introducen intencionalmente para producir semiconductores de tipo n y de tipo p, 
respectivamente, CZTS(Se) se auto dopa a través de una formación de defectos 
intrínsecos que incluyen vacancias (VCu, VZn, VSn y VS), defectos antisitio (CuZn, ZnCu, 
CuSn, SnCu, ZnSn y SnZn) y defectos intersticiales (Cui, Zni y Sni). La conductividad 
de tipo p se debe a la presencia de antisitios CuZn donde Cu toma el sitio Zn y a las 
vacancias de Cu. Estos defectos se forman durante el crecimiento de la película 
delgada, haciendo que la película adquiera una conductividad tipo 𝑝. También se 

han  estudiado sistemáticamente las propiedades de defectos de CZTS utilizando 
cálculos de primer ley, encontrando que la energía de formación de los defectos 
aceptores era menor que la de los defectos del donante, lo que hace que el dopaje 
de tipo 𝑛 sea muy difícil en CZTS(Se) [80]. La conductividad de tipo 𝑝 comúnmente 
observada de las películas delgadas proviene principalmente de antisitios 𝐶𝑢𝑍𝑛, lo 
que explica en parte por qué las películas deben ser pobres en cobre y ricas en cinc. 
El valor de la resistividad más adecuado para la película delgada CZTS debe oscilar 
entre 10−3 Ω ∙ cm y 10−1 Ω ∙ cm según los datos publicados [78]. Algunas 
publicaciones muestran que la concentración de agujeros varía de 1016 cm-3 a 1018 
cm-3 [74].  
 

 Kesterita y formación de fases secundarias 
 
La relación estequiométrica de CZTS y CZTSe es 2:1:1:4 para una relación 
Cu/(Zn+Sn) =1, Zn/Sn=1 y (Cu+Zn+Sn) / (S,Se)=1. Sin embargo, la mayoría de las 
muestras sintetizadas no obedecen a esta estequiometria. Un estudio de las 
relaciones de proporciones se muestra en la Figura 17. Como se observa, los 
mejores rendimientos de las células solares se encuentran para unas relaciones 
cercanas a 0.8, 1.2 y 1 respectivamente, correspondientes a unas relaciones 
empíricas pobres en Cu y ricas en Zn [81].  
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Figura  17. Proporción de elementos y eficiencias reportadas para kesterita 
Fuente: Chen et al. Classification of Lattice Defects in the Kesterite 𝐶𝑢2𝑍𝑛𝑆𝑛𝑆4 and 
𝐶𝑢2𝑍𝑛𝑆𝑛𝑆𝑒4 Earth-Abundant Solar Cell Absorbers 
 
El cambio en la composición saliendo de la estequiometría reduce la formación de 
fases secundarias y la generación y la concentración de defectos intrínsecos. Una 
predicción de las condiciones de crecimiento en equilibrio de una relación Cu-
rico/Zn-pobre son requeridas para formar muestras de kesterita de alta calidad, CuZn 
dominará sobre VCu. Sin embargo, debido al nivel relativamente alto de aceptador 

de CuZn, esta situación no es óptima para aplicaciones de células solares. De hecho, 
las condiciones de Cu pobre y Zn se utilizan para mejorar la eficiencia de las células 
solares  que tiene el efecto de mejorar la formación de VCu y suprimir la formación 
de CuZn, encontrado que una relación estequiométrica Cu1.8Zn1.2Sn(S/Se)4, que 
proporciona una relación Cu/(Zn+Sn) =0.82 y Zn/Sn=1.2, presentan mejores 
propiedades fotovoltaicas [77] [82][83] [84] [85].   
 
Una composición baja en Cu favorece la formación de 𝑉𝐶𝑢 importantes para la 

generación de pares electrón-hueco. Fases secundarias tipo Cu𝑥S se forma en 
muestras ricas en Cu de tal manera que la relación Cu/Sn de la fase CZTS se limita 
a dos para composiciones de muestra totales ricas en Cu. Esto muestra que la 
región monofásica de CZTS hacia composiciones ricas en Cu y Zn es bastante 
pequeña y coincide, dentro de la medición de incertidumbre, con el punto de 
estequiometría [86]; también, para muestras CZTSSe las relaciones de Cu/(Zn +
Sn)  = 0.75 y Zn/Sn = 1.19  mejoran la eficiencia, en comparación con otras 
relaciones más pobres en Cu [87]. 
 
Esto se debe a que la composición pobre en Cu promueve la formación de vacantes 
de 𝐶𝑢, que son aceptadores superficiales, mientras que la composición rica en Zn 
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inhibe la sustitución de Cu en los sitios Zn, que son aceptadores profundos [77]. Sin 
embargo, las fases secundarias como ZnS y Cu2SnS3 se forman fácilmente durante 
el crecimiento de película delgada en un régimen rico en Zn. 
 
Un análisis de fases para la formación de la kesterita se muestra en la Figura 18, en 
ella se determina que es en la zona 1 del diagrama donde puede formarse el 
compuesto puro.  Se observa que es una región estrecha y que las fases 
secundarias pueden ser formadas con facilidad  [88]. 
 

 
Figura  18. Diagrama de fases del sistema SnS2-Cu2S-ZnS.  
Fuente:  Ge Xin.  Investigation of Morphology and Composition of Cu2ZnSnS4 Thin 
Films Prepared by Pulsed Laser Deposition 
 
4.6 ESTRUCTURA BÁSICA DE UNA CÉLULA FOTOVOLTAICA Y 

PROCEDIMIENTOS DE FABRICACIÓN 
 
La estructura esquemática de la célula solar de kesterita se muestra en la Figura 
19. Como contacto posterior se deposita por pulverizado catódico, una película de 
molibdeno con un espesor de 500~700 nm sobre el sustrato. El Mo es estable en 
condiciones reactivas adversas, como la atmósfera que contiene azufre y la alta 
temperatura. La capa absorbente de tipo CZTS(Se) de espesor comprendido entre 
1.0 y 2.0 μm, se aplica sobre la película de Mo. Para formar la unión p-n, se deposita 
una película de CdS de tipo n, de espesor 50 ~100 nm, sobre la capa absorbente. 
La superficie de la película delgada CZTS es demasiado rugosa para que quede 
completamente cubierta por una película fina CdS, entonces, para evitar fugas se 
usa un recubrimiento de película delgada de ZnO intrínseca (i-ZnO) de 50 ~ 90 nm. 
Una película fina de óxido conductor transparente (TCO) de 500 ~ 1000 nm, actúa 
como contacto frontal de la celda. Finalmente, para medir eléctricamente la 
propiedad 𝐼 − 𝑉 de la célula solar, una rejilla Ni/Al se fija sobre la capa TCO. Las 
capas de i-ZnO e ITO usualmente se depositan por pulverizado catódico. 
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Figura  19. Estructura de una célula solar CZTSe 

 
La producción de películas aplicadas a fotovoltaica puede dividirse en dos grandes 
grupos, los métodos al vacío y métodos sin vacío. La Figura 20 muestra las dos 
alternativas y algunos de los procesos más relevantes asociados a ellas y a 
continuación se hace una descripción de los procesos utilizados en el desarrollo de 
este trabajo. 
 

 
Figura  20. Algunas técnicas para deposición de películas delgadas 

 
 Métodos al vacío 

 
Los métodos al vacío se relacionan con la Deposición Física de Vapor (PVD, por 
sus siglas en inglés). Abarcan una amplia gama de tecnologías de fase de vapor 
para depositar películas delgadas y sólidas mediante la condensación de una forma 
vaporizada del material sólido sobre una superficie. La PVD implica el 
desprendimiento físico de partículas como átomos o moléculas desde una fuente o 
blanco emisor, la condensación y la nucleación de estos átomos en un sustrato.  
 
Los procesos de PVD incluyen: Evaporación térmica, evaporación por haz de 
electrones (e-beam), pulverización catódica, depósito por láser pulsado, entre otros 
[89]. Estos procesos utilizan bajas presiones que llegan hasta 10-8 mbar.  
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Tienen la ventaja de ser sencillos y fáciles de controlar; las desventajas se 
relacionan con el vacío requerido que los hacen costosos y de producción limitada, 
lo que dificulta la producción en serie en un proceso industrial o a gran escala. 
 
4.6.1.1 Pulverización catódica. Esta es una de las técnicas más aplicadas. 
Consiste en el desprendimiento de átomos por el bombardeo de un objetivo sólido 
o líquido por partículas energéticas, principalmente iones. Como se puede observar 
en la Figura 21, este proceso de desarrolla cuando en una cámara al vacío, se 
genera un plasma por la aplicación de voltaje y el suministro de un gas inerte, 
normalmente argón. Este plasma está compuesto por argón puro, partículas de 
argón con carga positiva (iones de argón) y electrones libres.  
 
La diferencia de potencial establece un campo eléctrico, constituyendo al blanco 
como el cátodo y el sustrato, o superficie de deposición, como el ánodo. Por efectos 
del campo eléctrico, los iones positivos de argón son acelerados para su colisión 
con el blanco, la elevada energía de colisión hace que el blanco se vaya 
erosionando por el desprendimiento de átomos del material de recubrimiento, estos 
átomos se trasladan a través de la cámara de vacío hacia el substrato, formando 
una capa fina. 
 

 
Figura  21. Diagrama del proceso de DC magnetrón pulverizado catódico 

Fuente: http://www.semicore.com/what-is-pulverizado catódico 
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Típicamente, la cámara de vacío es bombeada por una combinación de bombas 
turbomoleculares y rotativas, para alcanzar presiones por debajo de 1x10-4 Pa, se 
introduce un gas noble en la cámara de vacío que alcanza una presión entre 1 a 10 
Pa. Cuando se produce alto voltaje entre el cátodo y el ánodo, se inicia una descarga 
luminiscente. 
 
Las características de la descarga se dan a partir de la relación voltaje-corriente (I-
V). Es importante tener en cuenta que estas características son función de la presión 
y la separación entre el cátodo y el ánodo. Las características principales de la 
descarga, como el voltaje de ruptura, la característica I-V y la estructura de la 
descarga, dependen de la geometría de los electrodos (cátodo y ánodo) y del 
recipiente de vacío, los gases utilizados y el material del electrodo [90].  
 
4.6.1.2 Co-evaporación. Es igualmente un proceso PVD, constituido como una 
herramienta versátil para la evaporación conjunta de diferentes elementos con el fin 
de producir materiales compuestos de película delgada. El grosor de la película 
puede variar de monocapas individuales a varios micrómetros y el proceso se 
realiza en condiciones de alto o ultra alto vacío. los átomos evaporados se 
condensan en un sustrato que se encuentra en la línea de visión de las fuentes. La 
velocidad de deposición está determinada por el área, la temperatura y la distancia 
entre la fuente y el sustrato; los átomos condensados se reorganizan debido a la 
difusión superficial.  
 

 
Figura  22. Esquema de un sistema de depósito por co-evaporación. 
Fuente: ttps://wwwfr.uni.lu/recherche/fstc/physics_and_materials _science_ 
research_unit/research_areas/photovoltaics/research/co_evaporation 
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 Métodos sin vacío 
 
A diferencia de los métodos al vacío, los métodos sin vacío se hacen a presión 
atmosférica o a valores inferiores cercanos a ella. Además, estos métodos permiten, 
en algunos casos, la escalabilidad de los mismos incluso a nivel industrial. Dentro 
de los procesos utilizados se pueden citar: recubrimiento por centrifugación (Spin 
coating), Doctor Blade, atomizado pirolítico, hot injectión, entre otros.  
 
Estos métodos se basan en la obtención de partículas que posteriormente se 
dispersan en disolventes para aplicarse como película delgada o en la disolución de 
precursores para formar tintas a partir de las cuales se hace el depósito igualmente 
como película delgada. 
 
4.6.2.1 Tintas. Para el desarrollo de tintas se debe considerar la selección del 
solvente en relación con la solubilidad de los precursores en éste, la baja toxicidad, 
el efecto sobre el medio ambiente, un punto de evaporación inferior a la de los 
precursores del compuesto para facilitar su evaporación y evitar residuos 
contaminantes, además una tensión superficial baja para permitir buena adherencia 
de la película al sustrato. 
 
Diferentes tipos solventes han sido utilizados para la generación de tintas. El récord 
mundial de eficiencia de 12.6% se ha hecho en una solución basada en hidracina 
para un compuesto CZTSSe [91]. Sin embargo, este solvente es altamente tóxico, 
reactivo y debe manejarse con el equipo de protección adecuado para evitar el 
contacto físico con su vapor o líquido. 
 
Dadas las dificultades con el uso de hidracina, se ha venido investigando con otro 
tipo de solventes de baja toxicidad como dimetilsulfóxido (DMSO), metoxietanol 
(AR), 1.3-dimetil-2-imidazolidinona (DMI), Etilenglicol (EG), entre otros 
[92][93][94][95][96] [97][98]. 
 
Uno de los solventes de baja toxicidad, con el que se ha alcanzado buena eficiencia 
es el etanol. Con el uso de este solvente y un método de síntesis sol-gel se ha 
publicado una eficiencia de 6.52% para para un compuesto CZTSSe  [99], y con 
una mezcla de agua y etanol se ha obtenido una tinta con la que se alcanza una 
eficiencia de 8.6% para el mismo compuesto [100]. Otros estudios también 
muestran el uso de etanol como solvente para la preparación de tintas CZTS o 
CZTSe [101][102] [103]. La Tabla 6 relaciona algunos resultados de las eficiencias 
alcanzadas para compuestos tipo kesterita. 
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Tabla 6. Mayores eficiencias para compuestos CZTS, CZTSe y CTZSSe 

Año 
𝜼 (%)  Referentes 

CZTS CZTSe CZTSSe  CZTS CZTSe CZTSSe 

2013 8.5  12.6  [104]  [91] 
2014 9.1  8.6  [105]  [100] 
2015 7.6 11.6 9.8  [106] [107] [108] 
2016 11    [108]   
2017 10 9.4   [109] [110]  
2018  11.4 11.3   [111] [42] 
2019   11.18    [112] 

 

Una relación entre las eficiencias y los métodos de síntesis, muestra que el mayor 
rendimiento se ha obtenido a partir de la síntesis de CZTSSe, en proporciones 
Cu/(Zn+Sn) = 0.8 y  Zn/Sn = 1.1 en hidracina como solvente y aplicando la película 
por spin coating [91]. Una eficiencia de 11% se ha alcanzado con Cd dentro del 
material absorbente para formar un compuesto del tipo CZTS. Un 11.6% de 
eficiencia de una película delgada de CZTSe se preparó por co-evaporación al vacío 
[107].  
 
Para la aplicación de la película delgada por métodos sin vacío se utilizan diferentes 
técnicas, una de ellas es el proceso de recubrimiento por spin coating, doctor Blade 
y spray pirólisis, las cuales se analizan de forma breve a continuación. 
 
4.6.2.2 Recubrimiento por rotación (Spin coating). Esta es una de las técnicas 
más comunes para la aplicación de películas delgadas, tiene la capacidad para 
producir capas uniformes de manera rápida y fácil, con espesores que van desde 
los nanómetros hasta los micrómetros. 
 
El proceso requiere del control de la velocidad angular y el tiempo. Se empieza con 
el recubrimiento del sustrato con la tinta, luego el sustrato se hace girar haciendo 
que la mayoría de la tinta salga lateralmente; finalmente, la muestra se somete a un 
proceso de secado para eliminar el solvente. Esto se puede observar en la figura 
23, con las etapas de: 1 depósito, 2 centrifugado, 3 centrifugado y evaporación y 4 
película. 
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Figura  23. Esquema del proceso de recubrimientos spin coating.   
Fuente: https://www.ossila.com/pages/spin-coating 
 
Las ventajas son la simplicidad y la relativa facilidad con que se puede configurar 
un proceso, junto con el recubrimiento delgado y uniforme que se puede lograr. La 
desventaja son el proceso discontinuo y la pérdida de material. El desarrollo de 
películas delgadas por este método se ha constituido como referencia para la 
mayoría de los procesos académicos e industriales que requieren un recubrimiento 
delgado y uniforme. 
 
Experimentalmente se ha encontrado que el espesor de la película sigue el modelo 
matemático expresado en la ecuación 
 

𝑡 = 𝑘𝑠𝑝𝑖𝑛
1

w𝑎                                                      (11) 

 
Donde 𝑡 es el espesor y 𝑤 la velocidad angular, 𝑘𝑠𝑝𝑖𝑛 y 𝑎 son constantes empíricas 

en función de las propiedades físicas del solvente, aunque típicamente 𝑎 toma el 
valor de 0.5 [113][114]. Esto significa que al incrementar la velocidad cuatro veces 
el espesor se reduce a la mitad. 
 
4.6.2.3 Doctor Blade.  Esta es una técnica para producir películas delgadas en 
grandes superficies. Es un método económico usado tanto en laboratorio como en 
producción industrial. Consiste en imprimir, recubrir o esparcir tinta con una cuchilla 
sobre un sustrato, como se observa en la Figura 24. Posteriormente las películas 
se someten a un proceso de secado para eliminar los solventes. 
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Figura  24. Esquema del proceso de recubrimiento por Doctor Blade  

 
 
4.6.2.4 Rocío pirolítico (Spray pyrolysis). Es una técnica para depositar películas 
delgadas de forma simple y de buena relación costo-beneficio. Su proceso se 
muestra en la Figura 25, en donde se rocía la solución sobre un sustrato caliente a 
temperatura controlada. La solución pulverizada impacta en la superficie del 
sustrato, formando estructuras en forma de disco. La forma y el tamaño del disco 
dependen del impulso y el volumen de la gota, así como de la temperatura del 
sustrato. En consecuencia, la película se compone generalmente de discos 
superpuestos sobre el sustrato. 
 

 
Figura 25. Esquema del proceso de recubrimiento por atomizado pirolítico 

 
4.6.2.5 Deposición por baño químico (CBD). El método de deposición de película 
delgada por la técnica de baño químico (CBD, por sus siglas en inglés) se desarrolla 
en un recipiente que contiene la solución de los precursores en la que se sumerge 
el sustrato. La solución se mantiene en agitación y a temperatura controlada. La 
reacción química se controla en función de los precursores, la temperatura de la 
solución y el pH. El CBD puede llevarse a cabo tanto soluciones ácidas como 
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alcalinas, no obstante, la mayoría de las reacciones se llevan a cabo en soluciones 
alcalinas.  
 
Este es un proceso para aplicar películas delgadas relativamente simple y 
económico, que puede producir fases cristalinas estequiométricamente precisas. 
Para comprender el proceso y ejercer control sobre el mismo, es útil dividirlo en tres 
áreas generales [115]:  Química de soluciones: controlando los parámetros de la 
solución, tales como el pH, la temperatura y la composición para producir las fases 
deseadas y controlar la velocidad de la deposición. Efectos del sustrato: adaptar la 
energía de la superficie, la magnitud y el signo de la densidad de carga superficial, 
y la hidrofobicidad o fobia del sustrato para localizar y promover la formación de 
películas. Control del proceso: diseño de un proceso, con base en una comprensión 
del modo de formación de la película, para controlar la velocidad de crecimiento y 
la microestructura de la película lograda.  
 
4.6.2.6 Síntesis hidrotermal. Es una técnica en la que un líquido en un recipiente 
cerrado se calienta por encima de su punto de ebullición a una presión superior a la 
atmosférica, con la que obtienen partículas de CZTS. El proceso se lleva a cabo en 
una autoclave de acero, dentro de la cual se introduce un recipiente de teflón que 
contiene la mezcla de reacción. Ésta se calienta a temperaturas superiores al punto 
de ebullición de los disolventes, por lo que se alcanzan altas presiones. Este método 
requiere de muy poco equipamiento, pero toma mayor tiempo de reacción que otros 
procesos.  
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5 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 
 
A continuación, se presenta información relacionada con las técnicas utilizadas para 
la caracterización de las muestras desarrolladas. 
 
5.1 DIFRACCIÓN DE RAYOS X – DRX 
 
Para los análisis se utilizó el equipo PANalytical X'pert PRO-MPD, mostrado en la 
figura 26. Está dotado con un detector Ultra fast X'Celerator en disposición Bragg-
Brentano, usando la radiación CuKα (λ = 1.54186 Å) entre 10 y 80° con pasos de 
0.02°.  La determinación de medidas se ha llevado a cabo con un voltaje de 40kV y 
20mA de intensidad de corriente, en el intervalo de 1 a 80°/2𝜃 con un paso de 

0.05°/2𝜃 y con un tiempo de recogida de los impulsos de 3 s. 
 
 

        
Figura  26. Equipo PANalytical X'pert PRO-MPD 

 
 
También se ha utilizado un equipo PANDLITyeAL y D4 Endeavor, Bruker-AXS, con 
un cátodo de cobalto (Co, λ=1.54180 Å), filtro de níquel y monocromador de grafito.  
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5.2 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE BARRIDO - MEB 
 
Las características morfológicas y de microanálisis se determinaron mediante el uso 
de los equipos Carl Zeiss EVO MA10 y JEOL 7001F, equipados con espectrómetro 
EDX y software INCA 350 Oxford. En el primer caso las muestras se han recubierto 
con oro y en el segundo caso con platino. En la figura 27 se observa el equipo JEOL 
7001F. 

    
 

 
a) 

 
b) 

Figura  27. Equipo a) MEB JEOL 7001F, b) equipo de recubrimiento 
 

5.3 ESPECTROSCOPÍA RAMAN  
 
El análisis Raman, como complemento a DRX para diferenciar las fases en las 
muestras analizadas, se ha hecho con los equipos de Smart Raman, dotado con 
láser de 785 nm, y micro Raman Jasco NRS-3100, dotado con láser de 633 nm.  En 
ambos casos en el intervalo de 100 a 3000 cm-1. El equipo de micro Raman se 
observa en la figura 28. 
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Figura  28. Equipo Raman Jasco NRS-3100 

 
5.4 ESPECTROFOTOMETRÍA UV-VIS 
 
Determinar el ancho de banda prohibida (band gap) es una necesidad al momento 
de evaluar las propiedades del material absorbente. Para ello, se ha utilizado el 
espectrofotómetro HACH DR6000 y el espectrofotómetro Cary 500 UV-VIS-NIR, 
Figura 29. El rango de longitudes de onda estudiado ha variado entre 190 nm hasta 
1200 nm.  

 
Figura  29. Equipo Cary 500 UV-VIS-NIR 

 
La espectroscopía de ultravioleta visible por absorción o transmisión puede ser 
utilizada para caracterizar materiales semiconductores y películas delgadas. Tauc y 
su equipo de trabajo propusieron y comprobaron un método para determinar el 
ancho de banda prohibida utilizando datos de absorbancia óptica representados de 
manera apropiada con respecto a la energía [116]. Este procedimiento se desarrolló 
aún más con los trabajos de Davis y Mott [117], como resultado se establece que la 
absorción óptica depende de la diferencia entre la energía del fotón y el ancho de 
banda prohibida según la relación mostrada en la ecuación 12. 
 

(𝛼ℎ𝜈)
1

𝑛⁄ = 𝐴(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)                                             (12) 
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Donde h es la constante de Planck, 𝜈 es la frecuencia del fotón, 𝛼 es el coeficiente 
de absorción, 𝐸𝑔 es la energía del ancho de banda y 𝐴 es una constante de 
proporcionalidad.  
 
El valor 𝑛 en el exponente denota la naturaleza de la transición electrónica, permitida 
o prohibida y directa o indirectamente. Típicamente, las transiciones permitidas 
dominan los procesos básicos de absorción, siendo n = 1/2 o n = 2 para transiciones 
indirectas. 
 
El procedimiento para un análisis Tauc inicia con la adquisición de datos de 

absorbancia óptica para la muestra y se grafica (𝛼ℎ𝜈)1/𝑛 versus (ℎ𝜈). La gráfica se 
hace a partir de la relación existente entre la absorbancia obtenida mediante 
espectrofotometría UV-VIS-NIR y el coeficiente de absorción así: 
 

𝐴𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 = log (
𝐼0

𝐼
)                                              (13) 

Y 

𝛼 =
𝑙𝑛(

𝐼𝑜
𝐼⁄ )

𝑡
                                                       (13) 

 
Donde 𝐼0 e 𝐼 son las intensidades de la radiación incidente y transmitida 
respectivamente, y t es el grosor de la capa determinada por microscopia electrónica 
de barrido.  
 
En la gráfica, se extrapola línea recta tangente a la curva generada hasta que corte 
en el eje de las x ((𝛼ℎ𝜈)2 = 0), el punto de corte da el valor de dicha energía. 
 
5.5 MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN – TEM 

 
El microscopio electrónico de transmisión (TEM) forma una imagen al acelerar un 
haz de electrones que atraviesa la muestra. En TEM, los electrones se aceleran a 
100 KeV o más (hasta 1 MeV), se proyectan sobre una muestra delgada (menos de 
200 nm) por medio de un sistema de lentes condensadoras y penetran en la muestra 
sin desviarse. Las mayores ventajas que ofrece TEM son el alto aumento que oscila 
entre 50 X y 106 X y su capacidad para proporcionar información de imagen y 
difracción de una muestra. Los procesos de dispersión experimentados por los 
electrones durante su paso a través de la muestra determinan el tipo de información 
obtenida. La dispersión elástica no implica pérdida de energía y da lugar a patrones 
de difracción. Interacciones inelásticas entre los electrones primarios y los 
electrones de la muestra permiten determinar heterogeneidades tales como límites 
de grano, dislocaciones, fases secundarias, variaciones de densidad, entre otros. 
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5.6 ANÁLISIS TÉRMICO ATD/TG 
 
Para determinar la temperatura de secado en placa calefactora tras el proceso de 
depósito se ha utilizado un equipo simultáneo TGA/SDTA Mettler Toledo modelo 
TGA/SDTA851e/LF/1600, capaz de trabajar en un rango de temperaturas 
comprendido entre 25ºC y 1600ºC, acoplado a un espectrómetro de masas 
cuadrupolo PFEIFFER VACUUM modelo THERMOSTAR con un intervalo de 
masas hasta 300uma. Las medidas se han llevado a cabo en atmósfera de aire, con 
un calentamiento de 50ºC/min de 20 a 700ºC de temperatura.  
 
5.7 MICROSCOPIA DE FUERZA ATÓMICA (MFA) 

 
Las caracterizaciones superficiales de los sustratos cerámicos se han llevado a 
cabo con un equipo JSPM-5200 JEOL Scanning Probe Microscope operando en 
modo contacto, que se dispone en el Servicios Centrales de Instrumentación 
Científica de la propia Universitat Jaume I. 
 
5.8 CARACTERIZACIÓN DE LOS PARÁMETROS ELÉCTRICOS  
 
Los parámetros eléctricos se midieron con el simulador solar Sun 3000 class AAA, 
Abet Technology. Este equipo proporciona unas condiciones estándar de 
iluminación AM 1.5 y 100 mW/cm2, ver Figura 30. Los parámetros eléctricos de 
voltaje en circuito abierto, corriente de cortocircuito, factor de llenado y la eficiencia 
se determinan a partir de los datos entregados por el simulador.  
 

 
Figura  30. simulador solar Sun 3000 class AAA 
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6 METODOLOGÍA   
 
Para la obtención de películas delgadas de kesterita sobre sustratos cerámicos, se 
han explorado diferentes rutas de síntesis que incluyen un método hidrotermal, 
producción de tintas con base en sales metálicas y métodos de coprecipitación. 
Todos los métodos desarrollados se plantean bajo ruta química en un proceso 
considerado de bajo costo. 
 
Se siguen métodos sin vacío en procesos que parten de la selección de los 
precursores, la disolución de éstos en un solvente para obtener una tinta 
homogénea, la deposición de esta tinta en una capa delgada sobre un sustrato y el 
tratamiento térmico en una atmósfera controlada. También se analizan diferentes 
tipos de cerámica comercial para establecer su viabilidad de aplicación como 
sustratos cerámicos.  
 

6.1 SUSTRATOS CERÁMICOS 
 
El uso de sustratos cerámicos para conversión de energía solar en eléctrica está 
condicionado por los siguientes requerimientos: 
 
✓ Alto punto de fusión 
✓ Que no presente transformación de fase entre la temperatura ambiente y las 

temperaturas de proceso y operación 
✓ Inercia química 
✓ Coeficiente de expansión térmica similar a las otras capas constitutivas de la 

célula, (7x10-6 k-1) 
✓ Buena adherencia a la capa conductora 
✓ Idoneidad para la aplicación en procesos industriales y  
✓ Bajos costos de producción. 

 
Adicionalmente, el esmalte debe presentar estabilidad química, baja rugosidad y 
mínima porosidad. 
 
Teniendo en cuenta los anteriores requerimientos se analizaron diferentes tipos de 
muestras de cerámica colombiana y presentes en el comercio. Se seleccionaron 
productos los cuales se describen como muestras SC1, SC2 y SC3; dicha selección 
se hizo teniendo en cuenta que fueran del color blanco para evitar presencia de 
hierro u otros contaminantes y que tuvieran baja rugosidad perceptible inicialmente 
a la vista y al tacto. Se cortaron muestras de 25x25 mm2 para el análisis de cada 
tipo de producto. 
 

Como complemento al estudio de las muestras colombianas, se caracterizó un 
producto español. Para ello se tuvo en cuenta que la comunidad valenciana en 
España se ha convertido en una de las zonas de mayor producción de baldosas 
cerámicas en el mundo [46], que la pasantía se ha hecho en la universidad Jaume 
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I en la provincia de Castellón de la Plana, integrante de la Comunidad valenciana, y 
finalmente que el grupo de investigación en Química Inorgánica y Orgánica (QOI) 
de la misma universidad, cuenta con la experiencia en el desarrollo de sustratos 
cerámicos aplicados a fotovoltaica. 
 
El sustrato analizado es conocido como ECO y concebido dentro del concepto de 
economía circular. Es una baldosa de gres porcelánico con composición de arcilla 
caolinítica (40–50% en peso), feldespato (30–35% en peso), arena feldespática (5–
10% en peso) y también materiales de desecho (15-20% en peso) [53][54]. 
 
6.2 SÍNTESIS DE KESTERITA 
 
La síntesis de kesterita tiene en cuenta tres etapas, el desarrollo de tintas, la 
deposición de estas en película delgada y un tratamiento térmico para finalizar el 
proceso y obtener de cristales de CZTS o CZTSe.  
 
En todos los casos se ha sintetizado material absorbente tipo CZTS y CZTSe para 
una relación estequiométrica de Cu1.8Zn1.2Sn(S, Se)4, que proporciona una relación 
Cu/(Zn + Sn)  = 0.82 y Zn/Sn = 1.2. Lo anterior teniendo en cuenta que estas 
proporciones, cercanas a la estequiometría Cu2ZnSn(S, Se)4, para un compuesto 
pobre en cobre y rico en cinc, presentan mejores propiedades fotovoltaicas 
[83][85][118][119].  
 

 Desarrollo de tintas CZT 
 
Las tintas CZT se obtienen para ser aplicadas en película delgada en una etapa 
previa a los procesos de sulfurización o selenización. 
 
6.2.1.1 Desarrollo de tintas CZT en etanol. En este tipo de tinta se utiliza etanol 
como solvente, para minimizar los componentes orgánicos a eliminar durante los 
procesos de secado y tratamiento térmico. Los precursores utilizados se presentan 
en la Tabla 7. 
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Tabla 7. Sales precursoras para la síntesis de CZT 

Precursor 
Fórmula 
química 

Peso mol. 
(g/mol) 

Pureza 
(%) 

Casa 

Acetato de cobre (II) 
monohidrato 

Cu(CH3COO)2 
∗ H2O 

199.65 98 Sigma 

Cloruro de estaño SnCl2 189.62 98 Sigma 
Cloruro de cinc ZnCl2 136.29 98 Sigma 

 
Para 1 g de CZTS se disuelven en 5 mL de etanol 0.294 g de acetato de cobre (II), 
0.1339 g de cloruro de cinc y 0.1553 g de cloruro de estaño. La tinta se obtiene 
homogeneizando el acetato de cobre y el cloruro de estaño en 4mL de etanol en 
agitación magnética por 36 h, a temperatura ambiente; en recipiente separado se 
solubiliza cloruro de cinc en 1 mL de etanol, en agitación por 10 min, finalmente se 
mezclan las dos disoluciones en un mismo recipiente y se agita por 20 min, 
obteniendo un compuesto homogéneo y translúcido. El proceso de disolución y la 
tinta producida se pueden observar en la Figura 31a) y b) respectivamente.  
 

 

 
a) 

 
b) 

Figura  31. Disolución de sales en etanol, a) proceso de disolución y b) tinta CZT  
 

Pasa disminuir el tiempo de disolución se hicieron pruebas a diferentes 
temperaturas, encontrando que a menor temperatura de proceso la velocidad de 
disolución aumenta, pasando de 36 h a 24 h cuando la temperatura disminuye 
desde la ambiental a ~5 °C. 
 
6.2.1.2 Desarrollo de tintas CZT en etanol-MEA. La adición de monoetanolamina 
(MEA) en el proceso de preparación de tinta a partir de sales metálicas, permite 
disminuir el tiempo de disolución, generando una solución homogénea y estable a 
temperatura ambiente.  

https://es.wikipedia.org/wiki/Cobre
https://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno
https://es.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
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Este tipo de tinta se obtienen con los mismos precursores que para la tinta CZT en 
etanol, pero el solvente cambia según las proporciones mostradas en la Tabla 8. 
Una imagen de la tinta lograda con un 30% de MEA se muestra en la Figura 32. 
 

Tabla 8. Proporciones etanol y monoetanolamina para la producción de tintas 

Tinta 
Etanol 
(% v/v) 

MEA 
(%v/v) 

T1 70 30 
T2 80 20 
T3 90 10 

 

        
Figura  32. Tinta obtenida con un solvente 70% etanol y 30 % MEA 

 
La adición de MEA al etanol tiene como ventaja favorecer la velocidad de disolución 
de los precursores, sin embargo, presenta algunos inconvenientes como el de 
agregar agentes a la tinta que tienen que ser eliminados durante el proceso de 
secado.  
 
6.2.1.3 Desarrollo de tintas CZT en DMSO. A diferencia de la disolución de 
precursores en etanol, el proceso en DMSO tiene como ventaja aumentar la 
velocidad de la disolución de las sales. En este caso se depositan los mismos 
precursores del caso anterior, ver Tabla 7; estos se mezclan en 5ml de DMSO y se 
someten a agitación por 10 min a temperatura ambiente, luego se adiciona cloruro 
de cinc en el mismo recipiente, y se mantiene en agitación hasta obtener una 
disolución homogénea y translúcida, como se puede observar en la Figura 33. 
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Figura  33. Tintas obtenidas en DMSO como solvente 

 
6.2.1.4 Tintas CZTS por síntesis hidrotermal. Los métodos químicos basados en 
soluciones, como la síntesis por microondas, hidrotermal, solvotermal, inyección en 
caliente y coprecipitación, se utilizan para la fabricación de nanopartículas de CZTS, 
dentro de ellos, el método hidrotermal es considerado un procedimiento simple y de 
bajo costo para sintetizar nanocristales de alta calidad [120][121]. 
 
Algunos autores relacionan estos procedimientos para obtener kesterita con azufre, con 
el uso de disolventes como etilendiamina, agua pura y ácidos glicólicos, agua 

desionizada y una mezcla de etilendiamina, agua desionizada y dodecilsulfato sódico. 
En todos los casos se relaciona la formación de cristales de CZTS [122] [120] [123] 
[124] .  
 
En este caso se utilizó agua desionizada, sin el uso de disolventes orgánicos. Los 
precursores utilizados en esta ruta de síntesis, se relacionan en la Tabla 9.  
 
Tabla 9. Precursores para síntesis de CZTS por método hidrotermal 

Precursor 
Fórmula 
Química 

P. molecular 
(g/mol) 

Pureza 

Nitrato de cobre en solución Cu(NO3)2 199.63 1M 

Cloruro de cinc ZnCl2 136.28 98% 
cloruro de estaño dihidratado SnCl2. 2𝐻2𝑂 225.6 98% 

Tiourea 𝐶𝐻4𝑁2𝑆 76.12 99% 

 
En la Figura 34., se establece el proceso de síntesis. Para 1 g de CZTS, tomando 
como precursores:  4.551 ml de nitrato de cobre (1M), 0.310 g de cloruro de cinc, 
0.513 g de cloruro de estaño y 0.692 g de tiourea, todos de la casa comercial SIGMA 
ALDRICH, los cuales fueron dispuestos en un recipiente de teflón y sometidos a 
agitación magnética hasta alcanzar una mezcla uniforme. Posteriormente se 
adicionó agua desionizada hasta alcanzar un volumen de 20 ml, que corresponde a 
un 75% en volumen en capacidad de llenado del recipiente. 
 

https://es.wikipedia.org/wiki/Cobre
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En una autoclave, la mezcla anterior fue tratada a 230 °C por 48 h, posteriormente 
el material resultante fue lavado tres veces con etanol con el fin de eliminar las 
impurezas generadas durante el proceso. El producto fue llevado a estufa a 100 °C 
por 3 h para el secado; finalmente el sólido se molturó en mortero de ágata, 
quedando dispuesto para la preparación de tintas. 
 

 
Figura  34. Proceso para la síntesis y deposición a partir de proceso hidrotermal 
 
A partir de este subproducto se aplican dos métodos para la obtención de tintas: en 
un primer caso se usaron 20 mg de talco el cual se dispersó en MEA y etanol en 
relación (1:4). El etanol actúa como solvente y la MEA como dispersante. Esta 
mezcla se sometió a ultrasonido por 20 min., hasta alcanzar una mezcla 
homogénea. En un segundo caso se sustituye el etanol por tinta CZT, manteniendo 
la misma proporción, el mismo proceso de secado y tratamiento térmico, esto se 
hace con el fin de mejorar las condiciones de formación de la película delgada, 
relacionadas con la continuidad de la película y la formación de aglomerados.  
 

La presión durante el proceso de síntesis fue necesaria como valor de referencia 
para el uso apropiado del reactor, para ello se ha considerado la sustancia como 
agua y a partir de tablas de propiedades termodinámicas se determinó el valor 
teórico. En la Tabla 10., se relaciona las dimensiones del reactor la masa de agua 
y su volumen específico. 
 

Tabla 10. Dimensiones del reactor y masa de agua en el reactor 

Característica Dimensión 

Diámetro interno (m) 0.02 

altura (m) 0.05 

V (m3) 1.57x10-05 

Masa m =𝜌𝑉 (kg) 0.00785398 

Volumen específico v=(m3/kg) 0.002 

 
Con este volumen, y un porcentaje de llenado de 2/3 partes, el volumen específico 
es de 0.002 m3/kg, por lo que en el rango de temperatura entre 200 °C y 300 °C la 
sustancia se encuentra en saturación líquido-vapor, en consecuencia la presión 
interna teórica en función de la temperatura se muestra en la Tabla 11 [125]. 
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Tabla 11. Presiones teóricas en el reactor para proceso hidrotermal 

No. 
Temperatura 

(°C) 
Presión 

(bar) 

1 200 15.54 
2 230 27.95 

Referencia: J.M. Smith et al. Introducción a la Termodinámica en Ingeniería Química 
 
Esta presión es inferior a las proporcionadas en las características del equipo de 30 
bar (3 MPa), indicando un buen uso del dispositivo. 
 

 Desarrollo de tintas CZTSe  
 

6.2.2.1 Tintas por disolución de sales en medio ácido.  Esta es una alternativa 
explorada para la síntesis de CZTSe con estequiometría  Cu1.8Zn1.2SnSe4. Se 
utilizaron sales de nitrato de cobre (II) trihidratado al 99%, nitrato de cinc 
hexahidratado al 99%, cloruro de estaño (IV) pentahidratado (SnCl4.5H2O) al 98% y 
dióxido de selenio (O2Se) al 99.8%. La tinta se ha desarrollado a partir de la 
disolución de estos componentes, mediante agitación magnética, en 5.0 ml de agua 
desionizada y agregando ácido nítrico, hasta alanzar una tinta homogénea y 
transparente mostrada en la Figura 35. El tiempo de proceso es de 
aproximadamente 20 min. 
 

 
Figura  35. Disolución de sales en medio ácido 

 
6.2.2.2 Desarrollo de tintas CZTSe por coprecipitación de selenitos. Lo 
selenitos utilizados son un tipo de material amorfo obtenidos por coprecipitación en 
medio acuoso a partir de la disolución de nitratos de Cu y Zn, Cloruro de estaño y 
óxido de selenio, tras la adición de NH4OH hasta pH 6. Este método se hace tomando 
como referencia el trabajo del grupo de Investigación de QIO de la Universidad 
Jaume I [126], el proceso seguido se muestra en la Figura 36.   
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Figura  36. Ruta para la obtención de películas delgadas de CZTSe vía selenitos 

 
Los precursores utilizados tienen las características que se observan en la Tabla 
12. 
 

Tabla 12. Precursores utilizados para la coprecipitar selenitos 

Precursor 
Fórmula  
química 

P. molecular 
(g/mol) 

Pureza 
(%) 

Casa 
Comercial 

Nitrato de cobre (II) 
trihidratado 

Cu(NO3)2. 3H2O 241.6 99 Fluka 

Nitrato de Cinc 
hexahidratado 

Zn(NO3)2. 6H2O 297.48 99 Fluka 

cloruro de estaño (IV)  
pentahidratado 

SnCl4. 5𝐻2𝑂 350.58 98 
Riedel- 
deHaën  

óxido de selenio (IV) SeO2 110.96 99.8 Sigma 

 
De acuerdo a la ruta mostrada en la Figura 36, se tomaron los precursores con sus 
valores estequiométricos (1.8:1.2:1:4) en 150 ml de agua desionizada y se 
sometieron a agitación magnética hasta su disolución total, posteriormente y 
manteniendo la agitación, se adicionó hidróxido de amonio (NH4OH) al 25% hasta 
alcanzar un pH aproximado de 6. El coprecipitado se lavó con agua destilada y se 
centrifugó para ser separado por diferencia de densidad. Finalmente se secó a 60°C 
durante una hora y se molturó para obtener un talco que luego es usado en la 
formación de la tinta. En la Figura 37a) se observa los precursores en agitación 
llevados a pH 6, listos para iniciar la coprecipitación; en la Figura 37b) los selenitos 
secos y finalmente molturados. 
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a)                                      b) 

Figura  37. Coprecipitación de selenitos a) disolución de precursores, b) 
selenitos. 

 
La obtención de la tinta se basó en el uso de etanol como solvente y DEA como 
dispersante. Para definir las proporciones de los componentes de la tinta, se 
analizan 4 tipos de muestras con proporción porcentual en peso, como se observa 
en la Tabla 13.  
 

Tabla 13. Porcentajes en peso de los componentes para la tinta a base de 
selenitos en etanol 

Muestra 
Etanol 

(%) 
Selenitos 

(%) 
DEA 
(%) 

Se1 700 20 10 

Se2 75 15 10 

Se3 80 10 10 

Se4 85 5 10 

 
Para homogeneizar esta mezcla se agitó por ultrasonido durante 40 min, 
controlando la temperatura por debajo de 30 °C para evitar reacciones químicas 
indeseadas. La tinta obtenida se muestra en la figura 38. 
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Figura  38. Tinta obtenida a partir de selenitos 

 
6.3 Desarrollo de películas delgadas 
 
Para la deposición de las tintas en películas delgadas, en este trabajo, se aplicaron 
los métodos de spin coating y doctor Blade. El uso de cada método obedece a 
observaciones experimentales con las que se determina la homogeneidad de las 
capas aplicadas sobre los sustratos. Las tintas de CTZ en etanol, etanol-MEA y 
DMSO se aplican por spin coating; las de CZTSe en medio ácido, las de proceso 
hidrotermal y por coprecipitación de selenitos se aplican por doctor Blade.  
 
La aplicación de capas tiene en cuenta que el espesor de ésta debe estar en el 
rango de 1 a 2 µm, para un mayor aprovechamiento de la luz incidente [33][127]. 
 
Para la aplicación de la película por spin coating, se desarrolló un proceso en el que 
se tuvo en cuenta: la forma de la película en función de las revoluciones a la que se 
hace la aplicación y el número de capas para alcanzar el espesor deseado. 
 
Haciendo aplicaciones con la tinta CZT en etanol, se encontró que la forma de la 
película depositada en función de la velocidad angular, tiene el comportamiento 
observado en la Figura 39.  
 

   
500 rpm 1000 rpm 1500 rpm 

Figura  39. Películas aplicadas por spin coating a diferentes velocidades 
 
A partir de lo observado, se encontró que, a una velocidad angular de 1500 rpm, en 
un tiempo de 20 s., hay una distribución de la película de forma homogénea sobre 
toda superficie del sustrato. Por consiguiente, la tinta de CZT en etanol, fue aplicada 
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bajo estas condiciones, con ciclos de secado en una plancha de calentamiento a 
150 °C durante 3 minutos para cada capa. El espesor se evaluó por MEB en vista 
de perfil, obteniendo los valores mostrados en la Tabla 14, lo cual se relaciona con 
la figura 40, en donde se presenta la relación entre el número de capas y el espesor 
de la película.   
 

 
Figura  40. Curva de relación entre número de 
capas y el espesor de la película. 

 
Tabla 14. Relación entre el 
número de capas y el espesor de 
la película 
 

No. 
Capas 

Espesor promedio 
(µm) 

5 0,55 

8 1,75 

10 2,53 

15 4,75 
 

 
 

 
Con esta relación, se aplican 6 capas para alcanzar un espesor aproximado entre 
0.9 y 2 µm. Este mismo proceso se ha realizado para películas con tinta CZT en 
etanol-MEA, encontrando que, a 2000 rpm por 20 s., se obtienen películas 
uniformes y similares a de CZT en etanol. 
 
6.4 TRATAMIENTO TÉRMICO 
 
La etapa de tratamiento térmico para recocido, es un paso determinante en la 
obtención de cristales de kesterita. Para definir estos procedimientos, se aplica el 
método Taguchi, ideado por el matemático japonés Genichi Taguchi, que busca la 
optimización de productos y procesos.  
 
Siguiendo este método, se tomaron como parámetros de entrada la temperatura de 
proceso, el tiempo de exposición y la cantidad de azufre; se toma como variable de 
salida el valor de la intensidad en el plano (1 1 2) típico de la estructura cristalina 
tetragonal de la kesterita.  A cada variable se le asignan tres niveles según lo 
mostrado en la Tabla 15. 
 

Tabla 15. Variables proceso de tratamiento térmico 

Variable 
Nivel de la variable  

1 2 3 
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Temperatura (°C) T1 T2 T3 
Azufre /Selenio (mg) S1/Se1 S2/Se2 S3/Se3 

Tiempo (min) t1 t2 t3 

 
Con estas variables y niveles se proponen arreglos ortogonales tipo 𝐿9(3)3, 
refiriéndose a nueve pruebas, tres variables y tres niveles, según lo planteado en la 
Tabla 16. La variable de salida es y. 
 

Tabla 16. Arreglo L9 (3)3 para el desarrollo experimental 

No. 
Azufre 
(mg) 

Temperatura 
(°C) 

Tiempo 
(s) 

Salida 
(y) 

M1 S1 T1 t1 y1 
M2 S1 T2 t2 y2 
M3 S1 T3 t3 y3 
M4 S2 T1 t2 y4 
M5 S2 T2 t3 y5 
M6 S2 T3 t1 y6 
M7 S3 T1 t3 y7 
M8 S3 T2 t1 y8 
M9 S3 T3 t2 y9 

 
A partir del trabajo experimental se establece la contribución de cada valor de las 
variables en el desarrollo de la estructura cristalina. Esta participación se obtiene 
del promedio de la variable de salida en función del nivel de la variable de entrada; 
así por ejemplo para determinar la participación de T1, se ubica la posición de T1 y 
los valores correspondientes de la variable de salida, así 
 

𝑇1 =
𝑦1+𝑦4+𝑦7

3
                                           (15) 

 
De la misma forma se calculan S1, S2, S3, T2, T3, t1, t2 y t3.  Con los promedios 
se define qué nivel, de cada variable, contribuye en mayor medida en la salida 
deseada. 
 
Para el tratamiento térmico de cada muestra se utiliza un horno diseñado y 
construido para este propósito. Está equipado con un tubo de cuarzo, como se 
observa en la Figura 41. En el tubo se establece una atmósfera en la que se controla 
la presión, la rampa de subida de temperatura, la temperatura de proceso, el gas 
inerte y el tiempo de operación.  
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Figura  41. Horno tubular de tratamiento térmico. UJI 

 
Una muestra con capas aplicadas por spin coating y tratadas térmicamente se 
presentan en la Figura 42. 
 

    
Figura  42.  Muestras aplicadas por spin coating y tratadas térmicamente 

 
 
6.5 EQUIPOS DESARROLLADOS 
 
Para el trabajo experimental se han diseñado e implementado un equipo de spin 
coating y un horno para tratamiento térmico. Una breve descripción de estos 
equipos se hace a continuación. 
 

 Equipo de spin coating 
 
Este equipo se ha diseñado y construido para controlar la velocidad entre 300 y 
3000 rpm y el tiempo en un rango de 0 hasta 10000 segundos. Su implementación 
también incluye el control de la temperatura, para contribuir en el proceso de secado 
de la capa. El diagrama esquemático y una fotografía del equipo se pueden observar 
en las Figuras 43 y 44 respectivamente. 
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Figura  43. Diagrama esquemático del equipo de spin coating 
 
 

 
Figura  44. Equipo de spin coating utilizado 

 
 Horno de tratamiento térmico 

 
 Este equipo permite controlar la temperatura en un rango de 50 a 700±2 °C, en 
rampa de temperatura que es controlable hasta a un máximo de 20 °C/min. También 
permite definir un tiempo de proceso en un rango de 0 hasta 9999 min. El vacío y la 
atmosfera de nitrógeno se hacen en un recipiente de 60 mL alternando las válvulas 
1 y 2, como se observa en la Figura 45. El enfriamiento es libre hasta alcanzar la 
temperatura ambiente. La Figura 46 muestra el equipo desarrollado.  
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Figura  45. Diagrama esquemático del horno de sulfurización 

 

 
Figura  46. Horno para tratamiento térmico  
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7 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
En este capítulo se presenta el análisis de los resultados obtenidos con diferentes 
técnicas de caracterización, para los sustratos cerámicos y la síntesis de kesterita 
tipo CZTS y CZTSe. En cuanto a los sustratos cerámicos, se analiza la viabilidad 
para ser aplicados en fotovoltaica y se selecciona la mejor alternativa. Para 
kesterita, se evalúa la síntesis por ruta hidrotermal, por tintas a partir de sales 
metálicas y métodos de coprecipitación. Como resultado se descartan algunas rutas 
de síntesis y se definen las que se utilizarán en el proceso para desarrollar los 
prototipos de células solares. 
 
7.1 SUSTRATOS CERÁMICOS 
 
Los productos comerciales relacionados como muestras SC1, SC2 y SC3. Se 
cortaron en tamaños de 25x25 mm2. Se analizaron por DRX, MEB y EDX para 
determinar su morfología y presencia de estructuras cristalinas.  
 
La estructura general de estas muestras presenta tres capas: un soporte cerámico, 
un engobe y el esmalte.  El soporte es la base arcillosa de las baldosas cerámica; 
el engobe se refiere a una capa de recubrimiento debajo de la capa de esmalte, que 
se utiliza en la producción de pavimentos y revestimientos para mejorar el 
coeficiente de coincidencia de la expansión térmica y evita que aparezcan manchas 
en la superficie cerámica; el esmalte actúa como capa de recubrimiento externo o 
acabado de la baldosa cerámica, que se consigue por medio de la aplicación y 
posterior cocción de una composición cerámica más fusible que el soporte y que 
forma una delgada capa con una fuerte unión al engobe [128][129]. En las 
micrografías, la capa de engobe se observa con un bajo espesor debido a que estas 
no presentaron la amplificación suficiente, para dicho análisis. 
 
La primera muestra (SC1 de loza blanca), analizada por DRX, presentó un 
difractograma, en donde se comprobó que el sólido analizado, es de tipo amorfo, 
según la forma y señal registrada en la Figura 47.  
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Figura  47. Patrón de difracción de rayos X para la muestra CS1. 

 
Esta muestra está formada por dos capas, una base o soporte muy poroso y una de 
esmalte compacto que actúa como recubrimiento con un espesor de 191.9 µm, 
como se observa en la Figura 48a).  

 
a) 

 
b) 

Figura  48. Micrografías mediante MEB de la muestra CS1, a) capa de esmalte, b) 
soporte cerámico 
 
La composición química se presenta en la Tabla 17. La figura 49 ubica los puntos 
de análisis. 
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Figura  49. Puntos de análisis de la 
muestra CS1 
 

 
Tabla 17. Composición química del 
esmalte y la base muestra SC1. 

Elementos 
Esmalte 

Espectro 1 
% Atómico 

Base 
Espectro 2 
% Atómico 

O K 61.44 64.81 

Al K 10.73 3.87 

Si K 27.83 24.46 

K K  1.03 

Ca K  3.15 

Zn K  2.67 
 

La rugosidad para esta muestra, tomada con un dispositivo marca Mahr, modelo 
Marsurf PS1, se muestra en la Tabla 18. 
 

Tabla 18. Datos de rugosidad muestra CS1 

Medida Rugosidad (µm) 

1 0.172 

2 0.117 

3 0.161 

4 0.171 

5 0.156 

Promedio 0.1554 

 

La segunda muestra (SC2, es de tipo baldosa blanca). Presenta un patrón de 
difracción de rayos X, Figura 50.  En donde se observa la presencia de cristales de 
cuarzo (código de referencia SiO2 01-070-3317), con una señal principal a 33.17° 

2, característico del material encontrado. 
 

 
Figura  50. Patrón de difracción de rayos X para la muestra CS2 
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Las observaciones hechas por MEB sobre este material dejan ver tres capas, una 
base o soporte cerámico muy poroso, una de engobe y una de esmalte compacto 
que actúa como recubrimiento con un espesor de 234.0 µm, como se puede 
observar en la figura 51. 
.  

 
a) 

 
b) 

Figura  51. Micrografías mediante MEB a 15 X de la muestra CS2, a) capa de 
esmalte y b) soporte cerámico 
 
La rugosidad de la muestra CS2, obtenida de forma similar al caso anterior, es en 
promedio de 0.287 µm. 
 
La composición química se presenta en la Tabla 19. La Figura 52 determina los 
puntos de análisis. 
 

 
Figura  52. Puntos de análisis para 

la muestra CS2 

Tabla 19. Composición química del 
esmalte y la base muestra SC2. 

Elementos 
Esmalte 

Espectro 1 
% Atómico 

Base 
Espectro 2 
% Atómico 

C K 88.36 80.92 

O K 6.46 15.01 

Al K 0.69 1.32 

Si K 3.69 2.36 

Ca K 0.80  

Fe K  0.39 
 

 
La tercera muestra (SC3 baldosa blanca), presentó el difractograma, en donde se 
observa un patrón de difracción de rayos X, Figura 53, coincidente con la presencia 
de cristales de cuarzo (código de referencia SiO2 01-070-3317), similar al material 
previamente caracterizado (SC2). 
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Figura  53. Patrón de difracción de rayos X para la muestra CS3. 

 
Con la caracterización estructural de los cerámicos comerciales del mercado 
Colombiano (Figura 47, 50 y 53), se puede concluir que, las muestras presentan 
cristales de cuarzo (SiO2), los cuales no afectarían el desempeño como sustrato de 
celdas solares fotovoltaicas, ya que tendría una composición similar a un sustrato 
de vidrio; de forma simultánea, las muestras dan a conocer la presencia de sólido 
amorfo, característico del material cerámico. 
 
En la Figura 54, se presentan las observaciones hechas por MEB. El soporte es 
muy poroso y la capa de esmalte compacto tiene un espesor de 122.3 µm. 
 

 
a) 

 
b) 

Figura  54. Micrografías mediante MEB para la muestra CS3, a) capa de esmalte, 
b) soporte cerámico 
 
En general el soporte cerámico es un compuesto de aluminio, silicio, oxígeno, según 
los análisis hechos por EDX. Los elementos constitutivos del esmalte se presentan 
en la Tabla 20. La Figura 55 establece el punto de análisis. 
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Figura  55. Punto de análisis 

muestra SC3 

Tabla 20. Composición 
química del esmalte y la 
base muestra SC3 

Elementos 
Esmalte 

% Atómico 

C K 27.12 

O K 48.76 

M1 K 0.78 

Al K 2.57 

Si K 16.48 

K K 1.32 

Ca K 1.93 

Zn K 1.04 
 

 

La rugosidad de la muestra CS3, es en promedio 0.413 µm. 
 
Comparando con los requerimientos de un sustrato para ser aplicado en 
fotovoltaica, estas cerámicas son altamente porosas, pudiendo almacenar 
sustancias no deseadas tanto del proceso de producción de la célula como del 
ambiente de aplicación. También, el soporte cerámico contiene cinc o hierro que por 
difusión puede permear hasta la capa absorbente y alterar la composición química 
del mismo. 
 
Adicionalmente, las superficies presentan deformaciones, como huecos o resaltos 
que pueden afectar la aplicación y el espesor de las capas de película delgada. 
Estas deformaciones se pueden apreciar en la Figura 56. 
 
 

   
a)                                            b)    

Figura  56. Deformaciones superficiales de las muestras, a) CS2 y b) SC3 
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Con base en lo anterior, se establece que las baldosas cerámicas comerciales 
analizadas tienen características morfológicas que, en principio, no las hace viables 
para su aplicación como sustratos en fotovoltaica. Esto concuerda con otros análisis 
sobre sustratos cerámicos, confirmando que las cerámicas comerciales son 
rugosas, onduladas y poseen imperfecciones mayores que el espesor de la capa 
delgada del material absorbente; también, que es necesario recubrir la superficie 
con un esmalte vítreo que dé continuidad a la superficie, evitando poros, huecos 
resaltos y pandeos. Además, este esmalte debe actuar como una barrera que evite 
la difusión de las impurezas que se encuentran en las formulaciones de las 
cerámicas típicas. Para alcanzar esto, la cerámica esmaltada ha resultado ser una 
buena alternativa al vidrio sódico [130][131][132]. Por las razones anteriormente 
expuestas, no se desarrollan pruebas de dilatación térmica, a las muestras de 
cerámica comercial colombiana. 
 
La modificación de las características superficiales de los sustratos cerámicos 
comerciales para su aplicación en células solares, también han sido evaluadas por 
otros investigadores, mostrando que películas con estructura Mo/Cu(In,Ga)Se2/CdS 
sobre sustratos cerámicos, han alcanzado eficiencia superior al 14%, y con un 
proceso fácilmente escalable a nivel industrial [132]. Igualmente con CIGS se han 
probado y comparado varios esmaltes cerámicos con composición química 
alterada, encontrando que el dopaje alcalino mejora la incorporación de Ga en la 
red cristalina y da como resultado un aumento en los valores de voltaje de circuito 
abierto, factor de llenado y eficiencia del dispositivo [133]. Además se han 
depositado películas delgadas de a-Si sobre sustratos cerámicos modificados, y 
ubicadas en techos y paredes, alcanzando eficiencias entre el 4% y el 5%, 
mostrando viabilidad económica [131]. También se han investigado células solares 
de kesterita sobre baldosas cerámicas comerciales con esmalte vítreo, mostrando 
que pueden ser exitosamente desarrolladas, representando una alternativa al vidrio 
sódico, especialmente para aplicaciones BIPV [130]. 
 
El sustrato conocido como ECO y desarrollado dentro del concepto de economía 
circular es una baldosa de gres porcelánico con composición de arcilla caolinítica 
(40–50% en peso), feldespato (30–35% en peso), arena feldespática (5–10% en 
peso) y materiales de desecho (15-20% en peso) [53][54].  
 
En el presente análisis, no se muestra el patrón de difracción de rayos X de la 
muestra ECO, dado que, el cerámico es fabricado a nivel laboratorio y entregado 
con la capa de molibdeno previamente depositada, dificultando así su 
caracterización; sin embargo, los análisis previos en el laboratorio de química 
inorgánica y orgánica de la Universitat Jaumé I, establecen que es un material 
amorfo, con la composición descrita anteriormente. 
 
La Figura 57 muestra las diferentes capas alcanzadas durante el proceso de 
fabricación. La Figura 58 y la Tabla 21 muestran la morfología y la composición del 
sustrato. 
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Figura  57. Micrografía mediante MEB de la sección transversal del sustrato ECO 
 
 

 
Figura  58. Región de análisis en el cuerpo de la 

muestra ECO 

Tabla 21. Composición del 
cuerpo del sustrato muestra 
ECO 

Elementos % Atómico 

O K 67.40 
Na K 1.88 
Mg K 0.90 
Al K 7.25 
Si K 20.44 
K K 0.71 

Ca K 1.26 
Pt M 0.15 

 

 
La Figura 59 y la Tabla 22 presentan la morfología y la composición del engobe.  
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Figura  59. Zona de análisis en el engobe, 

muestra ECO 
 

Tabla 22. Composición del 
engobe, muestra ECO 

Elementos %Atómico 

C K 4.37 
O K 66.00 
Na K 1.81 
Mg K 0.31 
Al K 7.32 
Si K 17.14 
K K 0.54 
Ca K 1.65 
Zn L 0.48 
Pt M 0.39 

 

Estas observaciones en sección transversal exponen tres zonas del sustrato 
cerámico: el cuerpo, el engobe y el esmalte. El esmalte es de estructura compacta, 
con algunos poros de bajo diámetro, el engobe se constituye en una capa más 
porosa que el esmalte y el cuerpo tiene una estructura con huecos y fracturas. La 
superficie del esmalte tiene algunos defectos aleatorios. La rugosidad es del orden 
de los 1.74 nm y se presentan huecos abiertos con profundidad inferior a 17 nm.   
 
Para establecer la compatibilidad entre los coeficientes de dilatación térmica de los 
sustratos cerámicos se ha realizado una prueba de dilatometría, cuyo perfil se indica 
en la Figura 60. 
 

 
Figura  60. Curva de dilatación térmica para el sustrato cerámico ECO 

 
El coeficiente de dilatación térmica se calculó por el siguiente modelo matemático  
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𝛼 =  (1/𝐿𝑜)  ∗  (∆ 𝐿/∆𝑇)                                           (14) 

   
Siendo 𝛼 el coeficiente de dilatación térmica, 𝑚 la pendiente de la línea y 𝐿0. 

 
Aplicando el modelo y teniendo en cuenta que el análisis se ha hecho para una 
muestra de 498 mm, se determina un coeficiente de expansión térmica de 8 ∗
10−6 °C−1, valor cercano al coeficiente de dilatación térmica del molibdeno 

establecida en 4.810−6 °C−1, capa que es depositada sobre el sustrato cerámico.  
  
Estos resultados concuerdan con los análisis hechos para este mismo tipo de 
material y aplicado como sustrato cerámico ecológico para células solares CIGS 
[54], donde se demuestra que estas baldosas son adecuadas para aplicaciones en 
fotovoltaica, y en el trabajo desarrollado para la incorporación de residuos derivados 
de la fabricación cerámica y del vidrio reciclado en el proceso cerámico integral 
[134]. Teniendo en cuenta la viabilidad técnica, su validez al aplicarse en este 
campo y que existe el acceso a este tipo se sustrato, en este trabajo se utilizan 
sustratos cerámicos tipo ECO para estructura de las células solares fotovoltaicas. 

 
7.2 TRATAMIENTO TÉRMICO PARA SÍNTESIS DE KESTERITA 
 
En la primera parte se determinan las características del tratamiento térmico a 
aplicar para la formación de la estructura cristalina de los compuestos CZTS y 
CZTSe. Posteriormente se tienen en cuenta estos resultados para su aplicación en 
la síntesis de kesterita de película delgada. 
 

 Tratamiento térmico para síntesis de CZTS 
 
En esta parte se define el tratamiento térmico a usar para la formación de películas 
delgadas de kesterita tipo CZTS. Esto hace aplicando del método Taguchi, y la 
comparación de los resultados con otros métodos reportados por otros autores.  
 
7.2.1.1 Sulfurización de películas sobre sustratos de vidrio. En la primera parte 
del trabajo se utilizan sustratos de vidrio para sintetizar el material de kesterita, con 
el propósito de reducir los costos de los sustratos recubiertos con molibdeno y 
verificar la formación del material mediante el proceso de síntesis. Posteriormente 
y con los resultados obtenidos se hace la validación de estos resultados 
depositando las películas delgadas sobre los sustratos cerámicos recubiertos con 
molibdeno; para finalmente realizar el ensamble del dispositivo, con las mejores 
condiciones de síntesis y haciendo uso del sustrato cerámico seleccionado (ECO). 
 
Para establecer las características del proceso de tratamiento térmico se utilizó tinta 
CZT en etanol y su deposición en película delgada por spin coating, aplicando 6 
capas a 1500 rpm por 20 s. Cada capa se secó en plancha a 150 °C por 3 min. 
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Para aplicar el método Taguchi se determinaron los niveles de las variables, los 
cuales se relacionan en Tabla 23 y se aplica el arreglo mostrado en la Tabla 24. La 
temperatura y el tiempo se han definido con base en referentes teóricos, según los 
cuales  se han hecho tratamientos térmicos entre 400 y 550 °C para obtener 
kesterita CZTS, en tiempos que van desde 15 hasta 90 minutos 
[135][136][137][138]. 
 

Tabla 23. Variables del proceso de tratamiento térmico 

Variable 
Nivel de la variable  

1 2 3 

Temperatura (°C) 450 500 550 
Azufre (mg) 20 30 40 

Tiempo (min) 30 60 90 

  
Como resultado de la aplicación de los tratamientos térmicos, en la Figura 61 se 
presentan los difractogramas de las muestras. En la Figura 61(a) se observan todos 
los espectros tomados. En ellos, se presentan tres planos de cristalinidad, (1 1 2), 

(2 2 0) y (3 1 2), para un sistema tetragonal con grupo espacial es 𝐼4̅, el cual es 
característico de la fase CZTS, en concordancia con el archivo de difracción de 
polvo de kesterita CZTS (JCPDS 26-0575, a = 5.4370˚A, c = 10.8480˚A), o con sus 
fases secundarias como sulfuro de cinc (ZnS) o Cu2SnS3. Con excepción de la 
muestra M3, tratada térmicamente a 550 °C durante 90 minutos, los patrones 
muestran la presencia del material sintetizado de kesterita. Uno de estos patrones, 
corresponde a la muestra M7, como se observa en la Figura 61b). El interés en 
estos patrones de difracción se centra en la existencia del material y en la intensidad 
del pico representativo en el plano (1 1 2), para la aplicación del método Taguchi, 
definido para establecer las mejores condiciones de tratamiento térmico para 
sulfurización.   
 

 
a) 

 
b) 

Figura  61. Patrones de difracción de rayos X, a) muestras CZTS, b) muestra M7 
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Para aplicar el método de análisis, se toman los datos de intensidad encontrados 
por DRX para el plano (1 1 2), característico de la kesterita, ver Tabla 24. 
 
 

Tabla 24. Análisis DRX para las muestras de CZTS desarrolladas 

No. 
Azufre 
(mg) 

Temperatura 
(°C) 

Tiempo 
(s) 

Int. DRX 
(1 1 2) 

M1 20 450 30 443 
M2 20 500 60 1126 
M3 20 550 90 131 
M4 30 450 60 811 
M5 30 500 90 1610 
M6 30 550 30 609 
M7 40 450 90 1061 
M8 40 500 30 1219 
M9 40 550 60 1724 

 
Con estos datos se calculan los efectos promedio de cada factor, cuyos valores se 
presentan en la Tabla 25.  
 

Tabla 25. Desempeños promedio de los factores del experimento 

Desempeño promedio 

T1 = 772 t1 = 757 S1 = 733 
T2 = 1318 t2 = 1220 S2 = 1010 
T3 = 988 t3 = 1100 S3 = 1335 

 
El análisis muestra que un buen proceso de sulfurización para obtener una capa 
absorbente de CZTS, en el horno implementado en la Uptc, corresponde a una 
cantidad de azufre de 40 mg, sublimado en una atmósfera de nitrógeno a 500 °C, 
durante 60 min.   
 
Como complemento a los resultados de DRX, los espectros por espectroscopía 
Raman, mostrados en la Figura 62, evidencian la presencia de la estructura CZTS 
tipo kesterita ya que los modos principales de vibración se reportaron a 338 cm-1 y 
287 cm-1 los cuales concuerdan con investigaciones centradas en este tipo de 
material y son atribuidos a los modos vibracionales A [139].  El pico a 368 cm-1 
puede ser atribuido al modo B de vibración Raman, según este mismo análisis. 
Estos resultados también coinciden con los mostrados a partir otros métodos de 
síntesis como el de evaporación térmica, al vacío por  pulverizado catódico o 
electrodeposición, cuyos tres modos de vibración concuerdan con los aquí 
encontrados  y atribuidos a kesterita [140][141][142]. A su vez no se encontró la 
presencia de fases secundarias en los materiales sintetizados, ya que no hay 
presencia de señales de vibración a 475 cm-1 Cu2−xS, (278 y 351 cm-1) ZnS, (297 y 
337 cm-1) Cu2SnS3 y (318 cm-1) Cu3SnS4  [143][120]. 
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a)                                                            b)                                                      

Figura  62. Espectros Raman, a) muestras analizadas, b) muestras M2 y M5. 
 
Dichos resultados indican que la muestra M5 tiene mayor cristalinidad, ya que la 
intensidad del pico principal es mayor en comparación con las otras muestras, lo 
cual es concordante con lo encontrado por Difracción de rayos X; por lo que al 
realizar el proceso de sulfurización a 500 °C y 90 min., obtiene una buena formación 
del material sobre el sustrato, sin embargo, el tiempo de proceso tiene 
consecuencias de  desprendimiento de fases desde el sustrato como el óxido de 
silicio, observado en la figura 64. Los espectros Raman de la figura 62a) 
correspondientes a las muestras M3, M6 y M9, tratadas a térmicamente durante 90 
min., muestran un corrimiento desde los 337 cm-1. Para la muestra M3, se determina 
que el material no se ha formado, aspecto que es coincidente con lo observado pro 
difracción de rayos X de la figura 61a). Particularmente la muestra M9 presenta 
buena intensidad en el plano (1 1 2) por DRX, pero en Raman reportó un 
desplazamiento de 5 cm-1 del valor ideal reportado en la literatura y en el análisis 
mediante EDS muestra la presencia de fases como la de SiO2, ver Figura 64, por lo 
que no se toma como muestra representativa. 
  
Haciendo una relación entre el pico Raman más representativo para CZTS 
correspondiente a 138 cm-1 y el de las muestras analizadas, se hace la diferencia 
entre este valor y el entregado por los espectros, cuyos resultados se consignan en 
la Tabla 26.  Se establece que para M2 tratada a 500 °C la variación es de 1 cm-1, 
pico considerado como perteneciente a kesterita de azufre. 
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Tabla 26. Valores de ubicación del pico representativo Raman  

 Análisis Raman 

Valor ideal 338 cm-1 

Muestra M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 

Medido (cm-1) 336 337 351 336 335 328 334 333 333 

Diferencia 2 1 13 2 3 10 4 5 5 

 
Haciendo un análisis por microscopía electrónica de barrido (MEB) de las muestras, 
se observan capas uniformes con un crecimiento de cristales en planos inclinados 
sobre el sustrato, una muestra se puede ver en la Figura 63a). La vista en sección 
transversal de la película de CZTS se presenta en la Figura 63b). En promedio, el 
espesor de la película es de 2.69 µm. No hay desprendimiento del sustrato 
manteniendo continuidad de la capa. 
 

 
a) 

 
b) 

Figura  63. Micrografías mediante MEB, a) Vista en superficie, b) Imagen de perfil 
 
Además, estas observaciones permiten descartar los procesos realizados en un 
tiempo de 90 min, dado que en este tiempo la estructura cristalina se deteriora y 
forma compuestos de dióxido de silicio, como se observa en la Figura 64. La 
formación de este compuesto se determinó por EDS anexo a MEB; cuya forma 
esférica es concordante con diferentes referentes bibliográficos [144] [145] 
 



 

73 
 

 
Figura  64. Micrografía mediante MEB de la formación de óxido de silicio en las 

muestras tratadas durante 90 min. 
 
7.2.1.2 Sulfurización de películas sobre sustratos cerámicos. Para confirmar los 
hallazgos sobre sustratos de vidrio, se depositan películas de tinta CZT en etanol, 
sobre sustratos cerámicos tipo ECO recubiertos con Mo. Se sigue un procedimiento 
similar al caso anterior, con el arreglo mostrado en la Tabla 27. 
 
Las muestras caracterizadas por DRX presentan los patrones de la Figura 65.  Estos 
son similares a los de las películas de este material sobre vidrio. Se presentan tres 
planos de cristalinidad, (1 1 2), (2 2 0) y (3 1 2), para un sistema tetragonal con 

grupo espacial es 𝐼4̅ , característico de la fase CZTS, además de dos planos (1 1 0) 
y (2 1 1) correspondientes a la capa de Mo depositada sobre el sustrato cerámico. 
Un espectro representativo corresponde al de la muestra S2, mostrado en la Figura 
65b).  
 

 
Figura  65. Patrones de difracción de rayos X, a) de las muestras procesadas, b) 

espectro representativo, muestra S2 
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Las observaciones por MEB de la figura 66 presentan características similares a las 
observadas sobre vidrio y mostradas en la figura 63. 
 

   
Figura  66. Micrografías mediante MEB, para la muestra S2 

  
Los espectros Raman, relacionados en la Figura 67, se obtuvieron con un láser de 
633 nm. Similar a las muestras desarrolladas previamente, los resultados 
determinan la presencia de la estructura CZTS tipo kesterita, con un modo de 
frecuencia de vibración a 337 cm-1.  
 

 
a) 

 
b) 

Figura  67. Espectros Raman Shift, a) para todas las muestras analizadas, b) para 
la muestra S2, S3 y S5. 
 
Además del pico representativo, los picos a 287 y 368 cm-1 se asignan a kesterita 
comparando con los valores experimentales reportados en [139][140][141] [142].   
 
No hay otros picos característicos correspondientes a impurezas como Cu2−xS (475 
cm-1), ZnS (278 y 351 cm-1), Cu2SnS3 (297 y 337 cm-1) y Cu3SnS4 (318 cm-1) que se 
pueden formar durante el proceso de síntesis, de acuerdo con los valores Raman 
previamente publicados [143][120]. 
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Estas observaciones y los datos obtenidos por difracción de rayos X confirman la 
formación de kesterita de azufre. 
 
A partir de los resultados DRX de la Tabla 27 se evalúa la incidencia de las variables 
en la cristalinidad en el plano (112) para las muestras. 
 

Tabla 27. Resultados DRX plano (112) capas sulfurizadas sobre sustratos 
cerámicos 

REf. Temperatura Azufre tiempo 
Intensidad  

DRX 

S1 450 20 30 629 
S2 450 30 60 366 
S3 450 40 90 645 
S4 500 20 60 566 
S5 500 30 90 377 
S6 500 40 30 446 
S7 550 20 90 296 
S8 550 30 30 442 
S9 550 40 60 650 

 
De forma similar al caso anterior, aplicando el método propuesto, se calculan los 
efectos promedio de cada factor, cuyos valores se presentan en la Tabla 28. 
 

Tabla 28. Desempeños Promedio de los factores del experimento 

Desempeño promedio 

T1 = 182 t1 = 169 S1 = 166 
T2 = 154 t2 = 176 S2 = 132 
T3 = 154 t3 = 115 S3 = 193 

 
El análisis muestra que un proceso óptimo de sulfurización para obtener una capa 
absorbente de CZTS, corresponde a una cantidad de azufre de 40 mg, sublimado 
en una atmósfera de nitrógeno a 450 °C, durante 60 min.   
 
Comparando estos resultados con otros reportes, se encuentra que se han 
analizado muestras con temperaturas que van desde los 350 °C hasta los 600 °C. 
Algunos resultados establecen que a partir de 400 °C hay formación del compuesto 
deseado [135]. Por deposición electroquímica y tratamiento térmico en azufre 
fundido a 440°C por 1h, en una atmosfera de aire, se han mostrado buenos 
resultados  [136]; también, en un proceso de tres etapas, que incluyen la deposición, 
el precalentamiento y la sulfurización de los precursores de Cu-Zn-Sn (CZT), se han 
reportado resultados en formación de CZTS, con eficiencias de 3.60% [137]. 
Haciendo uso de procesos al vacío, por evaporación térmica y un tratamiento 
térmico a 570 °C,  se ha alcanzado una eficiencia del 8.4% [138]. A partir de 
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hidracina como solvente para una eficiencia del 12.6% la temperatura de tratamiento 
térmico fue de 500 °C, aunque el compuesto incorpora selenio durante dicho 
proceso. 
 
De acuerdo a lo descrito anteriormente, se establece que en la actualidad no existe 
un estándar definido en los procesos de tratamiento térmico para la síntesis de 
kesterita (CZTS). Por este motivo y con los resultados previamente encontrados, se 
concluye que, usando etanol como solvente para la preparación de tintas y tratados 
térmicamente a 500 °C por 60 min, se obtiene una buena estructura de grano del 
material tipo kesterita, en donde no se evidencia la presencia de fases secundarias.  
 
Con base en estos análisis se determina que el perfil de temperatura a utilizar en la 
generación de las capas CZTS, es el que se muestras en la Figura 68 y Tabla 29. 
   

 
Figura  68. Perfil de temperatura a utilizar en el proceso de sulfurización 

 
Tabla 29. Datos de temperatura, presión y tiempo, aplicable a la Figura 68  

Punto 
P. Vacío 
(mbar) 

Temp. 
(°C) 

Tiempo 
(min) 

A 830 20 0 
B 840 350 20 
C 842 350 

35 
c’ 842 350 
D 1000 500 40 
E 1000 500 85 
F 800 20 -- 

 
En donde, la presión en el recipiente de sulfurización, se hace menor a la presión 
atmosférica, para favorecer el proceso de sublimación del azufre. 
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 Tratamiento térmico para síntesis de CZTSe 
 
En este caso se siguió un tratamiento similar al de sulfurización, con tinta CZT en 
etanol y utilizando sustratos cerámicos tipo ECO en estos procesos. Los niveles de 
las variables se relacionan en la Tabla 30. La temperatura y el tiempo se definen 
con base en referentes teóricos y se desarrolla el modelo siguiendo la Tabla 31. 
 

Tabla 30. Variables proceso de tratamiento térmico 

Variable 
Nivel de la variable  

1 2 3 

Temperatura (°C) 450 500 550 
Selenio (mg) 15 20 25 
Tiempo (min) 30 60 90 

 
Los resultados encontrados una vez hecho el trabajo experimental y la 
caracterización por DRX, MEB y Raman se presentan en las Figuras 68, 69 y 70 
respectivamente. 
 

 
a) 

 
b) 

Figura  69. Patrones de difracción de rayos X, a) muestras CZTSe, b) espectro 
representativo muestra Se4 

 
En el difractograma de la Figura 69, se pueden observar los planos (1 0 1), (1 1 2), 
(2 0 4), (3 1 2), (3 1 6), con un sistema cristalino tipo tetragonal cuyo grupo espacial 

es 𝐼4̅ el cual es característico de la fase CZTSe; sin embargo, para las muestras 4, 
5, 7 y 8 se evidencia la formación de una fase secundaria, a un ángulo 2θ de  31.4° 
el cual se relacionó con el plano principal (1 0 0) de la fase MoSe2 (código de 
referencia 00-015-0029).  
 
La Tabla 31 relaciona los datos obtenidos del análisis DRX, tomando la intensidad 
principal del plano (1 1 2). 
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Tabla 31.  Intensidad DRX en el plano (112) 

Ref. Temp 
(°C) 

Se 
(mg) 

Tiempo 
(min) 

Intensidad DRX 
Plano (1 1 2) 

Se1 450 15 30 182 

Se2 450 20 60 217 

Se3 450 25 90 253 

Se4 500 15 60 486 

Se5 500 20 90 266 

Se6 500 25 30 263 

Se7 550 15 90 236 

Se8 550 20 30 415 

Se9 550 25 60 394 

 
Con el fin de determinar, las condiciones de tratamiento térmico experimental, se 
aplicó el método Taguchi a partir de la intensidad en DRX sobre el plano (1 1 2), el 
cual es característico de la kesterita; Lo anterior ya que, al presentarse una mayor 
intensidad de la señal principal, indica la existencia de un material más cristalino, y 
con menor presencia de fases secundarias [146]. En la Tabla 32 se relaciona la 
participación de la temperatura, tiempo y la cantidad de selenio en la formación de 
la estructura cristalina. 
 

Tabla 32. Desempeños Promedio de los factores del experimento 

Desempeño promedio 

T1 = 217 t1 = 287 Se1 = 301 
T2 = 338 t2 = 366 Se2 = 299 
T3 = 348 t3 = 256 Se3 = 303 

 
Para contrastar los hallazgos obtenidos por DRX, se ha realizado un análisis por 
espectroscopia Raman; teniendo en cuenta que el pico principal para el compuesto 
CZTSe correspondiente a 198 cm-1el cual se relaciona con el modo vibracional A. 
Observando la figura 70, se encontró que las muestras selenizadas (Se3, Se5 y 
Se7) para tiempos de 90 min, tienen una intensidad baja, lo cual se asocia, según  
Guo, T., et al, 2017, con una disminución en la cristalinidad de las películas [147]. 
En comparación con las muestras tratadas en tiempos de 60 min., se observó que 
la intensidad se hace mayor, lo que se relaciona con las intensidades por DRX 
relacionadas en la Tabla 31. 
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Figura  70. Espectros Raman de las muestras CZTSe 

 
En los espectros obtenidos, figura 70., se observan diferentes picos, algunos 
relacionados con el modo vibracional A, el cual se encuentra a 198 cm-1; sin 
embargo, los perfiles de los espectros, no son claros para determinar la presencia 
de la fase principal y posibles fases secundarias; por consiguiente, se ha realizado 
un proceso de deconvolución. Un ejemplo es el de la muestra Se9, ya que ésta 
presentó una de las mayores intensidades, encontrando los picos más 
representativos mostrados en la Figura 71.  

 
 

 
Figura  71.  Picos gaussianos de proceso de deconvolución para la muestra Se9. 
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Tabla 33. Picos gaussianos para la muestra Se9 

Pico 
(Gaussiano) 

Raman shift 
cm-1 

1 174.9 

2 185.8 

3 196.2 

4 237.1 

6 251.3 

 
El Proceso de deconvolución, reporta los picos encontrados en la muestra y 
relacionados en la Tabla 33., en donde el modo de vibración principal de kesterita 
(CZTSe) se encuentra a  174.9 cm-1 y 196.2 cm-1 [69][148][139][149].  A su vez se 
evidencia una señal de menor intensidad a 237 cm-1 del modo asimétrico de la fase 
principal, según lo reportado previamente [102][150] [146]. También encontró la 
presencia de la fase secundaria de Cu2SnSe3 (CTSe) a 180 cm -1 y de  MoSe2 a 236 
cm-1 [149][150][151]. 
 
En dicho análisis no se reportó la presencia de la fase Cu2−xSe (147, 260 cm−1) 
[152], SnSe (108, 150 cm−1), o SnSe2 (116, 186 cm−1), indicando que el tratamiento 
térmico realizado, generó mayor pureza en el material y formación de la fases 
principal. 
 
El análisis morfológico de las muestras sintetizadas, se realizó por MEB. La figura 
72, presenta las imágenes de las Se5 y Se9, en donde se observa la formación de 
capas discontinuas, las cuales facilitan el crecimiento de la fase secundaria de 
seleniuro de molibdeno (IV) (MoSe2), en correspondencia con lo encontrado por 
DRX y espectroscopia Raman; esto se atribuye de forma directa a el tratamiento de 
selenización realizado, ya que el material cristalizó en forma de aglomeraciones sin 
la formación de una capa continua, dejando expuesta a la selenización la capa de 
molibdeno. 
 

    
Figura  72. Micrografías mediante MEB de las muestras 5 y 9 luego del proceso 

de Selenización 
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La aplicación del modelo establece la temperatura y el tiempo de tratamiento térmico 
dentro de los rangos en los que mejores resultados se han obtenido en la síntesis 
de kesterita tipo CZTSe. Con estos análisis se determinó un procedimiento para el 
tratamiento térmico que relaciona tiempos, presiones y temperaturas según la 
Figura 73 y Tabla 34. Se hace una variación en los tiempos de proceso indicando 
que los 60 minutos sugeridos por el método, se dividen en dos etapas; cada una de 
treinta minutos, la primera a baja presión y 400 °C para facilitar la evaporación del 
selenio y disminuir la evaporación del estaño, y la segunda para garantizar el 
crecimiento de los cristales de kesterita, lo anterior es concordante con algunos 
trabajos desarrollados en la síntesis de este material mostrando que es viable este 
procedimiento. [153] [154].  
 

 
Figura  73. Perfil de temperatura a utilizar en el proceso de selenización 

 
Tabla 34. Datos de temperatura, presión y tiempo, aplicable a la Figura 65  

Punto 
P. Vacío 
(mbar) 

Temp. 
(°C) 

Tiempo 
(min) 

a 1 20 0 
b 8 400 20 
c 10 400 

50 
c’ 860 400 
d 1000 550 58 
e 1000 550 90 
f 800 20 -- 

 
Con estos resultados se desarrollan y analizan diferentes muestras obtenidas por 
varias técnicas de síntesis, las cuales se examinan en los siguientes numerales. 
 
7.3 SINTESIS DE KESTERITA   
 
Con las características definidas para el tratamiento térmico de recocido, se 
obtuvieron películas delgadas cuyo análisis de presenta a continuación. 
 

 Películas de CZTS a partir de tintas CZT en etanol. 
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Esta película se obtuvo con tinta CZT en etanol, con capas sobre sustratos 
cerámicos recubiertos con Mo de 20x25 mm2, previamente lavados con etanol y 
agua desionizada. El método de aplicación fue spin coating, depositando 6 capas a 
1500 rpm por 20 s. El secado se realizó en plancha a 150 °C por 3 min; el proceso 
de sulfurización se hizo con un horno diseñado para este propósito y con el método 
previamente establecido. 
  
En la Figura 74. Se observa la película posterior al tratamiento térmico, la cual 
presenta una capa uniforme sin problemas de desprendimiento entre la capa y el 
sustrato, favoreciendo la cristalinidad del material además del contacto entre la capa 
conductora de molibdeno y la capa absorbente.  
 

 
Figura  74. Película delgada a partir de tinta CZT en etanol, sobre un sustrato tipo 
ECO, después del tratamiento térmico de sulfurización. 
 
Con el fin de determinar la cristalinidad del material, se realizó un análisis por DRX, 
el cual se muestra en la Figura 75, donde se pueden apreciar los planos (112), (200), 
(220) y (312) correspondientes con el material CZTS (Reference code:08110-034-

1246), que pertenecen a un sistema cristalino tetragonal con grupo espacial es 𝐼4̅; 
también se ha detectado la señal de Mo, con el plano cristalográfico (1 1 0)  
(Reference code: 00-001-1205), proveniente del contacto inferior. 
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Figura  75. Patrón de difracción de rayos X de la película delgada a partir de tintas 
CZT en etanol, sobre un sustrato cerámico tipo ECO, después del tratamiento 
térmico de sulfurización. 
 
Debido a que por medio de difracción de rayos X no es posible identificar la 
presencia de fases secundarias presentes en el material, por solapamientos entre 
los planos de difracción de los posibles materiales allí formados; se realizó un 
análisis por medio de espectroscopía Raman, con el que se confirma la formación 
de la fase kesterita (CZTS), como se observa en la Figura 76,  en esta se evidencia 

los modos vibracionales A situados a 288 y 337cm-1, los cuales son característicos 
del material sintetizado; de manera simultánea, se ha detectado una señal 369 cm-

1 correspondientes a la vibración asimétrica del material E [74][75][155][156]; 
concluyendo así que el método de síntesis realizado no generó la formación de 
fases secundarias, explicando la cristalinidad del material observada por DRX.  
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Figura  76. Espectro Raman de la película delgada a partir de tintas CZT en etanol, 
sobre un sustrato cerámico tipo ECO, después del tratamiento térmico de 
sulfurización. 
 
 
El ancho de banda prohibido o band gap, se obtuvo de la relación entre el coeficiente 
de absorción y la longitud de onda para la luz no polarizada (ecuación de Tauc); 
esta relación es una aproximación que reproduce los resultados experimentales 
(Uv-Vis) para el cálculo del band gap directo [157]. En la Figura 77, se presenta la 
curva cuya tangente corta el eje horizontal en un valor de 1.41 eV, correspondiente 
al band gap del material; este valor está dentro del rango establecido de 1-1.5 eV 
[137] y se ajusta al comportamiento del semiconductor como material absorbente 
en un dispositivo solar, permitiendo el flujo de energía de la banda de valencia a la 
de conducción en un rango de irradiación visible y ultravioleta. 
   

 
Figura  77. Band gap de la película obtenida por tinta CZT en etanol, sobre un 
sustrato cerámico tipo ECO, después del tratamiento térmico de sulfurización. 

 
 



 

85 
 

Las imágenes obtenidas por MEB se presentan en la Figura 78. En ella se muestra 
una capa homogénea de los materiales depositados, aunque la cristalización se da 
en planos inclinados sobre la capa de molibdeno, como se aprecia en las Figuras 
78 b) y c). lo anterior explica, la baja conductividad que tiene un material al cristalizar 
de dicha manera, debido al aumento de los límites de grano y la discontinuidad de 
la película sobre el sustrato.  
  

 
a) 

 
b) 

 
c) 

Figura  78. Micrografías mediante MEB de la muestra de película obtenida por tinta 
CZT en etanol, sobre un sustrato cerámico tipo ECO, después del tratamiento 
térmico de sulfurización. a) Vista superior, b) formación de granos y c) vista de perfil. 
 
El análisis por EDX de la muestra se encuentra en la Tabla 35. Con los valores allí 
consignados se determinan las relaciones de Cu/(Zn+Sn)=0.97 y Zn/Sn=1.27, 
relaciones que están cercanas a los propuestos en la investigación de 0.82 y 1.2 
respectivamente, indicando que la estequiometría durante el proceso de síntesis se 
mantiene. 
    
Tabla 35. Análisis elemental de la película de CZTS obtenida por tinta CZT en 
etanol, sobre un sustrato cerámico tipo ECO 

Elementos %Atómico 

S K 49.27 
Cu L 24.98 
Zn L 14.45 
Sn L 11.30 

 
Los resultados aquí obtenidos son similares al trabajo realizado por Munir, B., et al, 
2017, donde se obtiene una estructura de grano similar, con un band gap de 1.4 eV, 
en películas delgadas de CZTS por disolución de precursores en etanol, a partir de 
un tratamiento térmico a 540 °C por 30 min [158]. 
 

 Películas de CZTS a base de etanol-MEA  
 
La síntesis en etanol y MEA se hizo a partir de las proporciones mostradas en la 
Tabla 36.  
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Tabla 36. Proporciones etanol y monoetanolamina para la producción de tintas 

Tinta 
Etanol 

(%) 
MEA 
(%) 

T1 70 30 
T2 80 20 
T3 90 10 

        
La adición de MEA al etanol tiene como ventaja favorecer la disolución de los 
precursores, sin embargo, presenta algunos inconvenientes como el de agregar 
agentes a la tinta que tienen que ser eliminados durante el proceso de secado. Para 
obtener la película delgada, se aplicaron 6 capas a 2000 rpm durante 20 s.  
 
El secado para cada capa se hizo en dos tiempos, inicialmente a 100 °C por cinco 
minutos para evaporar el etanol y posteriormente a 300 °C por dos minutos para 
garantizar la evaporación de la monoetanolamina (MEA). En la figura 79 se 
observan muestras una vez terminado el proceso de secado. 
 

 
Figura  79.  Ejemplo de muestras a partir de etanol-MEA, sobre sustrato cerámico 
tipo ECO, luego del secado. 

 
Una inspección de las muestras tratadas térmicamente permite observar el 
desprendimiento de la capa de material absorbente del sustrato, lo que 
definitivamente va en detrimento de una buena morfología de la célula solar 
deseada. En las imágenes de la Figura 80 se puede apreciar los resultados 
obtenidos al adicionar MEA al etanol, aplicando un tratamiento térmico con rampa 
de calentamiento de 20 °C/min hasta llegar a una temperatura de sulfurización de 
500°C por 30 min. 
 
Para el mismo tipo de sustrato, bajo las mismas condiciones de lavado, puede 
apreciarse que las capas tratadas térmicamente tienen problemas de adherencia. 
Este efecto disminuye con la reducción del porcentaje de MEA utilizado. 
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Tinta con 70% 
etanol y 30% de 
MEA 

 

Tinta con 80% 
etanol y 20% de 
MEA 

 

 
 

Tinta con 90% 
etanol y 10% de 
MEA 

 
Figura  80. Resultados del tratamiento térmico a películas a partir de tintas de 
etanol-MEA, sobre sustratos cerámicos tipo ECO. 
 
En la Figura 81 se relacionan los resultados de DRX de la muestra obtenida, con la 
tinta MEA:Etanol (10:90) como solvente. En ella se observa la formación de una 
estructura cristalina con picos representativos de kesterita, los cuales se confirman 
por espectroscopía Raman mostrada, Figura 82. 
 

 
Figura  81. Patrón de difracción de rayos DRX de las película CZTS obtenida a 
partir de tintas con  90% etanol y 10%  MEA, depositada sobre un sustrato cerámicos 
tipo ECO. 
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Figura  82. Espectro Raman muestra CZTS a partir de tinta CZT 90 % etanol y 10% 
de MEA, sobre sustrato cerámico tipo ECO. 

 
Los resultados anteriores, confirman la formación del material tipo kesterita, con un 
sistema tetragonal, ya que las señales principales encontradas son concordantes 
con el sólido deseado; de la misma manera, se encontró la señal de molibdeno (1 1 
0), la cual tuvo una intensidad similar al plano principal de la kesterita, notándose 
que la película depositada presentó desprendimientos que dejaron expuesto el 
molibdeno por medio de las grietas generadas.  
 
Para verificar la existencia de fases secundarias, posibles en este medio de síntesis, 
se realizó un análisis por medio de espectroscopia Raman, en donde se verifica la 
presencia del modo principal de vibración del material a 336 cm-1, como también la 
señal a 287 y 365 cm-1, lo anterior concordante con diferentes referentes 
[74][75][155][156]. En la Figura 83 se puede observar una imagen MEB a 15K X de 
la estructura de grano obtenida, donde se muestra la cristalización en planos 
inclinados sobre el sustrato. De forma similar a las rutas de síntesis anteriores se 
observa la formación de aglomerados, los cuales dificulta la movilidad de los 
portadores de carga en material semiconductor. 
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Figura  83. Micrografía mediante MEB de la muestra CZTS a partir de tinta CZT 90 
% etanol y 10% de MEA, sobre sustrato cerámico tipo ECO. 
 
Para verificar la proporción de los átomos de la estructura cristalina, se realizó un 
análisis por EDX, encontrando una relación Cu/(Zn+Sn) =1.16 y Zn/Sn=1.29, ver 
datos en la Tabla 37. Estos resultados difieren de las relaciones de partida, lo cual 
se asoció con la evaporación del Sn durante los tratamientos térmicos.  En la Figura 
84 se muestra la región de análisis. 
 

 
Figura  84. Imagen EDX para composición 
de la muestra CZTS a partir de tinta CZT 90 
% etanol y 10% de MEA, sobre sustrato 
cerámico tipo ECO. 
 

 
Tabla 37. Composición elemental 
para la muestra de la figura 84. 

Elementos %Atómico 

S K 46.49 
Cu L 28.78 
Zn L 13.97 
Sn L 10.76 

 
 

 Películas de CZTS por disolución en DMSO 
 

La aplicación del recubrimiento de esta tinta se realizó por spin coating, en donde 
se forman capas uniformes sobre toda la superficie de la muestra, sin embargo, al 
subir la temperatura para el secado en plancha las fuerzas de cohesión superan las 
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fuerzas de adherencia y el material se recoge formando aglomerados en algunas 
regiones y vacíos en otras, lo cual dificulta la deposición de la capa sobre el sustrato. 
En la figura 85 se puede observar las condiciones de las películas después del 
proceso de secado. 
 

 
Figura  85. Muestras a partir de tintas CZT con DMSO como solvente, 

depositadas sobre vidrio. 
 
Con lo anterior se descarta el uso de tintas por DMSO, dado a la alta tensión 
superficial de 43.53 mN/m a 20 °C de la tinta, en comparación con la del etanol 
22.31 mN/m a la misma temperatura, dificultando en este caso el depósito sobre 
sustratos cerámicos en forma de capa fina. 
 

 Películas de CZTSe por disolución de sales en etanol. 
 
Este proceso sigue el mismo principio desarrollado para obtener CZTS por 
disolución de sales metálicas, manteniendo igualmente las proporciones. 
 
Se siguió el procedimiento definido para selenización, llegando a 550 °C, finalmente 
se deja en enfriamiento hasta temperatura ambiente. Como resultado, en las 
imágenes MEB de la Figura 86 se puede apreciar la formación de cristales en una 
capa heterogénea y con grietas producto del tratamiento térmico. 
 

   
Figura  86. Micrografías mediante MEB de la película de CZTSe a 1Kx y 15Kx, 

obtenidas por disolución de sales en etanol y sobre sustratos cerámicos tipo ECO. 
 
Haciendo un análisis de composición, ver Tabla 38, se encuentra que las relaciones 
Cu/(Zn + Sn)  = 1.1 y Zn/Sn = 1.3, son cercanas a la original (1.8:1.2:1:4). La 
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variación se relacionó a la evaporación del Sn durante el proceso de tratamiento 
térmico, dado que las dos relaciones aumentan. Con el fin de compensar esta 
evaporación desde tinta precursora, se adicionan 5 mg de Sn elemental para que 
sean evaporados durante el tratamiento térmico. 
 

 
Figura  87. Punto de análisis elemental 
de la película CZTSe obtenida por 
disolución de sales en etanol y sobre 
sustratos cerámicos tipo ECO. 

Tabla 38. Composición química de la 
muestra selenizada de la figura 87 

Elementos %Atómico 

Cu L 28.98 
Zn L 14.68 
Se L 45.43 
Sn L 10.91 

 

 
También se evidencia la presencia de la fase secundaria de seleniuro de estaño 
(SnSe), como puede apreciarse en la Figura 88 y la Tabla 39.  Esta fase secundaria 
debe ser eliminada mediante baño químico (etching) antes de la aplicación de la 
capa buffer, para evitar que se presenten procesos de recombinación, en detrimento 
de la eficiencia de la celda. 
 

 
Figura  88. Fase secundaria de SnSe 
de la película CZTSe obtenida por 
disolución de sales en etanol y sobre 
sustratos cerámicos tipo ECO. 

 

Tabla 39. Composición química de la 
fase secundaria de la figura 88. 

Elementos %Atómico 

Se L 46.45 
Sn L 53.55 

 

El difractograma de la muestra y su espectro Raman se relacionan en las Figuras 
89 y 90 respectivamente. En ellas se observa la formación del material con una alta 
definición en el plano (1 1 2) y la presencia de Mo, similar a lo reportado para las 
diferentes condiciones de síntesis propuestas anteriormente. También se reportó la 



 

92 
 

presencia de SnSe, la cual se pudo presentar, por la evaporación del estaño y la 
presencia del selenio en la atmosfera, a pesar de que su cristalinidad no es 
prominente para ser observada por DRX, 
 

 
Figura  89. Patrón de difracción de rayos X de la película de CZTSe obtenida por 
disolución de sales en etanol y sobre sustratos cerámicos tipo ECO. 
 
El espectro Raman con su deconvolución se observan en la Figura 90 y los picos 
representativos se relacionan en la Tabla 40. 
 

  
Figura  90. Espectro Raman de la muestra CZTSe obtenida por disolución de 

sales en etanol y depositada sobre sustratos cerámicos tipo ECO. 
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Allí se verifica la presencia del material CZTSe, el cual presenta el modo vibracional 
simétrico A con una señal a 196 cm-1 y las señales a 172 y 234 cm-1, 
correspondientes al modo vibracional asimétrico de la estructura. Adicionalmente se 
determinó la presencia de la fase secundaria SnSe, a 239 cm-1, como también se 
encontró la fase ternaria de CuSnSe a 185 cm-1 por último se determinó la presencia 
de la fase ZnSe, con una baja intensidad a 247 cm-1. Dichos valores son 
concordantes con lo reportado en  referentes previos [69] [70] [] Concluyendo así 
que la síntesis de CZTSe por medio de tintas CZT, depositados mediante el método 
de sping coating y selenizados a 550 °C, no generó un material óptimo para ser 
utilizado como capa absorbente en células solares.   
234 y 235 → SnSe [SRIPAN, 2016] 
 

Tabla 40. Deconvolución gaussiana relacionada con la figura 90 

Pico 
(Gaussiano) 

cm-1 

1 172 

2 185 

3 196 

4 234 

5 239 

6 247 

 
 

 Capas de CZTSe por disolución de sales en medio ácido. 
 
Esta tinta se depositó sobre un sustrato de vidrio/Mo por el método de doctor Blade. 
Se aplicaron 6, 8 y 10 capas con ciclos de secado de 100 °C por 5 min, encontrando 
que 8 capas son apropiadas para un espesor alrededor de 2 µm.  
 
Estas muestras se sometieron a tratamiento térmico en atmósfera de nitrógeno en 
la que se evaporó selenio elemental al 99%. Esto se hizo aplicando el proceso de 
selenización previamente definido. La Figura 91 muestra las capas en película 
delgada. 
 

 
Figura  91. Capas CZTSe obtenidas por disolución de sales en medio ácido, luego 

del tratamiento térmico, depositadas sobre sustrato cerámico ECO. 
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La morfología de la superficie y de la sección transversal se muestra en la Figura 
92a) y 92b) respectivamente. Estás imágenes han sido tomadas mediante 
microscopía electrónica de barrido.  
 

 
a) 

 
 

 
b) 

Figura  92. Micrografías mediante MEB de la Capa CZTSe obtenidas por disolución 
de sales en medio ácido, luego del tratamiento térmico, a) superficial, b) transversal. 
 
Con este método se obtiene una superficie heterogénea sobre el sustrato con la 
presencia de cristales de CZTSe con una relación de Cu/(Zn+Sn)=0.7 y Zn/Sn=0.85, 
y fases secundarias principalmente de SnSe, identificadas por EDX. La composición 
se diferencia de las relaciones previamente establecidas. El espesor promedio es 
de 2.8 µm, valor cercano al reportado en literatura (2 µm), con el cual se podría 
obtener conversión energética en capa delgada.  
 
En la Figura 93, se encuentran los espectros de difracción de las muestras 
selenizadas. La señal más intensa, localizada a 27.2° (2θ) se ha asignado al plano 
(1 1 2), así como los planos (1 0 1), (2 0 4), (312), (316), (4 0 0) y (0 0 8) de la fase 
CZTSe (JCPDS 052-0868), presentes en todas las muestras caracterizadas. Estos 
resultados coinciden con los resultados publicados por otros autores y otros 
métodos de síntesis [159]. La señal de molibdeno corresponde al valor de 47.2° y 
uno no perceptible en la figura a los 69.4°; la formación de fases secundarias de 
SnSe (JCPDS 052-0868), corrobora lo observado en MEB.  
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Figura  93.  Patrones de difracción de rayos X de la película obtenida por disolución 
de sales en medio ácido, depositada sobre un sustrato cerámico tipo ECO. 

 
Los espectros Raman de la figura 94, muestran la existencia de la estructura del 
material deseado, con señales a 172 cm-1 y 194 cm-1, lo cual es concordante con el 
espectro DRX anterior, el corrimiento presentado desde 197 a 194 cm-1 del pico 
principal, se relacionó con el ordenamiento atómico de la estructura cristalina  [160].   
También se puede apreciar una señal a 236 cm-1 atribuible a SnSe, similar a lo 
reportado por Liu, S.,et al, 2013, [161]. 
 

 
Figura  94. Espectro Raman de la película delgada obtenida por disolución de 

sales en medio ácido, depositada sobre un sustrato cerámico tipo ECO 
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Para la determinación del valor de band gap, se realizó la relación de espectroscopia 
Uv-Vis con la ecuación de Tauc, mostrada en la Figura 95, encontrando un valor de 
brecha electrónica de 1.667 eV; dicho valor es superior al rango establecido para 
materiales semiconductores de dicha naturaleza. Por consiguiente, este sólido 
tenderá a requerir mayor energía para causar el salto electrónico entre la capa de 
valencia y la de conducción; reduciendo el rango de absorción del espectro 
electromagnético. 
 

 
Figura  95. Band gap de la película delgada obtenida por disolución de sales en 

medio ácido, depositada sobre un sustrato cerámico tipo ECO 
 

 Cristales de CZTS por síntesis hidrotermal.  
 
El material obtenido por síntesis hidrotermal, lavado y secado, se molturó hasta 
observar un talco homogéneo. La caracterización cristalográfica se muestra en la 
Figura 96., en donde se encuentran los resultados por DRX del sólido CZTS, 
observando la formación de la fase kesterita cuyos planos principales son (1 1 2) (2 
0 0) (3 1 2) (220) (1 1 0) de un sistema cristalino tetragonal, con un grupo espacial 

𝐼4̅ . 
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Figura  96. Patrones de difracción de rayos X de las partículas obtenidas por 

proceso hidrotermal 
 
El espectro Raman de las partículas se muestran en la Figura 97., en donde se 
observan dos picos principales a 335 cm-1 y 287 cm-1 los cuales se han asignado a 
la formación de la fase kesterita. Según Aruna, R., et al 2018, la señal a 335 cm-1 

corresponde al modo vibracional simétrico A, característico del movimiento de los 
átomos de azufre (S), mientras los átomos de Cu, Zn y Sn permanecen en reposo; 
de forma simultánea, el pico a 287 cm-1 es relacionado con la vibración asimétrica 
de los átomos de zinc, azufre y cobre dentro de la estructura. También se distingue 
el pico a 371 cm-1, característico de la vibración asimétrica del estaño (Sn) con el 
azufre (S), información concordante con estudios previos [162][163] sobre la 
síntesis de kesterita y la cual se relaciona con el espectro DRX de la Figura 96. 
 

 

 
Figura  97. Espectro Raman del polvo obtenido por proceso hidrotermal 
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Para establecer el tamaño de grano de las partículas, el polvo se molturó, se 
dispersó en tert-Butamol, se sometió a ultrasonido hasta la dispersión de las 
partículas en el disolvente y se dispuso en una rejilla para su análisis por 
microscopía electrónica de transmisión (TEM). En la Figura 98, se observan 
partículas con diámetro promedio de 144 nm.  
 

 
Figura  98. Imagen TEM de cristales obtenidos por síntesis hidrotermal 

 
En un análisis de referentes, se han encontrado tamaños de partículas de 25 a 50 
nm en  un proceso solvotermal a 180 °C por 18 h, en donde se hace uso de 
etilendiamina como solvente (el cual actúa como agente quelante y estabilizante 
durante la reacción); a su vez se ha reportado un tamaño entre 5 a 10 nm usando 
agua desionizada y dodecilsulfato sódico como agente tensioactivo [121]. A 
diferentes temperaturas y tiempos de reacción, se han conseguido nanopartículas 
entre 10 a 25 nm, a partir de un tratamiento térmico a 240 °C por 24 h [164]; 
encontrando que a mayor tiempo de exposición, aumenta el tamaño de grano y se 
da la formación de  la fase kesterita; Estos resultados se confirman con lo reportado 
por Tiong, V., et al, quien haciendo uso de agua Milli Q con ácido tioglicólico como 
solventes y tratando el sistema a diferentes tiempos de reacción (0.5, 2, 4, 8 y 24 h) 
a 240 °C [120] verificó lo anteriormente mencionado.  
 
Con respecto a los resultados de este trabajo, se ha encontrado que los cristales 
sintetizados (CZTS) son de mayor tamaño, lo cual se relacionó con el tiempo, la 
temperatura de síntesis y el solvente utilizado (agua) en el proceso, lo anterior en 
correlación con los referentes mencionados previamente. 
 
 

https://es.wikipedia.org/wiki/Microscopio_electr%C3%B3nico_de_transmisi%C3%B3n
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 Películas con cristales de CZTS por síntesis hidrotermal 
 
El material obtenido por síntesis hidrotermal, lavado y secado, se molturó hasta 
observar un talco homogéneo.  A partir de este subproducto se aplican dos métodos 
para su aplicación en películas delgadas. En un primer caso se usaron 20 mg de 
talco el cual se dispersó en MEA y etanol en relación (1:4). El etanol actúa como 
solvente y la MEA como dispersante. Esta mezcla se somete a ultrasonido por 20 
min., hasta alcanzar una mezcla homogénea la cual es aplicada sobre el sustrato 
cerámico por el método de doctor Blade. Se aplicaron dos capas, cada una expuesta 
a un proceso de secado en plancha en dos etapas: a 100°C por 5 minutos para la 
evaporación del etanol y a 400 °C por un minuto para evaporar la MEA.  
 
La película se llevó a un proceso de tratamiento térmico con una rampa de subida 
de 20 °C/min hasta 500 °C, manteniendo esta última condición durante 30 min, el 
enfriamiento fue libre hasta temperatura ambiente. El procedimiento se realizó, con 
el propósito de obtener una película con estructura cristalina continua; sin embargo, 
se observa que cuando se aplica tinta de nanopartículas suspendidas en 
MEA:etanol se obtiene una película discontinua y con aglomeraciones como se 
observa en la Figura 99a).  
 
En un segundo caso y teniendo en cuenta la discontinuidad y aglomeración de las 
partículas en la formación de la capa absorbente, se sustituye el etanol por tinta 
CZT, manteniendo la misma proporción y el mismo proceso de secado y tratamiento 
térmico. En la Figura 99b) se puede apreciar la película delgada más compacta, y 
sin la disminución de aglomerados. 
 

   
a)                                                           b) 

Figura  99. Micrografías mediante MEB de películas a partir de 
nanopartículas CZTS obtenidas por síntesis hidrotermal: a) Partículas en 
tinta etanol-MEA, b) partículas en tinta CZT-MEA 

 
Comparando estos resultados obtenidos con el trabajo hecho por Calvet, I., et al,  
[150], una tinta con cristales de CZTS de tamaño inferior a 32 nm y obtenidos a 
partir de un proceso de molienda usando etanol como solvente, reportó resultados 
similares a los aquí encontrados para las técnicas de DRX y MEB; en este mismo 
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trabajo por espectroscopia Raman, reportan la presencia de la fase kesterita, con 
un pico a 330 cm-1 asignado al modo vibracional A1 del material sintetizado a 600 
°C por 20 min [165]. La señal encontrada a 335 cm-1 con la metodología realizada 
en esta investigación, presentó un corrimiento, que fue asociado a la temperatura y 
tiempo de síntesis (550 °C y 30 min) a la que se trató las nanopartículas. 
 

 Películas de CZTSe por coprecipitación de selenitos 
 
Los selenitos obtenidos por coprecipitación se analizan para determinar sus 
características. El espectro de la Figura 100 presenta el difractograma de una 
muestra de éstos, en donde no se aprecia la formación de una estructura cristalina, 
en consecuencia, su estructura es amorfa. 
 

 
Figura  100. DRX obtenido del polvo de selenitos 

 
La composición de los selenitos se obtuvo a partir de EDX anexo a MEB, el cual se 
presenta en la Figura 101, Tabla 41. Las relaciones Cu/(Zn+Sn) =0.82 y Zn/Sn=1.4 
las cuales se mantienen cercanas a los valores previamente definidos, con una 
ligera disminución en Sn. 

 

 
Figura  101. Estructura amorfa de los 

selenitos vistos por MEB 

Tabla 41. Tabla Composición química 
de los selenitos de la figura 101 

Elementos %Atómico 

Cu L 12.85 
Zn L 9.10 
Se L 13.98 
Sn L 6.42 
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7.3.8.1 Películas delgadas a base de selenitos en etanol como solvente y DEA 
como dispersante: Una de las alternativas para la obtención de la tinta, se basa en 
el uso de etanol como solvente y DEA como dispersante. Para definir las 
proporciones de los componentes de la tinta, se analizan 4 tipos de muestras con 
proporción porcentual en peso, como se observa en la Tabla 42.  
 

Tabla 42. Porcentajes en peso de los componentes para la tinta a base de 
selenitos en etanol 

Muestra 
Etanol 

(%) 
Selenitos 

(%) 
DEA 
(%) 

Se1 700 20 10 

Se2 75 15 10 

Se3 80 10 10 

Se4 85 5 10 

 
Para homogeneizar la tinta se agita por ultrasonido durante 40 min, se controla la 
temperatura por debajo de 30 °C para evitar reacciones químicas indeseadas. 
 
La viscosidad de esta tinta es mayor que la de las obtenidas por disolución directa 
de sales metálicas, por lo que se utiliza el método de doctor Blade para la deposición 
de la película delgada. La Figura 102, presenta una muestra de este tipo de 
películas sobre un sustrato cerámico recubierto con molibdeno. El secado se ha 
hecho en plancha en dos etapas: inicialmente a 100 °C por cinco minutos con el fin 
de evaporar el etanol y a 400 °C por dos minutos para eliminar la dietanolamina 
(DEA). 
 

 
Figura  102. Capa depositada y seca antes del tratamiento térmico, a partir de 

selenitos y sobre sustrato cerámico tipo ECO. 
 

La cristalización del material se realizó, aplicando el mismo proceso de tratamiento 
térmico previamente definido para llegar a 550° C. Mediante MEB, ver Figura 103, 
se observa la continuidad de la capa y la formación de cristales; con esto se pudo 
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determinar que la muestra Se1 (con proporción de 70% etanol, 20% Selenitos y 
10% DEA), produce una capa homogénea con la presencia de pequeñas grietas 
atribuidas al tratamiento térmico; a su vez la homogeneidad de los cristales y la 
continuidad de la capa son una alternativa viable para ser aplicada como capa 
absorbente en un dispositivo solar. Las otras muestras, presentan discontinuidad en 
la formación de cristales, constituyendo así vacíos en la formación de la película, 
éstos aumentan al disminuir la concentración de selenitos. 
 

  
a) Se1 b) Se2 

  
c) Se3 d) Se4 

Figura  103. Micrografías mediante MEB para muestras a partir de selenitos y sobre 
sustratos cerámicos tipo ECO, en relación con la Tabla 42. 
 
A partir de estas observaciones se decide aplicar tintas con la primera composición. 
 
7.3.8.2 Desarrollo de películas delgadas tipo CZTSe a partir de selenitos en 
etanol-DEA. El primer tipo de prueba se hace con base en selenitos disueltos en 
etanol y DEA, procedimiento previamente descrito. En este caso se toman las 
proporciones relacionadas en la Tabla 43. 
 

Tabla 43. Composición definida  y secado de la película delgada para la 
disolucipón de selenitosen en etanol-DEA 

Cód. DEA Dep.  Secado Atm. 
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Selenitos 
(%W)  
(PH) 

Etanol 
(%W) 

DEA 
(%W) 

T1  
(°C) 

t1 
(min) 

T2 
(°C) 

t2 
(min) 

Trat. Tér. 

M01 20 (6.33) 65 15 
Doctor  
Blade  

80 5 400 2 Se 

 
Las observaciones por MEB, muestran la formación de una capa homogénea con 
una buena estructura de grano, ver Figura 104a), donde se presentan algunas 
fracturas producto del tratamiento térmico, que en la mayoría de las ocasiones no 
llegan hasta la capa de Molibdeno.  La Figura 104b) permite observar una estructura 
bien definida y con buena cohesión entre granos. En la Figura 104c) se observa la 
película de perfil, un espesor de 2.3 µm y una buena adherencia entre la película 
delgada de CZTSe y la capa de Mo. 
 

   
a)                                            b)  

 
c) 

Figura  104. Micrografías mediante MEB de la morfología superficial y 
transversal de la película delgada con base en selenitos y sobre sustrato 

cerámico tipo ECO. 
 
Esta película presentó una composición homogénea con cristales bien definidos, los 
datos derivados del análisis de microcomposición por haz de electrones 
retrodispersados y por sonda EDS da las relaciones Cu/(Zn+Sn) =0.84 y 
Zn/Sn=1.08; los valores de estas relaciones se mantienen en los establecidos para 
la relación originalmente planteada.  
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El difractograma de la película delgada, se presenta en la Figura 105. Los resultados 
muestran una estructura cristalina típica de fase CZTSe, en donde la señal más 
intensa, localizada a 27.2° (2θ) se ha asignado al plano (1 1 2) de la fase CZTSe 
(JCPDS 052-0868), al igual que los planos (1 0 1), (2 0 4), (3 1 2), (3 1 6), (4 0 0) y 
(0 0 8) presentes en todas las muestras caracterizadas. Estos resultados coinciden 
con los resultados publicados por otros autores y otros métodos [159].  
 

 
Figura  105. Patrones de difracción de rayos X película delgada CZTSe obtenida 

por selenitos en etanol y sobre sustrato cerámico tipo ECO. 
 

 
La Figura 106, relaciona los espectros Raman de la muestra; donde se evidencia la 
existencia de una estructura con señales a 174 cm-1, 196.5 cm-1 y 243 cm-1, que 
coinciden con los reportes de Sripan, C., et al, 2016, a 174 cm-1, 197 cm-1, 239.7 
cm-1, pertenecientes a los modos Raman de CZTSe. 
 
Dichos hallazgos son coherentes con los resultados encontrados por los 
investigadores del grupo de Química Inorgánica y Orgánica de la UJI, quienes han 
trabajado este método de coprecipitación de selenitos como ruta de síntesis [166]. 
Estos resultados también son coincidentes con los encontrados por otras rutas [69] 
[75][167] [168][150], por lo que se deduce que este método de síntesis es apropiado 
para realizar la deposición de la capa absorbente y posterior ensamblaje de la celda.   
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Figura  106. Espectros Raman de la película CZTSe por selenitos en etanol y sobre 
sustrato cerámico tipo ECO. 

 
El valor optoelectrónico del material se determinó por medio de la ecuación de Tauc. 
En la Figura 107, se presenta la curva obtenida, encontrando un valor de band gap 
de 0.89 eV. Este valor es inferior al de 1 eV reportado para CZTSe, sin embargo da 
muestras de buena cristalinidad del material [169]. 
 

 
Figura  107. Valor de Band gap de CZTSe a partir de selenitos en etanol y sobre 
sustrato cerámico tipo ECO. 
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7.3.8.3 Películas delgadas a base de selenitos en tinta CZT como solvente y 
DEA como dispersante. Con el propósito de minimizar la formación de grietas al 
utilizar etanol como solvente, se prueba con un nuevo tipo de tinta; sustituyendo el 
etanol por la tinta CZT, esto con el fin de que el nuevo solvente actúe como 
dispersante de los selenitos sobre el sustrato y de forma simultánea, desarrolle una 
estructura de grano tipo kesterita que dé continuidad a la capa, evitando la 
formación de fracturas durante el tratamiento térmico. 
 
El proceso para la obtención de este tipo de tintas, es similar al seguido para la tinita 
de selenitos en etanol, con ligeras modificaciones en cuanto a cantidades. Las 
pruebas realizadas determinaron que una buena proporción en peso corresponde a 
un 78% de tinta, 15% selenitos y un 7% DEA, la cual es sometida a ultrasonido por 
40 min a temperatura ambiente, hasta homogenización de los selenitos. 
 
Para la deposición se aplican dos capas por el método de doctor Blade, para obtener 
la película delgada, la cual es secada según el proceso mencionado para los 
selenitos en etanol; los resultados observados evidencian la necesidad de mejorar 
el proceso de secado para evitar la formación de burbujas.  
 
En la Figura 108, se muestra una relación entre los procesos de secado de cada 
capa depositada y las imperfecciones encontradas. 
 
A partir de las observaciones anteriores, se determinó que un secado en rampa a 
presión de vacío (500 mbar en este caso), permite la formación a una película 
continua que minimiza la generación de grietas y con una estructura de grano que 
favorece la obtención de cristales de CZTSe, como se observa posteriormente con 
DRX y Raman. 
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Proceso de secado 
 

Estructura de capa 
 

Observaciones 
 

En plancha a 80°C 
durante cinco 
minutos y a 400°C 
durante un minuto. 
Selenización a 550 
°C 

 

Se observa una capa 
fracturada y con 
burbujas 

Bajo luz infrarroja 
durante 30 minutos y 
a 400°C durante un 
minuto. Selenización 
a 550 °C 

 

Se mantiene la 
formación de 
burbujas, aunque las 
fracturas disminuyen 
 
 

Secado en rampa en 
rampa de 20 °C/min 
hasta 400 °C, 500 
mbar de presión 
inicial y luego 
enfriamiento libre. 
Selenización a 550 
°C 

 

Se observa una capa 
continua sin 
formación de 
burbujas  

Figura  108. Imágenes MEB de las películas obtenidas, a base de selenitos en tinta 
CZT como solvente y DEA como dispersante, variando el proceso de secado 
 
 

 Películas delgadas tipo CZTSe por selenitos en tinta CZT 
 
Este tipo de procedimiento no ha sido reportado, por consiguiente, en este trabajo 
se aplica como un método para reducir las fracturas presentes en las películas con 
selenitos y etanol como solvente. Para ello se toman las proporciones mencionadas 
en la Tabla 44.  
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Tabla 44. Composición de la tinta CZTSe por selenitos en tinta CZT, para 
aplicación en película delgada 

Código 
Selenitos 
(%W) (PH) 

Tinta CZT 
(%W) 

DEA 
(%W) 

Deposición  

M01 15 (6.33) 78 7 
Doctor  
Blade  

 
La formación de una capa homogénea con una buena estructura de grano se 
observa por MEB. A diferencia del caso anterior, presenta una mayor continuidad, 
minimizando las fracturas del material; la obtención de la estructura cristalina 
mostrada en la Figura 109, se logra posterior al secado en un horno tubular desde 
temperatura ambiente hasta 400° C en rampa de 20 °C/min, con presión inicial de 
500 mbar y finalmente con el tratamiento térmico bajo selenización 
 

  

 
Figura  109. Micrografías mediante MEB de la película delgada a partir de 

selenitos en tinta CZT y sobre sustrato cerámico tipo. ECO. 
 
En el análisis por DRX, Figura 110, se observa un material que cristaliza en un 
sistema tetragonal y cuyos planos (101), (112), (204) (312) son atribuidos a 
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kesterita. Los resultados son similares a los encontrados previamente para las 
películas desarrolladas con etanol. 
 

 
Figura  110. Patrones de difracción de rayos X de la muestra de selenitos en tinta 
CZT y sobre sustrato cerámico tipo ECO. 
 
La determinación de las fases secundarias del material, se realizó por medio de 
espectroscopia Raman, cuyos resultados se muestran en la Figura 111, donde se 
observan picos a 174 cm-1, 191 cm-1 y 233 cm-1, los cuales se desplazan hacia la 
izquierda de los normalmente reportados; esto se relaciona con una distribución 
desordenada de átomos de Cu y Zn de la estructura cristalina, según observaciones 
similares hechas para para kesterita tipo CZTS, donde se han encontrado 
comportamientos similares [160][166]. 
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Figura  111. Espectro Raman de la muestra de selenitos en tinta CZT y sobre 
sustrato cerámico tipo ECO. 
 
La fase secundaria de SnSe aparece en la estructura y se confirma por MEB y EDX, 
en la Figura 112 y Tabla 45. Estas fases secundarias son tratadas mediante un 
proceso de etching durante la conformación de la célula solar. 
 

 
Figura  112. Presencia de fases 
secundarias en la estructura cristalina 
 

Tabla 45. Composición de esta fase 
secundaria de la figura 112 

Elementos %Atómico 

Se L 16.37 
Sn L 16.96 
O 66.67 

 

Para comprobar el comportamiento como material semiconductor del solido 
obtenido; se determinó band gap de la muestra, el cual es de 0.86 eV. La gráfica se 
muestra en la figura 113. 
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Figura  113. Valor de Band gap de CZTSe a partir de selenitos en tinta CZT y sobre 
sustrato cerámico tipo ECO. 

 

Dicho valor es inferior al obtenido para la película de tinta a partir de selenitos en 
etanol como solvente, estando en ambos casos por debajo de los valores reportados 
para CZTSe, el cual se sitúa en 1 eV. 
 
Por último en el trabajo experimental presentado por Zhang Y., et al, 2015, establece 
que el valor del bang gap, aumenta con el incremento de la temperatura de 
tratamiento térmico, llegando a 1.15 eV a 520 °C [83]. También se reportan valores, 
que van desde 0.82 a 0.93, yendo desde una estructura desordenada a una 
ordenada, respectivamente [169]. Con los experimentos aquí desarrollados, para un 
tratamiento térmico a 550°C, se obtiene un valor de 0.89 eV para tintas en etanol, y 
0,86 eV para tintas en CTZ, los cuales no alcanzan un band gap superior a 1 eV, 
pero confirman con su comportamiento como material semiconductor viable para 
ser usado en el ensamble de celdas solares. 
 
 

 Selección de rutas de síntesis para el ensamble de los dispositivos 
fotovoltaicos 

 
Una vez analizadas las diferentes rutas de síntesis se establece con base en los 
difractogramas, las micrografías por MEB, los análisis de composición y el ancho de 
banda prohibida, que las rutas de síntesis vía selenitos para obtener el compuesto 
CZTSe utilizando etanol-DEA como solvente y la ruta de síntesis por disolución de 
sales metálicas en etanol para el compuesto CZTS, son las mejores alternativas y 
las adoptadas para el depósito de películas delgadas y el ensamble de las células 
solares.  
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En cuanto a la técnica de depósito, éstas tienen su aplicación en función de la 
viscosidad de las tintas. En este caso, las tintas a base de selenitos son viscosas y 
no es viable su aplicación por spin coating, dado que la dispersión no es uniforme 
sobre la superficie del sustrato. Por otro lado, las tintas a base de la disolución de 
sales metálicas en etanol, etanol-MEA, DMSO o medio ácido, son menos viscosas 
y su aplicación se hizo por spin coating. Las dos técnicas permiten obtener películas 
delgadas uniformes, pero dadas las condiciones de aplicación en este trabajo no es 
posible hacer una valoración para determinar la mejor alternativa. 
 
 
 

8 ENSAMBLE DE LA CÉLULA SOLAR 
 
El ensamble de una célula solar tiene en cuenta los componentes mostrados en la 
Figura 114. El proceso se inicia con la selección del sustrato, la disposición de la 
primera capa conductora que fija uno de los terminales de salida de energía. 
Posteriormente se deposita la capa de material absorbente, kesterita en este caso. 
Esta capa junto con la de CdS forman la unión p-n de la célula. La unión se recubre 
con las capas ventana y la salida del segundo terminal de energía eléctrica.  La 
particularidad de cada una de estas capas se describe a continuación. 
 
 

 
Figura  114. Estructura de la célula solar a desarrollar 

 
 
8.1 SUSTRATO 
 
Los sustratos cerámicos son uno de los componentes importantes tenidos en 
cuenta, considerando que el futuro está en la integración de los mecanismos de 
conversión energética con el desarrollo arquitectónico y de obra civil. El trabajo 
realizado en este sentido da cuenta de la necesidad de dar características 
especiales al sustrato cerámico, que en principio no van en contravía de los 
procesos industriales de las empresas productoras de pavimentos y revestimientos 
cerámicos que, hoy día, integran tecnología de última generación. 
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Se ha utilizado el sustrato tipo ECO de gres porcelánico, cuyas características se 
han analizado previamente. Este tipo de sustrato reúne las condiciones 
relacionadas con un punto de fusión por encima de los 1000 °C, sin 
transformaciones de fase entre la temperatura ambiente y las temperaturas de 
proceso y operación, un coeficiente de expansión térmica de (8x10−6 °C−1) y posible 
de obtener industrialmente, lo que lo hace viable para ser utilizado en la fabricación 
de células solares fotovoltaicas. 
 
Este sustrato se somete a un proceso de limpieza lavándolo con un detergente 
líquido, luego con jabón en espuma, se enjuaga con agua destilada y se seca con 
aire. Una vez seco se somete a ultrasonido en acetona por 10 min y se enjuaga con 
agua Milli Q. Finalmente, en isopropanol se somete a ultrasonido por 10 min, se 
enjuaga con agua Milli Q y se seca con aire. Terminado el lavado se lleva al equipo 
de pulverizado catódico para depositar la capa de Mo. 
 
 
8.2 CONTACTO POSTERIOR 
 
Se han investigado diferentes materiales como contactos, dentro de los que están 
el Cu, Ni, Al, Mo, Pt, Ag, Au, y otros con éxito limitado. El metal más aplicado es el 
molibdeno, el cual es utilizado en este trabajo. Éste cumple con los requisitos 
relacionados con inercia química, superficie lisa, baja resistencia eléctrica de 
contacto, buena estabilidad térmica, también debe actuar como barrera contra la 
difusión de elementos no deseados entre el sustrato y la capa absorbente. 
 
Utilizando el equipo Ac450 Alliance Concepts, se ha aplicado por DC magnetron 
pulverizado catódico una capa de molibdeno, con un blanco (target) de Mo al 
99.99% de pureza. Esto se ha realizado en los laboratorios del IREC (Institut en 
Recerca d’Energia de Catalunya). Esta película se deposita en tres etapas, una 
primera de ~600 nm que actúa como capa conductora y de adherencia al sustrato, 
depositada de forma compacta a una potencia de 4.2 W/cm2 y una presión de 
1.3x10-3 mbar. Una segunda capa de ~150 nm, depositada de forma porosa a una 
potencia de 2.8 W/cm2 y presión de 5x10-3 mbar, estas condiciones generan una 
capa porosa que sirve como barrera al proceso de selenización. Una tercera capa 
compacta de 50 nm, desarrollada de forma similar a la primera y que genera 
seleniuro de molibdeno, clave para la conductividad. 
 
 
8.3 CAPA ABSORBENTE 

 
Las capas absorbentes se obtuvieron a partir de los resultados de las películas 
delgadas de CZTS y CZTSe mostrados previamente.  
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 Capa absorbente tipo CZTS.  
 
Se aplicaron recubrimientos de material absorbente tipo CZTS a partir de dos tipos 
de tintas. La primera a partir de tintas con nanopartículas obtenidas por síntesis 
hidrotermal y aplicadas por doctor Blade y las segundas a partir de tinta CZT y 
tratamiento térmico.  La relación de muestras se presenta en la Tabla 46.   
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 46. Relación de muestras desarrolladas con azufre 

No. Código Sustrato Tinta 
Proceso  
recubr. 

Secado 
Tratamiento 

térmico 
Atmósfera 

1 S1 Vidrio/Mo HT1 DB3 Sdo15 TT17 Azufre 

2 S2 Vidrio/Mo CZT2 SC4 Sdo26 TT1 Azufre 

3 S3 Vidrio/Mo CZT DB Sdo2 TT1 Azufre 

4 S4 Cerámica/Mo CZT SC Sdo2 TT1 Azufre 

5 S5 Cerámica/Mo CZT DB Sdo2 TT1 Azufre 

 

1 HT: tinta con nanocristales por hidrotermal en etanol y DEA 
2 CZT: tinta con precursores de Cu, Zn y Sn en etanol como solvente 
3 DB: recubrimiento por Doctor Blade 
4 SC: recubrimiento por spin coating 
5 Sdo1: secado a 50°C por,15 min. y 400°C por 1 min. 
6 Sdo2: secado a 20°C por 15 min. y 300°C por 1 min. 
7 TT1: Tratamiento térmico de sulfurización  
 

 
 Capa absorbente tipo CZTSe con tinta CZT. 

 
Para el material absorbente CZTSe se utiliza en primera instancia la tinta CZT 
previamente desarrolladas (Cu, Zn y Sn en etanol como solvente) y tratadas 
térmicamente en atmósfera de Se a 550 °C. La relación de muestras se presenta 
en la Tabla 47. 
 
Tabla 47. Relación de muestras desarrolladas con Selenitos 

No. Código Sustrato Tinta 
Proceso de 

recubrimiento 
Secado 

Tratamiento  
térmico 

Atmósfera 

1 Se1 Vidrio/Mo CZT1 DB2 Sdo24 TT25 Selenio 

2 Se2 Vidrio/Mo CZT SC3 Sdo2 TT2 Selenio 

3 Se3 Cerámica/Mo CZT DB Sdo2 TT2 Selenio 

4 Se4 Cerámica/Mo CZT SC Sdo2 TT2 Selenio 
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1 CZT: tinta con precursores de Cu, Zn y Sn en etanol como solvente 
2 DB: recubrimiento por Doctor Blade 
3 SC: recubrimiento por spin coating 
4 Sdo2: secado a 20°C por 15 min. y 300°C por 1 min. 
5 TT2: Tratamiento térmico de selenización  

 
 Capa absorbente tipo CZTSe con selenitos.  

 
La Tabla 48 maestra una relación de variables para los dispositivos desarrollados. 
Se utilizan dos tipos de tintas, a base de etanol o tinta CZT como solvente, en ambos 
casos se usa DEA como dispersante. 
 
Todas las muestras que utilizan etanol como solvente y DEA como dispersante se 
secan en plancha a 80 °C por 5 minutos y 400 °C por 2 minutos. Las muestras que 
utilizan tinta CZT se secan en vacío con presión inicial de 500 mbar, en rampa de 
20 °C/min hasta 400 °C y luego enfriamiento libre. Estos procesos toman como 
referentes los resultados parciales previamente analizados. 
 
Tabla 48. Relación de capas de material absorbente con base en selenitos. 

No. Código 
Tinta 

Atmósfera 
tratamiento 

térmico 
(°C) 

Selenitos 
(%W) (PH) 

Etanol 
(%W) 

T1 
(%W) 

Aditivo 
DEA 

1 M01 20 (6.33) 65 0 15 Se 550 

2 M02 15 (6.33) 0 78 7 Se 550 

3 M03 20 (6.33) 65 0 15 S 500 

4 M04 15 (6.33) 0 78 7 S 500 

5 M05 20 (6.7) 65 0 15 Se 550 

6 M06 15 (6.7) 0 78 7 Se 550 

7 M07 15 (6.7) 65 0 15 S 500 

8 M08 15 (6.7) 0 78 7 S 500 

9 M09 20(5.89) 65 0 15 Se 550 

10 M10 15(5.89) 0 78 10 Se 550 

11 M11 20 (5.89) 65 0 15 S 500 

12 M22 15 (5.89) 0 78 7 S 500 

13 M13 20 (6.24) 65 0 15 Se 550 

14 M14 15 (6.24) 0 78 7 Se 550 

15 M15 20 (6.24) 65 0 15 S 500 

16 M26 15 (6.24) 0 78 7 S 500 

 
8.4 TRATAMIENTO DE FASES SECUNDARIAS 
 
Para remover de forma selectiva las fases secundarias generadas durante la 
síntesis del material absorbente, se usa un tratamiento químico (etching en inglés): 
el uso de  Cianuro de potasio (KCN) es útil en la eliminación de fases secundarias 
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ricas en Cu, con lo que se disminuye  las corrientes de fuga y mejora el rendimiento 
de  las células solares[170][171] [172]; un ataque químico con Ácido clorhídrico 
(HCl)  minimiza los efectos de las fases secundarias de ZnS ya que estas tienen 
una influencia significativa en las propiedades fotovoltaicas de la célula solar, 
mejorando los parámetros de 𝐼𝑠𝑐, 𝑅𝑠 y 𝜂 [170]; se ha utilizado una solución de 
cianuro de sodio (NaCN) para tratar selectivamente las fases secundarias en el 
material  absorbente [173]. Con sulfuro de amonio (NH4)2S se minimizan los efectos 
de las fases secundarias de SnSe y SnSe2 
 
En este trabajo se ha utilizado (NH4)2S y KCN como compuestos para el tratamiento 
de las fases secundarias. 
 
 
8.5 CAPA BUFFER 
 
La capa buffer es una capa intermedia de un material semiconductor tipo n, 
depositado entre la capa ventana y la capa absorbente para constituir la unión p-n 
de la célula solar.  
 
El material que la conforma tiene un band gap intermedio entre la capa ventana y la 
absorbente de modo que el desplazamiento de la banda de conducción. El band 
gap más ancho que la del material absorbedor para evita que absorba energía en 
la misma región del espectro. 
 
Esta capa también ayuda a mejorar la interfaz entre la capa ventana y el material 
absorbente y, por lo tanto, la calidad del cristal, aspecto que reduce la 
recombinación de huecos y electrones para optimizar la eficiencia de la célula solar. 
Un buen alineamiento de bandas con el semiconductor de tipo p reduce pérdidas 
por recombinación [34]. 
 
Se han propuesto diferentes materiales para sustituir el material de la capa buffer, 
entre ellos el silicio amorfo , sulfuro de cadmio (CdS) [174], ZnS y sus aleaciones 
[175], InS, ZnO, ZnS y ZnSe [176][177]. Sin embargo, los mejores resultados se han 
obtenido con CdS, a pesar de contener Cd que es un elemento tóxico. Este es un 
tema en el que se sigue investigando. 
 
En este trabajo se utiliza sulfuro de cadmio (CdS), su aplicación se ha hecho por 
baño químico para un espesor aproximado de 50 nm. Se depositó en las 
instalaciones y con el apoyo de los investigadores del IREC.  
 
El baño químico se hizo a partir de sulfato de cadmio y tiourea como precursores, 
similar a las formulaciones publicadas [34,35] que consisten en H2O desionizada 
(160 ml), NH4OH al 25% (20 ml), CdSO4  0.3 M (10 ml, AR) y tiourea 1.5 M (10 ml, 
AR). En la Figura 115 se presenta una fotografía del proceso desarrollado. El baño 
químico se realiza a 72 °C por un tiempo de 30 min. 
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Figura  115. Fotografía del proceso de depósito de la película de CdS 
 
8.6 CAPAS VENTANA 
 
Las últimas capas son la resistiva de i-ZnO aplicada con espesor aproximado de 
50nm y que minimiza los efectos de la discontinuidad de la capa buffer.  Sobre esta 
capa se ubica la capa ventana de ITO de 400 nm. El depósito de estas capas se 
hizo mediante DC-magnetron pulverizado catódico. En cada caso se utilizan 
blancos de 99.99% de pureza. La Figura 116, muestra los equipos utilizados para 
la el desarrollo de estos procesos.  
 

 
Figura  116.  Equipo DC magnetrón pulverizado catódico para aplicación de 

películas delgadas 
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9 CARACTERIZACIÓN ELÉCTRICA 
 
Para caracterizar las células desarrolladas, se dividen las capas en pequeñas áreas, 
con el propósito de hacer una evaluación de la célula por secciones, minimizando 
de esta forma el efecto de las posibles imperfecciones presentes en algunas zonas. 
 
Este proceso se hace con el equipo MR200 OEG, existente en las instalaciones del 
IREC. Para trazado de precisión el equipo cuenta con una herramienta de punta de 
diamante, un sistema óptico y uno de posicionamiento micrométrico. Se raya la 
superficie con extensión y la profundidad de forma que el trazo llegue hasta la capa 
de Mo sin deteriorarla.  El equipo para el trazado se muestra en la Figura117. 
 

 
Figura  117. Equipo MR200 OEG, para trazado de precisión 

 
En la Figura 118 se aprecia la muestra después del trazado, las mini celdas tienen 
una superficie de 0.087cm2. Una vez dividida la célula por secciones, como se 
observa, se caracteriza eléctricamente con el simulador solar Sun 3000 class AAA. 
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Figura  118. Muestra con película discretizada en celdas de 0.087cm2 

 
9.1 Caracterización eléctrica muestras tipo CZTS 
 
En la figura 119 se presenta una muestra de los resultados obtenidos para la 
muestra S3, los demás resultados se relacionan en la Tabla 49. 
 

 
Figura  119. Curvas V-I y potencia para la muestra S3 

 
Tabla 49. Características eléctricas de las muestras terminadas 

No. Código 
Voc 
(mV) 

Jsc 
(mA/cm2) 

FF 
(%) 

𝜼 
(%) 

2 S2 12.10 5.72 29.73 0.02 

3 S3 84.74 14.86 25.68 0.32 

4 S4 87.65 10.3 28.77 0,26 

5 S5 72.46 9,23 28.30 0.12 
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Como puede apreciarse en la Tabla 49, la eficiencia obtenida para este tipo de 
nuestras está por debajo del 0.5%. este valor se ve influenciado por el bajo valor de 
Voc, en todo caso es inferior a los 100 mV. 
 
 
9.2 Caracterización eléctrica muestras tipo CZTSe a partir de tintas CZT 
 
Para el material absorbente CZTSe se utiliza en primera instancia la tinta CZT 
previamente desarrolladas (Cu, Zn y Sn en etanol como solvente, como se ha 
definido previamente) y tratadas térmicamente en atmósfera de Se a 550 °C. La 
relación de muestras se presenta en la Tabla 50. 
 
Tabla 50. Relación de muestras CZTSe a partir de tintas CZT 

No. Código 
Voc 
(mV) 

Jsc 
(mA/cm2) 

FF 
(%) 

𝜼 
(%) 

1 Se1 93.60 4.74 28.56 0.13 

2 Se2 58.48 3.36 27.65 0.05 

3 Se3 83.85 2.82 29.94 0.07 

4 Se4 95.82 3.36 30.48 0.09 

 
9.3 Caracterización eléctrica muestras tipo CZTSe a partir de selenitos 
 
La Figura 120 presenta una curva característica de los parámetros eléctricos 
encontrados para la muestra M1, dispositivo desarrollado a partir de selenitos en 
tinta de etanol y DEA como disolventes. En este caso particular, la célula sola tuvo 
una eficiencia de 2.03 %, en un área de 0.087 cm2  
 

  
Figura  120. Curva V-I y potencia para la muestra de selenitos M1. 
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Los parámetros obtenidos para las otras muestras se presentan en la Tabla 51. Las 
muestras no relacionadas en comparación con las de la Tabla 49, indican la falta de 
resultados de eficiencia. 
 
Tabla 51. Parámetros eléctricos muestras con base en selenitos. 

No. Código 
Voc 
(mV) 

Jsc 
(mA/cm2) 

FF 
(%) 

𝜼 
(%)  

1 M01 503.49 11.10 36.35 2.03 

2 M02 127.73 18,79 30.95 0.74 

5 M05 482.03 9.44 35.43 1.61 

6 M06 90.10 19,94 29.43 0.53 

17 M17 118.53 6.75 29.39 0,24 

18 M18 110.05 2.67 29.11 0,09 

 
Las muestras M02 y M06 obtenidas a partir de selenitos y tinta CZT, mejoran la 
estructura de capa minimizando las fracturas que se presentan durante el 
tratamiento térmico, sin embargo, también favorece la formación de fases 
secundarias como las de SnSe que fue detectada en las películas desarrolladas. 
Estas fases generan caminos paralelos de recombinación lo que afecta el 
desempeño de la célula. Diferentes estudios reportan el impacto negativo de SnSe 
y SnSe2  [178][179] y aunque se hizo un etching con sulfuro de amonio, para 
minimizar el efecto, los resultados muestran una eficiencia inferior de las muestras 
preparadas con tinta CZT en comparación con los selenitos disueltos en etanol. 
 
9.4 Análisis de eficiencias CZT 
 
Aunque se han probado diferentes estrategias para la síntesis de kesterita CZTS y 
CZTSe, las eficiencias obtenidas son muy inferiores a las reportadas por los 
laboratorios especializados. En general se pueden citar como posibles causas la 
formación de fases secundarias, la discontinuidad de la capa, la formación de 
grietas y la adherencia entre la capa absorbente y la de Molibdeno. 
 
El trabajo desarrollado para un compuesto pobre en Cu y rico en Zn, ligeramente 
desviadas de la estequiometría, han demostrado mejores eficiencias, sin embargo, 
mantener estas proporciones es complejo por la facilidad con la que se pueden 
formar fases secundarias, favorecidas por la cantidad de elementos presentes en el 
compuesto y por las similitudes en tamaño y valencia del Cu y el Zn que facilitan la 
formación de antisitios CuZn; a su vez, la evaporación del estaño a temperaturas 
superiores a los 400 °C durante el tratamiento térmico, varía la composición 
esperada. La reacción química entre el Mo y el material absorbente también puede 
resultar en fases binarias o ternarias durante los procesos de tratamiento térmico. 
 
El bajo valor del voltaje en circuito abierto, Voc, es considerado como una de las 
principales razones por las que se limita la eficiencia de una célula solar. En los 
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resultados se encuentra que, con excepción de las células obtenidas con selenitos, 
(muestra M1), los valores de Voc están por debajo de 400 mV, llegando incluso a 
ser inferiores a los 100 mV.  
 
Estas observaciones concuerdan con publicaciones hechas desde laboratorios 
especializados y de amplia trayectoria como es el caso del IREC, desde conde se 
publica que las mayores dificultades encontradas están en el cuerpo del material y 
en la interfase con la capa buffer. El material tiene una estructura y una composición 
complejas, generando una superficie frontal con fases secundarias y aglomeración 
de defectos que deben ser eliminados mediante estrategias químicas como el 
decapado (etching por su nombre en inglés) o la pasivación, para eliminar trampas 
de recombinación [180]. En general se han definido como principales 
características, consecuencias e impactos/desafíos para kesterita los mostrados en 
la Tabla 52.  
 
Tabla 52. Características, consecuencias e impacto/desafíos identificados en 
kesteritas 

Característica  consecuencias  Impacto/desafío 
     

Estructura compleja con 4 
diferentes posiciones atómicas 
en la red 

 
Gran número de defectos 
puntuales muchos de ellos de 
carácter profundo 

 Bajo tiempo de vida de los portadores de 
carga 

Se requieren condiciones 
fuera de estequiometría para 
obtener buenas propiedades 
optoelectrónicas 

 Alto riesgo de fases 
secundarias. 

 Baja movilidad  

Sn Multivalente y volatilidad de 
SnS(Se) 

 
Pérdidas de Sn y formación 
de especies reducidas 
difíciles de controlar 

 Fluctuaciones en el potencial 
electrostático 

Cu+1 y Zn+2 son elementos iso-
electrónicos y comparten los 
mismos planos estructurales 

 Alto desorden por anti sitios 
de Cu/Zn 

 Recombinación en la interfase 

Tomado de: Sergio Giraldo et al. 2019. Kesterite: New Progress Toward Earth-Abundant 
Thin-Film Photovoltaic 

 
También las fallas de apilamiento, las fronteras de grano e insuficientes divisiones 
de los niveles cuasifermi, la recombinación en la interfaz y las fluctuaciones del 
potencial electrostático, se plantean como los causantes de los bajos niveles del 
Voc, que a su vez afecta el rendimiento de la célula. 
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10 CONCLUSIONES 
 
Con este trabajo se desarrollaron células solares de película delgada tipo kesterita 
en diferentes etapas, que fueron; desde la selección del sustrato, materias primas, 
procesos de síntesis de los materiales absorbentes y su aplicación en películas 
delgadas, hasta el ensamble final de las mismas, dando cumplimiento así a los 
objetivos propuestos en el proyecto de investigación previamente planteado y 
aprobado. Cada paso involucró procesos de caracterización con el fin de determinar 
la validez de los diferentes subproductos involucrados y finalmente la determinación 
de los parámetros eléctricos para establecer la eficiencia del dispositivo terminado. 
Concluyendo lo siguiente:  

 
➢ Se determinó por medio de análisis por MEB, EDX y análisis de rugosidad, que 

los productos cerámicos comerciales comunes deben ser adecuados de forma 
previa a su empleo como soportes para el diseño de celdas solares.   

 
➢ El desarrollo del trabajo experimental se abordó mediante un arreglo ortogonal 

tipo Taguchi, determinando las condiciones básicas de temperatura, tiempo y 
cantidad de azufre-selenio necesarios para establecer de una forma 
representativa la cantidad de muestras a sintetizar junto con las mejores 
condiciones para su obtención. 

 
➢ Las mejores condiciones de obtención de los materiales se lograron a 500°C, 60 

min y el uso de 30 mg de azufre y 550°C, 60 min y 25 mg de selenio 
respectivamente. 

 
➢ En todos los casos, la composición buscada fue Cu1.8Zn1.2Sn(S/Se)4, usando una 

relación Cu/(Zn+Sn) =0.82 y Zn/Sn=1.2, lo que permitió la obtención de ciertas 
propiedades y eficiencias fotovoltaicas. 

 
➢ La obtención de suspensiones estables a manera de tintas de los materiales 

sintetizados, se lograron consolidar mediante disolución directa de sales 
metálicas en solventes como etanol, etanol-monoetanolamina, dimetil sulfóxido 
y medios ácidos de reacción, aplicable tanto al caso del método de 
coprecipitación como en el de síntesis hidrotérmica. 

 
Para películas CZTS 
 
➢ Los resultados de la síntesis de los materiales de CZTS, fue confirmada a partir 

de los datos obtenidos por difracción de rayos X, permitiendo identificar 
estructuras cristalinas con parámetros de red a=b=5.434 Å y c=10.868 Å, 
orientados de forma preferente a lo largo de los planos (1 1 2), (2 0 0), (2 2 0) y 
(3 1 2)  en concordancia con el PDF card 08110-034-1246, perteneciente a un 

sistema cristalino tetragonal con grupo espacial 𝐼4̅, concordante con trabajos 
preliminares. 
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➢ Los datos derivados del análisis Raman de las muestras CZTS, confirmaron la 

formación de una fase kesterita con modos vibracionales A, situados a 288 y 
337cm-1 principalmente, que fueron característicos del material sintetizado en 
concordancia con trabajos previos. 

 
➢ Los resultados de la caracterización por microscopía electrónica de barrido en 

especímenes sin recubrimiento, confirmó la obtención de materiales con 
morfología específica propia del método de síntesis con tamaños de partícula 
alrededor de 0.6 micras. Los datos derivados del análisis de microcomposición 
por haz de electrones retrodispersados y por sonda EDS, confirmó las relaciones 
estequiométricas trabajadas en concordancia con las propuestas en el presente 
trabajo de Cu/(Zn+Sn)=0.97 y Zn/Sn=1.27. 

 
Para películas CZTSe 
 
➢ Para las películas de CZTSe, los difractogramas muestran una estructura 

cristalina con señal a 27.2° (2θ) asignada al plano (1 1 2) de la fase CZTSe 
(JCPDS 052-0868), al igual que los planos (1 0 1), (2 0 4), (3 1 2), (3 1 6), (4 0 
0) y (0 0 8) presentes en todas las muestras caracterizadas. 

 
➢ Los datos derivados del análisis Raman confirmaron la formación de una fase 

kesterita con modos vibracionales A, situados a 174, 197 y 243 cm-1 
principalmente, que fueron característicos del material sintetizado en 
concordancia con trabajos preliminares. 

 
➢ Los resultados de la caracterización por microscopía electrónica de barrido en 

especímenes sin recubrimiento, confirmó la obtención de materiales con 
morfología específica propia del método de síntesis con tamaños de partícula 
alrededor de 2 micras. Los datos derivados del análisis de microcomposición por 
haz de electrones retrodispersados y por sonda EDS, confirmó las relaciones 
estequiométricas trabajadas en concordancia con las propuestas en el presente 
trabajo de Cu/(Zn+Sn) =0.84 y Zn/Sn=1.08. 

 
➢ Para mejorar la continuidad de las películas delgadas de selenitos, evitando 

grietas generadas durante el tratamiento térmico, se cambió el etanol como 
solvente por tinta de CZT en etanol, lo cual minimizó la formación de grietas. Los 
datos obtenidos por DRX muestran un material que cristaliza en un sistema 
tetragonal con planos (1 0 1), (1 1 2), (2 0 4) (3 1 2) atribuidos a la fase kesterita 
CZTSe. Sin embargo, por espectroscopia Raman se observaron picos 
desplazados a 174 cm-1, 191 cm-1 y 233 cm-1, los cuales se relacionaron con un 
ordenamiento cristalino diferente para el caso de los átomos de Cu y Zn del 
material. 
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➢ Se han observado mejoras en los parámetros eléctricos de los dispositivos 
fotovoltaicos al sintetizar kesterita a partir de tintas a base de coprecipitación de 
selenitos, en comparación con los demás métodos de síntesis.  
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RECOMENDACIONES 
 
El material tipo kesterita es un compuesto muy prometedor como absorbente de 
energía solar, sin embargo, su eficiencia está muy por debajo de su límite teórico 
del 32%.  Por lo que los trabajos futuros estarían en caminados a: 
 

• Mejorar los procesos de síntesis de kesterita en película delgada partir de la 
obtención de selenitos por coprecipitación, utilizando solventes o tintas 
amigables al medio ambiente, que permitan ajustar las propiedades de la 
película delgada en relación con las fracturas que se presentan durante el 
tratamiento térmico aplicado en el proyecto. 

• Desarrollar materiales de tipo kesterita variando la composición 
estequiométrica a partir de la sustitución de los elementos de estaño y cinc 
por germanio, cadmio, y otros; debido a que se han reportado eficiencias 
superiores al 11 %, sin alterar el comportamiento como semiconductor y 
estructura cristalina. 

• Evaluar otras rutas de síntesis químicas de bajo costo, para la obtención del 
material absorbente; con el fin de mejorar la estructura cristalina, la 
disminución en la formación de fases secundarias y elevar el porcentaje de 
eficiencia, en el dispositivo solar. De forma simultánea, realizar baño químico 
al material (etching) para eliminar las fases no deseadas. 

• Evaluar los efectos interfaciales de las capas de la celda (Mo/CZTS; 
CZTS/CdS), para establecer su influencia en el desempeño como dispositivo 
solar, con el fin de evitar recombinaciones en la estructura cristalina de los 
materiales; así como diseñar sustratos cerámicos con composición química 
controlada y calidad superficial que sea aplicable a esta tecnología. 
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