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gracias por compartir su conocimiento, aportes, amistad, y hacer parte para cul-
minar este proyecto; al doctor William Aperador, muchas gracias por brindarme
apoyo en su grupo de investigación, Universidad y entorno, gracias por la enseñan-
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sis de 250, 275 y 300oC y tratamiento posterior a 550oC . . . . . . . 123

4.38. Caracterización estructural por Espectroscopia Raman de CZSnS
con proceso de deconvolución, tiempo de 72h, temperatura de śınte-
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72h, temperatura de śıntesis de 250oC y con tratamiento posterior
a 550oC . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133
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4.19. Parámetros de red, antes y después del refinamiento Rietveld, tiem-
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4.22. Brecha energética obtenida para cada uno de los materiales sinteti-
zados de CZTiS y CZSnS a 72h y 300oC . . . . . . . . . . . . . . . 130
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CZSnS, con tiempo de śıntesis de 72h . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

5.3. Análisis estad́ıstico de la conductividad eléctrica de los materiales
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Introducción

Desde hace varios años, ingenieros, matemáticos, qúımicos y profesionales de di-
versas áreas, se han puesto en la tarea de estudiar y simular el comportamiento
de distintos fenómenos f́ısico-qúımicos, utilizando un sinnúmero de factores que
al interactuar entre śı, forman una determinada dinámica, que al ser estudiada
evidencia un proceso único capaz de describir dicho comportamiento. Un caso par-
ticular y de gran interés es la fabricación de materiales tipo CZTiS (Cu2ZnTiS4)
y CZSnS (Cu2ZnSnS4), aśı como el estudio de la espectroscoṕıa de impedancia de
este tipo de materiales fotovoltáicos como herramienta para medir su respuesta
eléctrica, analizar su comportamiento y realizar la modelación matemática en el
cual se pueda verificar la potencialidad de los materiales en el diseño de celdas
solares.

La impedancia es una medida de oposición (resistencia) que presenta un circuito de
corriente alterna dotada de magnitud y de fase, en la cual al variar dicha corriente
con el tiempo, hace que ésta (impedancia) describa su magnitud en forma compleja,
es decir una parte real que es la resistencia y una imaginaria que es la reactancia,
por ende, al analizar los espectros de impedancia se logra estudiar la conductividad
de este tipo de materiales, realizar la simulación en función de la temperatura y
tiempo de śıntesis, aśı como observar la potencialidad que adquieren al variar estos
factores y posiblemente la optimización.

Los modelos matemáticos y las simulaciones realizadas por computador son de gran
ayuda para interpretar la dinámica de cualquier fenómeno, pero además se requiere
tener una confiabilidad que el modelo funcione con una precisión alta, razones por
las cuales, se implementa la transformada de Kramers Kronig (KK) en el estudio
y validación de los espectros de la impedancia eléctrica en materiales fotovoltáicos
de tipo CZTS, con el objetivo de conocer el comportamiento y la dinámica que
este tipo de materiales presentan al ser fabricados con diferentes temperaturas y
tiempos de śıntesis.

Para tal fin se realizará un proceso de śıntesis hidrotérmico que depende de dos
variables fundamentales que son la temperatura y el tiempo, manteniendo fija la
composición del material, además de lo anterior se hace uso de los métodos gráficos
y de herramientas computacionales para visualizar mejor la dinámica del estudio
propuesto.
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La importancia de esto radica en que los materiales fotovoltáicos serán, en un corto
plazo, la solución a una gran demanda de enerǵıa debido al crecimiento continuo
poblacional e industrial, de este modo, las investigaciones que se continúen adelan-
tando sobre la fabricación de este tipo de materiales, irá mejorando y encontrando
un punto de equilibrio óptimo, que posibilite el diseño de sistemas de generación
limpia y sostenible de enerǵıa a bajos costos, razón por la cual la realización de
medidas experimentales de impedancia eléctrica, permitirán crear y validar los mo-
delos matemáticos que v́ıa simulación por computador, establecerán la validez de
la metodoloǵıa propuesta, para ello se hará uso de las relaciones de KK como una
herramienta que ayude a validar los datos y los modelos matemáticos ajustados,
ya que éstas además relacionan las partes real e imaginaria de la impedancia, de
la permisividad (ε) y conductividad (δ) del material propuesto.

Lo anterior esta enmarcado en el intercambio de conocimiento entre matemáticos,
ingenieros, qúımicos y otros profesionales de las ciencias, permitiendo correlacionar
mejor el objetivo propuesto. Sin duda alguna estos resultados facilitarán realizar
formulaciones y ecuaciones que evidencien el comportamiento del material en es-
tudio, lo cual es de suma importancia en el diseño de materiales avanzados, en
diversas áreas del conocimiento.

Este texto en su primer caṕıtulo presenta: el planteamiento del problema, la justi-
ficación, los objetivos, la clasificación de los materiales, una breve descripción del
fenómeno en estudio y un marco teórico referente a la temática a desarrollar.

En el segundo caṕıtulo se presenta el marco Teórico del proyecto, historia sobre el
efecto fotovoltáico, la teoŕıa de bandas, las propiedades ópticas de los materiales,
las diferentes técnicas de caracterización, las transformadas de Kramers-Kronig.

El tercer caṕıtulo se dedica especialmente a la metodoloǵıa y diseño experimental,
a la śıntesis y obtención de los compuestos, aqúı se presenta la información co-
rrespondiente del material al que se le tomaron los datos para realizar el modelo,
evidenciando la idea general de lo que se desarrolló en el trabajo.

El cuarto caṕıtulo está dedicado a los resultados y conclusiones, aśı como al análisis
de los datos, gráficos, tablas, el análisis sobre el comportamiento y la dinámica de
la espectroscoṕıa de impedancia eléctrica, la conductividad del material y la validez
del modelo verificado con las ecuaciones de KK.

El quinto caṕıtulo está dedicado al análisis estad́ıstico y los modelos matemáticos,
se enfatiza en el desarrollo, construcción y aplicación de herramientas para la pre-
dicción y análisis del comportamiento eléctrico de materiales fotovoltáicos de bajo
costo en función del tiempo y la temperatura de śıntesis.

El último caṕıtulo de este texto da a conocer el algoritmo computacional realizado;
aqúı se presenta una interfaz gráfica como analizador de los datos de impedancia
para materiales fotovoltáicos y se dan las conclusiones finales.

1



1. INFORMACIÓN GENERAL 2

1

Información General

1.1. Descripción del proyecto

Los fenómenos naturales, junto con la intervención del hombre que hace uso de su
poder destructivo, ocasionando la tala de bosques que en algunos casos, reduce las
lluvias y en otros provoca inundaciones, la caza indiscriminada de animales salva-
jes, la persecución de ballenas y otros animales de mar, provocando su extinción,
el uso incorrecto de armas nucleares las cuales contaminan el aire y destruyen el
planeta, la continua contaminación debida al aumento de CO2 ocasionada por las
grandes fábricas, las petroleras y los gigantescos incendios forestales, entre otros
muchos factores, que en cadena han desatado cambios bruscamente perjudiciales
para toda la humanidad.

Fenómenos como los mencionados anteriormente han hecho que la temperatura del
planeta se incremente, provocando que la atmósfera que rodea la tierra semeje un
invernadero, adicional a esto, la población en todo el planeta ha venido aumen-
tando considerablemente, pues según las estimaciones reportadas por la ONU1 el
crecimiento de la población mundial en el año 2011 fue de aproximadamente 7000
millones de habitantes, en el 2015 más de 7350 millones de habitantes, como puede
observarse el aumento es considerable cada año, por ende, es necesario que cada vez
se inviertan más recursos humanos y económicos en investigaciones de todo tipo y
en diferentes áreas del conocimiento en favor de la subsistencia de la humanidad y
en reducción de la producción de gases de efecto invernadero.

Según los referentes teóricos, las investigaciones sobre enerǵıas renovables y no con-
taminantes está tomando fuerza debido a las causas mencionadas anteriormente,
razón por la cual, la presente investigación se ha focalizado en la construcción, śınte-
sis, caracterización, evaluación y modelamiento matemático del comportamiento
eléctrico de los materiales CZTS (Cu2ZnTiS4), (Cu2ZnSnS4), obtenidos mediante
una ruta de śıntesis hidrotérmica, a bajo costo y con mı́nimo impacto ambiental.

1Organización de las Naciones Unidas
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Para cumplir este objetivo, se ha propuesto recopilar información experimental en
lo referente a los tiempos y temperaturas de śıntesis, factores cruciales en la ob-
tención de materiales con propiedades adecuadas para el diseño y la construcción
de celdas solares efectivas, además se hará uso de la transformada de Kramers-
Kronig para validar tales datos y asegurar que el modelo matemático quede bien
planteado.

Investigaciones recientes, realizadas por Pablo Jarillo Herrero, f́ısico español y pre-
miado en EE.UU por sus aportes sobre las propiedades electrónicas y ópticas de
nuevos materiales como las del grafeno2 y estudios sobre la aplicación de las tras-
formadas de Kramers - Kronig en datos de impedancia para el titanio en contacto
con una solución de Ringer [1], entre otros escritos que involucran las matemáti-
cas para el desarrollo de sus investigaciones, fabricación de materiales y validación
de los mismos, serán un pilar para investigaciones sobre enerǵıa solar fotovoltáica
basada en materiales de tipo CZTS.

Situación Problema

Escasez de enerǵıas renovables, no contaminantes con alto porcentaje de eficiencia
en la conversión de enerǵıa lumı́nica (fotones) en enerǵıa eléctrica y poco uso de
modelos matemáticos que ayuden a visualizar y mejorar las condiciones eléctricas
de los materiales fotovoltáicos.

1.1.1. Justificación

Las investigaciones en la elaboración y evaluación de materiales fotovoltáicos serán,
sin duda alguna, una de las herramientas principales e importantes en la fabricación
de nuevas fuentes para generar enerǵıa, ya que son los materiales usados para la
construcción de páneles solares los cuales permiten convertir la luz solar en enerǵıa
eléctrica. Tales investigaciones se basan en la optimización aśı como en la economı́a
para su fabricación, bajo estas condiciones, estos materiales probablemente serán
uno de los más solicitados en el mercado debido a factores como: crecimiento po-
blacional, la actual crisis en materia de generación eléctrica, la escasez de ésta y
las pocas alternativas de producción debido a los fenómenos naturales que están
cambiando drásticamente el clima mundial, entre otros.

Según la literatura encontrada, se ha podido observar que muchos de los materiales
fotovoltáicos que se han venido utilizando y probando con cierto éxito, han mejo-
rado de forma continua, permitiendo el desarrollo de sistemas altamente eficientes,
algunos de ellos con capacidad de conversión de enerǵıa hasta del 40 %, pero de
alto costo. Aśı, el material a investigar necesita tener bajo impacto ambiental, alta
disponibilidad, seguridad en su manejo y de fácil adquisición (bajo costo).

La búsqueda permanente de nuevas fuentes de generación de enerǵıa, ayudan no-

2Material que tiene un mecanismo de captación de enerǵıa que no ocurre en otros materiales



1. INFORMACIÓN GENERAL 4

tablemente a mejorar las condiciones de vida, aśı como de encontrar resultados
favorables y aplicables a la humanidad, tarea indispensable que que nos hemos
propuesto en esta tesis.

Por otra parte, también se hace importante la búsqueda en encontrar las mejores
condiciones qúımicas para la śıntesis de este tipo de materiales con el propósito de
abastecer de enerǵıa a regiones apartadas de la red eléctrica, por tanto, los avances
en el campo de la ciencia de materiales y en particular los métodos usados para
la construcción y śıntesis de materiales fotovoltáicos, deben ir de la mano con los
cálculos matemáticos y ecuaciones que permitan corroborar los resultados que se
encuentran en la parte experimental. Por ello, se hace uso de la transformada de
Kramers-Kronig con el objeto de verificar que los datos tomados en el laboratorio
bajo las condiciones estipuladas en esta tesis, sean confiables y se puedan tratar
para la construcción de un modelo matemático en el cual se logre la optimización
eléctrica que aportaremos en dicha investigación y que sirva como base de una
nueva generación de dispositivos, más confiables, seguros y menos costosos, en
comparación con las actuales unidades fotovoltáicas.

Investigaciones realizadas por: Leguizamón H. [2], Sánchez R. Juan [3], Cánovas
D. Enrique [4], en sus tesis: “Śıntesis y caracterización de CZTSe en forma de
Kesterita para la fabricación de capa tipo p en dispositivos fotovoltáicos”, “Prepa-
ración y caracterización de capas delgadas de InSe/GaSe crecidas por epitaxia Van
der Waals”, y “Desarrollo de técnicas de caracterización para materiales de ban-
da intermedia (IB)”, respectivamente, han utilizado la transformada de Kramers-
Kronig, para relacionar el ı́ndice de refracción, con el coeficiente de absorción, aśı
como para la caracterización óptica (constante dieléctrica) de materiales semicon-
ductores y verificando los datos complejos tomados en el laboratorio a partir de
los datos reales de la impedancia.

No cabe duda, que la inversión que se debe hacer para la investigación e innovación
en nuevos sistemas de conversión de enerǵıa, inicialmente es alta, pero una vez
conseguidos los propósitos y las mejoras continuas a este tipo de materiales, esta
fuerte inversión se verá reflejada en la contribución a la ciencia, al desarrollo socio
económico y al medio ambiente. Por ende, todo tipo de enerǵıa renovable que pueda
ser utilizada en beneficio de la sociedad es bien recibida, de este modo Colombia,
por tener una buena posición geoegraf́ıa, es un páıs donde se puede aprovechar el
uso de este tipo de enerǵıa durante todos los periodos del año y cuyo desarrollo
supondrá una fuente para la transferencia de tecnoloǵıa a la región.



1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo general

Fabricación, modelamiento, diseño e implementación de un algoritmo computacio-
nal que muestre numérica y gráficamente el comportamiento eléctrico de materiales
fotovoltáicos tipo CZTS (Cu2ZnTiS4), (Cu2ZnSnS4), obtenidos bajo condiciones
espećıficas de śıntesis en función del tiempo y la temperatura.

1.2.2. Objetivos espećıficos

Analizar los fenómenos ya existentes relacionados con las transformadas de
Kramers Kronig y la espectroscoṕıa de impedancia eléctrica.

Śıntesis de materiales tipo CZTS (Cu2ZnSnS4 y Cu2ZnTiS4), mediante la
implementación de una ruta hidrotérmica, bajo condiciones de temperatura
y tiempo controladas.

Caracterización f́ısico qúımica de los materiales fotovoltáicos sintetizados, por
medio de técnicas como difracción de rayos X (XRD), microscoṕıa electróni-
ca de barrido( SEM), microscoṕıa RAMAN, espectroscoṕıa de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS), microscoṕıa de fuerza atómica (AFM), ultra-
violeta (UV-VIS) e impedancia en estado sólido.

Realizar un análisis estad́ıstico por medio de la varianza a los resultados obte-
nidos en el laboratorio para determinar la probabilidad de éxito del material
CZTS fabricado bajo las condiciones estipuladas.

Validar numéricamente a través de la transformada de Kramers-Kronig, los
datos de la impedancia y el efecto del tiempo y la temperatura de śıntesis,
en la elaboración de los dos tipos de materiales fotovoltáicos sintetizados.

Construir un modelo matemático que permita optimizar la respuesta eléctrica
en términos de la conductividad eléctrica en materiales tipo CZTS en función
de las condiciones de śıntesis qúımica propuestas.

Diseñar un algoritmo computacional que muestre numérica y gráficamente
el comportamiento eléctrico que tiene este tipo de materiales fotovoltáicos
fabricados con las condiciones qúımicas ya especificadas.

Validar teóricamente el modelo planteado, simulando la espectroscoṕıa de
impedancia eléctrica y haciendo uso de las trasformadas de Kramers Kronig
para corroborar los resultados.

5
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2

Marco teórico

2.1. Historia sobre el efecto fotovoltáico

Fue en 1.839, cuando el f́ısico francés Alexandre Edmond Becquerel dio el primer
paso al constatar el efecto fotoeléctrico. Pasaron algunos años, y otro gran salto
en este campo lo dieron Willbughby Smith en 1.873 y Lenard en 1.900 quienes
verifican su existencia bajo diferentes condiciones. Otro cient́ıfico reconocido que
utilizó este fenómeno fue Albert Einstein quien en 1.921 gana el Premio Nobel de
f́ısica gracias a un trabajo en el que se describe la naturaleza de la luz y el efecto
fotoeléctrico, bases sólidas de la tecnoloǵıa fotovoltaica. Luego el f́ısico norteame-
ricano Millikan corroboraŕıa totalmente la teoŕıa de Einstein. Pero fue en 1.954
cuando se construye el primer módulo fotovoltáico en los Laboratorios Bell y es
tratado como un experimento cient́ıfico ya que su costo era demasiado elevado para
su utilización a gran escala. ( [5]). Por otra parte se sabe que el primer material
fotovoltáico fue una aleación metaestable de silicio amorfo hidrogenado (αSi:H),
el cual admit́ıa un alto ı́ndice de absorción, algunos materiales conocidos en este
campo son: GaAs, InP, CdTe, Cu2S, Cu2O y Zn3P2. [6].

Como se puede observar, desde el descubrimiento de dicho fenómeno (1.839) hasta
la fecha, muchos investigadores han encontrado diversas formas de generar enerǵıa
por medio de celdas construidas con algunos compuestos qúımicos que se condensan
o reaccionan sobre un sustrato1 y que al ser tratados bajo algunas condiciones
forman una lámina con diferentes propiedades estructurales, las cuales permiten la
absorción de enerǵıa solar.

Las celdas basadas en tecnoloǵıa CIGS ( CuInGaSe2) han tenido un gran auge
debido a su poder de conversión y eficiencia, pero lamentablemente son muy costo-
sas y contaminantes debido a los tipos de elementos y a condiciones de fabricación
(alto vaćıo).

Las celdas con tecnoloǵıa CZTS son menos contaminantes, de bajo costo y de una

1Especie qúımica que se considera, de forma expĺıcita, objeto de la acción de otros reactivos
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eficiencia hasta del 32.2 % y un band gap de 1.5 eV. (Shockley Queisser). ver ( [7])

2.1.1. Como funciona la enerǵıa solar

La enerǵıa solar fotovoltáica tiene su fundamento en lo que se conoce como efecto
fotoeléctrico o fotovoltáico el cual consiste en la conversión de luz solar en electri-
cidad, proceso que se hace a través de algunos materiales que tienen la propiedad
de absorber fotones y emitir electrones, cuando los electrones libres son captura-
dos, se consigue una corriente eléctrica que puede ser utilizada como electricidad.
Más precisamente, una rejilla semiconductora (material fotovoltáico) la cual ha
recibido un tratamiento qúımico especial forma un campo eléctrico, positivo en un
lado y negativo en el otro, cuando la luz solar incide en la celda, los electrones son
desplazados del material semiconductor. Si se ponen conductores eléctricos tanto
del lado positivo como del negativo de la rejilla, formando un circuito eléctrico, los
electrones pueden ser capturados en forma de electricidad.

La estructura de una celda de lámina delgada, básicamente esta conformada por:
un sustrato, un óxido conductor transparente (TCO) que forma el contacto frontal,
una capa ventana, una capa absorbente y una capa metálica que sirve para realizar
el contacto posterior. Ver figura (2.1)

Figura 2.1: Esquema de una celda solar fabricada con material CZTS.
Tomado de [121]

Los óxidos conductores transparentes TCO, por su sigla en ingles, son semi-
conductores con buena conductividad eléctrica permitiendo realizar contactos con
baja resistencia y alta transparencia en el intervalo visible del espectro, asegurando
que la luz incidente alcance las capas absorbentes.

La capa ventana realiza el papel del emisor en una unión pn de una célula
cristalina, sin absorber radiación para que la luz alcance la zona de la unión y la
capa absorbente. En esta capa no se produce corriente fotogenerada.

La capa absorbente corresponde a la base de una unión pn de una célula cris-
talina y es la responsable de la fotogeneración de portadores.
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2.2. Teoŕıa de bandas

Esta teoŕıa se encarga de explicar cómo funciona la conducción de electricidad en
metales o sólidos. En los sólidos, la banda de valencia, que es la última banda com-
pletamente ocupada por electrones a baja temperatura y la banda de conducción,
que es la primera banda que se encuentra completamente vaćıa, también a baja
temperatura, se cruzan, lo cual permite que los electrones que están en la banda
de valencia salten libremente a la banda de conducción.

Ahora bien, los niveles energéticos de un electrón en un átomo se van duplicando
en una molécula binaria y se triplican en una molécula ternaria y aśı sucesivamen-
te, por tanto, para una cantidad grande de átomos, también se tendrá una gran
cantidad de estados energéticos disponibles para los electrones.

Teniendo en cuenta lo anterior, imaǵınese un electrón entre dos átomos y suponga
que sus centros están en las posiciones +2 y -2, luego la función de onda cuántica
podrá ser simétrica, esto es, estado bonding-bonding (color negro de la Figura
2.2 (a)) o antisimétrica, estado bond́ıng-antibonding (color rojo punteado de la
Figura 2.2 (a)). Por otro lado, la parte (b) de la Figura 2.2, muestra ondas de los
dos estados casi iguales, pero en realidad existe un desfase en el centro, aun que
muy pequeño, como se ve en la parte aumentada, lo cual corresponde a la banda
prohibida; esa diferencia hace que la enerǵıa de ambos estados sea degenerada, lo
que quiere decir que ambos estados deben tener enerǵıas similares, pero en cierto
modo diferentes, como se expresa en [8].

Por tanto para que cualquier material sea buen conductor de corriente eléctrica las
bandas de conducción (BC) y de Valencia (BV) deben no estar separadas o tener
una separación mı́nima, de tal manera que estas bandas puedan llegar a solaparse
y aśı los electrones puedan saltar entre las bandas

(a) Onda Cuantica Bonding Antibonding. (b) Estados Region Prohibida

Figura 2.2: Función de onda cuántica - simétrica, estado bonding-bonding y antisimétrica, estado bonding-
antibonding
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2.2.1. Band-gap de un material

El band gap es el intervalo de enerǵıa entre el fondo de la banda de conducción y la
parte superior de la banda de valencia en un semiconductor o aislante, cada sólido
tiene una estructura de banda de enerǵıa única y proporciona diversos atributos
eléctricos. La relación entre la permitividad compleja ε y el ı́ndice complejo de
refracción N , es necesaria para relacionar la reflexión difusa y posteriormente el
coeficiente de absorción con la enerǵıa de la banda de separación.

ε = N2 (2.1)

El ı́ndice complejo de refracción está dado por:

N = n+ ik (2.2)

Donde n es el coeficiente real de el ı́ndice de refracción, indicando la velocidad
de fase, y k es el coeficiente imaginario de el ı́ndice de refracción, indicando la
cantidad de atenuación perdida mientras la onda electromagnética se propaga a
través del material. [9].

El coeficiente de absorción se puede relacionar con el coeficiente imaginario de
permitividad, al despejar la ecuación 2.29 se obtiene: [9]

k =
αλ

4π
=

εi
2n

(2.3)

α

ω~
=
εi
n
∗ C (2.4)

donde ω~ es la enerǵıa del foton y C es una constante.

El coeficiente imaginario de la permitividad esta relacionado con la densidad con-
junta de estados por medio de:

εi = C1
1

ω2
|Pcv|Dj (2.5)

Donde Dj es la densidad conjunta de estados y Pcv el elemento de la matriz de
transición, las cuales se definen como:
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Dj =
1

4π3

∫
dSk

| 5k (Ec − Ev)|
(2.6)

Pcv = 〈ψc| − e ~E · ~r|ψv〉 (2.7)

Donde Sk se define como superficie de enerǵıa constante para Ec − Ev y Ec y Ev
corresponde a la enerǵıa de un electrón en a banda de valencia y en la banda de
conducción respectivamente.

Con la densidad conjunta de estados hallada, se puede encontrar una expresión
para el coeficiente imaginario de la permitividad en términos del band-gap:

εi = C2
1

(ω~)2
(ω~− EBandgap)p (2.8)

αω~ = C(ω~− EBandgap)p (2.9)

Donde ω~ es la enerǵıa del foton, EBandgap es la enerǵıa óptica del bandgap, p es
el exponente dependiente del bandgap de transición y C es una constante. Esta
ecuación sólo es válida siempre y cuando la enerǵıa del fotón sea mayor que la
enerǵıa del bandgap del material. El exponente, p, depende de si la transición de
bandgap es directa o indirecta y si la transición está permitida o prohibida. [10].

Figura 2.3: Camino del electrón para transiciones directa e indirecta. Tomado de [9]

Con lo anteriormente expuesto, se puede decir también que la espectroscopia
ultravioleta-visible UV-VIS, es una técnica que permite determinar la cantidad
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de radiación absorbida, reflejada y transmitida por una muestra tanto sólida como
ĺıquida en un rango de 190 a 900 nm. El espectrofotómetro de UV-Vis trabaja bajo
la ley de Beer-Lambert. Esta ley expresa que la transmitancia es la razón entre
la intensidad de radiación que atraviesa la muestra y la intensidad de radiación
incidente sobre la misma, ver Figura 2.4.

T =
I

Io
(2.10)

Donde: T significa transmitancia, I, Intensidad emergente e Io Intensidad incidente.

Aśı mismo la relación entre el coeficiente de absorción, transmitancia y el espesor
del material esta dado por:

T = e−αs (2.11)

Donde α es el coeficiente de absorción del material y s es el espesor del material.

Por otro lado la relación entre la transmitancia y absorbancia está dad por:

A = log10

(
1

T

)
(2.12)

Siempre y cuando la muestra no sea reflectiva, en caso contrario se usa la ecuación:

T = (1−R1)e−αs(1−R2) (2.13)

En donde: R1 es la reflectancia en la superficie frontal, R2, la reflectancia en la
superficie posterior, s es espesor de la muestra y α el coeficiente de absorción.

Teniendo en cuenta las ecuaciones anteriores y utilizando los valores de transmi-
tancia y reflectancia es posible determinar el coeficiente de absorción del material
en estudio. [11].

La longitud de onda se define como la distancia entre los picos adyacentes y
puede ser medida en metros, cent́ımetros, o nanómetros (10−9 metros). La fre-
cuencia es el número de ciclos (picos y valles) por segundo, sus unidades están
dadas en Hertz que son ciclos por segundos (Hz).

2.2.2. Conductores

Los materiales conductores como los metales tienen estructura cristalina, es decir,
los núcleos de los átomos que componen un metal, están perfectamente ordenados
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Figura 2.4: Esquema de Luz que atraviesa una muestra. Tomado de [11]

Figura 2.5: Diagrama del Band gap de un material CZTS, ZnO y CdS.

y los electrones de valencia están débilmente atados a sus respectivos átomos, que
cada uno de ellos es compartido por los átomos de las estructuras.

En un conductor la enerǵıa de la banda de valencia es mayor que la de los electrones
de la banda de conducción, por tanto, las bandas se superponen y muchos electrones
de la banda de valencia se sitúan fácilmente sobre la banda de conducción.

2.2.3. Aislantes

En estos materiales los electrones de valencia están ligados fuertemente a sus res-
pectivos núcleos atómicos, por ende los electrones de uno de sus átomos no son
compartidos con otros átomos.

En un aislante, la enerǵıa de la banda de conducción es mucho mayor que la enerǵıa
de la banda de valencia, por tanto, existe una gran brecha entre estas dos bandas de
tal modo que los electrones de valencia no pueden saltar a la banda de conducción,
permaneciendo por ende vaćıa y en consecuencia no hay conducción en un material
aislante.
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2.2.4. Semiconductores

Los materiales semiconductores son elementos que tienen una conductividad eléctri-
ca inferior a la de un metal, pero superior a la de un aislante. Puede decirse que
estos materiales se comportan como aislantes a bajas temperaturas y a temperatu-
ras altas pueden comportarse como un conductor. Esto se debe a que los electrones
de valencia están ligeramente (pero no demasiado) ligados a sus respectivos núcleos
atómicos, de tal manera que al adicionar enerǵıa para elevar la temperatura, son
capaces de abandonar el átomo para circular por la red atómica del material. Cuan-
do esto sucede, es decir, cuando el electrón abandona un átomo, deja un espacio o
hueco que puede ser ocupado por otro electrón que esté circulando por la red.

En un semiconductor, la banda de conducción es mayor que la banda de valencia,
sin embargo la brecha entre ellas es más pequeña, por tanto, al tener un leve in-
cremento de enerǵıa, los electrones de valencia saltan a la banda de conducción,
teniendo la posibilidad de circular por el medio. El electrón que salta, deja un
hueco en la banda de valencia, y aunque parece extraño, se considera aún portador
de corriente eléctrica, con esto se puede asegurar que en los materiales semicon-
ductores existen dos tipos de portadores de corriente eléctrica, los electrones (con
carga negativa) y los huecos (con carga positiva). [12]

Ahora bien, cuando la temperatura interna aumenta en los metales, la resistencia
eléctrica interna aumenta, mientras que en los semiconductores la resistencia dis-
minuye. Algunos elementos que tiene baja conductividad como el Germanio (Ge)
o el Silicio (Si), los cuales poseen cuatro electrones de valencia en su último nivel,
pero que se les puede introducir pequeñas cantidades de otros elementos, con el fin
de modificar su conductividad. [13].

Tabla 2.1: Conductividad eléctrica de algunos materiales.

Conductividad (Ωcm)−1 Material Elemento
< 10−8 Aislante Cuarzo, plástico
10−8 Semiconductor puro Si, Ge
10−8 - 10−6 semiconductor con im-

purezas
Si, Ge (dopados)

106 - 108 Conductor Plata, Cobre
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Figura 2.6: Diagrama del Band gap de un material Aislante, Semiconductor y Conductor.

2.2.5. Semiconductores intŕınsecos

Son materiales puros contaminados con impurezas en mı́nimas proporciones, a di-
cho proceso de contaminación se le llama dopaje y según el tipo de dopaje que
se le realice a los materiales se les pueden clasificar en Tipo N (también llamado
donador de electrones) o Tipo P (también llamado donador de huecos o acepta-
dor de electrones). Los materiales tipo N se contaminan con átomos de valencia
5 (como: Fósforo P, Arsenio As, Antimonio Sb), esto hace que el quinto electrón
de este átomo vague por el material semiconductor ya que no encuentra un lugar
estable donde se pueda ubicar; en este caso el dopaje provoca un aumento de por-
tadores de carga libres negativos o electrones. Los materiales tipo p se contaminan
con átomos de valencia 3 (como: Boro B, Galio Ga, Indio In), esto hace que quede
un hueco donde debeŕıa ir un electrón, ese hueco tiene la posibilidad de moverse
fácilmente por la estructura como un portador de carga positiva, es decir, con un
dopaje tipo P, se aumenta los portadores de carga libres positivos o huecos

2.3. Celdas fotovoltáicas y clasificación

Una celda fotoeléctrica, es un dispositivo electrónico que permite transformar la
enerǵıa lumı́nica (fotones) en enerǵıa eléctrica (flujo de electrones libres) mediante
el efecto fotoeléctrico, generando enerǵıa solar fotovoltáica, está compuesto de un
material que presenta efecto fotoeléctrico: absorben fotones de luz y emiten elec-
trones. Cuando estos electrones libres son capturados, el resultado es una corriente
eléctrica que puede ser utilizada como electricidad.

Los materiales más usados para la fabricación de módulos fotovoltáicos son a base
de silicio ya que este es un material semiconductor, la eficiencia de conversión media
obtenida por las células disponibles comercialmente producidas a partir de silicio
monocristalino está alrededor del 16 %, pero según la tecnoloǵıa utilizada vaŕıa
desde el 6 % de las células de silicio amorfo hasta el 22 % de las células de silicio
monocristalino, las fabricadas con silicio policristalino tienen una optimización
de un 14 %. También existen las células multicapa, normalmente de arseniuro de
galio, que alcanzan eficiencias del 30 %. En laboratorio se ha superado el 46 % con
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células experimentales. También están las fabricadas con diseleniuro de indio y
cobre, telurio de cadmio con una optimización de un 20 %.

Al grupo de celdas fotoeléctricas para enerǵıa solar se le conoce como panel foto-
voltáico. Los paneles fotovoltáicos consisten en una red de celdas solares conectadas
como circuito en serie para aumentar la tensión de salida hasta el valor deseado
(usualmente se utilizan 12 V ó 24 V) a la vez que se conectan varias redes como
circuito paralelo para aumentar la corriente eléctrica que es capaz de proporcionar
el dispositivo. El tipo de corriente eléctrica que proporcionan es corriente conti-
nua, por tanto, si se necesita corriente alterna o aumentar su tensión, se tendrá
que añadir un inversor y/o un convertidor de potencia. [14]

2.3.1. Celdas solares de tipo monocristalino

Este tipo de celda tiene una estructura cristalina ordenada, con cada átomo ideal-
mente situado en una posición preordenada y muestra un comportamiento prede-
cible y uniforme. El silicio pasa a través de varios ciclos de filtración intensiva lenta
con la enerǵıa y los procesos de separación, y por lo tanto, es el tipo más costoso
de silicio. Estas celdas normalmente se crean en una forma circular o en cuadrado
sin esquinas. Esto es porque, cuando se cultivan a partir de un lingote, la única
manera de crear estructuras cristalinas de alta pureza, se tiene si es extruido2 del
ĺıquido fundido. Por lo general, los fabricantes dejan las celdas en una forma cir-
cular, sin embargo, debido a los avances en el reciclaje, las celdas están cortadas
en cuadrados sin esquinas para maximizar la densidad de empaquetamiento de los
módulos.

2.3.2. Celdas solares de tipo multicristalino o policristalino

Este tipo de celda contiene varias regiones de silicio cristalino que se mantienen
juntas a través de un enlace covalente y separados por ĺımites de grano. El silicio
pasa a través de un menor número de ciclos de filtración intensiva de enerǵıa que
los procesos de separación de las celdas monocristalinas y por lo tanto son un
material menos costoso para los fabricantes. Estas celdas son fabricadas en una
forma cuadrada. Esto es debido a que el ĺıquido fundido en los lingotes (cuadrado)
no es para ser extruido o ir a través de otro proceso, sino para producir un bloque
de silicio fuera de los cuales las pequeñas celdas son cortadas. (Las uniones entre
los granos tiene un efecto interesante en la eficiencia de la celda solar.

2Proceso en el que se moldea un material y se aplana, se comprime al punto de darle forma de lámina, tubo
o cualquier otra forma.
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2.3.3. Celdas solares tipo amorfo

Este tipo de celda tiene un arreglo incluso menos regular de los átomos, que dan
lugar a enlaces covalentes y varias lagunas donde la recombinación puede tener
lugar. El silicio puede ser fabricado en cualquier forma o tamaño y puede ser
producido, en teoŕıa, a precios muy bajos. Estos fueron el primer tipo de celdas de
enerǵıa solar que se utilizaron en la aplicación de productos de consumo, como en
relojes, calculadoras y otras aplicaciones no cŕıticas y al aire libre.

2.3.4. Celdas solares tipo micro / nanocristalino

Mejor conocidos como paneles de peĺıcula fina de enerǵıa solar, también son una
categoŕıa de las celdas fotovoltáicas. Este concepto es una extensión de la idea
detrás de silicio amorfo, sin embargo, en lugar de utilizar silicio de la industria en
este caso se usan otros elementos, el más eficiente de los cuales es de arseniuro
de galio de peĺıcula fina. Estos tipos de celdas solares requieren menos materia
prima, lo cual implicaŕıa que el costo de las materias primas debe ser inferior, sin
embargo, debido al alto grado de manipulación y los costos de transformación de
tales celdas delgadas, combinadas con la mayor eficiencia, hace que sea muy dif́ıcil
juzgar si vale la pena su precio. No obstante, existe una cierta demanda de estas
celdas. [15]

2.4. Propiedades ópticas de los materiales

La interrelación entre un material y las radiaciones electromagnéticas en forma de
ondas o part́ıculas de enerǵıa (fotones) proporcionan las propiedades ópticas de
un material espećıfico. Dicha interacción produce los siguientes efectos: absorción,
transmisión, reflexión, y variados comportamientos electrónicos. Por tanto, cuan-
do los fotones de una fuente externa interactúan con la estructura electrónica o
cristalina de un material, crean varios fenómenos ópticos. [16]

Por tanto, si los fotones incidentes interactúan con los electrones de valencia puede
ocurrir que los fotones cedan enerǵıa al material, esto significa que hay absorción.
Si los fotones incidentes sobre la superficie, cambian de dirección invirtiéndose el
sentido de su propagación, entonces se produce reflexión, y si los fotones no inter-
actúan con la estructura electrónica del material, se dice que ocurre una transición.
En cualquiera de estos casos, la velocidad de los fotones en el medio cambia, y dicho
cambio da lugar a la refracción.

Un rayo incidente con intensidad Io puede: reflejarse, absorberse, y transmitirse,
en tal caso, esta intensidad se puede escribir como:
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Io = Ir + Ia + It (2.14)

Donde Ir es la cantidad reflejada, Ia la cantidad absorbida y It la cantidad trans-
mitida a través del material.

La interacción fotón - material hace que se produzcan los efectos ópticos tales co-
mo: refracción, reflexión, absorción, emisión, transmisión, entre otros. Para mayor
detalles sobre estos conceptos se puede ver [16].

2.5. Materiales CZTS

Son compuestos conformando por elementos como: Cobre Cu, Cinc Zn, Estaño Sn
(ó Titanio Ti), y Azufre S. Este tipo de materiales muestran una baja concentra-
ción de defectos creando bloques uniformes de cristales. El material CZTS es un
semiconductor conformado por la unión estequiométrica de los elementos anterior-
mente mencionados según la formulación Cu2ZnSnS4 Ver figura (2.7) con un alto
coeficiente de absorción (mayor a 104cm−1) y una brecha energética (band gap)
deseable (1.5 eV). Ver figura (2.8)

El material CZTS que se ha venido estudiando fuertemente desde el año 2000
ofrece propiedades ópticas y electrónicas favorables similares al mostrado por el
material CuInxGa1−xSe2 abreviadamente CIGS siendo esto muy apropiado para su
uso como una capa absorbente de celdas solares de peĺıcula delgada.

Figura 2.7: Conformación estructural del material CZTS.
Tomado de [17]

2.6. Materiales CZTS y el efecto fotoeléctrico

La enerǵıa fotovoltáica se ha venido investigando en la última década a través de
compuestos que no sean ni contaminantes, ni escasos en el planeta, además se han
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Figura 2.8: Diagrama del Band gap de un material CZTS, ZnO y CdS.
Tomado de [18]

desarrollado ideas con materiales de bajo costo y de fácil acceso; para ello se han
utilizado precursores como Cu, Zn, Ti, Sn, S y Se, que al realizar combinaciones
se puede obtener una estructura tetragonal y de tipo kesterita como lo son los
Cu2ZnTiS4 (CZTiS), Cu2ZnSnS4 (CZSnS) y el Cu2ZnSnSe4 (CZTSe).

Existen posibilidades de obtener material tipo kesterita o estanita, esto depende
de cómo se combinen los átomos en los planos de la estructura; por tanto pa-
ra identificar el tipo de material que se consigue experimentalmente cuando se
realizan combinaciones de elementos de la tabla periódica siguiendo una ruta o
procedimiento espećıfico, se deben realizar diferentes técnicas de caracterización
como difracción de rayos X, espectroscopia electrónica de rayos X (XPS), espec-
troscopia Raman y/o espectroscoṕıa de infrarojos por transformada de Fourier; de
igual forma para identificar el tamaño de grano y la morfoloǵıa de la superficie del
material, se debe realizar una caracterización por medio del microscopio electróni-
co de barrido y un estudio con el microscopio de fuerza atómica, y para poder
analizar el comportamiento eléctrico del material, se puede hacer uso de métodos
de espectroscopia de impedancia y microscoṕıa Ultravioleta UV-VIS. Durante la
descripción de los resultados se mencionarán los diferentes métodos usados para el
propósito de esta investigación.

La reacción qúımica que pueden tomar una mezcla basada en precursores como los
mencionados arriba, depende de factores como la temperatura, el tiempo de śınte-
sis o de la evaporación, aunque sea mı́nima, de alguno de los elementos utilizados
en el proceso termodinámico; por tales razones estos compuestos pueden crecer en
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forma estable pero con diferentes fases y estructuras cristalinas, y son precisamen-
te las fases de Cu2ZnTiS4 (CZTiS), Cu2ZnSnS4 las cuales reacciona formando la
kesterita y estructura deseada, como se puede observar en las Figuras 2.9 y 2.10

Figura 2.9: Diagrama de fases para CZSnS Figura 2.10: Diagrama de fases para CZSnS

Por lo general, con los compuestos tipo kesterita se logra un band gap considerable
(alrededor de 1.45 eV), lo que permite clasificar a los materiales como semicon-
ductores de tipo P. En la Tabla 5.6 se muestran algunos trabajos reportados y
obtenidos en forma de kesterita, su eficiencia de conversión y caracteŕısticas parti-
culares conseguidas en el procedimiento de fabricación.

La importancia de obtener este tipo de materiales, radica en poder construir celdas
solares, ya que estos son dispositivos electrónicos capaces de absorber luz (enerǵıa
solar) y convertirla en enerǵıa eléctrica, tal efecto es conocido como enerǵıa foto-
voltáica. Lo que hace dicho efecto fotoeléctrico es emitir electrones por parte del
material semiconductor cuando se hace incidir sobre éste, una radiación electro-
magnética, es decir, luz visible, ultravioleta o infraroja. En 1887 Heinrich Hertz
descubrió este fenómeno, sin embargo, fue en 1905 con los descubrimientos de Al-
bert Einstein quien en su art́ıculo “Heuŕıstica de la generación y conversión de la
luz”dio una explicación teórica a tal efecto, básicamente, la enerǵıa absorbida por
el fotón (hv) es igual a la enerǵıa necesaria para arrancar un electrón (hvo) más la
enerǵıa cinética del electrón emitido (1

2
mv2), ecuación 2.15

hv = hvo +
1

2
mv2 (2.15)

La caracteŕıstica primordial de los materiales semiconductores, es que tienen una
mı́nima diferencia energética entre las bandas de conducción y de valencia, por esta
razón, los electrones pueden ser excitados y moverse desde la banda de valencia 3

3Es la última banda ocupada por electrones, puede estar llena o parcialmente llena
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a la de conducción. 4

En los materiales semiconductores las propiedades ópticas se pueden determinar
a través del ı́ndice de refracción (η), el coeficiente de absorción (α), el band gap
o brecha de enerǵıa prohibida, las cuales se pueden obtener por medio de cálculos
teóricos y técnicas de caracterización como UV-VIS, espectros de impedancia y/o
medidas de transmitancia.

Los dos compuestos obtenidos en este trabajo a partir de los precursores Cu, Zn, Ti,
S y Sn, mostraron un tamaño de grano aceptable, con fases, estructuras cristalinas
y propiedades eléctricas acordes a la literatura encontrada, clasificados como semi-
conductores debido a la estructura tipo kesterita, al band gap y la conductividad
conseguida con los resultados de impedancia.

2.7. Técnicas de análisis f́ısico-qúımicas de peĺıcu-

las delgadas de CZTSe

Leguizamón H. En su trabajo titulado “Śıntesis y Caracterización de CZTSe en
forma de Kesterita para la fabricación de capa tipo P en dispositivos fotovoltáicos”,
en el cual desarrolla un estudio de los parámetros de śıntesis para el compuesto
Cu2ZnSnSe4 (CZTSe) hace uso de las relaciones de Kramers-Kronig para relacionar
el ı́ndice de refracción (n) con el coeficiente de absorción α, los cuales dependen de
la longitud de onda λ, para un material semiconductor, [2].

Tal y como se expresa en el texto, la cantidad de luz que se trasmite a través de
una peĺıcula delgada depende de las cantidades reflejada y absorbida durante el
trayecto de luz. Las medidas de coeficiente de absorción α y de banda prohibida
Eg se obtienen por medio de medidas experimentales y cálculos basados en datos
de los fenómenos de transferencia observados en espectros de transmitancia. Para
tal procedimiento considera que la peĺıcula delgada es homogénea, con un ı́ndice
de refracción complejo η = n− ik donde n (́ındice de refracción) que determina la
velocidad de propagación de la radiación a través del material y k (coeficiente de
extinción) la parte compleja relacionada con el coeficiente de absorción α.

En otro aparte y realizando un procedimiento adecuado describe que utilizando
el valor del espesor y los valores que aparecen en la relaciones de KK, se puede
calcular los valores del ı́ndice de refracción, el coeficiente de extinción y la parte
real y compleja de la constante dieléctrica, esto muestra una de las aplicaciones de
las KK, de gran interés en la fabricación de materiales fotovoltáicos.

4Primera banda vaćıa, o puede estar ocupada por electrones libres
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2.8. La espectroscoṕıa de modulación

Sánchez R. Juan, en su tesis doctoral titulada “Preparación y Caracterización de
capas delgadas de InSe/GaSe crecidas por epitaxia Van der Waals”, donde preparó
capas de InSe (Indio, Selenio) sobre substratos de GaSe (Galio, Selenio) median-
te epitaxia van der Waals y analizó las propiedades estructurales, ópticas, foto-
voltáicas que poseen estas capas, para ello primero estudio las propiedades eléctri-
cas y de transporte de los diferentes substratos de GaSe utilizados en la deposición
de las capas de InSe. Asimismo preparó dispositivos In/In2O3/InSe/GaSe/In y
analizó las cualidades que poseen estos sistemas como dispositivos de conversión
fotovoltáica analizando su caracteŕıstica I(V).

La espectroscoṕıa de modulación describe que la caracterización óptica de los se-
miconductores equivale al análisis de la constante dieléctrica del material (ε) o de
magnitudes relacionadas tales como el ı́ndice de refracción (n) y el coeficiente de
absorción (α) y que tales magnitudes permiten conocer las transiciones ópticas que
se dan y sus caracteŕısticas, pues bien, después de realizar un procedimiento y una
descripción matemática de la modulación dieléctrica, hace uso de las transforma-
das de Kramers-Kronig para obtener la parte real a partir de la parte imaginaria
de la constante dieléctrica, [3].

2.9. Desarrollo de técnicas de caracterización pa-

ra materiales de banda intermedia

Cánovas D. Enrique. En su tesis doctoral titulada “Desarrollo de técnicas de carac-
terización para materiales de banda intermedia (IB)”haciendo referencia que estos
materiales son materiales semiconductores los cuales poseen una banda electrónica
extra, difiriendo de los semiconductores convencionales, localizada entre las bandas
de valencia (VB) y la de conducción (CB), tales materiales (IB) se han propuesto
con la finalidad de ser empleados en dispositivos fotovoltáicos de alta eficiencia los
cuales llama células solares de banda intermedia (IBSCs).

En esta tesis, en el caṕıtulo 3 Sobre las técnicas experimentales, Cánovas utiliza
las relaciones de Kramers-Kronig para relacionarlas con la respuesta óptica de un
material, ya que esta respuesta viene definida por sus constantes caracteŕısticas
que son funciones de enerǵıa: N = n+ ik; N2 = ε = εr + iεi; N = N(E). Donde N
es el ı́ndice de refracción complejo, n es el ı́ndice de refracción, k es el coeficiente
de extinción, εr y εi son las partes real e imaginaria relacionadas entre śı, con las
ecuaciones de KK. [4].
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2.10. Técnicas de caracterización

La caracterización de los materiales es de suma importancia, ya que con ello se
puede corroborar la presencia de los componentes utilizados en el proceso de ob-
tención del material, de tal manera que se pueda iniciar a determinar la calidad
del material fotovoltáico sintetizado que se está fabricando; además de observar si
durante el proceso de reacción se producen fases secundarias que afecten la com-
posición final del material; esto, permite comparar los resultados de los espectros
y la información obtenida en cada técnica con literatura de publicaciones simila-
res o con espectros de dispositivos fabricados con diferentes materiales, técnicas,
estequiometŕıas o elementos qúımicos distintos a los usados en este trabajo.

Para obtener la mejor información y poder cumplir nuestro objetivo, se debe pla-
nificar el proceso de manera coherente y razonable, por ello los diferentes análisis
realizados son base fundamental para continuar con el desarrollo del proyecto, pro-
tocolo que se debe ajustar a los parámetros con el fin de probar lo planteado en
esta tesis. A continuación se describirá cada una de las técnicas a utilizar y el modo
en que se emplearán en la propuesta.

2.10.1. Sinterización

La sinterización es el tratamiento térmico de un polvo o compactado metálico o
cerámico a una temperatura inferior a la de fusión de la mezcla, para aumentar la
resistencia mecánica de la pieza, ya que se ha aumentado el tamaño de grano; en la
sinterización las part́ıculas se funden por difusión atómica al estado sólido a muy
altas temperaturas, en el proceso, se produce difusión atómica entre las superficies
de contacto de las part́ıculas, lo que provoca que resulten qúımicamente unidas.

La sinterización también conocida como método de reacción de estado sólido o
método cerámico tradicional, se refiere al caso donde no están involucradas fases
ĺıquidas en el proceso de śıntesis. Esta técnica es una de las más antiguas, originada
en la prehistoria donde se desarrolló la cerámica, pero fue alrededor de 1940 don-
de el proceso fue estudiado cient́ıficamente, logrando grandes avances tecnológicos
como por ejemplo el desarrollo de tratamiento de polvos en metalurgia y compo-
nentes cerámicos. Las variables que determinan la sinterización de un material y
la estructura de un polvo compactado se dividen en dos categoŕıas: Las asociadas
al material las cuales incluyen la composición qúımica del polvo compactado, el
tamaño de grano del precursor, el grado de aglomeración, etc., influyendo en la
compresibilidad del polvo y sinterizabilidad (densificación y crecimiento granular);
y las asociadas al proceso de śıntesis, como la temperatura, el tiempo, la presión,
la atmósfera de snterización, las velocidades de calentamiento y enfriamiento. [19]
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2.10.2. Prensado de polvos

Obtenido el compuesto en forma de polvo, se toma una cantidad necesaria de esta
masa para compactarlo de tal forma que adopte alguna forma determinada debido
al prensado, el efecto de esta presión hace que el grado de compactación incremen-
te y que la fracción de volumen disminuya. Los procedimientos para este tipo de
compactación están dados por: La presión uniaxial, en ésta el polvo es compac-
tado en una prensa aplicando presión en una misma dirección, tomando la forma
según el molde utilizado, a diferencia de La presión isostática (o hidrostática)
el polvo se lleva a un envase plástico el cual es sumergido en un ĺıquido donde la
presión se realiza en todas las direcciones, en ambos casos se puede incrementar
la temperatura permitiendo la formación de cuellos de botella y la reducción de
porosidad.

2.10.3. Difracción de rayos X (DRX)

Los rayos X, descubiertos por Wilhelm Conrad Röntgen en 1895 mientras realizaba
trabajos con un tubo de rayos catódicos, son ondas electromagnéticas invisibles,
capaz de atravesar cuerpos opacos, producidas por la desaceleración de los elec-
trones cuando se detienen en un blanco; estos rayos son una radiación de elevada
enerǵıa y pequeña longitud de onda, dicha onda se encuentra entre 10−8 y 10−12

m.

Esta técnica sirve para determinar la estructura detallada de un material, es de-
cir, con esta técnica se puede obtener información de su estructura cristalina, (las
constantes de red, la orientación de monocristales, la orientación preferencial de
policristales, los defectos, etc.), además de identificar las fases de compuestos des-
conocidos, por tanto, ésta permite conocer la posición que ocupan los átomos,
iones o moléculas que lo forman, gracias a este ordenamiento se puede determinar
propiedades tanto f́ısicas como qúımicas de los materiales. Además esta técnica se
hace importante ya que es no destructiva y permite analizar desde la superficie del
material hasta el interior del mismo.

Existen varias técnicas de difracción de rayos X, entre las cuales se encuentran la
ley de Bragg, el método de Laue y el método de Polvo o Debye-Scherrer este último
desarrollado en 1915 en Alemania y en 1916 por Hull en Estados Unidos, es una de
las técnicas más usada, la ventaja con este método es lograr que las intensidades
correspondientes a cada plano interfieran constructivamente generando un pico de
buena intensidad para cada ángulo. Por tanto si se obtiene un diagrama de difrac-
ción, éste nos ayudará a determinar qué tipo de cristal es, un C, CC o CCC, aśı
como poder calcular el parámetro de celda, adicional a esto el análisis cuantitativo
de la intensidad de una linea de rayos X, es proporcional a la concentración del
elemento emitido en la muestra.

La ley de Bragg descubierta por William Henry Bragg y su hijo William Lawrence
Bragg en 1913, esta ley permite estudiar las direcciones en las que la difracción
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de rayos X produce interferencias constructivas sobre la superficie de un cristal,
ya que permite predecir los ángulos en los que los rayos X son difractados por un
material con estructura atómica periódica (materiales cristalinos). La ley, además
confirma la existencia de part́ıculas reales en escala atómica, proporcionando una
técnica muy poderosa de exploración de la materia la difracción de rayos X.

De acuerdo al ángulo de desviación (2θ), el cambio de fase de las ondas produce
interferencia constructiva o destructiva. La interferencia es constructiva cuando la
diferencia de fase entre la radiación emitida por diferentes átomos es proporcional
a 2π, esto es:

2dsinθ = nλ (2.16)

donde n ∈ Z, λ es la longitud de onda de los rayos X, d es la distancia entre los
planos de la red cristalina y θ es al ángulo entre los rayos incidentes y los planos
de dispersión.

Información que se desea obtener con el DRX

Al aplicarle esta técnica a las pastillas fotovoltáicas construidas bajo condiciones
especificadas, se desea obtener información que permita identificar las fases crista-
linas, tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo, (ya que todos los sólidos
cristalinos poseen un difractograma caracteŕıstico), las transiciones de fase, el ta-
maño de la part́ıcula, y la determinación de diagramas de fase. Por otro lado, como
toda fase cristalina presenta una huella dactilar o diagrama de difracción esto per-
mite analizar la estabilidad térmica de la fase, ya que si se llegase a realizar algún
cambio en su composición qúımica o en su estructura cristalina, también cambiaŕıa
dicho difractograma, esta parte se puede analizar realizando diagramas de difrac-
ción a diferentes temperaturas, en nuestro caso a 200, 225, 250, 275 y 300oC, y a
partir de estos diagramas observar los posibles cambios en máximos de difracción
o picos ya sea en su posición o en su intensidad.

¿Cómo obtener la información con DRX?

Para obtener la información necesaria e identificar el material cristalino que se
está fabricando, se debe obtener el respectivo diagrama de difracción de rayos
X a los materiales (Cu2ZnTiS4) y (Cu2ZnSnS4), asignarles los ı́ndices de Miller,
(hkl), esto se puede hacer por medio de los programas DICVOL91 y/o TREOR90
u otro paquete computacional que realice este procedimiento, obtener los datos
cristalográficos, comparar las posiciones e intesidades de los picos con los repor-
tados en bases de datos, o utilizar los ı́ndices alfabéticos PDF, elaborados por la
International Critical Difraction Data, (ICDD), y con los algoritmos de búsque-
da e identificación que posee identificar las fases del difractograma, por último
identificar el material cristalino, ver ejemplo de esta búsqueda en [20].
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2.10.4. Refinamiento Rietveld

La DRX empleada en la caracterización de materiales cristalinos, además de deter-
minar la estructura cristalina, entre otras caracteŕısticas ya mencionadas arriba,
también determina las imperfecciones en la estructura, para ello han creado una
técnica de refinamiento llamada, “El método de Rietveld”, con esta técnica se pue-
de determinar los parámetros de la muestra a partir de un modelo teórico que
se ajusta al patrón de difracción con un alto grado de precisión, para ello utiliza
el método de mı́nimos cuadrados, para minimizar el error entre un difractograma
experimental y uno calculado utilizando un modelo estructural aproximado y unos
parámetros que permiten distribuir las intensidades de las diferentes reflexiones
en el difractograma. La técnica es utilizada para el refinamiento de estructuras
cristalinas de patrones de difracción de neutrones y difracción de rayos-X sien-
do muy útil ya que puede determinar los parámetros de red, posiciones atómicas,
tamaño de cristal, microdeformaciones, cuantificar las fases cristalinas presentes
en la muestra aunque haya superposición de picos de difracción, entre otras. Fue
desarrollada y distribuida en forma gratuita por Hugo Rietveld en 1969, [21]. Su
ecuación matemática viene dada por:

Sy =
∑
i

wi|yi(obs)− yi(cal)|2 (2.17)

donde yi(obs) y yi(cal) son las intensidades observadas y calculadas, respectiva-
mente, en el i-ésimo paso, y wi es el peso asignado a cada una de las intensidades
wi = 1/yi, y la suma se realiza sobre todos los putos del patrón, el valor de Sy es
una función compleja que incluye todos los parámetros que dan lugar al patrón de
difracción. Para comprender el cálculo de la intensidad de los picos de difracción
de rayos-X, el cálculo de difracción de estructura y los requisitos para el uso del
método, puede ver ( [21]).

2.10.5. Microscoṕıa electrónica de barrido (MEB)

Es una técnica de microscoṕıa electrónica capaz de producir imágenes de alta reso-
lución de la superficie de una muestra utilizando las interacciones electrón-materia.
Utiliza un haz de electrones en lugar de una haz de luz para formar una imagen.
Básicamente el MEB consiste en un haz de electrones que barre la superficie de
la muestra a analizar, que en respuesta remite algunas part́ıculas, estas part́ıculas
son analizadas por diferentes sensores que hacen posible la reconstrucción de la
superficie.

El MEB posee una gran profundidad de campo5 que permite enfocar a la vez gran
parte de la muestra, El MEB produce imágenes de alta resolución de tal forma

5En óptica y fotograf́ıa comprende la zona desde el punto más cercano de nuestro campo que sea aceptable
en cuanto a nitidez, una vez formada su imagen en el mismo plano de enfoque
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que las caracteŕısticas más ı́nfimas de la muestra pueden ser examinadas con gran
amplificación. La muestra a utilizar se recubre con una capa de carbono o una capa
delgada de metal (como oro), para que sea conductora, luego se barre la superficie
con electrones acelerados que viajan a través del cañón. Un detector formado por
lentes basadas en electroimanes, mide la cantidad e intensidad de los electrones que
devuelve la muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones mediante
imagen digital.

Información que se desea obtener con el MEB

La información que se puede obtener con el MEB es la Caracterización morfológica
y anaĺıtica de materiales, obtener el estudio de superficies del material, esto es
posible ya que la imagen entregada por el MEB se genera por interacción de un
haz de electrones que barre un área determinada sobre la superficie de la muestra;
también se puede obtener información sobre los procesos de difusión, la segregación,
el análisis de fallos, controlar la calidad del material, y observar las irregularidades
de las piezas fabricadas en cadena, aśı como observar la composición del material,
la composición de aleaciones y el crecimiento de granos, entre otros análisis.

Toda esta información se obtiene gracias al bombardeo de electrones que genera
el MEB sobre la muestra, tal bombardeo produce varias formas simultáneas de
radiación aśı como la emisión de electrones secundarios. Cuando se detecta esta
señal en un gran número de puntos del área en estudio, da lugar a la imagen que
se visualizará en una pantalla, o fotografiada por medio de una cámara adosada al
equipo ( [22])

¿Cómo obtener la información del MEB?

Habiendo realizado el análisis de las celdas (pastillas) (Cu2ZnTiS4) y (Cu2ZnSnS4)
con el DRX, se hace una segunda caracterización por medio del MEB para corrobo-
rar los hallazgos, para ello se lleva las muestras tipo CZTS envasadas, etiquetadas
y acondicionadas para asegurar su identificación aśı como para garantizar la seguri-
dad del personal que lo manipulará, éstas muestras deben ser sólidas, sin humedad
alguna, sin disolventes y sin ningún ĺıquido en general, además de ser conductoras,
ya que si no lo es, se debe recubrir con oro o carbono.

Para que al análisis sea confiable, las muestras deben tener un tamaño máximo
de 4 cm de diámetro y un cm de altura, para nuestro caso se ha definido que las
celdas tengan 1 cm de diámetro y 0.8mm de espesor. Al analizar la muestra CTZS
en el MEB, se obtendrán imágenes que corresponden a electrones secundarios o
electrones retrodispersados emitidos tras la interacción con las pastillas CZTS.

Con esto el MEB explorará la superficie de la pastilla punto por punto, cada punto
léıdo corresponde a un pixel en un monitor, por ende si el número de electrones
contados por el dispositivo es grande, mayor será el brillo del ṕıxel el la panta-
lla y por tanto mejor será la imagen obtenida, con lo cual podemos obtener la
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información descrita en el párrafo anterior.

2.10.6. Espectroscoṕıa Raman

La espectroscopia Raman es un fenómeno descrito por el f́ısico indio Chandra-
sekhara Venkata Raman en 1928, quien obtuvo el premio Nobel de f́ısica en 1930
por ésta investigación. El fenómeno descubierto permite estudiar las rotaciones y
vibraciones moleculares. Éste método consiste en hacer incidir un haz de luz mono-
cromático de frecuencia v0 sobre determinada muestra a la que se le desee analizar
sus caracteŕısticas moleculares y examinar la luz dispersada por la misma. Al ha-
cer incidir luz sobre alguna muestra, se observa que una gran parte de esta luz se
dispersa (de forma elástica) presentando la misma frecuencia que la luz incidente
y otra pequeña parte de esa luz dispersada (de forma inelástica) adquiere una fre-
cuencia distinta debido a la interacción de la luz con la materia de la muestra. La
ecuación de enerǵıa de los fotones está dada por:

∆E = h∆v (2.18)

aqúı, h es la constante de Plank y v denota la frecuencia de la luz incidente

La porción de luz dispersada con la misma frecuencia v0 que la luz incidente se co-
noce como dispersión Rayleigh (choque elástico) pero no aporta información sobre
la composición de la muestra que se desea analizar; en cambio la pequeña porción
de luz que cambia de frecuencia (choque inelástico), śı proporciona información
importante sobre las caracteŕısticas moleculares de la muestra; dicho fenómeno es
el que se conoce como dispersión Raman y a la nuevas frecuencias +vr y −vr, se
les llama frecuencias Raman, las cuales corresponden a la naturaleza qúımica y al
estado f́ısico de la muestra en estudio. [23]. En el choque inelástico, se ha ganado
o perdido enerǵıa, por tanto la molécula no vuelve al mismo estado, ocasionando
que permanezca en un estado vibracional o rotacional diferente al inicial; y según
la ecuación (2.18) esta diferencia de enerǵıa entre los dos estados es la que provoca
el cambio de frecuencia del fotón emitido.

En la dispersión Raman se observa lo siguiente:

Las variaciones de frecuencia son equivalentes a las variaciones de enerǵıa.

En la formación de moléculas y redes cristalinas hay presencia de iones y
átomos enlazados qúımicamente los cuales están en constante movimiento
vibracional y rotacional.

Las oscilaciones se efectúan a frecuencias en función de la masa de las part́ıcu-
las que interactúan y del comportamiento dinámico de los enlaces existentes.

Sólo un valor de la enerǵıa molecular corresponde a cada movimiento vibra-
cional y rotacional de la molécula.



2. MARCO TEÓRICO 28

Una gran parte de los fotones de la luz incidente que chocan con la muestra
la atraviesan y otra pequeña es dispersada (1 fotón dispersado por cada 1011

incidentes)

El fenómeno hace que cada fotón incidente lleve a la molécula a un nivel de enerǵıa
vibracional (o rotacional) superior no permitido, durante un lapso muy corto, que
luego debe abandonar rápidamente y pasar a uno de los niveles de enerǵıa permi-
tidos emitiendo un fotón; la frecuencia utilizada para liberar este fotón dependerá
del esfuerzo energético efectuado por la molécula.

Dependiendo de la frecuencia que logre emitir los fotones dispersados se obtiene
una dispersión Rayleigh, una Dispersión Raman Stokes o una dispersión Raman
Anti-Stokes. [24]

La Dispersión Rayleigh se dá cuando el choque es elástico, en este caso la
frecuencia del fotón incidente y emitido son iguales, razón por la cual no hay
variación energética y por consiguiente no hay información espectroscópica.

La Dispersión Raman Stokes se obtiene cuando el choque es inelástico, en
esta caso la frecuencia del fotón incidente y emitido es menor, por tanto hay
transferencia de enerǵıa a la molécula, esto hace que la molécula se encuentre
en un estado vibracional o rotacional superior al inicial.

La Dispersión Raman Anti-Stokes se dá también cuando el choque es inelásti-
co y con frecuencias mayores del fotón incidente, aqúı la molécula proporcio-
na enerǵıa al fotón y al estar en un estado no fundamental, cae al estado de
menor enerǵıa.

Para obtener información con la espectroscoṕıa Raman, se analizan los diferentes
niveles de enerǵıa vibracionales propios de los átomos del enlace; también se analiza
su conformación y su entorno. ya que estos niveles poseen frecuencias de resonancia
que están dadas en función de la masa de las moléculas y la fortaleza de los enlaces.
El espectro que se obtiene con la espectroscoṕıa Raman, muestra la relación entre
la intensidad de la luz dispersada y el número de onda el cual se relaciona con
la longitud de onda λ de la luz incidente y velocidad de la luz c, ecuación 2.19.
En un diagrama espectral Raman se pueden identificar una banda central con
gran intensidad, la cual corresponde a la dispersión Rayleigh, al lado izquierdo
de esta banda se encuentra la banda de Raman-Stokes y a la derecha la Raman
Anti-Stokes.

v =
1

λ
=
v

c
(2.19)

Los espectros conseguidos con la espectroscopia Raman también se puede obtener
teniendo en cuenta la diferencia entre el número de onda de la luz incidente y la



2. MARCO TEÓRICO 29

luz emitida; espectros que son posibles de obtener ya que en la luz incidente la
frecuencia no intervienen en la modificación de los picos espectrales, mientras que
la intensidad de la luz dispersada, depende de la intensidad como de la frecuencia de
la luz incidente, aśı como del tamaño de la part́ıcula, densidad de empaquetamiento
(para sólidos) y de la posición de observación, por esta razón la ecuación 2.19, se
puede expresar como:

v =
v − v0

c
(2.20)

siendo c la velocidad de la luz, v y v0 las frecuencias de la luz dispersada e incidente,
respectivamente.

Para facilidad en las lecturas de los espectros Raman, por lo general, su repre-
sentación solo se hace con la banda Raman Stokes en el eje positivo de un plano
cartesiano, ya que la intensidad de estas bandas es mucho mayor que la banda Ra-
man anti-Stokes debido a que la mayoŕıa de moléculas están en el estado de mı́nima
enerǵıa, más no en uno excitado, según la distribución de Maxwell-Boltzmann; Este
hecho se puede obtener con la ecuación (2.21).

Ni

N0
= e

−∆E
kBT (2.21)

Siendo Ni y N0 el número de moléculas en los estados i y 0, ∆E la diferencia de
enerǵıas entre los dos estados, kB la constante de Boltzmann y T la Temperatura.
[24].

2.10.7. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS), permite el análisis cuantitativo
y cualitativo de todos los elementos, excepto el hidrógeno y helio, identificándolos
en concentraciones de 0.1 %. Gracias al haz de fotones, la técnica se puede apli-
car a materiales conductores (metales) como no conductores (óxidos, poĺımeros
y cerámicos), donde su análisis depende de la enerǵıa cinética de los electrones;
además, el XPS realiza una determinación semicuantitativa de la composición de
la superficie con un error menor a ±10 %, dando información acerca del entorno
molecular (estado de oxidación, átomos enlazantes, orbitales moleculares, etc.), co-
mo de las estructuras aromáticas o insaturadas, de las variaciones laterales en la
composición de la superficie y de los perfiles de profundidad (10 nm) los cuales son
no destructivos, entre otros.

Una comparación entre la técnica XPS y el DRX, es que el XPS es sensible a la
superficie, la razón es que los electrones poseen menos habilidad para atravesar
sólidos que los rayos X. Por ejemplo, una radiación X de 1 KeV puede penetrar
más de 1000 nm en un sólido, mientras que electrones de esta enerǵıa sólo penetran
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unos 10 nm, por tal razón es una técnica superficial. Por tanto los electrones que
son emitidos por los rayos X y que han penetrado más allá de las primeras capas
de la superficie, no pueden escapar de la muestra ni alcanzar el detector.

Un análisis por XPS, permite la interacción de los electrones con la materia de
manera muy fuerte y las enerǵıas de los electrones emitidos son relativamente bajas,
lo cual provoca que los electrones sean detenidos muy fácilmente y sólo aquello que
han interactuado en la superficie de la muestra pueden alcanzar el detector para
ser analizados. El proceso f́ısico-qúımico realizado por medio de XPS se muestra
esquemáticamnte en la Figura 2.11 donde las tres ĺıneas más bajas designadas por
Eb, E’b y E”b representan las enerǵıas de los electrones de las capas internas K y L
de un átomo, y las tres ĺıneas superiores representan algunos de los niveles de los
electrones de la capa más externa o de valencia, alĺı uno de los fotones de un haz
monocromático de rayos X de enerǵıa conocida como hv desplaza a un electrón
(e−) de un orbital K de enerǵıa Eb. La reacción está dada por (2.22), donde A es
un átomo, una molécula o un ion y A+∗+ e− es un ion eléctricamente excitado con
una carga positiva más que A.

A+ hv =→ A+∗ + e− (2.22)

La enerǵıa cinética del electrón emitido Ek se mide en un espectrómetro de elec-
trones, y la enerǵıa de enlace del electrón Eb se puede calcular mediante (2.23),
donde w es la llamada función de trabajo del espectrómetro, un factor corrector
del entorno electrostático en el cual el electrón se forma y se mide, [25].

Eb = hv − Ek − w (2.23)

Figura 2.11: Esquema de una análisis XPS, tomado de [25]
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2.10.8. Espectroscopia ultravioleta-visible UV-VIS

Es una espectroscopia de emisión de fotones y una espectrofotometŕıa. Utiliza
radiación electromagnética6 (luz) de las regiones visible, ultravioleta cercana (UV)
e infrarroja cercana (NIR) del espectro electromagnético, es decir, una longitud de
onda entre 380nm y 780nm. La radiación absorbida por las moléculas desde esta
región del espectro provoca transiciones electrónicas que pueden ser cuantificadas
(usando el método de Kubelka Munk para validar el Band-gap de los materiales, ver
siguiente sección). La espectroscoṕıa UV-visible se utiliza para identificar algunos
grupos funcionales de moléculas, y además, para determinar el contenido y fuerza
de una sustancia.

2.10.8.1. Método de Kubelka Munk

Para calcular el band-gap se utiliza la función de Kubelka-Munk (K-M) y los
diagramas de Tauc. La función K-M, (F(R)) mostrada en 2.24, donde R es la
reflectancia, y los factores para el bang-gap (F(R), E1/2), (F(R), E2) indirecto
y directo respectivamente, se usan para trazar los diagramas de Tauc versus la
enerǵıa de fotones. La función K-M dada en(2.24) para las transiciones de enerǵıa
directa e indirecta se traza versus la enerǵıa de fotones y Eg se determina como la
coordenada de enerǵıa del punto en el lado de la enerǵıa baja de la curva F(R) en
donde comienza el incremento lineal. [26]

FKM =
1−R2

2R
(2.24)

Un diagrama de Tauc, es una gráfica donde se muestra la cantidad hv (la enerǵıa de
la luz) en el eje de las abscisas y la cantidad (αhv)1/r en el eje de la ordenada, siendo
α el coeficiente de absorción del material. Los valores del exponente r denotan la
naturaleza de la transición:

r=1/2 para transiciones permitidas directas

r=3/2 para transiciones prohibidas directas

r=2 para transiciones permitidas indirectas

r=3 para transiciones prohibidas indirectas

La gráfica resultante tiene un régimen lineal distinto que denota el inicio de la
absorción, por tanto, la extrapolación de esta región lineal a la abscisa produce la
enerǵıa de la brecha de banda óptica del material

6Es la propagación de enerǵıa a través del espacio sin soporte de materia, es decir, a través de ondas producidas
por la oscilación o aceleración de una carga eléctrica (dualidad onda part́ıcula).
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Un diagrama de Tauc se utiliza para determinar el band-gap óptico o Tauc gap, en
materiales semiconductores. La brecha del Tauc se utiliza a menudo para caracte-
rizar las propiedades ópticas de los materiales amorfos. Estos diagramas se deben
gracias a Jan Tauc, quien demostró que el espectro de absorción óptica de germanio
amorfo se asemeja al espectro de las transiciones indirectas en germanio cristalino
más una cola debido a estados localizados a enerǵıas más bajas, y propuso una
extrapolación para encontrar la brecha óptica de estos estados cristalinos.

Ahora bien, si una molécula de algún compuesto absorbe luz en la región ultra
visible del espectro electromagnético, entonces es posible encontrar la longitud de
onda y la enerǵıa que es absorbida por dicho compuesto; para esto, se irradia una
muestra con luz en un rango de longitudes que oscilan entre 200 y 800 nm, con lo
que se obtiene un espectro de absorción y con el que se determina la absorbancia
y la longitud de onda correspondiente. Para el caso de los materiales CZTiS y
CZSnS se hizo incidir una luz de tal manera que las moléculas de estos materiales
absorbieran enerǵıa de dicha luz, logrando obtener una diferencia de enerǵıa entre
sus orbitales moleculares enlazantes y moleculares anti-enlazantes.

Con el procedimiento descrito arriba, los electrones que absorben enerǵıa son im-
pulsados a un nivel más alto pasando de un estado fundamental a un estado exci-
tado, y como la enerǵıa (E) es igual a la constante de Planck (h = 4,135667×10−15

eV) por la frecuencia de la luz (v), es decir, (E = hv); por otro lado, la longitud
de onda (λ) y la frecuencia de luz están relacionadas con la velocidad de la luz
(c = 3× 108 m/s), esto es, (c = λv), la cual al sustituirla en la enerǵıa se obtiene
E = hc/λ, lo que significa que la enerǵıa y la longitud de onda son inversamente
proporcionales; por tanto, una longitud de onda corresponde a una cierta cantidad
de enerǵıa absorbida.

La absorción ocurre cuando hv ≥ Ec − Ev = Eg(λ), entonces la mı́nima enerǵıa
capaz de mover un electrón de la banda de valencia a la banda de conducción se
puede encontrar con la expresión (2.25):

Eg(λ) = hc/λ (2.25)

2.10.8.2. Medidas de la transmisión y reflexión

El método más común para determinar el band-gap de un semiconductor es por
medio de mediciones ópticas, para medir el band-gap, primero se mide la transmi-
sión y reflexión de una peĺıcula delgada, un solo cristal, o la reflexión difusa de un
polvo. Para medir la transmisión de una muestra se expone la muestra a la luz,
la cual se desplaza en la dirección que es ortogonal a la superficie del material.
Luego se recoge la luz que se transmite o que pasa a través de la muestra, se hace
lo mismo para la reflexión de la muestra, pero ahora se recoge la luz que refleja la
superficie o que cambia de dirección en 180o en la interface del material en vaćıo.
A esta luz que cambia de dirección en 180o se le llamará reflexión especular. Para
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medir la reflexión difusa se recoge la luz que es reflejada de la muestra excepto la
reflexión especular. [10].

La transmisión y la reflexión se definen como la razón de intensidad de luz trans-
mitida o reflejada sobre la intensidad de luz incidente:

TS(λ) =
SS(λ)

SR(λ)
(2.26)

RS(λ) =
SS(λ)

SR(λ)
(2.27)

Donde TS(λ) es la transmitancia del material, RS(λ) es la reflectividad de un ma-
terial, (T y R están entre 0 y 1), SS(λ) es la intensidad que ha sido reflejada o
transmitida por la muestra, SR(λ) es la intensidad que ha sido reflejada o trans-
mitida por una referencia. La referencia necesita tener 100 % de coeficientes de
reflección o transmitancia para medir la reflectividad absoluta o transmitancia ab-
soluta. Como en la practica es dif́ıcil tener las condiciones ideales para usar las
ecuaciones (2.26) y (2.27), se hacen unos ajustes como se indica en [10], aśı mismo
en ésta referencia se describe la transmisión y reflexión para un solo cristal, la
transmisión y reflexión para peĺıculas delgadas y la reflexión difusa de muestras en
polvo.

2.10.8.3. Reflexión difusa de una muestra de polvo

En una material de polvo se modela la luz como un flujo en lugar de una onda
plana, se define flujo como la intensidad hacia arriba o hacia abajo que se desplaza
a través de una sección de material de espesor dz. La teoŕıa de Kubelka Munk usa
dos flujos, un flujo hacia arriba el cual se denotará por J(z) y un flujo hacia abajo
el cual se denotará I(z), ver Figura 2.12. Se define la reflectancia difusa como J(z)
donde z > d.

2.10.8.4. Absorción de un material

Después de medir la transmisión o reflexión de una peĺıcula delgada, de un cristal, o
de una muestra de polvo , se puede calcular la absorción del material. La absorción
es la luz que entra al material y no sale. La absorción se define como toda la luz
que no se refleja o transmite especularmente:

A = 1− T −R (2.28)
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Figura 2.12: Esquema de un material difusamente reflectado. Tomado de [10]

La absorción en términos de la longitud de onda y de el coeficiente imaginario del
indice de refracción está dado por:

α =
2ωk

c
=

4πk

λ
(2.29)

donde c corresponde a la velocidad de la luz en el vaćıo, y λ es la longitud de onda
de la luz. Se debe recordar que k está una función de λ.

En [10] se describe matemáticamente la absorción en un solo cristal y en peĺıculas
delgadas. Para nuestros propósitos, a continuación se describe la absorción en una
muestra de polvo.

2.10.8.5. Absorción en una muestra de polvo

Para modelar la reflexión difusa de una muestra de polvo se usa la teoŕıa de Ku-
belka Munk de la misma manera como se explicó en la subsección 2.10.8.3. Para
dispersión isotrópica y radiación monoenergética, se tiene la ecuación escalar de
transporre con simetŕıa azimutal y geometŕıas planas como se muestra en la ecua-
ción (2.30).

µ
∂Φ(z, µ)

∂z
= −(k + s)Φ(z, µ) +

s

2

∫ 1

−1

Φ(z, µ′)dµ′ (2.30)

donde µ = cos(θ), k el coeficiente de absorción y s el coeficiente de dispersión.

Como se indicó en la figura (2.12), J(z) va en dirección hacia arriba y I(z) en
dirección hacia abajo, luego la función de distribución esta dada por:

Φ(z, µ) = Θ(−µ)I(z) + Θ(µ)J(z) (2.31)
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Donde Θ es la la función de paso. Al introducir la función de distribución en la
ecuación (2.30), se obtienen dos ecuaciones para el cambio en J(z) y I(z).

dJ(z)

dz
= −(k + s)J(z) + s(I(z)) (2.32)

dI(z)

dz
= (k + s)I(z)− s(J(z)) (2.33)

Combinando estas ecuaciones se obtiene una expresión para J(z) y I(z).

1

s

dr(z)

dz
= r(z)2 − 2(2a− 1)r(z) + 1 (2.34)

Donde:

r(z) =
J(z)

I(z)
(2.35)

a =
k + s

s
(2.36)

Al resolver la ecuación (2.34) para la absorción se tiene:

a =
(1 +R∞)2

4R∞
(2.37)

f(R∞) =
k

s
=

(1−R∞)2

4R∞
(2.38)

Donde R∞ = r(∞)

Por lo tanto, si se asume que la dispersión del material es constante para el rango
de longitud de onda que se está midiendo, entonces cualquier estructura en la
ecuación 2.38 es aportada por el coeficiente de absorción k.
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2.10.9. Impedancia

La impedancia (Z) es una medida de oposición que presenta un circuito a una
corriente cuando se aplica una tensión eléctrica o diferencia de potencial7 (deno-
minado voltaje).

La impedancia extiende el concepto de resistencia a los circuitos de corriente alter-
na (CA), y posee tanto magnitud como fase, a diferencia de la resistencia, que sólo
tiene magnitud. Cuando un circuito es alimentado con corriente continua (CC), su
impedancia es igual a la resistencia, esto se puede pensar como la impedancia con
ángulo de fase cero.

La impedancia es la relación (cociente) entre la tensión(voltaje V) y la intensidad
de corriente I.

Z =
V

I
(2.39)

Este concepto tienen importancia si la corriente vaŕıa con el tiempo, ya que las
magnitudes se describen como números complejos o funciones del análisis armónico.
Su módulo establece la relación entre los valores máximos o los valores eficaces de
la tensión y de la corriente.

La impedancia puede ser:

Real: se le denomina resistencia (R), y de esta se puede calcular la conduc-
tancia G.

Imaginaria: se le denomina reactancia (X), y se puede calcular la inductancia
L y la capacitancia C.

Real e imaginaria: una magnitud compleja.

Z = R + jX (2.40)

donde j =
√
−1 y X = (XL − XC) L y C son los valores de la inductancia y la

capacitancia.

Para poder calcular circuitos que contienen elementos resistivos, inductivos o ca-
pacitivos se debe tener un régimen permanente con corriente alterna sinusoidal, es
decir, que todos los generadores de tensión y de corriente sean sinusoidales y de la
misma frecuencia, además todos los componentes debe ser lineales.

2.10.9.1. Resistencia

Se denomina resistencia eléctrica a la igualdad de oposición que tienen los elec-
trones al moverse a través de un conductor. Su unidad es el Ohmio (Ω), para un
conductor la resistencia esta dada por:

7Magnitud f́ısica que cuantifica la diferencia de potencial eléctrico entre dos puntos, también se le puede definir
como el trabajo por unidad de carga ejercido por el campo eléctrico sobre una part́ıcula cargada para moverla
entre dos posiciones determinadas.
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R = ρ
l

S
(2.41)

Donde: ρ es el coeficiente de proporcionalidad o la resistividad del material, l es la
longitud del cable y S el área de la sección transversal del mismo. La resistencia
de un material depende directamente de dicho coeficiente, además es directamente
proporcional a su longitud (aumenta conforme es mayor su longitud) y es inver-
samente proporcional a su sección transversal (disminuye conforme aumenta su
grosor o sección transversal).
De acuerdo con la ley de Ohm, la resistencia de un material se define como la razón
entre la diferencia de potencial eléctrico dado en voltios (V) y la intensidad de la
corriente (I) dada en amperios.

R =
V

I
(2.42)

2.10.9.2. Inductancia

(L) es una medida de la oposición a un cambio de corriente de un inductor o
bobina que almacena enerǵıa en presencia de un campo magnético, se define como
la relación entre el flujo magnético (Φ) y la intensidad de la corriente eléctrica (I)
que circula por la bobina y el número de vueltas (N) del devanado:

L =
ΦN

I
(2.43)

La inductancia depende de las caracteŕısticas f́ısicas del conductor y de la longitud
del mismo. Una definición equivalente de inductancia, hecha a base de cantidades
medibles como la corriente, el tiempo y la tensión es:

VL = L
∆I

∆t
(2.44)

2.10.9.3. Reactancia

La reactancia es la oposición ofrecida al paso de la corriente alterna por inductores
(bobinas) y condensadores, se mide en Ohmios (Ω); cuando circula corriente alterna
por alguno de los elementos que posee reactancia, la enerǵıa es alternativamente
almacenada y liberada en forma de campo magnético (en las bobinas), o de campo
eléctrico (en los condensadores).

Como la impedancia se calcula teniendo cuenta la reactancia inductiva y capacitiva
jXL − jXC la representación vectorial de estas reactancias se deben dibujar en
sentido opuesto sobre el eje imaginario.

Se dice que un circuito presenta una reactancia inductiva si X > 0, (XL > XC)
donde X = XL−XC , pero si X = 0 no hay reactancia y la impedancia es solamente
resistiva (XL = XC) y presenta una reactancia capacitiva si X < 0 e.d (XL < XC).
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2.10.9.4. Reactancia capacitiva

se representa matemáticamente por:

XC =
1

ωC
=

1

2πfC
(2.45)

donde: XC representa la reactancia capacitiva (en ohmios), C es la capacidad
eléctrica (en faradios), f la frecuencia (en hertz), y ω la velocidad angular.

2.10.9.5. Reactancia inductiva

se define como:

XL = ωL = 2πfL (2.46)

donde: XL representa la reactancia inductiva (en ohmios), L es la inductancia (en
henrios H = Ωs), f la frecuencia (en hertz), y ω la velocidad angular.

2.10.9.6. Corriente alterna

. Se denomina corriente alterna (AC) a la corriente eléctrica en la que la magnitud
y el sentido vaŕıan ćıclicamente, su oscilación comúnmente es en forma senoidal.

2.10.9.7. Corriente continua

. la corriente continua (CC) se refine al flujo de carga eléctrica a través de un
conductor entre dos puntos de distinto potencial, que no cambia de sentido con el
tiempo, es decir las cargas eléctricas circulan siempre en la misma dirección.

2.10.9.8. Corriente rms (Irms)

es el valor de corriente alterna que produciŕıa en un resistor el mismo efecto de
calentamiento que una corriente continua.

Irms =
Imax√

2
(2.47)

Vrms =
Vmax√

2
(2.48)
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Figura 2.13: Esquema sinusoidal de la corriente y el Voltaje rms

.

2.10.9.9. Fase(onda)

La fase indica la situación instantánea en el ciclo de una magnitud que vaŕıa ćıclica-
mente, siendo la fracción del periodo transcurrido desde el instante correspondiente
al estado tomado como referencia. Se puede representar un ciclo en un ćırculo de
360o, diciendo que fase es la diferencia en grados entre un punto sobre este ćırculo
y un punto de referencia, una rotación de 360o, es equivalente a un ciclo completo.
Matemáticamente se representa como:

A(x, t) = A0cos(kx− ωt+ ϕ0) (2.49)

donde: A0 es la amplitud, ω la pulsación (en radianes por segundo), k el número
de onda circular (en rad/m), t el tiempo (en segundos) y x la posición (en metros).
El ángulo de fase de esta onda es el argumento ϕ = kx− ωt+ ϕ0.

2.10.9.10. Fasor

Un fasor es un vector cuya magnitud es el máximo valor de una cantidad. La
corriente y el voltaje pueden representarse mediante vectores bidimensionales lla-
mados fasores.

Un fasor es una representación gráfica de un número complejo que se utiliza para
representar una oscilación, de forma que el fasor suma de varios fasores puede
representar la magnitud y fase de la oscilación resultante de la superposición de
varias oscilaciones en un proceso de intererencia.
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Figura 2.14: Diagrama fasorial de la corriente y el voltaje.

Una función Acos(ωt − δ) es la componente x de un fasor que forma un ángulo
(ωt− δ) con el eje x

Figura 2.15: Diagrama fasorial de la Imedancia.

Una sinusoide u oscilación sinuosidal se define como:

y = Asin(ωt+ ϕ) (2.50)

donde y es la magnitud que vaŕıa(oscila) con el tiempo, ϕ es una constante (en
radianes) conocida como el ángulo de fase de la sinusoide, A es la amplitud de la
sinusoide ω el la frecuencia angular dada por ω = 2πf donde f es la frecuencia y t
es el tiempo.

2.10.10. Obtención matemática de la impedancia

Haciendo uso de la corriente que circula por un circuito formado por una resis-
tencia, un inductor y un condensador en serie, y suponiendo que el circuito está
alimentado con una tensión sinusoidal y que no hay presencia de fenómenos tran-
sitorios, con lo cual el sistema es lineal y la corriente del régimen permanente es
también sinusoidal con la misma frecuencia que la de la fuente original.
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Como no se sabe la amplitud de la corriente ni el desfase que puede tener con
respecto a la tensión de alimentación, entonces, esta tensión de alimentación es
V = V0cos(ωt), la corriente será de la forma I = I0cos(ωt + ϕ), donde ϕ es la
desfase que no se conoce. Por tanto la ecuación a resolver es

V0cos(ωt) = VR + VL + VC (2.51)

donde: VR, VL, VC son los voltajes entre las extremidades de la resistencia, la
inductancia y el condensador.

VR = RI0cos(ωt+ ϕ) aplicando ley de Ohm

VL =
dΦC

dt
=
dLI

dt
por definición de inductancia

VL = L
dI

dt
= L

d(I0cos(ωt+ ϕ))

dt
con L constante

= −ωLI0sin(ωt+ ϕ)

I =
dq

dt
=
d(CVC)

dt
por definición de condensador

I = C
dVC
dt

siendo C constante

VC =
1

ωC
I0sin(ωt+ ϕ) integrando se tiene

por tanto la ecuación a resolver es:

V0cos(ωt) = RI0cos(ωt+ ϕ)− ωLI0sin(ωt+ ϕ) +
1

ωC
I0sin(ωt+ ϕ) (2.52)

a la cual se le deben hallar los valores de I0 y de ϕ de tal manera que la ecuación
se satisfaga para todos los valores de t.

suponga entonces que se alimenta otro circuito idéntico con otra fuente de voltaje
sinusoidal pero que comienza con un cuarto de periodo retardado, luego el voltaje
será V = V0cos(ωt− π

2
) = V0sin(ωt), por consiguiente, la solución también tendrá el

mismo retraso, ahora bien, la corriente será: I = I0cos(ωt+ϕ− π
2
) = I0sin(ωt+ϕ).

En este sentido, la ecuación del segundo circuito será:

V0sin(ωt) = RI0sin(ωt+ ϕ) + ωLI0cos(ωt+ ϕ)− 1

ωC
I0cos(ωt+ ϕ) (2.53)

Multiplicando (2.53) por j y sumando con (2.52) y haciendo uso de la fórmula de
euler se tiene:

V0e
jωt = RI0e

j(ωt+ϕ) + jωLI0e
j(ωt+ϕ) +

1

jωC
I0e

j(ωt+ϕ) (2.54)
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despejando se tiene:

V0 = RI0e
jϕ + jωLI0e

jϕ +
1

jωC
I0e

jϕ (2.55)

con lo cual se deduce que:

I0e
jϕ =

V0

R + jωL+ 1
jωC

(2.56)

De (2.56) se tiene la amplitud de la corriente y su desfase que son iguales al módulo
y al argumento del número complejo de la derecha respectivamente.

2.10.11. Impedancia en serie o en paralelo

Las impedancias se tratan como las resistencias con la ley de Ohm, es decir, la
impedancia de varias impedancias conectadas en serie es igual a la suma en serie
de las impedancias: Z = Z1 + Z2 + · · ·+ Zn.

La impedancia de varias impedancias conectadas en paralelo es igual al rećıproco
de la suma de sus rećıprocos: Z = 1

1
Z1

+ 1
Z2

+···+ 1
Zn

2.10.12. Espectroscopia de impedancia.

La espectroscopia de impedancia es una técnica no estacionaria que consiste en
aplicar una perturbación eléctrica de forma sinusoidal (voltaje o corriente) de pe-
queña amplitud y a distintas frecuencias a un sistema determinado en estudio.
La respuesta, también sinusoidal se compara con la perturbación para deducir la
impedancia a cada frecuencia, y se analiza como una cantidad vectorial ( [27]). La
relación perturbación-respuesta queda determinada por dos parámetros:

La razón de amplitudes de las señales de perturbación y de respuesta que
define la magnitud de la impedancia.

La diferencia de fases entre las señales de perturbación y de respuesta, que
fija la dirección o ángulo de fase del vector de impedancia.

Por ejemplo, si a un sistema se le aplica un voltaje sinusoidal V = V0sin(ωt) se
obtendrá como respuesta una corriente sinusoidal I = I0sin(ωt+ ϕ), donde:

V0 Amplitud del voltaje
ω = 2πf Frecuencia angular
f Frecuencia
t Tiempo
I0 Amplitud de la corriente
ϕ La diferencia de fase con respecto a V.
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La espectroscoṕıa es una representación gráfica y una forma rápida de obtener
la información sobre las medidas de impedancia y sobre el comportamiento de un
sistema en estudio, algunas representaciones para este tipo de sistemas en intervalos
de frecuencia utilizadas para estos fines son: El diagrama de Nyquist y El diagrama
de Bode, los cuales consideran a la impedancia como un vector, y por tanto se puede
manipular como un número complejo.

La magnitud de la impedancia se expresa como |Z| = V0
I0

y su ángulo de fase es ϕ.
Ver figura 2.16

Figura 2.16: Señales de perturbación y respuesta en función del tiempo en un experimento de impedancia.
Tomado de [27]

La espectroscopia de impedancia surge debido a la aparición de los circuitos electróni-
cos sencibles y rápidos pa generar y analizar señales de frecuencia y fase variable.
La técnica es de fácil manipulación, es no destructiva y permite la caracterización
de las propiedades de materiales y sistemas aún siendo poco conductores. Como
se expreso en 2.39, la impedancia es el cociente entre el potencial aplicado y la
intensidad medida a la salida, es aśı que en muchos sistemas la impedancia vaŕıa
con la frecuencia del potencial aplicado, de forma tal que se relaciona con las pro-
piedades de los materiales en estudio, y a la estructura misma del material. Por
tanto al realizar mediciones de impedancia en un determinado rango de frecuen-
cias, y posteriormente representar sus espectros en un plano cartesiano, es posible
que se puedan relacionar los resultados con las propiedades f́ısico-qúımicas de los
materiales. A partir de las mediciones de desfase y de amplitud de la respuesta, se
logra obtener la impedancia de transferencias del material en estudio. [28].

Z =
V

I
=

Vo · sen(ω · t)
Io · sen(ω · t+ φ)

= Zo ·
sen(ω · t)

sen(ω · t+ φ)
(2.57)
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Donde Vo es el potencial, Io es a intensidad, ω es la frecuencia y φ es el desfase.
por tanto, la impedancia puede ser expresada en función de una magnitud Zo y un
desfase φ.

En forma polar estas ecuaciones se pueden ver de la siguiente manera:

Z = a · cos(φ) + b · sen(φ)i = Z ′ + Z ′′i =
1

G
− 1

ω · C
· i (2.58)

φ = tan−1(
b

a
) (2.59)

La inversa de la impedancia se conoce como la admitancia, ésta es una función
de transferencia del sistema cuando la perturbación senoidal se superpone al po-
tencial aplicado en modo potenciostático, mientras que la impedancia representa
la función de transferencia del sistema en modo galvanostático, es decir, cuando la
perturbación senoidal se superpone a la intensidad aplicada [28].

La espectroscopia de impedancia es muy útil para la caracterización de las pro-
piedades eléctricas de materiales amorfos, monocristalinos y policristalinos, de sis-
temas en estado sólido como cerámicos, materiales magnéticos, conductores y se-
miconductores como es el caso del material fotovoltáico CZTS, estudiado de este
trabajo.

Uno de los métodos usados para medir impedancias es la técnica de correlación de
una onda seno, esta técnica mide una frecuencia cada vez y el espectro se construye
barriendo la frecuencia de la señal aplicada, luego la señal medida se multiplica con
una onda seno y una onda coseno de referencia obtenida del generador e integrada
sobre el total del número de ciclos, de esta forma es posible reducir el ruido aleatorio
y las respuestas armónicas.

2.10.13. Diagrama de Nyquist

El diagrama de Nyquist es una representación paramétrica de una función de trans-
ferencia, la representación se realiza en los ejes cardinales, e.d, la parte real de la
función de transferencia se representa en el eje X y la parte imaginaria se traza en
el eje Y, de esta manera las medidas de impedancia también se pueden representar
en un plano complejo, este diagrama muestra un panorama global del comporta-
miento del sistema, evidenciando en qué tipo de arreglo se encuentran los elementos
eléctricos (resistivo, capacitivo e inductivo) asociados a tal comportamiento
y cuales predominan en una región dada del espectro, es decir la información que
se obtienen de estos diagramas se basa según la forma que adopten dichos espec-
tros, donde cada punto representa un valor de la impedancia a una determinada
frecuencia, en este sentido, los datos obtenidos a bajas frecuencias se ubican en la
parte derecha del diagrama y los datos a altas frecuencias se ubican en la parte iz-
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quierda. Algunos diagramas para el comportamiento de estos elementos se pueden
ver en [27].

Figura 2.17: Diagrama Nyquist obtenida de los espectros de una celda CTZS elaborada en la Uptc.

Lo anterior nos indica que los cambios en la frecuencia afectan los resultados de
la impedancia, esto debido a que cuando la frecuencia de excitación aumenta, los
procesos de polarización más lentos (con constante de tiempo τ más grande) dejan
de seguir al campo, con lo cual no contribuyen al valor de la impedancia, por otra
parte, a altas frecuencias y dinámicas muy rápidas los procesos de polarización
continúan su contribución al valor de la impedancia. Si el proceso deja de seguir el
campo, como en el primer caso, se dice hubo una dispersión, para tal caso existen
dos procesos de dispersión llamados de relajación y resonancia. [29].

Una relajación se obtiene por medio de un circuito equivalente RC en paralelo,
en este caso, la frecuencia de relajación corresponde a la condición de igualdad de
impedancia en ambos brazos del circuito, de la siguiente manera:

R =
1

ωxC
(2.60)

Donde R y C son los componentes del circuito equivalente y ωx es la frecuencia
angular (ωx = 2πfx)

Para el caso de un Resistor, la impedancia no depende de la frecuencia, esto hace
que en el diagrama se observe tan sólo un punto y su componente real tiene valor
igual al valor del resistor, mientras que la componente imaginaria es cero. Para el
caso de un Capacitor, el diagrama es una recta paralela al eje imaginario y la
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componente real es igual a cero, en este caso los valores de la componente imagina-
ria son negativos, sin embargo dichos valores se pueden tomar en el eje imaginario
positivo, esto debido a que el sistema presenta comportamientos capacitivos. Para
el caso de un Inductor el diagrama es similar al del capacitor, a diferencia que la
componente imaginaria es positiva pero los valores se dispersan en sentido negativo
debido a la convención del signo adoptada.

Teniendo en cuenta lo descrito para un diagrama de Nyquist, se deduce que la
frecuencia alcanza su ĺımite más alto en el extremo izquierdo del semićırculo, evi-
denciando el valor de la resistencia óhmica Rω, en cambio en los ĺımites más bajos
de frecuencia, se alcanza el valor de una resistencia pura RP , con un valor apro-
ximado de (RΩ + RP ), ver Figura 2.18. En estos diagramas la capacitancia de la
doble capa se puede calcular con la frecuencia del tope máximo del semićırculo,
ω(θ = máx) y conociendo RP , aśı: [29].

ω =
1

CRP

, ω = 2πf (2.61)

Figura 2.18: Diagrama de Nyquist representación de frecuencias
Tomado de [29]

2.10.14. Diagrama de Bode

Los diagramas de Bode son una representación en coordenadas polares de las me-
didas de impedancia en función de la frecuencia f , con módulo |Z| y ángulo de fase
ϕ. Los diagramas de Bode se pueden representar de dos formas, una log|Z| vs logf
y otra ϕ vs logf . El diagrama de fase de Bode representa la fase de la función de
transferencia en función de la frecuencia (o frecuencia angular) en escala logaŕıtmi-
ca (en grados o radianes), permite evaluar el desplazamiento en fase de una señal
a la salida del sistema respecto a la entrada para una frecuencia determinada.
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Figura 2.19: Ejemplo de un diagrama de Bode
Tomado de [30]

Con los gráficos de Bode se pueden detectar las regiones que son dominadas por
elementos resistivos tales como RΩ+RP observándose en ellos una pendiente de
cero aśı como las regiones dominadas por elementos capacitivos en los cuales se
observa una pendiente de -1, además permiten ver un pico máximo a ω (θ = máx.),
esta es la frecuencia a la que el desfase de la respuesta es máximo.

En [28] se señala que que para poder interpretar los espectros de impedancia se
debe seleccionar un modelo eléctrico apropiado que se ajuste a los datos experi-
mentales, donde las medidas obtenidas por medio de esta técnica proporcionen la
información necesaria y relacionada con el sistema en estudio, es decir, dependiendo
del modelo propuesto se logra obtener información de los parámetros caracteŕısti-
cos del mismo. Para el análisis de estos sistemas, existen varias formas de obtener
el modelo y ajustarlo a los datos experimentales, estos pueden ser mediante un
planteamiento teórico, donde se formula una hipótesis la cual sirve para proponer
un modelo teórico y con los datos experimentales buscar los parámetros del siste-
ma; otra forma es mediante un modelo experimental, el cual puede ser por medio
circuitos eléctricos cuya respuesta es equivalente al comportamiento de los datos
experimentales.

2.10.15. Circuitos equivalentes

Un circuito equivalente, es un circuito que conserva todas las caracteŕısticas eléctri-
cas de un circuito dado, el objeto de éste tipo de circuitos es que sea la forma más
simple de un circuito más complejo para facilitar el análisis y poder modelar el
comportamiento eléctrico de algún material en estudio, en otras palabras, un cir-
cuito equivalente es un artificio matemático con el cual se consigue estudiar el
comportamiento de un circuito mediante otro que sea más sencillo, esto hace ver
que el circuito equivalente no es igual al original, pero si lo es su comportamiento
eléctrico.

Algunos conceptos importantes que debemos tener en cuenta para el análisis de
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los circuitos equivalentes:

La ley de Omh la cual relaciona la corriente en un circuito con la diferencia de
potencial o voltaje del mismo (V = IR) Las leyes de Kirchoff las cuales establecen
que: la suma algebraica de los voltajes alrededor de cualquier bucle cerrado es igual
a cero y que la suma algebraica de todas las corrientes que entran en un nodo es
igual a cero, como se indica en la Figura (2.20).

V − VR1 − VR2 = 0 I1 + I2 − I3 − I4 = 0

Figura 2.20: Diagramas Leyes de Kirchoff

Teorema 2.10.1 Teorema de Thévenin Cualquier circuito, por complejo que sea,
visto desde dos terminales concretos, es equivalente a un generador ideal de ten-
sión en serie con una resistencia, tales que: La fuerza electromotriz del generador
es igual a la diferencia de potencial que se mide en circuito abierto en dichos
terminales y, la resistencia es la que se ve hacia el circuito desde los terminales
en cuestión, cortocircuitando los generadores de tensión y dejando los de circuito
abierto de corriente.

A modo de ejemplo, tomado de [122], si se le aplica el teorema de Thévenin a
la figura (2.21) eligiendo los puntos X,Y, y suponiendo que se desconecta todo
lo que se tiene a la derecha de dichos puntos (suponiendo que se desconectan las
resistencias R3 y R4) y observando el circuito hacia atrás, se puede calcular la
tensión entre los puntos X,Y la cual se le llamará tensión equivalente Thévenin
Vth que coincide con la tensión en bornes8 de la resistencia R2 cuyo valor es:

Vth = V
R2

R1 +R2

(2.62)

Luego a la izquierda de los puntos X,Y se calcula la resistencia asumiendo que
los generadores de tensión son unos cortocircuitos y los generadores de corriente
son circuitos abiertos, de esta manera las resistencias R1 y R2 quedan en paralelo,
luego la resistencia equivalente de Thévenin o impedancia equivaente es

8Los bornes son los contactos que se usan para conectar y aśı trasmitir la enerǵıa
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Figura 2.21: Circuito original de un sistema dado

ZthZX−Y =
R1R2

R1 +R2

(2.63)

Reemplazando el circuito resultante en el original se obtiene un circuito equivalente
como se muestra en la Figura (2.22).

Figura 2.22: Circuito equivalente a un sistema dado

V0 = Vth
R4

Zth +R3 +R4

(2.64)

2.10.16. Transporte de cargas en materiales CZTS

La conducción eléctrica en materiales electrónicos cristalinos (semiconductores),
como el CZTS, difiere de los materiales amorfos (poĺımeros), ya que los electrones
en una red cristalina están libres y en constante movimiento con un potencial
periódico, conocido como electrones Bloch, los cuales poseen estados estacionarios
debido a la periodicidad del potencial, siendo extendidos deslocalizados en todo el
cristal [32].
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2.10.17. Respuesta eléctrica

La respuesta eléctrica de algún dispositivo fotovoltáico se obtiene a través de las
curvas caracteŕısticas de densidad de corriente versus tensión aplicada. (I ×V ). En
la Figura 2.23 se muestra una curva hipotética para un dispositivo sin iluminación
y otro bajo iluminación, la cual es una representación para el comportamiento mas
próximo del ideal en células fotovoltáicas. La curva sin iluminación representa la
respuesta para un diodo rectificador donde hay corriente eléctrica solo para la ten-
sión directa (el electrodo de mayor función de trabajo es polarizado positivamente
y el electrodo de menor función de trabajo, negativamente) [32].

Figura 2.23: Curva Caracteŕıstica del voltaje versus corriente en un dispositivo fotovoltáicos .
Tomado de [32]

La cantidad de enerǵıa que se puede extraer de una celda fotovoltáica está dada
por la expresión,

FF =
(JV )max
JSCVOC

(2.65)

donde, FF es el factor de llenado, J es la densidad de corriente y V es la tensión
aplicadas que maximiza el producto, es decir, la razón entre la potencia máxima
proporcionada por el dispositivo, y la potencia nominal del mismo.

La eficiencia de conversión de potencia (η) que relaciona la potencia eléctrica máxi-
ma generada por la celda fotovoltáica (P) por la potencia de luz incidente (Pin)
es,

η =
P

Pin
=

(JV )max
Io

= FF
JSCVOC
Io

(2.66)

donde Io es la intensidad de luz incidente en el dispositivo. Por tanto, la eficiencia
de conversión de potencia y el factor de llenado se pueden ver como dependientes
de la forma de las curvas J × V .
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2.10.18. Microscoṕıa de fuerza atómica (AFM)

La microscoṕıa de fuerza atómica es una técnica que puede detectar fuerzas del
orden de los nanonewton. Para ello, se analiza cualquier tipo de muestra realizan-
do un barrido en una determinada región de la muestra y se registran en forma
continua las alturas sobre la superficie analizada, por medio de una sonda o punta
cristalina de forma piramidal, esta sonda esta anclada a un listón microscópico,
bastante sensible al efecto de las fuerzas, aproximadamente de unos 200 µm de
longitud.

La fuerza aplicada al material en estudio, se detecta cuando la punta se acerca a la
superficie de la muestra e inicia a registrar las flexiones del listón por medio de un
haz de láser reflejado, seguidamente, un sistema piezoeléctrico hace que la muestra
se desplace tridimensionalmente, mientras que la punta recorre de forma ordenada
la superficie del material. La resolución de este potente instrumentos es menor a
1 nm obteniendo detalles de visualización en la superficie del material, hasta con
varios millones de veces. Las medidas realizadas por el AFM son de la imagen y
fuerza; en la primera hace un barrido con la punta sobre la región de la superficie,
en este proceso de barrido, la fuerza inter-atómica entre los átomos de la punta y
los de la superficie, provocan flexiones sobre el listón, la cual es registrada con un
sensor, obteniendo una señal que es introducida en un circuito de realimentación.
Las fuerzas aplicadas permiten estudiar las fuerzas de adhesión y las interacciones
entre moléculas.

La microscoṕıa de fuerza atómica de (AFM) permite obtener imágenes tridimen-
sionales de la superficie de cualquier muestra, ya sean conductoras o aislantes y
sin necesidad de preparación especial alguna, de tales muestras.

Los modos con los que se puede trabajar en un AFM son:

Modo de contacto: En este modo se pueden obtener imágenes de fricción gra-
cias al fotodetector de cuatro partes; aśı como la posibilidad de efectuar medidas
de modulación de fuerzas e imágenes de volumen de fuerzas que dan información
sobre diferencias de las propiedades elásticas del material. Las fuerzas aplicadasal-
canzan hasta 10 nN, pero śı la muestra es muy blanda, esta fuerza puede afectar
la estabilidad mecánica de la muestra.

Modo de no contacto Aqúı se excita el cantilever cerca de su frecuencia de
resonancia de tal manera que vibre cerca de la superficie de la muestra, a una
distancia comprendida entre 10 y 100 Å. Se utiliza si no se desea dañar la superficie
que se quiere analizar.

Modo de contacto intermitente (”tapping”): Se utiliza para analizar muestras
que en el modo de contacto n es posible. En este modo es dif́ıcil alcanzar resolución
atómica. [33]

Propiedades modo de contacto del AFM
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El AFM sondea la superficie de una muestra con una punta muy aguda, de
un par de micras de largo y menos de 100 Åde diámetro.

La punta está localizada al final del brazo del cantilever de 100 a 200 micras
de largo.

La fuerza entre la punta y la superficie de la muestra hace que el cantilever
se doble o flexione.

Un detector mide esta flexión que ocurre conforme la punta barre la superficie
y con ello se obtiene un mapa topográfico.

Este tipo de medida puede ser aplicada tanto a materiales aislantes, semi-
conductores o conductores.

Varias son las fuerzas que contribuyen a la flexión del cantilever siendo la
más común la fuerza de van der Waals.

en el modo de contacto, la fuerza de van der Waals se equilibra con cualquier
otra fuerza que intente mantener juntos a los átomos.

Cuando el cantilever empuja a la punta contra la muestra, este se flexiona
forzando a los átomos de la punta y muestra a permanecer juntos.

Para obtener una imagen gráfica de la superficie, se detecta la posición del
cantilever, mediante el empleo de técnicas ópticas.

Una radiación láser incide sobre el dorso especular del cantilever y de ah́ı se
refleja sobre un fotodetector sensible a la posición.

La relación entre la longitud del camino recorrido por la radiación láser entre
el cantilever y el detector, y la longitud propia del cantilever origina una
amplificación mecánica.

2.10.19. Variables usadas para determinar la conductivi-
dad del material CZTS.

Las variables que permiten de cierta forma predecir y cuantificar el comportamiento
eléctrico de los materiales CZTS con base a los espectros de impedancia tomados a
dichos materiales fotovoltáicos son: La composición del material, la temperatura y
el tiempo de śıntesis, el espesor y el diámetro de la pastilla elaborada y el tamaño
de grano del material CZTS; sin desconocer que pueden existir un buen número
de variables ocultas que están interrelacionadas unas con otras, de manera tal que
forman un sistema más complejo de analizar.
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2.11. Funciones causales

En [34] se dice que una función causal está dada por todas las formas de onda f́ısicas
que son funciones del tiempo, las cuales están definidas a partir de un instante dado
del tiempo, (t = 0) y son presentados como respuesta, consecuencia o efecto de una
causa establecida con anterioridad. El aspecto causal que se menciona concluye en
el hecho de que la transformada de Fourier de las funciones causales se compone
de dos partes: una real (simétrica co respecto a una frecuencia de resonancia ω0

que es el espectro de absorción) y una imaginaria (antisimétrica con respecto a ω0

que representa un espectro de dispersión), las cuales están relacionadas por medio
de la transformada de Hilbert y se denominan relaciones de Kramers-kronig.

2.11.1. Transformadas de Kramers - Kronig (KK)

Las relaciones de Kramers-Kronig son ecuaciones matemáticas que describen la
relación que existe entre las partes real e imaginaria de ciertas funciones complejas
las cuales son anaĺıticas9 en el semiplano superior complejo. Estas relaciones son
usadas para calcular la partes real e imaginaria de funciones de respuestas en
sistemas f́ısicos. Para poderlas aplicar a una función X (ω) = X1(ω) + iX2(ω), (con
X1, X2 funciones reales) las KK deben representar la transformada de Fourier10 de
un proceso f́ısico lineal y causal. En sistemas estables la condición de causalidad
implica analiticidad y viceversa, analiticidad implica causalidad.

En el análisis de los espectros de impedancia, las transformadas de Kramer-Kronig,
han sido una herramienta importante para validar la información obtenida de éstas
medidas, ya que sus integrales relacionan la parte real e imaginaria de la impedan-
cia, y por medio de éstas realciones se puede corroborar si el análisis realizado y el
modelo matemático encontrado es estable y preciso, o si por lo contrario, los datos
has sido distorsionados durante la etapa experimental. Una ventaja de las relacio-
nes de KK es que determinan la consistencia de los resultados experimentales sin
tener que utilizar otro circuito eléctrico equivalente.

Sea X (ω) = X1(ω)+iX2(ω), una función compleja de variable ω, (donde X1, X2 son
funciones reales). Suponga que esta función es anaĺıtica en el semiplano superior
cerrado de ω y que 1

|ω| tiende a cero o decrece rápidamente cuando |ω| → ∞. Las
relaciones de Kramers-Kronig están dadas por:

9Funciones definidas sobre un subconjunto abierto del plano complejo C, con valores en C, y diferenciables en
cada punto, que además puede ser descrita mediante su serie de Taylor.

10Llamada aśı por Joseph Fourier, es una transformación matemática empleada para transformar señales entre
el dominio del tiempo (o espacial) y el dominio de la frecuencia, que tiene muchas aplicaciones en la f́ısica y la
ingenieŕıa. Es reversible, siendo capaz de transformarse en cualquiera de los dominios al otro.
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X1(ω) =
1

π
P
∫ ∞
−∞

X2(ω′)

ω′ − ω
dω′ (2.67)

X2(ω) = − 1

π
P
∫ ∞
−∞

X1(ω′)

ω′ − ω
dω′ (2.68)

Donde P denota el valor principal de Cauchy.11 Luego las partes real e imaginaria
de tales funciones no son independientes, y la función total se puede reconstruir
dada una de sus partes.

Dependiendo del tipo de singularidad en la integral f , el valor principal de Cauchy
se define en uno de los siguientes tres casos:

1. El número f́ınito.

2. El número infinito

3. En términos de integrales de cotorno

Para nuestros fines explicaremos el caso 3.

En términos de integrales de contorno de una función de valor complejo f(z);
z = x+ iy con un polo en un contorno C, se define C(ε) como el mismo contorno
donde se ha eliminado la porción dentro del disco de radio ε alrededor del polo.
Siempre que la función f(z) sea integrable sobre C(ε) no importa que tan pequeño
sea ε, entonces el valor principal de Cauchy es:

P

∫
C

f(z)dz = ĺım
ε→0+

∫
C(ε)

f(z)dz (2.69)

En el caso de funciones integrables de Lebesgue, (funciones las cuales son integra-
bles en valor absoluto), estas definiciones coinciden con la definición estándar de
la integral. Si la función f(z) es meromorfa, el teorema de Sokhotski-Plemelj rela-
ciona el valor principal de la integral sobre C con el valor medio de las integrales
con el contorno desplazado ligeramente por encima y por debajo, de manera que
el teorema del residuo puede aplicarse a Esas integrales.

Una función meromórfica en un subconjunto abierto D del plano complejo es una
función que es holomorfa en todo D excepto un conjunto de puntos aislados, que
son polos de la función, y una función holomorfa es una función de valor complejo
de una o más variables complejas que es diferenciable en una vecindad de cada
punto de su dominio.

11Método para asignar valores a ciertas integrales impropias las cuales de otra manera serán indefinidas.
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2.11.2. Construcción matemática de las relaciones KK

Las relaciones de Kramers-Kronig, conocidas aśı en honor a sus creadores Hen-
drik Anthony Kramers (1894-1952) y Ralph de Laer Kronig (1904-1995) quienes
en 1926 y 1927 independientemente encontraron tales ecuaciones a partir de las
transformadas de Fourier. En matemáticas se conoce bajo el teorema de Sokhotski
- Plemelj y transformada de Hilbert.

Para comprender su construcción se inicia tomando una función compleja f(z) =
u(z) + v(z) anaĺıtica y de variable compleja z = x + iy en el semi-plano superior
y sobre el eje real tal que f(z) existe en toda esta región ( [34]). Escribiendo esta
función como:

f(x, y) = u(x, y) + iv(x, y) (2.70)

tomando luego la condición:

ĺım
|z|→∞

|f(z)| = 0, 0 6 Argz 6 π (2.71)

y de acuerdo con el teorema de la integral de Cauchy,

f(z0) =
1

2πi

∮
f(z)

z − z0

dz (2.72)

donde el contorno cerrado C está compuesto por la semicircunferencia infinita en
el semi-plano superior y el eje real, (ver fig. 2.24 (c).).

Sea z0 ∈ C, ahora bien, como por fuera de este contorno la integral se anula, y al
aproximar z0 hacia el eje real por arriba (y → 0) se tiene entonces que:

f(x0) =
1

2πi

∫ ∞
−∞

f(x)

x− x0

dx (2.73)

Para obtener las relaciones de KK, se hace un cambio de variable en 2.73, esto es:
x→ ω′, x0 → ω y f(x)→ X (ω′), con lo cual 2.73 se transforma en:

X (ω) =
1

2πi

∫ ∞
−∞

X (ω′)

ω′ − ω
dω′ (2.74)

La figura 2.24(a) ilustra la integración de la ecuación (2.74) sobre el plano complejo
de ω′, la integración se toma solamente a lo largo de del eje real, sin embargo en
el punto ω′ = ω, el denominador de (2.74) se vuelve cero. Sea ahora δ la distancia
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radial del polo ω sobre el eje real, en este caso, la integración muestra un único
valor solamente cuando δ se aproxima a cero por ambos lados del polo. El valor de
esta integral se obtiene del ĺımite cuando δ → 0 y se denomina el valor principal
de la integral. Es claro que la integral de la figura 2.24(a) se describe por:

I = IA − IB − IC (2.75)

donde IA, IB e IC representan los valores de la integral de los contornos A, B, C
mostrados en las figuras 2.24 (b),(c) y (d) respectivamente. Por tanto la ecuación
2.74 se puede escribir de la siguiente manera:

X (ω) =
1

2πi

[
P
∫ ∞
−∞

X (ω′)

ω′ − ω
dω′ + iπX (ω)

]
(2.76)

donde P denota el valor principal de Cauchy, e indica que se debe tomar la parte
principal de la integral, es decir, toda la integral excepto la contribución en el polo
ω, el segundo término de la expresión se obtiene usando la teoŕıa de residuos.

Simplificando se tiene:

X (ω) =
1

πi
P
∫ ∞
−∞

X (ω′)

ω′ − ω
dω′ (2.77)

como X (ω) = X1(ω) + iX2(ω) entonces:

X (ω) =
1

π
P
∫ ∞
−∞

X2(ω′)

ω′ − ω
dω′ +

1

πi
P
∫ ∞
−∞

X1(ω′)

ω′ − ω
dω′ (2.78)

X (ω) =
1

π
P
∫ ∞
−∞

X2(ω′)

ω′ − ω
dω′ − i 1

π
P
∫ ∞
−∞

X1(ω′)

ω′ − ω
dω′ (2.79)

con lo cual

X1(ω) =
1

π
P
∫ ∞
−∞

X2(ω′)

ω′ − ω
dω′ (2.80)

X2(ω) = − 1

π
P
∫ ∞
−∞

X1(ω′)

ω′ − ω
dω′ (2.81)

son las relaciones de Kramers-Kronig, observando que una es la transformada de
Hilbert de la otra y viceversa, además se tiene que cuando una es par la otra es
impar. En [34] se pueden encontrar otras dos formas alternativas y sencillas para
obtener estas relaciones, una haciendo uso de la función escalón y la otra haciendo
uso de la función signum.
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2.11.3. Obtención de la función X (ω) a partir de la trans-
formada de Fourier

La función X (ω′) se obtiene a partir de la transformada de Fourier de una función
f́ısica real σ(t) = σ∗(t). El asterisco indica que se toma el complejo conjugado de
la función.

X (ω′) =

∫ ∞
−∞

e−iω
′tσ(t)dt (2.82)

Al tomar el complejo conjugado en ambos miembros, se tiene:

X ∗(ω′) =

∫ ∞
−∞

eiω
′tσ∗(t)dt (2.83)

Si se hace un cambio de signo a ω′ en ambas partes de la igualdad 2.83, ésta se
convierte en:

X ∗(−ω′) =

∫ ∞
−∞

e−iω
′tσ∗(t)dt (2.84)

y como σ(t) = σ∗(t), entonces X (−ω′) = X ∗(ω′). es decir:

X ∗(ω′) =

∫ ∞
−∞

eiω
′tσ∗(t)dt = X (−ω′) (2.85)

Dividiendo ahora X (ω′) en sus partes real e imaginaria, X (ω′) = X1(ω′) + iX2(ω′)
la ecuación 2.85 muestra las siguen relaciones:

X (−ω′) = X ∗(ω′)
X1(−ω′) + iX2(−ω′) = X1(ω′)− iX2(ω′)

=⇒ X1(−ω′) = X1(ω′) (2.86)

=⇒ X2(−ω′) = −X2(ω′) (2.87)

Por tanto se concluye que la parte real es par, mientras que la parte imaginaria es
impar, esto nos indica que X1(ω′) y X2(ω′) se puede usar, respectivamente, para
representar fenómenos f́ısicos de absorción y dispersión de enerǵıa radiante por
parte de un sistema que interactúa con un campo de radiación. ( [34]).

Para poder utilizar las transformaciones de KK y probar la congruencia de los
espectros de impedancia, es necesario que sus ecuaciones, aśı como el objeto de
estudio cumpla las siguientes condiciones: ( [27], [35], [36]).
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Figura 2.24: Integración en el plano complejo.
Tomado de [37]

1. Causalidad. Se dice que un sistema es causal si su respuesta no precede a
la perturbación. Si a un sistema en reposo se le aplica una perturbación en
t = 0, la respuesta del sistema debe ser 0 para t < 0. Es decir, que el sistema
no genera ruido independiente de la señal aplicada para t > 0.

La respuesta del sistema puede ser ı́ntegramente determinada al aplicarle
una perturbación, esa es la salida que depende solamente de los valores en el
presente y de los valores de entrada del pasado. El sistema causal no puede
predecir cuales serán las futuras entradas.

El sistema causal es también llamado f́ısicamente sistema realizable. Si el
sistema está en reposo y una perturbación es aplicada en t = 0, la respuesta
puede ser cero para t < 0. En le plano complejo el criterio antes requiere que,
para t < 0, ω = 0, donde ω = 2πf es la frecuencia angular, y f es la señal de
frecuencia. Además, la integral sobre y dentro del camino cerrado C de una
función anaĺıtica (derivable en casa punto) puede ser igual a cero.

∮
C

Z(s)ds = 0 (2.88)

Si la función Z(s) tiene singularidades entonces la suma de los residuales de
los polos ai puede ser igual a cero:

1

2πj

∮
C

Z(s)

s− ai
ds y

∑
f(ai) = 0 (2.89)
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La ecuación 2.88 y 2.89 matemáticamente son formas de causalidad. Por
tanto el sistema es causal si este no tiene singularidades, ecuación 2.88 o si
la suma de los residuales es cero, ecuación 2.89. F́ısicamente el significado de
éstas ecuaciones es que el sistema no genera ruido independiente de la señal
aplicada.

2. Linealidad. Un sistema se dice que es lineal si la relación entre la pertur-
bación introducida y la respuesta se puede describir mediante ecuaciones
diferenciales lineales. luego según el principio de superposición la respuesta
a una suma de entradas individuales es igual a la suma de respuestas indivi-
duales. Esto también nos indica que la respuesta de impedancia no dependa
de la amplitud de la perturbación aplicada al sistema.

3. Estabilidad. Un sistema se dice estable si cuando cesa la perturbación im-
puesta, el sistema vuelve al estado original, se puede también decir que la
respuesta del sistema a una misma perturbación no debe variar con el tiempo
ni permanecer oscilando después de determinada perturbación.

La estabilidad de un sistema está determinado por sus respuesta de entrada.
Un sistema estable permanece estable a no ser que sea excitado por una fuente
externa y vuelva a su estado original una vez la perturbación sea removida
y el sistema no pueda suministrar poder a la salida independientemente de
la entrada. El sistema es estable si su respuesta al impulso de excitación se
aproxima a cero a lo largo del tiempo o cuando cada entrada acotada produce
una salida encerrada. Matemáticamente esto significa que la función no tiene
alguna singularidad que no pueda ser evitada.

La impedancia Z(s) puede satisfacer las siguientes condiciones: Z(s) es real
cuando s es real ( esto es cuando ω → 0) y Re[Z(s)] > 0 cuando v > 0, s =
v + jω. Esta condición asegura que no existen resistencias negativas en el
sistema. La medida de la impedancia puede también ser estacionaria, esto es
la medida de la impedancia no puede depender del tiempo. Esta condición
se puede chequear fácilmente por registros repetitivos de los espectros de la
impedancia; entonces al obtener la gráfica de Bode serán idénticas.

4. Impedancia (valor) finito. En un sistema la impedancia debe tener un va-
lor finito en todo el espectro de frecuencia analizado 0 < ω <∞, incluyendo
ω → 0 y ω →∞.

2.12. Confiabilidad de la mediciones de la impe-

dancia

Para saber qué tan confiables son la mediciones de la impedancia, se deben aplicar
las transformadas KK, si éstas reproducen con precisión los datos experimenta-
les, entonces el sistema cumple con las condiciones anteriormente expuestas. En
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cambio si las transformadas no reproducen correctamente las medidas experimen-
tales, entonces el sistema no cumple con las condiciones dadas anteriormente, con
o cual se puede afirmar que los datos pudieron ser alterados por algún tipo de error
(sistemático o aleatorio).

Habiendo hecho esto, y obtenido el modelo el cual ajuste los datos con un alto
grado de precisión se puede analizar y predecir el comportamiento eléctrico del
material CZTS en estudio a partir de las medidas de la impedancia realizadas en
la pastilla fotovoltaica diseñada. Ya que no todos los sistemas cumplen con las
condiciones descritas arriba, se describirá algunos métodos para averiguar cuándo
un sistema es consistente con tales transformadas.

Matemáticos e ingenieros se han puesto en la tarea de crear y perfeccionar algorit-
mos para evaluar la congruencia de los datos de impedancia con las transformadas
de KK; con el propósito de mejorar las aproximaciones se buscan algoritmos que
modelen tales mediciones con un margen de error mı́nimo. Estos algoritmos se
dividen en:

1. Integración directa. Las transformadas de KK se pueden calcular por este
método ajustando a un polinomio la variación experimental de las partes real
e imaginaria de la impedancia, para luego reemplazar este polinomio en las
relaciones de KK e integrar numéricamente ( [38]), sin embargo este método
posee algunas desventajas:

No cubre el intervalo de frecuencias de cero a infinito (ĺımites de in-
tegración), razones por las cuales para evaluar las integrales se debe
extrapolar más allá de los ĺımites, pero esto puede introducir errores en
los resultados, poniendo en duda si el sistema falla por no cumplir las
condiciones arriba mencionadas (estabilidad, etc.) o por mal procedi-
miento en la extrapolación.

El método requiere de varios polinomios de ajuste para poder abarcar
todo el intervalo de frecuencias.

La cantidad de polinomios y el número de puntos usados para ajustar
cada polinomio, determinan una falla en la precisión de los resultados.

2. Circuitos equivalentes En [39] se demostró que los circuitos eléctricos com-
puestos con elementos tales como resistencias, capacitores y de fase constan-
te, satisfacen las relaciones de KK, luego si los datos experimentales de la
impedancia se ajustan correctamente a un modelo de circuito equivalente,
entonces también se cumplen las condiciones de las transformadas (estabili-
dad, etc.) arriba mencionadas. Este método tiene algunas ventajas y es que
no se necesita evaluar ni las integrales, ni la extrapolación de esta evaluación.
( [27]). Pero tiene algunas desventajas, y es que:

Al utilizar métodos de ajuste a un circuito equivalente (ajuste por
CNLS), se debe conocer el circuito particular que funciona como el me-
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jor modelo para el sistema en estudio, ya que de lo contrario se pueden
tener errores y en lo posible una mala interpretación de los resultados
para validar el modelo, esto quiere decir, que el sistema no cumple con
alguna de las condiciones de las trasformadas (estabilidad, linealidad o
causal) o que los valores utilizados para el ajuste no fueron los mejores,
incluso que el circuito equivalente no fue elegido correctamente.

3. Modelos de medición Los procedimientos para validar datos de impedan-
cia, cada vez son mejores, pues bien, los llamados modelos de medición son
otro tipo de aproximaciones y tiene un gran aporte, solucionar la desventa-
ja anteriormente mencionada en los circuitos equivalentes. Estos modelos de
circuitos equivalentes generales son: el circuito de Maxwell (fig. 2.25) y el
circuito de Voigt (fig. 2.26), en los cuales se suponen que cualquier respuesta
de impedancia puede ser descrita por estos circuitos ya que además cumplen
las transformadas de KK.

Figura 2.25: Esquema de un Circuito Maxwell.
Tomado de [27]

Figura 2.26: Esquema de un Circuito Voigt.
Tomado de [27]

Las ecuaciones (2.80) y (2.81) son equivalentes a:
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Z ′(ω) = Z ′(∞) +
2

π

∫ ∞
0

xZ ′′(x)− ωZ ′′(ω)

x2 − ω2
dx (2.90)

Z ′(ω) = Z ′(0) +
2ω

π

∫ ∞
0

(ω
x

) Z ′′(x)− Z ′′(ω)

x2 − ω2
dx (2.91)

Z ′′(ω) = −2ω

π

∫ ∞
0

Z ′(x)− Z ′(ω)

x2 − ω2
dx (2.92)

Φ(ω) =
2ω

π

∫ ∞
0

ln|Z(x)|
x2 − ω2

dx (2.93)

donde Z ′(ω) y Z ′′(ω) son las partes real e imaginaria de la impedancia a una fre-
cuencia dada; ω y x son las frecuencias angulares; Z ′(x) y Z ′′(x) son funciones
continuas que proporcionan la parte real y la imaginaria de la impedancia, respec-
tivamente, en función de la frecuencia angular (x) con 0 < x <∞; Z ′(0) y Z ′′(∞)
cada una, es la componente real a frecuencia cero e infinita, es decir, cuando x→ 0
y x→∞; |Z(x)| es el módulo y Φ(ω) es el ángulo de fase para la frecuencia angular
x = ω. Ahora bien, usando las ecuaciones (2.90) a (2.93) se puede transformar la
parte real de la impedancia en la parte imaginaŕıa y viceversa, [27], [40], [41].

2.13. Detalles de la prueba para la confiabilidad

de los datos

El procedimiento adecuado para utilizar las KK y poder validar los datos, es calcu-
lar la parte imaginaria de la impedancia desde los valores de la parte real medidos
experimentalmente, para este caso se utiliza la ecuación (2.92), los resultados ob-
tenidos a partir de esta ecuación se comparan con los resultados de la parte imagi-
naria medidos experimentalmente, corroborando la validez de los datos. También
se puede encontrar la parte real de la impedancia a partir de los datos de la parte
imaginaria medidos experimentalmente, en este caso se utilizaŕıa la ecuación 2.90.

El proceso que se acaba de mencionar tiene una dificultad, y es que se debe primero
ajustar a uno o a varios polinomios los datos experimentales de Z’ o Z” con ω luego
reemplazarlo en la ecuación correspondiente de KK e integrar numéricamente, sin
embargo, existe otra manera de validar los datos sin tener que realizar el proceso
anteriormente mencionado, que además, siempre cumple las ecuaciones de KK,
este método se conoce con el nombre de “los modelos de medición” los cuales son
usados por medio de circuitos equivalentes generales (circuitos de Maxwell o de
Voigt) ( [27]).

Una ventaja es que se puede emplear en un modelo general para una amplia varie-
dad de sistemas. Las componentes de impedancia a una frecuencia dada para un
circuito RC en paralelo vienen dadas por: ver [40].
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Z ′(ωi) = R1 +
M∑
k=2

Rk

1 + (ωiτk)2
(2.94)

Z ′′(ωi) = −
M∑
k=1

ωiRkτk
1 + (ωiτk)2

con τk = [ωk]
−1 (2.95)

El procedimiento para calcular las componentes ‘transformadas”, es el siguiente:
para obtener las componentes imaginarias a partir de las componentes reales, se
substituyen los valores de la componente real experimental Z ′, la frecuencia an-
gular y la constante de tiempo τk para cada frecuencia en la ecuación (2.94), y se
establece un sistema de ecuaciones lineales en Rk, el cual se resuelve para obtener
los valores Rk, luego estos se sustituyen en la ecuación (2.95) para obtener a su vez
las componentes imaginarias transformadas (Z ′′(trans)), los valores (Z ′′(trans))
se comparan con los experimentales (Z ′′), a través de los cálculos residuales ima-
ginarios (∆′′) para cada frecuencia.

%(∆′′)i =
Z ′′(trans)i − Z ′′i

|Zi|
∗ 100 (2.96)



3

Metodoloǵıa y diseño
experimental

3.1. Metodoloǵıa

Para lograr el objetivo y encontrar el modelo matemático que permita predecir la
respuesta eléctrica en función del tiempo y la temperatura de śıntesis, teniendo
como base los datos sobre la espectroscoṕıa de impedancia en materiales foto-
voltáicos tipo CZTS, se requiere de conocimientos sobre el diseño y fabricación de
celdas fotovoltáicas, sus aplicaciones y funcionamiento, aśı como de conocer sobre
la dinámica de la impedancia y el comportamiento espectral que experimentan
estas celdas, además de las investigaciones que han realizado diferentes autores
sobre la modelación, predicción y comportamiento en materiales fotovoltáicos. Las
correlaciones existentes serán un punto de partida para comparar y mejorar los
modelos en este campo.

La investigación a desarrollar desea aportar una herramienta matemática capaz
de modelar el comportamiento eléctrico del material a partir de los espectros de
la impedancia en materiales fotovoltáicos de tipo CZTS, que sirva para evidenciar
y mejorar las condiciones de obtención qúımica de estos materiales, con el fin de
fabricar materiales de bajo costo y de fácil adquisición.

Las etapas a seguir en la propuesta son:

Recopilación bibliográfica sobre: Śıntesis y caracterización de materiales foto-
voltáicos tipo CZTS, sus propiedades y aplicaciones; La espectroscopia de im-
pedancia eléctrica en materiales fotovoltáicos; La Transformada de Kramers-
Kronig y el uso de ésta en el estudio de los espectros de impedancia. Para ello,
se harán las consultas necesarias en libros, tesis y art́ıculos donde muestren
las investigaciones que se han adelantado hasta al momento en estos temas.

Śıntesis, caracterización, diseño y fabricación de materiales fotovoltáicos tipo
CZTS Cu2ZnSnS4 y Cu2ZnTiS4, para el desarrollo de este ı́tem, se contó con

64
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el apoyo de personal idóneo vinculado con el grupo de investigación, el cual
mediante una ruta de qúımica húmeda (hidrotérmica), permitirá la obtención
de un conglomerado de materiales cerámicos de alta pureza bajo la super-
visión del grupo de Investigación en Evaluación e Integridad de Materiales
(GIEM). [6].

Análisis de los diferentes modelos creados para medir la respuesta eléctrica de
materiales fotovoltáicos, para ello y con base a la documentación recopilada
se analizarán los art́ıculos y tesis suficientes para comprender la dinámica de
la espectroscoṕıa de impedancia, su modelación, las variables y parámetros
utilizados, y el uso de la transformada de Kramers-kronig en los espectros de
impedancia.

Obtención de datos experimentales de impedancia de los materiales sintetiza-
dos, que permitan diseñar el modelo matemático, haciendo uso de los equipos
con los que cuenta el laboratorio de la Uptc. Los resultados se analizarán y
convertirán en información para encontrar los parámetros que ajusten el mo-
delo.

Construcción del modelo matemático. Habiendo analizado las diferentes fuen-
tes de información, conociendo la importancia y aplicación de la transformada
de Kramers-Kronig (KK), identificando las variables dependiente e indepen-
dientes y habiendo encontrado los diferentes parámetros se pretende construir
un modelo matemático que simule el comportamiento eléctrico del material
CZTS a partir de la espectroscopia de impedancia eléctrica en dichos mate-
riales, implementando las KK en este estudio para validar los datos.

Diseñar el programa computacional donde se pueda validar el modelo con
datos reales. Se diseñará un algoritmo computacional, en el cual se pueda
evidenciar el comportamiento del material fotovoltáico, gráfica y numérica-
mente a partir de los espectros de impedancia eléctrica de los materiales
CZTS, con el propósito de evidenciar las condiciones de obtención qúımica
de estos materiales, para ello se hará uso de C++, java y software libre.

Generar publicaciones con los avances obtenidos de las observaciones e inves-
tigaciones. Se pretende realizar mı́nimo 3 publicaciones en revistas indexadas
de carácter Nacional e internacional a medida que se encuentren avances y
mejoras de lo planteado en esta propuesta y del modelo, de igual forma se
presentarán tres (3) ponencias con el mismo carácter donde se pueda divulgar
los resultados encontrados.

3.1.0.1. Difracción de rayos X (DRX)

Para poder determinar la estructura cristalina y los parámetros de red de los
materiales es necesario realizar una caracterización por medio de difracción de rayos
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X (DRX), ésta técnica se realiza con un difractómetro constituido por un tubo de
rayos X, un goniómetro, un detector, y un sistema de control y almacenamiento de
datos. Los DRX, se obtienen por una superposición de dos o más ondas de rayos
X las cuales se reflejan en los planos cristalográficos de la muestra y en las que se
presentan diferencia de fase ocasionadas por los caminos que recorre para llegar
al detector; esto hace que se presente una interferencia permitiendo obtener los
espectros con picos estrechos y de diferente tamaño, cuya posición se determina
por la relación nλ = 2dsenθ llamada ley de Bragg, siendo n un número entero, λ
la longitud de onda de la radiación de los rayos X, d la separación entre los planos
cristalinos de la muestra y θ el ángulo de incidencia del haz de rayos X, [42].

Para calcular las constantes de red y los ı́ndices de Miller es necesario conocer el
valor de la distancia interplanar. Estos ı́ndices son tres números enteros, negativos
o positivos y primos entre śı, se denotan con las letras (hkl) y permiten identificar
uńıvocamente un sistema de planos cristalográficos, los cuales son planos paralelos,
equiespaciados e indistinguibles entre śı.

3.1.0.2. Espectroscopia Raman

Los espectros Raman para estas muestras se obtuvieron a través de un equipo DRX
Smart, utilizando un diodo láser de 785 nm y un filtro de 285 nm en una porción
de las muestras en polvo, logrando obtener información sobre las caracteŕısticas
de los modos de frecuencia vibracional, aśı como las caracteŕısticas qúımicas y
estructurales de los materiales, lo cual permitió identificar una alta pureza de fase
en relación con los materiales de referencia CZTiS y CZSnS correlacionados con la
literatura previa [43, 44]. Se puede observar que las señales principales alrededor
de 140 - 150 cm−1, corresponden a una estructura de Kesterita, donde se puede
evidenciar la presencia de fases segregadas de SnS2, CuSnS3 y Cu2S.

3.1.0.3. Espectroscopia de Impedancias en estado sólido de CZTiS y
CZSnS

Los análisis de espectroscoṕıa de impedancias de estado sólido (IS), que consiste
en aplicar una perturbación eléctrica de forma sinusoidal (voltaje o corriente) al
material en estudio, se realizó en un potenciostato-galvanostato GAMRY a tempe-
ratura ambiente, utilizando una celda compuesta de un electrodo de trabajo con un
área circular expuesta de 25π mm2. Cada muestra fue compactada uniaxialmente
a 10 MPa usando un cilindro metálico de 10 mm de diámetro, con espesor de 1.0
mm, como se muestra en la Figura 4.13.

La frecuencia utilizada en la toma de las impedancias para cada muestra fue entre
5 kHz y 10 MHz, el rango de corriente de 1mA, el rango de corriente más alta de
100mA y rango de corriente más baja de 100nA, obteniendo información numérica
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del conjunto de muestras de los materiales CZTiS y CZSnS, como se evidencia en
las gráficas de Nyquist, que son una representación paramétrica de una función de
transferencia y los diagramas de Bode, que son representaciones gráficas que sirven
para caracterizar la respuesta de frecuencia de un sistema.

En el diagrama de magnitud de Bode se gráfica el módulo de la función de trans-
ferencia (ganancia) en decibelios en función de la frecuencia (o frecuencia angular)
en escala logaŕıtmica. El diagrama de fase de Bode representa la fase de la función
de transferencia frente a la función de la frecuencia (o frecuencia angular) en escala
logaŕıtmica, lo que permite evaluar el desplazamiento en fase de una señal en la
salida del sistema con respecto a la entrada para una frecuencia dada.

Con esta técnica se logró recopilar la información numérica necesaria sobre los
datos experimentales de los materiales CZTiS y CZSns, con el objeto de medir
su capacidad conductora. Los valores obtenidos fueron utilizados para realizar el
análisis estad́ısticos por medio de la varianza; a cada muestra se le realizó cinco
medidas de impedancia ya que debido al voltaje aplicado y a factores extraños
puede haber algún tipo de ruido o error que influya en las mediciones, [27, 45] y
con el fin de lograr la reproductividad de los datos, además, cada análisis se corrigió
por una celda de referencia para evitar algo del ruido en las determinaciones.

3.1.0.4. Espectroscoṕıa fotoelectrónica de rayos X (XPS)

En este trabajo, la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS), se
obtuvo por medio de una plataforma de caracterización de superficies XPS/ISS/UPS-
ACenteno SPECS, dicha plataforma está dotada con un analizador de enerǵıa
PHOIBOS 150 2D-DLD y una fuente de luz X AL Kα monocromo (FFOCUS 500)
que se hace funcionar a 200W.

Para los espectros generales, en el analizador hemisférico se determinó una enerǵıa
de paso de 100eV y de 60eV para los de alta resolución. Por otro lado para controlar
la compensación de carga superficial se usó una pistola de inundaciónoperada a 58
µA y 1.5 eV; el dispositivo utilizado para este fin fue un FG 15/40-PS FG500.
Los espectros obtenidos fueron analizados por medio del programa CasaXPS y la
información de la biblioteca CasaSSI GL 15 para valores R.S.F., usando una ĺınea
de base Shyrley; para corregir el (BE) se usaron los C1s a 284eV.

La diferencia entre el DRX y el XPS es que, con DRX, se puede hacer un análi-
sis de fase cristalográfico, encontrar la simetŕıa, grupo espacial y los parámetros
de red del material, cuando éste es cristalino. Además los picos de Bragg mues-
tra la cristalinidad del material. El DRX también permite también hacer algunas
declaraciones sobre la microestructura del material, pero hasta cierto punto.

El XPS está diseñado para realizar un análisis qúımico, aśı como obtener la deter-
minación de estructuras electrónicas o moleculares. El XPS, es un método sensible
a la superficie y permite conseguir información estad́ıstica de la abundancia de
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elementos qúımicos en la región de la superficie de la muestra, aśı como la deter-
minación de los estados de oxidación y las caracteŕısticas de la banda de valencia,
incluida la ausencia o presencia de estados de defectos electrónicos.

3.1.0.5. Microscoṕıa de fuerza atómica

Se analiza el sólido realizando un barrido en una determinada región de la muestra
y se registran en forma continua las alturas sobre la superficie analizada, por medio
de una sonda o punta cristalina de forma piramidal, esta sonda esta anclada a un
listón microscópico, bastante sensible al efecto de las fuerzas, aproximadamente de
unos 200 µm de longitud.

La fuerza aplicada al material CZTiS y CZSnS, se detecta cuando la punta se
acerca a la superficie de la muestra e inicia a registrar las flexiones del listón por
medio de un haz de láser reflejado, seguidamente, un sistema piezoeléctrico hace
que la muestra se desplace tridimensionalmente, mientras que la punta recorre de
forma ordenada la superficie del material.

Como la resolución de este potente instrumentos es menor a 1 nm se obtenen
detalles de visualización en la superficie del material. Las medidas realizadas por
el AFM son de la imagen y fuerza; en la primera hace un barrido con la punta
sobre la región de la superficie, en este proceso de barrido, la fuerza inter-atómica
entre los átomos de la punta y los de la superficie, provocan flexiones sobre el
listón, la cual es registrada con un sensor, obteniendo una señal que es introducida
en un circuito de realimentación. El AFM se realizó a cada probeta en modo de
contacto en un área de 10µm × 10µm, lo que permitió observar las caracteŕısticas
morfológicas de los materiales CZTiS y CZSnS,

3.1.1. Diseño experimental

El tratamiento de los datos se hizo por medio de un análisis de la varianza, igual-
mente para corroborar que los datos de la espectroscoṕıa de impedancia están bien
tomados se hará uso de la trasformada de Kramer-Kronig ya que éstas describen
la relación que existe entre las partes real e imaginaria de algunas funciones com-
plejas anaĺıticas, por tanto se pueden usar para calcular la parte real a partir de
los datos complejos de la impedancia u obtener la parte imaginaria a partir de los
datos reales de los espectros de impedancia tomados en el laboratorio, es decir,
con las KK se puede analizar funciones de respuesta en sistemas f́ısicos.

Por último, se realizaron los modelos matemáticos que ajustaron y relacionaron las
diferentes temperaturas de śıntesis en los tiempos estipulados con la conductividad
del material fabricado, estos se fundamentan con los datos de la espectroscoṕıa de
impedancia de los dos materiales cerámicos fabricados en el laboratorio de la Uptc
descritos anteriormente.
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Ahora bien, la conductividad eléctrica además de ser una medida de la capacidad
de un material para dejar pasar corriente eléctrica a través de él, también se define
como la inversa de la resistividad, por tanto, los espectros de la impedancia son de
suma importancia ya que ésta es una magnitud compleja, formada por los valores
de la resistencia (parte real), e inductancia y capacitancia (parte imaginaria). Con
lo anteriormente expuesto se considera, que las variables las cuales permitirán
de cierta forma predecir y cuantificar el comportamiento de los dos materiales
fotovoltáicos de tipo CZTS, son:

Variables independientes : El tiempo de śıntesis (tiempo de reacción hidrotérmica
del material en el reactor). La temperatura de śıntesis (tratamiento hidrotérmico
del material en el reactor, en un rango de temperaturas de 200oC a 300oC), la
composición del material CZTS, (Cu2ZnTiS4, Cu2ZnSnS4)).

Variables fijas: Espesor y diámetro del material fabricado (material en forma de
pastilla), la frecuencia utilizada en la toma de los espectros de impedancia,

Variable dependiente: La respuesta eléctrica. (Conductividad del material)

Básicamente, la propuesta busca la creación de un tipo de estructura cristalina
como material fotovoltáico CZTS (Cu2ZnTiS4), (Cu2ZnSnS4), bajo condiciones
qúımicas estipuladas sin variar su composición (estequiometŕıa), respuesta que se
analizará en función del tiempo y la temperatura de śıntesis; inicialmente se hace un
tratamiento tomando como única variable la temperatura, dejando fijos el tiempo
y el material, con lo cual se observa y analiza que tipo de respuesta eléctrica se
puede obtener.

En una segunda etapa se hace variar el tiempo y la temperatura de śıntesis con
el fin de analizar los posibles cambios que se obtienen en la respuesta eléctrica,
como tercera etapa se hace variar el compuesto CZTS (esto es cambiar el tita-
nio por estaño), observando las posibles diferencias y comportamientos eléctrico
que adquiere el material. Otras variables fijas que se toman son las velocidades de
calentamiento y enfriamiento, la presión del sistema y tipo de atmósfera de trabajo.

Se conoce como parámetro al dato que se considera como imprescindible y orien-
tativo para lograr evaluar o valorar una determinada situación. En este sentido, y
para nuestro caso, los parámetros considerados son la frecuencia, los datos reales
e imaginarios y el modulo, obtenidos de los espectros de la impedancia de los
materiales CZTS en estudio, para con ellos ajustar el mejor modelo matemático
buscado.

Teniendo en cuenta la información dada en la Tabla 3.1, se necesitan como mı́nimo
sintetizar y analizar 30 pastillas fotovoltáicas CZTS en función del tiempo y la
temperatura de śıntesis. Para analizar la variable de respuesta (Conductividad del
material) y crear el modelo, se tendrá en cuenta las diferentes combinaciones entre
las interacciones de los factores: Material (x1), Tiempo (x2) y Temperatura (x3).

Como se puede observar el factor x1 tiene dos niveles, el factor x2 tiene 5 niveles
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y el factor x3 tiene 3 niveles, en total habrá 2× 3× 5× n observaciones totales si
se hacen n réplicas del experimento completo, y es necesario como mı́nimo hacer
dos réplicas (n > 2) para determinar una suma de cuadrados debidas al error si
todas las interacciones posibles están incluidas en el modelo. Una posible forma
del modelo puede ser el siguiente:

yijkl = µ+ τi + βj + γk + (τβ)ij + (τγ)ik + (βγ)jk + (τβγ)ijk + εijkl

donde: 
i = 1,2,

j = 1,2,3

k = 1,2,3,4,5

l = 1,2.

y 

µ es el efecto promedio global,

τi es el efecto del nivel i-ésimo del factor x1

βj es el efecto del nivel j-ésimo del factor x2

γk es el efecto del nivel k-ésimo del factor x3

(τβ)ij es el efecto de la interacción entre τi y βj

(τγ)ik es el efecto de la interacción entre τi y γk

(βγ)jk es el efecto de la interacción entre βj y γk

(τβγ)ijk es el efecto de la interacción entre τi, βj y γk

εijkl es un componente de error aleatorio

escrito de otra forma este modelo se puede ver como:

y = β0 + β1x1 + β2x2 + β3x3 + β12x1x2 + β13x1x3 + β23x2x3 + β123x1x2x3 + ε

Una vez conseguido el modelo se realizaran pruebas con datos reales de tal forma
que se pueda verificar la confiabilidad del modelo en las predicciones mencionadas,
o poder realizar cambios para ajustar los parámetros necesarios que ayuden a
mejorar el modelo creado. El programa computacional realizado ayudará a observar
cuáles son las condiciones de obtención qúımicas necesarias para los materiales
fotovoltáicos CZTS, graficar y analizar el comportamiento y la respuesta eléctrica
a partir de los espectros de impedancia en dichos materiales en función de las
variables independiente tiempo y temperatura.
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3.2. Śıntesis y obtención del material

Para obtener el material CZTiS, (Cu2ZnTiS4) y CZSnS (Cu2ZnSnS4), se realizó
un proceso de sintetizado implementando una ruta hidrotérmica bajo dos etapas
de reacción. Las muestras de Cu2ZnTiS4 y Cu2ZnSnS4 se sintetizaron a partir de
nitratos correspondientes de Cu (NO3)2, Zn (NO3)2, Sn (NO3)2, con soluciones en
concentración 1 mol L−1 todas de Merck. La fuente de S era tiourea y la fuente de
Ti, isopropóxido de titanio 99,99 %. Los cationes correspondientes para CZTiS y
CZSnS se dosificaron en un autoclave de acero revestido con teflón, que se sellaron
herméticamente y se proporcionaron con agitación magnética a 150 rpm y una
presión aproximadamente de 600 psi.

Cada composición fue llevada a unas condiciones de reacción adecuada durante 24,
48 y 72 horas; dichas soluciones se trataron a temperaturas de śıntesis establecidas
en función de los criterios termodinámicos para formar la kesterita. Se fabricaron
dos tipos de materiales CZTS con estequiometŕıas espećıficas, uno con titanio y
otro con estaño denominados CZTiS, (Cu2ZnTiS4) y CZSnS (Cu2ZnSnS4), cada
uno a temperaturas de śıntesis entre 200 y 300oC con intervalos de 25 grados Celsius
(200, 225, 250, 275 y 300oC), para un total de 30 muestras del material deseado,
15 compuestos de CZTiS y 15 de CZSnS, como se muestra a continuación, Tabla
3.1 .

Śıntesis hidrotérmica de los materiales CZTS
Cu2ZnSnS4 Cu2ZnTiS4

Temperatura (oC) Tiempo (Horas) Temperatura (oC) Tiempo (Horas)
200 24 200 24

48 48
72 72

225 24 225 24
48 48
72 72

250 24 250 24
48 48
72 72

275 24 275 24
48 48
72 72

300 24 300 24
48 48
72 72

Tabla 3.1: Variables y los tipos de celdas CZTS

Terminada esta etapa se obtuvo un precipitado de color negro, el material aún con
impurezas efecto del proceso de śıntesis, fue lavado en forma constante y repetida
con etanol absoluto, para purificarlo y reducir el efecto de impurezas causadas en
el proceso, luego fue secado en un horno de calentamiento a 100oC durante una
hora obteniendo el material deseado en forma de polvo compacto; posteriormente,
de cada compuesto obtenido se compactaron 0.3 gramos uniaxialmente a 10 MPa,
consiguiendo probetas circulares con diámetros de 10 mm y un espesor de 1.0 mm.
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Al material obtenido en forma de pastilla, se le realizaron análisis por medio de
difracción de rayos X (DRX), espectroscopia electrónica de rayos X (XPS), Micros-
coṕıa electrónica de barrido (MEB), Microscoṕıa Raman, Microscoṕıa Ultravioleta
UV-vis, Microscopia de Fuerza Atómica (AFM), Espectroscopia de impedancia en
estado sólido (IS) y espectroscopia electroqúımica (EIS); además se le realizó un
análisis estad́ıstico y matemático, haciendo uso de las transformadas de Kramers-
Kronig, con el objeto de encontrar la probabilidad de éxito del proceso experimental
y de corroborar que la información obtenida con el método de impedancias es co-
rrecta; una vez conseguida ésta información se realizaron los respectivos modelos
matemáticos de la conductividad en función de la temperatura de śıntesis y con-
ductividad versus tiempo de śıntesis

Con el propósito de mejorar las condiciones eléctricas del material, se realizó una
etapa posterior, para esto los materiales CZTiS y CZSnS sintetizados a 72 horas
y temperaturas de śıntesis de 250, 275 y 300◦C fueron nuevamente macerados en
un mortero de ágata, hasta conseguir un polvo con un tamaño de grano conside-
rable; el polvo obtenido fue depositado en una navecilla de porcelana para realizar
tratamiento térmico a elevadas temperaturas, realizándole a cada probeta un tra-
tamiento término adicional; para ello, cada muestra fue calcinada a 550oC en un
horno tubular por una hora en atmósfera de nitrógeno con un flujo de 20 ml min−1,
en un horno ciĺındrico carbolite, tipo STF 15/180, generando una descomposición
térmica o un cambio de estado en su constitución f́ısica o qúımica. Posteriormente
el material se vuelve a compactar y se le realiza la caracterización necesaria para
verificar el tipo de compuesto, se hallan nuevos datos de impedancia en estado
sólido donde se puede observar por medio de los diagramas de Nyquist y la infor-
mación numérica obtenida, el mejoramiento de la conductividad de los materiales.

3.2.1. Caracterización

Una vez obtenido los materiales, en cada caso, se les realizó un análisis por difrac-
ción de rayos X, (DRX) microscoṕıa electrónica de barrido (SEM), espectroscoṕıa
RAMAN y Espectroscopia ultravioleta-visible UV-VIS, técnicas que permitirán
realizar la caracterización del material y que ayudarán a comprobar las propieda-
des estructurales y cristalinas del material, aśı como poder obtener el band-gap
del mismo. Este protocolo permitió hacer una proceso de selección de las muestras
sintetizadas mas relevantes, para proseguir con las posteriores pruebas de caracte-
rización de mayor profundidad y detalle.

De las etapas preliminares se seleccionaron los materiales CZTiS y CZSnS obte-
nidos a 72 horas, 250oC, 275 y 300oC cada uno. A los materiales seleccionados
del proceso anterior, se le realizó un tratamiento adicional de calcinado a 550oC
con flujo de nitrógeno gaseoso, y posteriormente fueron sometidos a un proceso de
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caracterización por espectroscoṕıa fotoelectrónica de rayos X (XPS) y espectrosco-
pia de impedancias en estado sólido con el fin de seleccionar aquellos que desde el
punto de vista qúımico, estructural, composicional y de respuesta eléctrica, puedan
ser utilizados para el diseño de sistemas fotovoltáicos. Los materiales derivados de
esta etapa, serán evaluados desde el punto de vista de la impedancia como factor
relevante en el desarrollo del presente trabajo, mediante la implementación de las
transformadas de KK.



4

Resultados y Conclusiones

La caracterización estructural, se realizó a las muestras sintetizadas de CZTiS y
CZSnS por el método hidrotermico, las cuales fueron tratadas a tiempos y tempe-
raturas de reacción de 24, 48 y 72 horas con temperaturas de 200, 225, 250, 275 y
300oC sin ningún tratamiento adicional. Esto con el fin de seleccionar las muestras
que presentaron mejor comportamiento cristalográfico.

4.1. Resultados obtenidos por medio de DRX

En todos los casos se observó (Figuras 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5, 4.6) que los materiales
presentaron una orientación preferencial en el plano (1 2 1), con un sistema crista-
lino tetragonal y un grupo espacial I-42m, lo cual es caracteŕıstico de la fase tipo
kesterita; para ello se realizó una comparación de las posiciones 2θ encontradas
experimentalmente, con respecto a las reportadas en el PDF card 00-026-0575, en
donde se reportan unos parámetros de celda a = b =5.427 Åy c = 10.848 Å; con lo
que se corroboró que el material analizado corresponde a las dos estequiometrias
planteadas en el proyecto CZTiS (Cu2ZnTiS4) y CZSnS (Cu2ZnSnS4)

74



4. RESULTADOS Y CONCLUSIONES 75

(a) DRX de CZSnS a 24h y 200oC (b) DRX de CZSnS a 24h y 225oC

(c) DRX de CZSnS a 24h y 250oC (d) DRX de CZSnS a 24h y 275oC

Figura 4.1: Difractogramas de los materiales (CZSnS) sintetizadas por 24h a diferentes temperaturas

Un procedimiento similar se realizó para los materiales sintetizados de CZTiS,
encontrando los siguientes difractogramas.
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(a) DRX de CZTiS a 24h y 200oC (b) DRX de CZTiS a 24h y 225oC

(c) DRX de CZTiS a 24h y 250oC (d) DRX de CZTiS a 24h y 275oC

Figura 4.2: Difractogramas de los materiales (CZTiS) sintetizadas por 24 h a diferentes temperaturas

Parámetros de red de los materiales CZTS a 24h, entre 200 y 300oC sin tratamiento térmico posterior

Datos Cristalográfi-
cos de CZTiS a 24h
y 200oC, .cif

Datos Cristalográfi-
cos CZTiS a 24h y
225oC

Datos Cristalográfi-
cos de CZSnS a 24h
y 200oC, .cif

Datos Cristalográfi-
cos de CZSnS a 24h
y 225oC

Estructura
Cristalina

Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal

Grupo espa-
cial

I-42 (121) I-42 (121) I-42 (121) I-42 (121)

Parámetros
de red

a = b = 5.427 Å
c = 10.848 Å

a = b = 5.427 Å
c = 10.848 Å

a = b = 5.435 Å
c = 10.8464 Å

a = b = 5.435 Å
c = 10.8464 Å

Ángulo entre
ejes

α = β = γ = 90o α = β = γ = 90o α = β = γ = 90o α = β = γ = 90o

Tabla 4.1: Parámetros de red en materiales elaborados con tiempo de 24h y temperatura de śıntesis de 200 a
300oC sin tratamiento posterior

Dicha caracterización se realizó por medio de difracción de rayos X (DRX), técnica
que se usó en este trabajo para validar los sólidos obtenidos; la implementación
se realizó en un equipo PANalytical X′pert PRO MPD (equipado con un detector
X′celerator X’ultra rápido en configuración Bragg-Bretano, usando la radiación Cu
Kα (λ=1.54Å); cada difractogramas fue tomado entre 10 y 90o) y los resultados
se analizaron usando el programa X′Pert High Score y el programa FullPro Suite
y las bases de datos de difracción ICDD, realizándoles posteriormente un proceso
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de refinamiento Rietveld, con ayuda de programas como X′pert HighScore Plus
y GSAS; en donde se consiguió comparar los difractogramas experimentales con
los teóricos, además de obtener información de la estructura cristalina la cual es
concordante con una geometŕıa tetragonal tipo kesterita.

(a) DRX de CZSnS a 48h y 200oC (b) DRX de CZSnS a 48h y 250oC

(c) DRX de CZSnS a 48h y 300oC

Figura 4.3: Difractogramas de los materiales (CZSnS) sintetizadas por 48h a diferentes temperaturas

El proceso de difracción de rayos X DRX, se repitió para el material CZTiS, evi-
denciando los siguientes difractogramas
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(a) DRX de CZTiS a 48h y 200oC (b) DRX de CZTiS a 48h y 225oC

(c) DRX de CZTiS a 48h y 275oC (d) DRX de CZTiS a 48h y 300oC

Figura 4.4: Difractogramas de los materiales (CZTiS) sintetizadas por 48h a diferentes temperaturas

Parámetros de red de los materiales CZTS a 48h, entre 200 y 300oC sin tratamiento térmico posterior

Datos Cristalográfi-
cos de CZTiS a 48h
y 275oC, .cif

Datos Cristalográfi-
cos CZTiS a 48h y
300oC

Datos Cristalográfi-
cos de CZSnS a 48h
y 250oC, .cif

Datos Cristalográfi-
cos de CZSnS a 48h
y 300oC

Estructura
Cristalina

Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal

Grupo espa-
cial

I-42 (121) I-42 (121) I-42 (121) I-42 (121)

Parámetros
de red

a = b = 5.427 Å
c = 10.848 Å

a = b = 5.427 Å
c = 10.848 Å

a = b = 5.435 Å
c = 10.8464 Å

a = b = 5.435 Å
c = 10.8464 Å

Ángulo entre
ejes

α = β = γ = 90o α = β = γ = 90o α = β = γ = 90o α = β = γ = 90o

Tabla 4.2: Parámetros de red en materiales elaborados con tiempo de 48h y temperatura de śıntesis de 200 a
300oC sin tratamiento posterior
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(a) DRX de CZSnS a 72h y 250oC (b) DRX de CZSnS a 72h y 275oC

(c) DRX de CZSnS a 72h y 300oC

Figura 4.5: Difractogramas de los materiales (CZSnS) sintetizadas por 72 h a diferentes temperaturas

De igual forma los difractogramas para los materiales CZTiS a 72 horas se pueden
ver en las siguientes Figuras 4.6, observando que a medida que el tiempo y la
temperatura de reacción aumenta, los parámetros cristalográficos experimentales
tienen mayor concordancia con respecto a los reportados de forma teórica (.cif);
Indicando que el material tiende a organizarse correctamente, en concordancia con
trabajos preliminares, en los cuales se ha determinado que los sistemas alcanzan
un punto en el cual se logra la consolidación de la fase cristalina buscada, siendo
un parámetro cŕıtico en el proceso sintético.
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(a) DRX de CZTiS a 72h y 200oC (b) DRX de CZTiS a 72h y 225oC

(c) DRX de CZTiS a 72h y 250oC (d) DRX de CZTiS a 72h y 275oC

(e) DRX de CZTiS a 72h y 300oC

Figura 4.6: Difractogramas de los materiales (CZTiS) sintetizadas por 72 h a diferentes temperaturas
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Parámetros de red de los materiales CZTS a 72h, 200 a 300oC sin tratamiento térmico posterior

Datos Cristalográfi-
cos de CZTiS a 72h
y 225oC, .cif

Datos Cristalográfi-
cos CZTiS a 72h y
275oC

Datos Cristalográfi-
cos de CZSnS a 72h
y 275oC, .cif

Datos Cristalográfi-
cos de CZSnS a 72h
y 300oC

Estructura
Cristalina

Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal

Grupo espa-
cial

I-42 (121) I-42 (121) I-42 (121) I-42 (121)

Parámetros
de red

a = b = 5.427 Å
c = 10.848 Å

a = b = 5.427 Å
c = 10.848 Å

a = b = 5.435 Å
c = 10.8464 Å

a = b = 5.435 Å
c = 10.8464 Å

Ángulo entre
ejes

α = β = γ = 90o α = β = γ = 90o α = β = γ = 90o α = β = γ = 90o

Tabla 4.3: Parámetros de red en materiales elaborados con tiempo de 72h y temperatura de śıntesis de 200 a
300oC sin tratamiento posterior

En cada figura se encontró, qué dependiendo del tiempo de reacción, las muestras
presentan diferente cristalinidad; en donde a menor tiempo (24 horas), los sólidos
tenderán a ser menos cristalinos, presentando una menor intensidad en sus señales
y dando mayor posibilidad de que se formen diferentes fases secundarias, lo cual
afectaŕıa en el rendimiento del material, en cuanto a sus propiedades semiconduc-
toras buscadas..

Las posibles fases secundarias encontradas son: Cu7S4, SZn, Cu2S, Tablas 4.4 las
cuales se pudieron formar debido a la cinética de reacción propia de este tipo de
sistemas, en los cuales se ha encontrado que estas fases secundarias evolucionan
de forma aleatoria, conforme la estructura de la kesterita se va formando hasta
alcanzar una conformación estable en la cual se alcanza el máximo de concentración
de esta fase y se reduce la relacionada con otras fases, que igual estarán presentes
en bajas concentraciones..

Los reportes confirman que la formación de fases secundarias perjudican los paráme-
tros eléctricos del material en estudio, por ende para detener su posible aparición
durante el proceso de śıntesis y el tratamiento térmico, se estipulan parámetros
idóneos [46], controlando al máximo el proceso de śıntesis, de tal manera que ayu-
den a mejorar la calidad del material a sintetizar.

Pattern List

Visible Ref. Code Score Compound
Name

Displ.[2θ] Scale Fac. Chem. Formula

98-004-8887 42 Copper Tin
Sulfide

0.000 0.882 Cu2.666S3.999Sn

98-006-2319 25 Digenite
high

0.000 0.324 Cu7S4

98-001-7502 17 Wurtzite 2H 0.000 0.356 SZn
98-004-8716 11 Chalcocite

high
0.000 0.126 Cu2S

Tabla 4.4: Caracterización estructural por DRX de CZSnS a 250oC - 72h, por medio del programa X′Pert High
Score
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4.1.1. Resultados obtenidos por medio de MEB

El análisis realizado por medio del Microscopio Electrónico de Barrido (MEB)
o Scanning Electron Microscope (SEM), permitió la caracterización morfológica
y anaĺıtica de algunos materiales en estudio, con esta técnica se pudo obtener
imágenes de las superficies de los materiales, con lo cual se pudo observar el tamaño
de grano con distribución heterogénea y la distancia entre estos. Las imágenes
conseguidas por el MEB se generan por interacción de un haz de electrones que
barre un área determinada sobre la superficie del material CZTS, creando una
imagen que refleja las caracteŕısticas superficiales de la muestra; éste barrido se
realiza ĺınea por ĺınea sobre una pequeña zona rectangular, la cual se puede luego
visualizar en forma amplificada.

El MEB también arrojó información sobre la segregación, las irregularidades mor-
fológicas de los materiales sintetizados y el crecimiento de granos. Esta información
se obtuvo gracias al bombardeo de electrones que genera el MEB sobre la muestra,
tal bombardeo produce varias formas simultáneas de radiación aśı como la emi-
sión de electrones secundarios. Cuando se detecta esta señal en un gran número de
puntos del área en estudio, da lugar a la imagen que se visualizará en una pantalla,
o fotograf́ıa por medio de una cámara adosada al equipo.

La caracterización realizada por medio del MEB, se le aplicó a varias muestras del
material CZTS, obteniendo imágenes con aumentos de 10.000X, 8.000X y 3.000X,
en las cuales se pueden apreciar medidas de 1, 2 y 5 µm, con resolución espacial
operando a 5.00 kV, y una distancia de trabajo mı́nima (WD) de 9.5 mm. Para
obtener las imágenes de alta resolución se usó un equipo JOEL 2100 equipado con
un cañón termiónico LaB6, con voltaje de aceleración de 2kV y dotado de una
cámara CCD. Con los análisis realizados por medio del MEB, se pudo determi-
nar las morfoloǵıas del material con la obtención de sólidos de forma irregular y
heterogénea, en concordancia con el método de śıntesis propuesto, en el cual se
observan conformaciones que oscilan entre los 2 y 50 micrones.

Las morfoloǵıas de las superficies obtenidas por el MEB, se pueden observar en
las Figuras 4.7, 4.8, 4.9. Los resultados mostrados en la Figura demuestran que
el sistema sintetizado en diferentes tiempos de reacción y a una temperatura fija,
no presenta una morfoloǵıa homogénea, de lo contrario se observa la formación de
conglomerados heterogéneos, pues los estudios hechos por Wang et al, [47] han con-
seguido demostrar que la morfoloǵıa del material se ve mejorada con incrementos
en la temperatura de śıntesis, dado que se disminuye notoriamente la formación
de aglomerados amorfos.
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(a) MEB CZTiS a 24h y 300oC (b) MEB CZTiS a 48h y 300oC

(c) MEB CZTiS a 72h y 300oC

Figura 4.7: Micrograf́ıas electrónicas de barrido para CZTiS a 24h, 48h, 72h y 300oC respectivamente

(a) MEB CZTiS (b) MEB CZTiS

Figura 4.8: Microscoṕıa electrónica de barrido para CZTiS



4. RESULTADOS Y CONCLUSIONES 84

(a) MEB CZSnS (b) MEB CZSnS

(c) MEB CZSnS (d) MEB CZSnS

(e) MEB CZSnS

Figura 4.9: Microscoṕıa electrónica de barrido para CZSnS

Aśı finalmente, es claro que el efecto del tiempo de reacción tiene una connotación
positiva pues mejora de forma notable la homogeneidad de los materiales y servirá
de base para su empleo en procesos de conducción en los cuales la homogeneidad
morfológica, qúımica y estructural juega un papel crucial en el desempeño de los
mismos, lo cual se evidenció como factores dependientes del tiempo de reacción.
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4.1.2. Resultados por Espectroscopia Raman en materiales
CZTS

En la obtención de los espectros Raman, la muestra en polvo de cada una de
las muestras se deposito sobre la plataforma de análisis del equipo. Los espectros
Raman se obtuvieron bajo condiciones generales para todas las muestras, Tabla
4.5 y algunas particularidades para cada muestra, realizando un barrido entre 0 y
1800 cm−1.

Las condiciones espećıficas se determinaron después de hacer la exploración con
los tres láseres (473, 532 y 785 nm) y un barrido en el rango de adquisición de 0 a
4000 cm−1, una vez realizada esta exploración se escogió el rango de 20 - 1800 cm−1

como mejor rango de trabajo. La tabla 4.6 muestra la potencia del láser sobre las
muestras de los materiales CZTiS y CZSnS, la cual vaŕıa de 1.46mW a 30.9µW
debido a que algunas muestras presentan fotoqúımica al ser irradiadas.

Condiciones generales para espectros Raman en materiales CZTiS y CZSnS

Equipo LabRam HR Evolution Láser 532nm
Rango de Adquisición 20-1800 cm−1 Objetivo 100X
Rejilla 600 Corrección de Flou-

rescencia
Śı

Tabla 4.5: Condiciones generales para los espectros Raman en materiales CZTiS y CZSnS

Condiciones espećıficas para los espectros Raman en materiales CZTiS y CZSnS

Muestra Tiempo de Inte-
gración

Acumulaciones Potencia

CZTiS 24h 250oC 20 10 839µW
CZTiS 48h 225oC 10 10 322µW
CZTiS 48h 275oC 10 20 161µW
CZTiS 72h 200oC 10 20 30.9µW
CZTiS 72h 300oC 10 20 322µW
CZSnS 24h 200oC 20 10 839µW
CZSnS 48h 250oC 20 20 30.9µW
CZSnS 72h 250oC 20 10 161µW
CZSnS 72h 275oC 20 10 161µW
CZSnS 72h 300oC 30 20 839µW

Tabla 4.6: Condiciones espećıficas para los espectros Raman en para materiales CZTiS y CZSnS

Las Figuras 4.10 y 4.11 muestran los espectros Raman de los materiales CZTiS
y CZSnS obtenidos bajo diferentes tiempos y temperaturas de śıntesis sin trata-
miento térmico, el análisis de los espectros Raman se realizó entre 100-600 cm−1

donde se presentan las principales señales tanto del material esperado, aśı como
evidencia de fases cristalinas adicionales
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(a) Raman de CZTiS a 24h 250oC (b) Raman de CZTiS a 48h 225oC

(c) Raman de CZTiS a 48h 275oC (d) Raman de CZTiS a 72h 200oC

(e) Raman de CZTiS a 72h 300oC

Figura 4.10: Caracterización estructural por Espectroscopia Raman de CZTiS con tiempo de 24, 48 y 72h, y
temperatura de śıntesis de 200, 225, 250, 275 y 300oC
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(a) Raman de CZSnS a 24h 200oC (b) Raman de CZSnS a 48h 250oC

(c) Raman de CZSnS a 72h 250oC (d) Raman de CZSnS a 72h 275oC

(e) Raman de CZSnS a 72h 300oC

Figura 4.11: Caracterización estructural por Espectroscopia Raman de CZSnS con tiempo de 24, 48 y 72h, y
temperatura de śıntesis de 200, 250, 275 y 300oC

Despúes de un análisis detallado de las muestras en Raman, es claro que al igual
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que en casos anteriores el tiempo de reacción juega un papel crucial en la reducción
de fases secundarias o fases no buscadas. Se evidenció que las intensidades de las
señales Raman cambian de forma evidente en función de la temperatura, permi-
tiendo establecer que la obtención de una fase mas pura del material, no siempre
responde a un incremento térmico y que por el contrario se pueden establecer
condiciones espećıficas para cada sistema.

Dicho efecto ha sido evidenciado en diferentes trabajos en los cuales las señales
más prominentes de la fase buscada se localiza sobre los 338-350 cm−1. Las señales
adicionales, se relacionan con fases secundarias de fases tetragonales de Cu2SnS3,
que se forman en la dinámica hidrotérmica de obtención de las kesteritas, pero
que se pueden eliminar de forma posterior con tratamientos térmicos secundarios.
La presencia de fases de Cu3SnS4, localizados sobre los 318 cm−1, y de SnS sobre
los 160-190 cm−1, evidencia que bajo ciertas condiciones de śıntesis este tipo de
sistemas puede favorecerse disminuyendo la calidad cristalográfica de los sólidos y
dificultando el proceso de identificación posterior.

4.1.3. Resultados obtenidos por medio de impedancias en
CZTiS y CZSnS

Las propiedades eléctricas del material CZTiS y CZSnS fueron analizadas por
medio de medidas de conductividad en función de la temperatura de śıntesis, para
ello se utilizaron equipos capaces de medir impedancias, recopilando información
tanto numérica como gráfica de la impedancia de una función de transferencia, la
frecuencia, los módulos y las fase presentes en el sistema.

4.1.4. Uso de las ecuaciones de KK para la confiabilidad
de los datos de impedancias en CZTiS y CZSnS

La verificación de las datos se realizó haciendo uso de las transformadas de Kramers-
Kronig, por medio de la caracterización electroqúımica aplicada a las muestras
CZTiS y CZSnS. Esta caracterización se realizó en un potenciostato galvanosta-
to mediante la técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroqúımica (EIS), a
temperatura ambiente, empleando una celda compuesta por el electrodo de tra-
bajo con un área expuesta de 1 cm2, un electrodo de referencia de plata cloruro
de plata Ag/AgCl y un alambre de cobre como contra electrodo en una solución
de agua; se eligió esta solución debido a que simula una solución homogenea. Las
moléculas de agua son eléctricamente neutras pero su geometŕıa las hace polariza-
bles, es decir, que las cargas positivas y negativas están colocadas una frente a la
otra. Una vez obtenida la información con esta técnica se utilizó la herramienta de
Kramers-Kronig incorporada en el software para verificar los datos experimentales
con los que arrojan las ecuaciones de Kramer-Kronig.



4. RESULTADOS Y CONCLUSIONES 89

Los resultados mostraron un alto porcentaje de similitud entre los datos experimen-
tales y los valores ajustados con estas ecuaciones, lo cual garantiza la confiabilidad
del diseño experimental, pues el porcentaje de error de los valores reales e imagi-
narios de la impedancia es mı́nimo, como se muestra en la Tabla 4.7 y las Figura
4.12

Valores experimentales Vs valores obtenidos con Kramers-Kronig en CZTiS y CZSnS

Núm
CZTiS CZSnS

Z’ - Exp Z” - Exp Z’ - KK Z” - KK Z’ - Exp Z” - Exp Z’ - KK Z” - KK
1 320.4 7305 376 7287 207.9 5406 179 5394
2 1796 5578 1837 5567 1800 5781 1975 5764
3 2768 4068 2689 4147 3773 5044 3595 5151
4 3359 3137 3436 3123 4364 4148 4438 4234
5 4113 2680 3932 2656 5010 3779 4930 3674
6 5758 3112 5762 3067 5766 2971 5560 3155
7 5841 2497 5908 2485 5949 2576 5968 2392
8 5669 1952 5714 1863 6272 2050 6017 1811
9 5865 1457 5874 1395 5683 1488 6072 1447
10 6027 887.6 5975 1002 6229 938.9 6059 1123
11 6223 1102 6162 1052 6104 1005 6046 1019
12 6322 871.9 6273 853 6428 1117 6228 860.2
13 6072 617 6097 589.3 5952 629.5 6207 561.6
14 6124 675 6188 674 6130 481.2 6093 554.3
15 6274 748 6178 747 6171 447.5 6228 539.5
16 6567 364 6178 389 6572 397.7 6208 389.6
17 6127 765 6201 694 6119 793.9 6189 498.6
18 6305 545 6393 478 6298 537.1 6436 461
19 6411 238.2 6433 226 6386 37.71 6418 231.4
20 7438 517 7338 317.3 6447 529 6341 308.9
21 7078 271 7029 294 6488 284 6531 285.8
22 7375 451 7487 480.2 6374 161.3 6486 80.38
23 7452 179.5 7477 203 6450 167.7 6480 212.6
24 7468 172 7488 124 6473 160.4 6493 116
25 7473 162.2 7458 157.6 6485 157.5 6455 154.3

Tabla 4.7: Valores experimentales de los materiales CZTiS y CZSnS Vs valores obtenidos con las ecuaciones de
Kramers-Kronig
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(a) Impedancia Electroqúımica de CZTiS y CZSnS

(b) Kramer-Kronig de CZTiS (c) Kramer-Kronig de CZSnS

Figura 4.12: Gráficas de los valores experimentales de los materiales CZTiS y CZSnS Vs valores obtenidos con las
ecuaciones de Kramers-Kronig

4.1.5. Resultados por medio de Impedancias en estado sóli-
do en CZTiS y CZSnS

Como ya se ha dicho la impedancia es una técnica en la que se le aplica una per-
turbación senoidal de potencial eléctrico a los materiales en estudio con frecuencias
que vaŕıan dependiendo las propiedades f́ısicas y qúımicas del material, obteniendo
de esta perturbación aplicada, una respuesta de corriente eléctrica propia del ma-
terial y con la cual se puede clasificar la conductividad del mismo. La impedancia
al ser una técnica no destructiva se puede realizar varias veces a la misma muestra,
esto con el fin de verificar la reproductividad de los datos arrojados por el equipo
de espectrometŕıa.

La toma de impedancias de materiales con propiedades eléctricas vaŕıa con la fre-
cuencia del potencial aplicado, lo que significa que dicha frecuencia esta relacionada
con las propiedades de tales materiales; estas propiedades se deben a la estructura
f́ısica del material, a los procesos electroqúımicos, o tal vez a la combinación de
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ambos. [28]

Para la toma de las impedancias de estos materiales se usó una frecuencia de 1
Mega hertz de salida a 5k de llegada.

La corriente que evidencia los material con propiedades eléctricas tiene la misma
frecuencia que el potencial aplicado, sin embargo la magnitud y la fase son dife-
rentes, esto se debe a que la impedancia es el cociente entre el potencial aplicado
y la intensidad de corriente, que según la ecuación 4.1

Figura 4.13: Pastillas de CZTiS y CZSnS compactadas uniaxialmente
a diferentes tiempos y temperaturas de śıntesis.

Z =
E0

I0

=
E0sen(ωt)

I0sen(ωt+ ϕ)
(4.1)

Donde E0 es el potencial, I0 es la intensidad, ω es la frecuencia y ϕ es el desfase, lo
que quiere decir que, la impedancia se puede expresar en función de una magnitud
Z0 y un desfase ϕ.

Los resultados de la impedancia de los materiales CZTiS y CZSnS están repre-
sentados por medio de los diagramas de Nyquist, obteniendo información sobre
resistencia (con lo cual se puede calcular la conductancia), y reactancia (con la
cual se puede hallar inductancia y capacitancia) del material. los diagramas de
Bode, nos muestran información sobre el comportamiento del material en función
de la frecuencia.

Los diagramas de Nyquist y Bode, y los valores de la respuesta eléctrica exhi-
ben un buen comportamiento en su medición. Los datos se analizaron teniendo en
cuenta las variables propuestas, registrando los valores máximos de los módulos
(magnitud) de impedancia en cada medición; las propiedades ópticas y eléctricas
con estructura de kesterita conseguidas en esta investigación, muestran materiales
CZTiS y CZSnS con un comportamiento eléctrico favorable, pues los valores os-
cilan con potencias entre 10−5 y 10−4, lo cual permite clasificar a los materiales
elaborados como semiconductores, siendo una alternativa para la fabricación de
celdas fotovoltáicas de bajo costo.



4. RESULTADOS Y CONCLUSIONES 92

La información se puede ver en las Tablas 4.8, 4.9 y las Figuras, 4.14, 4.15, 4.16 y
4.17,

Impedancias de CZTiS con tiempo de śıntesis de 72h

T oC Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Medida 5 promedio
250 13036.76 10594.10 19903.71 18164.14 14678.25 15276.18
275 1785.34 8421.64 11432.14 16941.37 19802.21 11676.54
300 3938.44 19864.94 8765.01 6431.26 9166.45 9633.22

Tabla 4.8: Espectroscoṕıa de impedancia (CZTiS) con tiempo de śıntesis de 72h

Impedancias de CZSnS con tiempo de śıntesis de 72h.

T oC Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Medida 5 promedio
250 10413.87 9497.05 10198.98 4152.43 12471.11 9346.68
275 15607.10 12164.28 16310.33 7160.95 7149.81 11678.81
300 16792.04 27022.45 4617.92 5364.63 9742.29 12707.86

Tabla 4.9: Espectroscoṕıa de impedancia (CZSnS) con tiempo de śıntesis de 72h

La conductividad del material se obtuvo mediante la inversa de los valores máximos
de los módulos de la impedancia de cada medición, como se indica en las Tablas
4.10 y 4.11, que se analizaron estad́ısticamente por medio del análisis de la varianza,
obteniendo un factor de correlación favorable para la temperatura.

Conductividad de CZTiS con tiempo de śıntesis de 72h

T oC Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Medida 5 promedio
250 7.67 ×10−5 9.43 ×10−5 5.02 ×10−5 5.50 ×10−5 6.81 ×10−5 6.89 ×10−5

275 6.01 ×10−4 1.18 ×10−4 8.74 ×10−5 5.90 ×10−5 5.04 ×10−5 1.75 ×10−4

300 2.53 ×10−4 5.03 ×10−5 1.14 ×10−4 1.55 ×10−4 1.09 ×10−4 1.36 ×10−4

Tabla 4.10: Conductividad del material CZTiS con tiempo de śıntesis de 72h

Conductividad de CZSnS con tiempo de śıntesis de 72h

T oC Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Medida 5 promedio
250 9.60 ×10−5 1.05 ×10−4 9.80 ×10−5 2.40 ×10−4 8.01 ×10−5 1.24 ×10−4

275 6.40 ×10−5 8.22 ×10−5 6.13 ×10−5 1.39 ×10−4 1.39 ×10−4 9.42 ×10−5

300 5.95 ×10−5 3.70 ×10−5 2.16 ×10−4 1.86 ×10−4 1.02 ×10−4 1.20 ×10−4

Tabla 4.11: Conductividad del material CZSnS con tiempo de śıntesis de 72h
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(a) Nyquist 72h 250oC CZSnS (b) Nyquist 72h 275oC CZSnS (c) Nyquist 72h 300oC CZSnS

Figura 4.14: Diagramas de Nyquist para CZSnS

Los diagramas de Bode están representados por el logaritmo de la magnitud de
la impedancia y el desface (ϕ), en función del logaritmo de la frecuencia. Con
los diagramas obtenidos se puede detectar las regiones que son dominadas por los
elementos resistivos (resistencia de disolución y de polarización)observando una
pendiente de cero y con pendiente negativa de -1 aquellas regiones que están do-
minadas por elementos capacitivos, [28].

(a) Bode 72h 250oC 5000f CZSnS (b) Bode 72h 275oC 5000f CZSnS (c) Bode 72h 300oC 5000f CZSnS

Figura 4.15: Diagramas de Bode para CZSnS

En los diagramas de Nyquist, cada punto representa el valor de la impedancia
a la frecuencia determinada. Los valores que se obtienen a bajas frecuencias se
representan en la parte derecha del diagrama y lo datos a altas frecuencias se
representan en la parte izquierda.
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(a) Nyquist 72h 250oC 5000f CZ-

TiS

(b) Nyquist 72h 275oC 5000f CZ-

TiS

(c) Nyquist 72h 300oC 5000f CZ-

TiS

Figura 4.16: Diagramas de Nyquist para CZTiS

(a) Bode 72h 250oC 5000f CZTiS (b) Bode 72h 275oC 5000f CZTiS (c) Bode 72h 300oC 5000f CZTiS

Figura 4.17: Diagramas de Bode para CZTiS

Algunas veces las representaciones gráficas de los valores de la impedancia en el
plano complejo, se presentan por medio de un arco de ćırculo con su centro por
debajo del eje real (resistencia), la información aśı obtenida, ha sido atribuida a la
rugosidad del material y a la falta de homogeneidad en la superficie del mismo.

Figura 4.18: Impedancia atribuida a la rugosidad
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4.1.6. Impedancias en estado sólido en CZTiS con variables
tiempo y temperatura

Con el objeto de medir el efecto que tiene el tiempo y la temperatura a la vez
durante el proceso de śıntesis, se realizó un análisis con estos factores como varia-
bles del experimento. Los datos se analizaron teniendo en cuenta las dos variables
propuestas y se registraron los valores máximos de los módulos de la impedancia
en cada prueba, como se indica en la Tabla 4.12.

T oC Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Tiempo en h
300 769,74 3787,87 530,85 3562,81 24
300 3024,25 2643,64 6017,47 2154,54 48
300 3938,44 500,37 8765,01 6431,26 72
275 8412,06 8944,22 8294,3 15535,48 24
275 9475,23 7151,24 12359,13 10023,38 48
275 1785,34 8421,64 11432,14 8941,36 72
250 16463,65 6275,14 13612,17 10172,35 24
250 18688,88 8761,5 14672,51 16707,95 48
250 13036,76 10594,106 19903,7 18164,13 72

Tabla 4.12: Espectroscopia de impedancia (CZTiS) a diferentes tiempos y temperaturas.

la conductividad del material se halló por medio del inverso de los valores máximos
de los módulos de la impedancia de cada prueba, como se indica en la Tabla 4.13.
Estos datos fueron analizados de forma estad́ıstica mediante la varianza obteniendo
un factor de correlación para la temperatura y tiempo, aśı como de la interacción
de estas dos variables y con con el fin comprobar cual de estos es el factor que más
influye en la conductividad del material.

T oC Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Tiempo en h
300 1.29 ×10−3 2.64 ×10−4 1.88 ×10−3 2.80 ×10−4 24
300 3.30 ×10−4 3.78 ×10−4 1.66 ×10−4 4.46 ×10−4 48
300 2.53 ×10−4 1.99 ×10−3 1.14 ×10−4 1.55 ×10−4 72
275 1.19 ×10−4 1.12 ×10−4 1.20 ×10−4 6.43 ×10−5 24
275 1.055 ×10−4 1.398 ×10−4 8.09 ×10−5 9.97 ×10−5 48
275 5.60 ×10−4 1.187 ×10−4 8.74 ×10−5 1.118 ×10−4 72
250 6.07 ×10−5 1.59 ×10−4 7.34 ×10−5 9.83 ×10−5 24
250 5.35 ×10−5 1.14 ×10−4 6.81 ×10−5 5.98 ×10−5 48
250 7.67 ×10−5 9.43 ×10−5 5.02 ×10−5 5.50 ×10−5 72

Tabla 4.13: Conductividad del material CZTiS a diferentes tiempos y temperaturas.
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El análisis de la varianza se puede ver en la sección de análisis estad́ıstico, para este
caso el factor de correlación Fo>1, de los tratamientos proporcionados (tiempo y
temperatura) el que mayor influencia tiene sobre la conductividad del material es
la temperatura, asimismo se observa que el factor de correlación de la temperatura
es mayor que F, es decir, Fo(T ) >F, por tanto con esta variable el experimento
tiene un 97 % de éxito. El factor de correlación de la variable tiempo es cercano a
1, lo cual indica que también influye en la respuesta eléctrica el material CZTiS,
pero con menor intensidad. El modelo que ajusta estas dos variables se puede ver
en la sección de modelos atemáticos y corresponde a la ecuación (5.3), para este
caso se obtiene un modelo con dos variables que interactúan y la figura obtenida
es una superficie 5.2, la cual evidencia un buen ajuste de los datos experimentales
con respecto al modelo.

Impedancias de CZTiS con tiempo de śıntesis de 24h

T oC Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Medida 5 promedio
250 14463.65 6275.14 13612.73 10172.35 14919 12288.67
275 8412.06 8944.22 21424.13 15535.48 21294.3 15122.03
300 35985.81 5231.63 2502.12 19803.96 20893.69 16883.44

Tabla 4.14: Espectroscoṕıa de impedancia (CZTiS) con tiempo de śıntesis de 24h

4.1.7. Resultados obtenidos por medio de microscoṕıa de
fuerza atómica

El AFM realizado en modo de contacto en un área de 10µm × 10µm, permitió
observar las caracteŕısticas morfológicas de los materiales CZTiS y CZSnS, estable-
ciendo el comportamiento de la rugosidad del material en relación con el tiempo
y la temperatura de śıntesis y los cambios que estos sufren con las condiciones
estipuladas en este proceso de acuerdo con resultados anteriores, [48]. La ecuación
para determinar cálculos de rugosidad está dada por (4.2).√

1

L

∫ L

0

Y (x)dx (4.2)

Donde L es la longitud de muestreo e Y(x) son las alturas de cada posición XY de
la imagen xy-2D.

En la Tabla 4.15 y las Figuras 4.19, 4.20, 4.21, 4.22 se muestran los parámetros y las
superficies de la rugosidad para el compuesto CZTiS a 24 horas y temperaturas de
śıntesis de 200oC, 225oC, 250oC y 275oC realizadas con el AFM. Se puede evidenciar
que los promedios de la rugosidad que adquiere dicho compuesto durante el proceso
de reacción térmica en los rangos estipulados, es menor cuando la temperatura de
śıntesis es mayor; de igual forma disminuye: la rugosidad máxima en la profundidad
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del valle, el promedio de ondulación y en general los valores de los parámetros
decrecen sustancialmente. Todas las mediciones se realizaron en la sección más
rugosa sobre el rastreo superficial de la muestra.

Parámetros de Rugosidad en materiales CZTiS sin TT

Parámetros
CZTiS 24h

200oC 225oC 250oC 275oC
Rugosidad promedio (Ra) (nm) 1046.3 936.1 911.9 1010.4
Altura máxima de la rugosidad
(Rt) (nm)

7015.4 3304.6 4155.9 4364.3

Rugosidad máxima en la profundi-
dad del valle (Rv) (nm)

3248.9 1972.0 1921.5 2005.4

Altura de pico de rugosidad máxi-
ma (Rp) (nm)

3776.4 1332.5 2234.3 2358.8

Altura máxima promedio de la ru-
gosidad (Rtm) (nm)

2934.7 2487.6 2511.6 2944.8

Promedio de la rugosidad máxima
en profundidad del valle (Rvm)

1422.2 1510.5 1283.0 1062.7

Altura promedio máximo del perfil
(Rz) (nm)

5304.1 2735.6 3011.9 4164.6

Promedio de ondulación (Wa)
(nm)

1796.2 1439.9 1109.6 1195.0

Tabla 4.15: Parámetros de Rugosidad en el material CZTiS, con tiempo y temperatura de śıntesis de 24h, 200oC,
225oC, 250oC y 275oC
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(a) AFM de CZTiS a 24h 200oC sin TT (b) AFM de CZTiS a 24h 200oC sin TT

(c) AFM de CZTiS a 24h 200oC sin TT (d) AFM de CZTiS a 24h 200oC sin TT

(e) AFM de CZTiS a 24h 200oC sin TT

Figura 4.19: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZTiS con tiempo de 24h, temperatura de śıntesis de
200oC, Rugosidad promedio 1046.3nm
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(a) AFM de CZTiS a 24h 225oC sin TT (b) AFM de CZTiS a 24h 225oC sin TT

(c) AFM de CZTiS a 24h 225oC sin TT (d) AFM de CZTiS a 24h 225oC sin TT

(e) AFM de CZTiS a 24h 225oC sin TT

Figura 4.20: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZTiS con tiempo de 24h, temperatura de śıntesis de
200oC, Rugosidad promedio 936.1nm
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(a) AFM de CZTiS a 24h 250oC sin TT (b) AFM de CZTiS a 24h 250oC sin TT

(c) AFM de CZTiS a 24h 250oC sin TT (d) AFM de CZTiS a 24h 250oC sin TT

(e) AFM de CZTiS a 24h 250oC sin TT

Figura 4.21: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZTiS con tiempo de 24h, temperatura de śıntesis de
200oC, Rugosidad promedio 911.9nm
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(a) AFM de CZTiS a 24h 275oC sin TT (b) AFM de CZTiS a 24h 275oC sin TT

(c) AFM de CZTiS a 24h 275oC sin TT (d) AFM de CZTiS a 24h 275oC sin TT

(e) AFM de CZTiS a 24h 275oC sin TT

Figura 4.22: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZTiS con tiempo de 24h, temperatura de śıntesis de
200oC, Rugosidad promedio 1010.4nm

En la Tabla 4.16 y las Figuras 4.23, 4.24, 4.25, 4.26 y 4.27, se muestran los paráme-
tros y las superficies de la rugosidad para el compuesto CZTiS a 48 horas y tem-
peraturas de śıntesis de 200oC, 225oC, 275oC y 300oC realizadas con el AFM. Se
puede evidenciar que los promedios de la rugosidad que adquiere dicho compuesto
durante el proceso de reacción térmica en los rangos estipulados, es menor cuando
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la temperatura de śıntesis es mayor; de igual forma disminuye: la rugosidad máxi-
ma en la profundidad del valle, el promedio de ondulación y en general los valores
de los parámetros decrecen sustancialmente; se observa además que el tiempo de
śıntesis también influye en la rugosidad, pues al variar el tiempo de 48 a 72 horas
con temperatura de 225oC, se evidencia un cambio en los parámetros, estos es a
mayor tiempo en el proceso de śıntesis, menor rugosidad en la muestra. Todas las
mediciones se realizaron en la sección más rugosa sobre el rastreo superficial de la
muestra.

Parámetros de Rugosidad en materiales CZTiS sin TT

Parámetros
CZTiS 48h CZTiS 72h

200oC 225oC 275oC 300oC 225oC
Rugosidad promedio (Ra) (nm) 908.7 1070.8 511.6 412.9 542.7
Altura máxima de la rugosidad
(Rt) (nm)

4508.2 4573.4 3444.1 1984.1 2189.9

Rugosidad máxima en la profundi-
dad del valle (Rv) (nm)

1664.4 2369.0 1545.6 843.8 872.7

Altura de pico de rugosidad máxi-
ma (Rp) (nm)

2843.8 2204.4 1898.5 1140.2 1317.1

Altura máxima promedio de la ru-
gosidad (Rtm) (nm)

2694.3 2777.8 1818.8 1199.3 1600.9

Promedio de la rugosidad máxima
en profundidad del valle (Rvm)

1039.2 1131.3 844.2 476.6 720.5

Altura promedio máximo del perfil
(Rz) (nm)

4103.8 4150.4 3031.9 1395.0 2174.4

Promedio de ondulación (Wa)
(nm)

1022.3 273.34 529.8 101.06 1036.8

Tabla 4.16: Parámetros de Rugosidad en el material CZTiS, con tiempo y temperatura de śıntesis de 48h, 200oC,
225oC, 275oC, 300oC y 72h - 225oC
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(a) AFM de CZTiS a 48h 200oC sin TT (b) AFM de CZTiS a 48h 200oC sin TT

(c) AFM de CZTiS a 48h 200oC sin TT (d) AFM de CZTiS a 48h 200oC sin TT

(e) AFM de CZTiS a 48h 200oC sin TT

Figura 4.23: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZTiS con tiempo de 48h, temperatura de śıntesis de
200oC, Rugosidad promedio 908.7nm
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(a) AFM de CZTiS a 48h 225oC sin TT (b) AFM de CZTiS a 48h 225oC sin TT

(c) AFM de CZTiS a 48h 225oC sin TT (d) AFM de CZTiS a 48h 225oC sin TT

(e) AFM de CZTiS a 48h 225oC sin TT

Figura 4.24: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZTiS con tiempo de 48h, temperatura de śıntesis de
225oC, Rugosidad promedio 1070.8nm
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(a) AFM de CZTiS a 48h 275oC sin TT (b) AFM de CZTiS a 48h 275oC sin TT

(c) AFM de CZTiS a 48h 275oC sin TT (d) AFM de CZTiS a 48h 275oC sin TT

(e) AFM de CZTiS a 48h 275oC sin TT

Figura 4.25: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZTiS con tiempo de 48h, temperatura de śıntesis de
275oC, Rugosidad promedio 511.6nm
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(a) AFM de CZTiS a 48h 300oC sin TT (b) AFM de CZTiS a 48h 300oC sin TT

(c) AFM de CZTiS a 48h 300oC sin TT (d) AFM de CZTiS a 48h 300oC sin TT

(e) AFM de CZTiS a 48h 300oC sin TT

Figura 4.26: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZTiS con tiempo de 48h, temperatura de śıntesis de
300oC, Rugosidad promedio 412.9nm
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(a) AFM de CZTiS a 72h 225oC sin TT (b) AFM de CZTiS a 72h 225oC sin TT

(c) AFM de CZTiS a 72h 225oC sin TT (d) AFM de CZTiS a 72h 225oC sin TT

(e) AFM de CZTiS a 72h 225oC sin TT

Figura 4.27: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZTiS con tiempo de 72h, temperatura de śıntesis de
225oC, Rugosidad promedio 542.7nm

En la Tabla 4.17 y las Figuras 4.28, 4.29, 4.30, 4.31, se muestran los parámetros y
las superficies de la rugosidad para los compuestos CZSnS a 24 horas - 275oC, y
a 48 horas con temperaturas de śıntesis de 200oC, 250oC y 275oC realizadas con
el AFM. Se puede evidenciar que los promedios de la rugosidad que adquiere el
material elaborado a 48 horas durante el proceso de reacción térmica en los rangos
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estipulados, es cada vez menor cuando la temperatura de śıntesis aumenta; de igual
forma disminuye: la rugosidad máxima en la profundidad del valle, la altura prome-
dio del perfil y en general los valores de los parámetros decrecen sustancialmente.
Por otra parte, al comparar los compuestos a la misma temperatura de 275oC con
tiempos de 24 y 48 horas se puede determinar que el tiempo de śıntesis también
influye en los valores de la rugosidad del material, mostrando un decrecimiento en
los parámetros dados en la tabla. Todas las mediciones se realizaron en la sección
más rugosa sobre el rastreo superficial de la muestra.

Parámetros de Rugosidad en materiales CZSnS sin TT

Parámetros
CZSnS 24h CZSnS 48h
275oC 200oC 250oC 275oC

Rugosidad promedio (Ra) (nm) 449.6 1845.9 756.9 264.2
Altura máxima de la rugosidad
(Rt) (nm)

3347.3 8414.1 6615.5 1570.1

Rugosidad máxima en la profundi-
dad del valle (Rv) (nm)

718.5 2366.7 1438.3 523.2

Altura de pico de rugosidad máxi-
ma (Rp) (nm)

2628.8 6047.4 5177.1 1046.8

Altura máxima promedio de la ru-
gosidad (Rtm) (nm)

1845.7 5839.0 3066.3 848.4

Promedio de la rugosidad máxima
en profundidad del valle (Rvm)

501.5 1833.7 803.4 366.1

Altura promedio máximo del perfil
(Rz) (nm)

2362.8 7601.9 6615.5 1570.1

Promedio de ondulación (Wa)
(nm)

258.4 394.3 530.8 165.4

Tabla 4.17: Parámetros de rugosidad en el material CZSnS, con tiempo y temperatura de śıntesis de 24h - 275oC
y 48h - 200oC, 250oC y 275oC
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(a) AFM de CZSnS a 24h 275oC sin TT (b) AFM de CZSnS a 24h 275oC sin TT

(c) AFM de CZSnS a 24h 275oC sin TT (d) AFM de CZSnS a 24h 275oC sin TT

(e) AFM de CZSnS a 24h 275oC sin TT

Figura 4.28: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZSnS con tiempo de 24h, temperatura de śıntesis de
275oC, Rugosidad promedio 449.6nm
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(a) AFM de CZSnS a 48h 200oC sin TT (b) AFM de CZSnS a 48h 200oC sin TT

(c) AFM de CZSnS a 48h 200oC sin TT (d) AFM de CZSnS a 48h 200oC sin TT

(e) AFM de CZSnS a 48h 200oC sin TT

Figura 4.29: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZSnS con tiempo de 48h, temperatura de śıntesis de
200oC, Rugosidad promedio 1845.9nm
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(a) AFM de CZSnS a 48h 250oC sin TT (b) AFM de CZSnS a 48h 250oC sin TT

(c) AFM de CZSnS a 48h 250oC sin TT (d) AFM de CZSnS a 48h 250oC sin TT

(e) AFM de CZSnS a 48h 250oC sin TT

Figura 4.30: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZSnS con tiempo de 48h, temperatura de śıntesis de
250oC, Rugosidad promedio 756.9nm
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(a) AFM de CZSnS a 48h 275oC sin TT (b) AFM de CZSnS a 48h 275oC sin TT

(c) AFM de CZSnS a 48h 275oC sin TT (d) AFM de CZSnS a 48h 275oC sin TT

(e) AFM de CZSnS a 48h 275oC sin TT

Figura 4.31: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZSnS con tiempo de 48h, temperatura de śıntesis de
275oC, Rugosidad promedio 264.2nm

4.2. Resultados de muestras seleccionadas CZ-

TiS y CZSnS con tratamiento posterior

En esta sección se muestran los resultados de las muestras seleccionadas CZTiS y
CZSnS a las que se les hizo un tratamiento posterior al tratamiento de śıntesis; Una
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vez realizadas las caracterizaciones con DRX, Raman, MEB, AFM e impedancia
a las probetas sintetizadas con tiempos de 24, 48 y 72 horas y temperaturas de
śıntesis de 200, 225, 250, 275 y 300oC, se observó de esta gama de muestras, cuáles
adquiŕıan mejores propiedades (estructurales, morfológicas y vibracionales), esto
permitió seleccionar las muestras sintetizadas con tiempos de 72 horas y tempera-
turas de 250, 275 y 300oC, a las cuales se les realizó un tratamiento posterior de
calcinado en un horno tubular a 550oC durante dos horas.

A las muestras seleccionadas se les realizó nuevamente, DRX, Raman, MEB, AFM,
impedancia, adicional a esto se analizaron por medio de XPS. Todas las técnicas
arrojaron mejores resultados sobre las condiciones óptimas de respuesta eléctrica,
las cuales se describen en esta sección.

4.2.1. Resultados DRX de los materiales CZTiS y CZSnS
con tratamiento posterior en horno tubular

Una vez realizados los DRX para todos los materiales sintetizados, se eligieron tres
de CZTiS y tres de CZSnS obtenidos a 72 horas y temperaturas de śıntesis de
250oC, 275oC y 300oC a los cuales se les realizó un tratamiento adicional en un
horno tubular bajo flujo de nitrógeno a 50 ml min−1 y a una temperatura de 550oC
durante dos horas, promoviendo la eliminación de las fases secundarias previamente
encontradas, este proceso es importante para obtener un material cristalino de las
caracteŕısticas deseadas. [49]

Los patrones de difracción de rayos X de los materiales obtenidos a diferentes
temperaturas (250 oC, 275 oC y 300 oC) y tratados durante 72 horas, se muestran
en las Figuras 1, 2 y 3. Los principales planos de difracción (1 1 2) (1 0 3) (2 2
0/2 0 4) y (3 1 2) se observan, con un sistema cristalino tetragonal y cuyo grupo
especial es I-42m (1 2 1) de acuerdo con el JCPDS 00-026-0575, caracteŕıstico de
una estructura de kesterita [50].

Los datos indican que al aumentar la temperatura de śıntesis disminuye la presencia
de fases secundarias, lo que aumenta la cristalinidad del material que se refleja en
la intensidad y el perfil de la señal de difracción de cada muestra analizada, [43,49].

En la Tabla 4.18, se reportan los valores del tamaño del cristal que se determinaron
mediante la ecuación de Debye-Scherrer (ecuación 4.3), la cual muestra que a
medida que aumenta la temperatura de śıntesis, el cristalito no tiene un tamaño
mayor, similar a los valores informados en la literatura (aproximadamente 10 a 25
nm). Estos resultados son consistentes con los reportados por Yuh et al., Y Aruna
et al. [51, 52], quienes detallaron que el tratamiento térmico de los materiales del
material a bajas temperaturas produce pequeños tamaños de cristales, asociados
con la presencia de fases secundarias de sulfuros de cobre y estaño (Cu2S y SnS).

Las principales reflexiones de los DRX indican una simetŕıa tetragonal de la es-
tructura debido al ordenamiento de cationes sin evidencia de otra estructura cris-
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talina, lo que indica que los cationes están desordenados después de la śıntesis
de las nanopart́ıculas, efecto que se ha reportado para las calcopiritas, que están
estructuralmente cerca de las kesteritas debido a la densidad similar de electrones
de los cationes. Los diferentes espectros de DRX para estas muestras se pueden
ver en 4.32, a y b, 4.33 (a) hasta (d).

D =
kλ

βcosθ
(4.3)

Donde:
D, es el tamaño promedio de cristal.
k es el factor de forma del cristal y su valor es de aproximadamente 1.0.
λ es la Longitud de onda de la radiación utilizada.
θ es la posición del pico de difracción.
β es el ancho a la altura media del pico de difracción de la muestra.

Tamaño de cristal obtenido para los materiales (CZTiS y CZSnS) después del tratamiento en horno tubular

Temperatura (oC) Tamaño de cristal Cu2ZnSnS4 (nm) Tamaño de cristal Cu2ZnTiS4 (nm)
250 6.383 26.040
275 19.147 20.829
300 24.583 15.775

Tabla 4.18: Tamaño de cristal obtenido para los materiales sintetizados CZTiS y CZSnS a temperaturas de śıntesis
de 250, 275, 300oC a 72 h y calcinados a 550oC en horno tubular.

A continuación se muestran los espectros de DRX de CZTiS y CZSnS con tiempo
de 72h y temperatura de śıntesis de 250 a 300oC, con tratamiento posterior a 550oC
en horno tubular y la comparacion de los patrones de XRD de la muestra de CZTiS
sinterizada a 300oC por 72 h, con respecto a los patrones teóricos, Figuras 4.32,
4.33.

Los difractogramas de los materiales a 72 horas y temperaturas de 250 y 275 de
CZTiS y CZSnS, con tratamiento posterior, en comparación con los espectros de
los materiales sin tratamiento adicional, muestran mayor intensidad en sus picos, lo
que indica que la cristalograf́ıa de las muestras mejora con el tratamiento posterior.
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(a) DRX de CZTiS y CZSnS a 300oC-72h (b) DRX de CZTiS a 300oC-72h

Figura 4.32: Espectros de DRX de CZTiS y CZSnS con tiempo de 72h y temperatura de śıntesis de 250 a 300oC,
con tratamiento posterior a 550oC en horno tubular

(a) DRX de CZTiS a 275oC-72h (b) DRX de CZSnS a 275oC-72h

(c) DRX de CZTiS a 250oC-72h (d) DRX de CZSnS a 250oC-72h

Figura 4.33: Espectros de DRX de CZTiS y CZSnS con tiempo de 72h y temperatura de śıntesis de 250 a 300oC,
con tratamiento posterior a 550oC en horno tubular
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4.2.2. Resultados obtenidos con el Refinamiento Rielveld

Una vez obtenida la fase cristalina, se realizó un refinamiento Rielveld a los espec-
tros de cada muestra por medio de los software X’pert HighScore Plus y GSAS,
consiguiendo mejorar los parámetros estructurales del patrón de difracción, el análi-
sis cuantitativo de las fases cristalinas y de su textura.

El refinamiento se realiza por mı́nimos cuadrados donde se minimiza una función
compleja denominada residuo Sy la cual incluye todos los parámetros (parámetros
de celda, posición de los átomos, factores Debye-Waller), los cuales dan lugar al
patrón de difracción. Para ello se tiene en cuenta la intensidad del pico experimental
(Iexp) y la intensidad del pico calculado por el método (Ical), ecuación (4.4), [53].

Sy =
n∑
k=1

Iexpi − Ical

Iexpi

(4.4)

Los resultados que se obtuvieron con el refinamiento Rietveld, mostraron que los
dominios de dispersión coherentes de la fase principal tienen un alto nivel de con-
sistencia entre las muestras sintetizadas, además confirman la efectividad de los
procesos de śıntesis en la elaboración de los dos sistemas propuestos.

El pequeño cambio de los parámetros estructurales que se muestran en la Tabla
4.19 a lo largo de los sistemas propuestos, puede atribuirse a la reordenación de
cationes en la fase tetragonal, que se confirma mediante el estudio comparativo de
datos cristalográficos y los archivos de datos cristalográficos correspondientes. Con
el software utilizado se analizó los datos experimentales, basándose con un archivo
.cif, que contiene información cristalográfica de los compuesto CZTiS y CZSnS a
refinar.

Los datos cristalográficos con el refinamiento de estos compuestos, se muestran en
la Tabla 4.19. Después de realizados los tratamientos en el horno tubular a 550oC
a las muestras de 72 horas con temperatura de 250 a 300oC, se pudo presenciar
que en todos los casos, no hay evidencia de fases secundarias asociadas con azufres
de cobre o estaño.
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Parámetros de red, antes y después del refinamiento Rietveld en materiales CZTS a 72h, 300oC

Parámetros Datos Crista-
lográficos de
CZTiS

Datos Cristalográficos
después del refinamiento
Rietveld de CZTiS

Datos Crista-
lográficos de
CZSnS

Datos Cristalográficos
después del refinamiento
Rietveld de CZSnS

Estructura
Cristalina

Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal

Grupo espa-
cial

I-42 (121) I-42 (121) I-42 (121) I-42 (121)

Parámetros
de red

a = b = 5.427 Å
c = 10.848 Å

a = b = 5.2874 Å
c = 10.4680 Å

a = b = 5.435 Å
c = 10.8464 Å

a = b = 5.2811 Å
c = 10.4644 Å

Ángulo entre
ejes

α = β = γ =
90o

α = β = γ = 90o α = β = γ =
90o

α = β = γ = 90o

Tabla 4.19: Parámetros de red, antes y después del refinamiento Rietveld, tiempo y temperatura de śıntesis de
72h 300oC con posterior tratamiento en horno tubular a 550oC

La posición atómica y el volumen de celda del material CZSnS están dados en la
tabla 4.20, calculados por medio del software GSAS.

Posiciones atómicas del material CZSnS a 72h

Cu Zn Sn S
x 0.00000 0.00000 0.00000 0.24490
y 0.50000 0.00000 0.00000 0.24490
z 0.25000 0.00000 0.50000 0.12980

Volumen de Celda 320.3 Å

Tabla 4.20: Posiciones atómicas del material CZSnS con tiempo de śıntesis de 72h, con tratamiento posterior en
horno tubular a 550oC



4. RESULTADOS Y CONCLUSIONES 118

4.2.3. Resultados obtenidos por medio de MEB de CZTiS
y CZSnS con tratamiento posterior en horno tubular

En concordancia con lo expuesto en los resultados del material analizados sin tra-
tamiento posterior, el sistema CZTiS y CZsnS fueron sometido a un tratamiento
térmico mayor, se observa que el material presenta una morfoloǵıa más homogénea
con una tendencia a la formación de esferas como se puede apreciar en la Figu-
ra 4.34, de ésta forma se evidencia que el aumento de temperatura favoreció la
morfoloǵıa del sistema, [47,54]

La caracterización realizada por medio del MEB, se le aplicó nuevamente a varias
muestras del material CZTiS y CZSnS, obteniendo imágenes con aumentos de
5.000X y 2.000X, en las cuales se pueden apreciar medidas de 2 y 10 µm, con
resolución espacial operando a 20.00 kV, y una distancia de trabajo mı́nima (WD)
entre 8.5 y 9.5 mm, consiguiendo imágenes de alta resolución.

La morfoloǵıa de la superficie de las imágenes de los materiales CZTiS y CZSnS
con tratamiento posterior de 550oC en horno tubular, Figuras 4.34 obtenidas por el
MEB, muestran una mejor distribución de los granos, una granulometŕıa y tamaño
uniforme, y una distancia menor entre éstos, observando que los tamaños del cristal
corresponden al orden nanométrico.

Los resultados obtenidos en diferentes aumentos para el sistema CZSnS demues-
tran la formación de part́ıculas con apariencia esférica irregular 4.34, también se
evidencia que la sección transversal fue de 19 µm y 10 µm para las peĺıculas depo-
sitadas de CZSnS. Además, los análisis morfológicos permitieron encontrar que los
tamaños del cristal se encuentran entre 5-6nm. De esta manera, se observa que los
resultados obtenidos evidencian que la ruta de śıntesis implementada le confiere a
los sólidos caracteŕısticas morfológicas, superficiales y texturales importantes para
la construcción de dispositivos fotovoltáicos, [55].

Las propiedades estructurales del sólido y la información de la estructura cristalina,
corroboran el tipo de material obtenido.
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(a) MEB CZTiS a 72h y 250oC (b) MEB CZTiS a 72h y 275oC

(c) MEB CZTiS a 72h y 275oC (d) MEB CZTiS a 72h y 275oC

(e) MEB CZSnS-Grosor de los depósitos

Figura 4.34: Microscoṕıa electrónica de barrido para CZTiS y CZSnS a 72h, 250oC y 275oC respectivamente

4.2.4. Resultados Raman de los materiales CZTiS y CZSnS
con tratamiento posterior en horno tubular

De acuerdo a lo descrito en la metodoloǵıa seguida para el análisis estructural me-
diante DRX se realizó un tratamiento térmico posterior bajo un flujo de nitrógeno
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a las condiciones dadas en la metodoloǵıa experimental. Esto es, a los materiales
CZTiS y CZSnS sintetizados con tiempo de 72 horas y temperatura de śıntesis de
250oC, 275oC y 300oC, a los cuales se les realizó un tratamiento posterior de calci-
nación en un horno tubular bajo flujo de nitrógeno a 50ml min−1 a 550oC durante
dos horas, también se le realizó la caracterización por medio espectroscopia Raman.

Los espectros Raman (Figuras 4.35 y 4.36 obtenidos evidencian que posterior al
tratamiento térmico se obtiene una mayor resolución de picos, aśı como un orde-
namiento de la estructura cristalina orientado hacia la fase principal (Kesterita)
esperada, dando la disminución de las fases secundarias relacionadas al proceso de
śıntesis, aśı como un aumento en la intensidad de los modos vibracionales de la
red policristalina del material cuando la temperatura de śıntesis es 275oC.

Se puede observar las señales de 144, 148 y 149 cm−1 para el caso del material
CZTiS, y para el caso del CZSnS, se tienen unas señales que se encuentran prin-
cipalmente en 333 y 335 cm−1 evidenciando en ambos casos que estos valores se
asignan al modo vibratorio A1 de la estructura kesterite. [56].

Los resultados obtenidos son consistentes con la morfoloǵıa no uniforme, que es
dif́ıcil de detectar bajo las mediciones t́ıpicas de DRX y por la baja concentración
de la misma producida para la segunda etapa térmica, donde se demuestra un
control morfológico y estructural. Los resultados también muestran una evolución
del orden de los cationes relacionados con el tratamiento térmico posterior a la
śıntesis del material, ya que proporcionan una respuesta mejorada de los materiales
para producir una estructura cristalina óptima.

(a) Raman de CZTiS a 72h 250oC, 275oC y 300oC

con TT

Figura 4.35: Ajuste de picos con funciones no lineales correspondientes a la caracterización por espectroscopia
Raman de CZTiS con tiempo de 72h, temperatura de śıntesis de 250, 275, 300oC y tratamiento posterior a 550oC
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(a) Raman de CZSnS a 72h 250oC, 275oC y 300oC

con TT

Figura 4.36: Ajuste de picos con funciones no lineales correspondientes a la caracterización por espectroscopia
Raman de CZSnS con tiempo de 72h, temperatura de śıntesis de 250, 275 y 300oC con tratamiento posterior a
550oC

De igual manera con los resultados se pudo observar la presencia de fases secun-
darias de (Cu2SnS3), (ZnS) y (Cu2−xS), alrededor de 298 cm−1 y 343 cm−1 de
acuerdo con las señales vibratorias A1, [57].

Es de mencionar que todos los materiales elaborados bajo las condiciones de śınte-
sis estipuladas, conservan una estructura compleja relacionada con un anión cal-
cogenuro, que puede volatilizarse y reaccionar qúımicamente a altas temperaturas
moderadas en presencia de ox́ıgeno, por lo tanto, se hace necesario el control en
la atmósfera durante el procesamiento, con fines de optimizar el rendimiento de
estos materiales tipo CZTS en la compresión de transformaciones de fase complejas
inherentes a dichos materiales.

Con estos resultados se puede confirmar la efectividad para el desarrollo de do-
minios de cristal de largo alcance en una fase cristalina de alta pureza de CZTiS
y CZSnS mediante el desarrollo de un recocido de temperatura secundaria. Para
nuestros propósitos esto significa que un factor importante para la ordenación de
cationes en materiales de grano grande obtenidos bajos las dos etapas de reacción,
ya que producen también una homogeneización de polvos cerámicos, resultados
que no se hab́ıan observado en las condiciones de reacción actuales.

4.2.5. Resultados del proceso de deconvolución de los ma-
teriales CZTiS y CZSnS con tratamiento posterior
en horno tubular

A los análisis de espectroscoṕıa Raman de cada muestra sintetizada con tiempos de
72 horas y temperaturas de śıntesis de 250, 275 y 300oC, se les realizó un proceso
de deconvolución, Figura 4.37 a), b), c) y 4.38 a), b), c), verificando la presencia
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de señales correspondientes a las fases secundarias, Tabla 4.21.

El proceso de deconvolución es un procedimiento matemático que se realiza a los
planos (secciones ópticas) a través de una imagen digital, con el fin de remover
o reasignar lo que está borroso fuera de foco. La deconvolución realizada en las
imágenes fluorescentes, ayuda a evidenciar resultados comparables de las imágenes
de técnicas confocales; es decir, la técnica se usa para mejorar las secciones ópticas
adquiridas por un microscopio confocal, siendo importante para mejorar la claridad
de la imagen y su interpretación.

Mediante el análisis de la estructura cristalina propia de la fase Kesterita obtenida
mediante DRX, se obtiene una geometŕıa tetragonal con un grupo espacial (I-4)
el cual, de acuerdo a la notación de Shönflies se relaciona con el grupo puntual
S4 [58], [59], dando aśı un tensor de polarización propio para la estructura Kesteri-
ta del tipo Γ=3A⊕6B (LO/TO)⊕6E (LO/TO) siendo estos los principales modos
vibracionales esperados para la fase principal deseada. El análisis vibracional me-
diante el ajuste de picos gaussianos en la Figuras 4.37 y 4.38 de CZTiS y CZSnS,
permitió la identificación de los principales modos atribuidos a la fase kesterita,
confirmando aśı los datos experimentales obtenidos mediante DRX.
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(a) Raman de CZTiS a 72h 250oC con TT (b) Raman de CZTiS a 72h 275oC con TT

(c) Raman de CZTiS a 72h 300oC con TT

Figura 4.37: Caracterización estructural por Espectroscopia Raman de CZTiS con proceso de deconvolución,
tiempo de 72h, temperatura de śıntesis de 250, 275 y 300oC y tratamiento posterior a 550oC

Las contribuciones entre 145-149 cm−1 son atribuidos al movimiento doblemente
degenerado de toda la red reticular de la estructura cristalina respecto al eje de
simetŕıa principal, confirmando de esta manera la presencia de modos vibracionales
tipo E(LO/TO) [58].

De igual manera el ajuste de funciones no lineales permitió la identificación de
fases secundarias del tipo Cu2SnS3, ZnS y Cu2−xS entre 298 y 343 cm−1 mediante
modos vibracionales del tipo A donde los iones de Cu2+ se mueven de una manera
simétrica respecto al eje de simetŕıa principal, A1 donde los átomos Zn-S se mueven
simétricamente respecto al aje x y A1g donde los átomos de Cu-Sn se mueven de una
manera simétrica al eje de inversión respecto a la horizontal de la molécula, [57].
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El análisis vibracional permitió evidenciar la efectividad del tratamiento térmico
adicional, siendo este el precursor del reordenamiento de la red reticular de las
estructuras o fases cristalinas adicionales, las cuales mediante el aumento de la
temperatura generan el reordenamiento de los átomos desplazándolos la orienta-
ción preferencial dada por la estructura tipo Kesterita, disminuyendo de manera
significativa la cantidad de fases adicionales como lo confirma el análisis previo
mediante difracción de Rayos X y los modos vibracionales presentes en los mate-
riales obtenidos. Si bien los análisis Raman permiten evidenciar que el tratamiento
térmico posterior disminuye la cantidad de fases adicionales dadas por el proceso
de śıntesis, estas no se eliminan completamente, tal como lo demuestra el ajuste
de picos con funciones no lineales.

(a) Raman de CZSnS a 72h 250oC con TT (b) Raman de CZSnS a 72h 275oC con TT

(c) Raman de CZSnS a 72h 300oC con TT

Figura 4.38: Caracterización estructural por Espectroscopia Raman de CZSnS con proceso de deconvolución,
tiempo de 72h, temperatura de śıntesis de 250, 275 y 300oC y tratamiento posterior a 550oC
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Señales Raman de deconvolución para las muestras CZTiS y CZSnS
Modelo: Gaussiano Modelo: Gauss

y = y0 +
A(

W ∗ sqrt(
PI

4 ∗ ln(2)
)

) ∗ exp(−4 ∗ ln(2) ∗ (x−xc)2

W2 ) y = y0 +
(

A
W
∗ sqrt(PI

2
)
)
∗ exp(−2(x− xc)/W 2)

Cu2ZnSnS4 72h Cu2ZnTiS4 72h
Temperatura
de Śıntesis
en oC

Valor R2 Picos encontrados cm−1 Temperatura
de Śıntesis
en oC

Valor R2 Picos encontrados cm−1

(1) 290.07
cm−1

(4) 402.05
cm−1

250 (1) 148.92
cm−1

(3) 400.68
cm−1

250 R2 = 0.994 (2) 333.48
cm−1

(5) 446.87
cm−1

R2 = 0.995 (2) 289.03
cm−1

(4) 259.36
cm−1

(3) 363.05
cm−1

(6) 489.05
cm−1

275 R2 = 0.992 (1) 286.40
cm−1

(3) 335.07
cm−1

275 R2 = 0.988 (1) 145.60
cm−1

(2) 308.79
cm−1

(4) 365.70
cm−1

(2) 392.88
cm−1

300 R2 = 0.996 (1) 236.07
cm−1

300 R2 = 0.998 (1) 148.49
cm−1

(2) 370.21
cm−1

(2) 277.91
cm−1

(3) 457.31
cm−1

(3) 401.52
cm−1

Tabla 4.21: Datos obtenidos de señales Raman de deconvolución para las muestras CZTiS y CZSnS a 72h, 250oC,
275oC y 300oC

4.2.6. Resultados obtenidos por medio de XPS

La selección de los materiales CZTiS y CZSnS con tiempo de 72 horas y tempera-
turas śıntesis de 250, 275 y 300 permitió realizar la espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS) espećıficamente a los materiales tratados con nitrógeno
para observar caracteŕısticas que con el DRX, posiblemente no se pueden lograr,
como: la composición elemental (cualitativa y cuantitativa), los estados de oxida-
ción del material y composición qúımica [60].

Los resultados permitieron evidenciar la presencia de todos los precursores utiliza-
dos (cobre, cinc, titanio (estaño), azufre), confirmando en el material seleccionado
las caracteŕısticas propias del material, como se observa en las Figuras 4.39 (a) has-
ta (d) proporcionando información sobre la composición atómica de los materiales
CZTS, su estructura y el grado de oxidación de los elementos precursores.

También se pudo observar con las señales emitidas en los espectros, que existe una
oxidación Cu2+ para el caso del cobre y una oxidación de Zn2+ asociadas con el
Cinc, con enerǵıas de unión caracteŕısticas de 1046 y 1023eV. Por otra parte, los
espectros emitidos con el precursor de titanio evidencian señales de 459 y 468eV,
asociadas a un estado de oxidación 4+, mientras que para el azufre, se observan
señales de 163 y 168 eV, lo cual confirma la presencia de azufre en forma de S2−.
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(a) XPS de CZTiS y CZSnS a 300oC-72h (b) XPS de CZTiS a 300oC-72h

(c) XPS de CZTiS a 275oC-72h (d) XPS de CZSnS a 275oC-72h

Figura 4.39: Caracterización estructural por XPS de CZTiS con tiempo de 72h y temperatura de śıntesis de 300oC

4.2.7. Resultados obtenidos por medio de la espectroscoṕıa
ultravioleta UV-VIS

Continuando con la metodoloǵıa propuesta, se procedió con el análisis por medio
de la espectroscopia ultravioleta UV-VIS de los materiales seleccionados, CZTiS
y CZSnS con tiempo y temperatura de śıntesis 72h - 250C, 275C y 300oC, y
calcinación posterior a 550◦C en un horno tubular.

Para la determinación de la enerǵıa de separación de los materiales sintetizados
(CZTiS y CZSnS), se hizo uso de la ecuación TAUC (4.5), que permite evaluar la
respuesta optoelectrónica de cada material elaborado, extrapolando la parte lineal
de la porción del espectro de absorción.
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αhv = A(hv − Eg)m (4.5)

Donde α es el coeficiente de absorción óptica, A es una constante de proporciona-
lidad, Eg es el intervalo de banda (band gap) y m vaŕıa con respecto al material
analizado (m= 2 si el intervalo de banda es directo y 1

2
si es indireccto), en este

caso, el sólido, tiene un intervalo de banda directo para el cual m corresponde a
2, valor que se toma para materiales semiconductores. Para encontrar este valor
se grafica hv en el eje de las abscisas y

√
αhv en el eje de las ordenadas, luego se

halla el punto de corte de las rectas tangentes a las curvas del espectro UV-VIS
donde hay inflexión con respecto al eje x. Este método se ha usado ampliamente
para estimar la enerǵıa de banda prohibida de los semiconductores policristalinos
y amorfos.

La enerǵıa de la brecha de banda se estimó en 1.47 eV para Cu2ZnTiS4 y 1.55 eV
para Cu2ZnSnS4, estos tienen un ligero desplazamiento hacia el rojo respecto a la
enerǵıa de brecha de banda para CZTS ideal que es de 1.5 eV [61], apreciable en
la figura 4.40, a y b.

Estos datos son consistentes con los reportados en la literatura [50, 62, 63], donde
Liu et. al., y Olgar et. al., han determinado que para estos semiconductores, el
valor óptimo de banda prohibida está en un intervalo de 1.45 a 1.55 eV. Éstas
variaciones de los materiales CZTiS y CZSnS se han relacionado directamente con
el método de śıntesis aplicado, aśı como con la temperatura y el tipo de cationes
utilizados en el material, [64–66].
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(a) UV-VIS CZTiS a 72h 300oC con TT (b) UV-VIS CZSnS a 72h 300oC con TT

(c) Absorbancia CZTiS y CZSnS a 72h 300oC con TT

Figura 4.40: Caracterización por Espectroscopia UV-VIS de CZTiS y CZSnS, tiempo de 72h, temperatura de
śıntesis de 300oC y tratamiento posterior a 550oC

Los desplazamientos en estas brechas energéticas, es producto de posibles transicio-
nes electrónicas de tipo π → π∗, esto debido a que la transición π → π∗ ocurrirá a
mayores longitudes de onda. Este desplazamiento hacia el rojo del espectro visible
se conoce como efecto batocrómico [67].

La figura 4.40, muestra el espectro Uv-vis de los semiconductores Cu2ZnSnS4 y
Cu2ZnTiS4, en este se representa la respuesta óptica lineal de las bandas de valencia
a las bandas conductoras más bajas. Los dos compuestos tienen una absorción
comparable, aunque con una enerǵıa fotónica diferente para el inicio de la absorción
(es decir, la enerǵıa de banda prohibida) Figura 4.40 c.

Los análisis muestran que el CZSnS tiene un gran coeficiente de absorción de bor-
de de banda ya que notablemente, los valores de band gap calculados son mayores
que los de CZTiS. Eso implica que los compuestos de Ti podŕıan tener una mayor
transformación de la luz que los compuestos de Sn para enerǵıas más altas (apro-
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ximadamente 2.5 - 4.0 eV) [68]. A su vez nos indica que la sustitución de Ti por
Sn en la fase kesterita produce una disminución en la conductividad del material,
viéndose reflejado en el transporte de electrones [69,70].

También se puede decir que este cambio en el valor del band gap está asociado a la
presencia de fases secundarias (ZnS) producto del método de śıntesis hidrotermal
o de tratamientos térmicos posteriores [71]. Según la literatura se recomiendan
muestras deficientes en Cu y con exceso de Zn ya que presentan colas de banda
que promueve la formación de impurezas (fases secundarias) aceptoras y donoras
que se ubican cerca de la banda de valencia y conducción, respectivamente [72].
Las propiedades ópticas y eléctricas indican que Cu2ZnSnS4 y Cu2ZnTiS4, tienen
potencial para aplicarse como material absorbente en dispositivos fotovoltáicos.

Figura 4.41: Longitud de onda de CZTiS y CZSnS

Como se observa en la Figura 4.41, existe un ligero aumento en la pendiente de
la curva de transmitancia, para el material CZTiS (62,48 %) respecto al material
CZSnS (61,92 %), lo cual indica un aumento en la cristalinidad del material [31].
Lo que también permite ver que dichos materiales tienen una fuerte absorción por
debajo aproximadamente de los 300 nm.

Los valores alcanzados a un 62 % en transmitancia, indican que la absorción de
fotones ocurre preferencialmente a través de transición fundamental (transición
banda a banda), lo cual significa que en este tipo de muestras los estados dentro
del gap, serán asociados a defectos nativos (vacancias, posiciones, antisitio, etc),
y a defectos estructurales (dislocaciones) participan en el proceso de absorción de
fotones [77]. Este comportamiento es altamente deseable para materiales usados
como capa absorbente en celdas solares.
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Band Gap hallado en los materiales CZTiS y CZSnS
Material Eg(eV)

Cu2ZnTiS4 1.47
Cu2ZnSnS4 1.55

Tabla 4.22: Brecha energética obtenida para cada uno de los materiales sintetizados de CZTiS y CZSnS a 72h y
300oC

4.2.8. Impedancias en estado sólido en CZTiS y CZSnS con
tratamiento Posterior a 550oC

Después de realizados los respectivos análisis a los materiales CZTiS y CZSnS se-
leccionados y elaborados bajo las condiciones de temperatura y tiempos de śıntesis
estipulados y tratados por calcinación, se hizo nuevamente una medición por es-
pectroscopia de impedancia a estos materiales, la información también se analizó
teniendo en cuenta las variables propuestas, registrando los valores máximos de los
módulos de impedancia en cada medición, observando mejores propiedades ópticas
y eléctricas de las muestras CZTiS y CZSnS.

Cabe recordar que que en la sección de clasificación de los materiales, en la parte
de semiconductores se da a conocer que los semiconductores puros tienen valores
con potencia de 10−8 y los semiconductores dopados 10−8 − 10−6. En este trabajo
se pudo determinar qué los valores encontrados oscilan con potencias entre 10−5 y
10−4, esto se debe a que cuando se aumenta la temperatura en materiales que son
semiconductores, la resistencia eléctrica interna disminuye [13], permitiendo aśı
clasificar los materiales elaborados en este trabajo como buenos semiconductores.

Los resultados se muestran en la Tablas 4.23, 4.24 y en la figuras 4.42, 4.43, evi-
denciando una alternativa que mejora la fabricación de celdas fotovoltáicas de bajo
costo.

Impedancias de CZTiS con tiempo de śıntesis de 72h y calcinación de 550oC.

T oC Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Medida 5 promedio
250 + calcinado 6193.04 9127.85 8879.96 9113.54 7379.70 8138.82
250 13036.76 5642.73 19903.71 18164.14 14678.25 14285.11
275 + calcinado 11601.18 11900.73 11511.70 6320.24 10178.41 10302.45
275 1785.34 8421.64 11432.14 16941.37 19802.21 11676.54
300 + calcinado 6828.62 7819.70 9464.79 8632.81 5665.79 7682.34
300 3938.44 19864.94 8765.01 6431.26 9166.45 9633.22

Tabla 4.23: Espectroscoṕıa de impedancia (CZTiS) con tiempo de śıntesis de 72h y calcinación de 550oC.
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Impedancias de CZSnS con tiempo de śıntesis de 72h y calcinación de 550oC.

T oC Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Medida 5 promedio
250 + calcined 5680.05 4518.62 5685.34 6767.74 9298.28 6390
250 10413.87 9497.05 10198.98 4152.43 12471.11 9346.68
275 + calcined 11376,30 7129.71 12904.49 12433.40 9955.62 10759.91
275 15607.10 12164.28 16310.33 7160.95 7149.81 11678.81
300 + calcined 10450.39 10442.56 9449.21 10286.75 11101.02 10345.98
300 16792.04 27022.45 4617.92 5364.63 9742.29 12707.86

Tabla 4.24: Espectroscoṕıa de impedancia (CZSnS) con tiempo de śıntesis de 72h y calcinación de 550oC.

La toma de impedancias de materiales con propiedades eléctricas vaŕıa con la fre-
cuencia del potencial aplicado, lo que significa que dicha frecuencia esta relacionada
con las propiedades de tales materiales; estas propiedades se deben a la estructura
f́ısica del material, a los procesos electroqúımicos, o tal vez a la combinación de
ambos. [28]

Inicialmente la frecuencia utilizada para todas las tomas de impedancia fue de 1
Mega hertz de salida a 5k de llegada. La frecuencia con la que mejores resultados
se observaron en la toma de impedancias en el presente trabajo fue de 200 mil
hertz de cáıda a 1000 hertz de llegada para el material con titanio y 300 mil hertz
de cáıda a 1000 hertz de llegada.
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(a) Nyquist de CZTiS a 72h 250oC con TT (b) Bode de CZTiS a 72h

250oC con TT

(c) Nyquist de CZTiS a 72h 275oC con TT (d) Bode de CZTiS a 72h

275oC con TT

(e) Nyquist de CZTiS a 72h 300oC con TT (f) Bode de CZTiS a 72h

300oC con TT

Figura 4.42: Imágenes de espectroscopia de impedancia de CZTiS con tiempo de 72h, temperatura de śıntesis de
250oC y con tratamiento posterior a 550oC



4. RESULTADOS Y CONCLUSIONES 133

(a) Nyquist de CZSnS a 72h 250oC con TT (b) Bode de CZSnS a 72h

250oC con TT

(c) Nyquist de CZSnS a 72h 275oC con TT (d) Bode de CZSnS a 72h

275oC con TT

(e) Nyquist de CZSnS a 72h 300oC con TT (f) Bode de CZSnS a 72h

300oC con TT

Figura 4.43: Imágenes de espectroscopia de impedancia de CZSnS con tiempo de 72h, temperatura de śıntesis de
250oC y con tratamiento posterior a 550oC
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La conductividad del material se obtuvo mediante la inversa de los valores máximos
de los módulos de la impedancia de cada medición, como se indica en las Tablas
4.25 y 4.26, que se analizaron estad́ısticamente por medio del análisis de la varianza,
obteniendo un factor de correlación favorable para la temperatura.

Conductividad de CZTiS con tiempo de śıntesis de 72h y calcinación de 550oC.

T oC Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Medida 5 promedio
250 1.62 ×10−4 1.10 ×10−4 1.13 ×10−4 1.10 ×10−4 1.36 ×10−4 1.26 ×10−4

275 8.62 ×10−5 8.40 ×10−5 8.68 ×10−5 1.58 ×10−4 9.82 ×10−5 1.03 ×10−4

300 1.46 ×10−4 1.28 ×10−4 1.06 ×10−4 1.16 ×10−4 1.76 ×10−4 1.35 ×10−4

Tabla 4.25: Conductividad del material CZTiS con tiempo de śıntesis de 72h y calcinación de 550oC.

Conductividad de CZSnS con tiempo de śıntesis de 72h y calcinación de 550oC.

T oC Medida 1 Medida 2 Medida 3 Medida 4 Medida 5 promedio
250 1.76 ×10−4 2.21 ×10−4 1.75 ×10−4 1.47 ×10−4 1.08 ×10−4 1.66 ×10−4

275 8.79 ×10−5 1.40 ×10−4 7.75 ×10−5 8.04 ×10−5 1.00 ×10−4 9.73 ×10−5

300 9.57 ×10−5 9.57 ×10−5 1.06 ×10−4 9.72 ×10−5 9.01 ×10−5 9.69 ×10−5

Tabla 4.26: Conductividad del material CZSnS con tiempo de śıntesis de 72h y calcinación de 550oC.

La información registrada en las Tablas 4.25, 4.26, confirman que los materiales
CZTiS y CZSnS adquieren un comportamiento de semiconductores, debido a que
los valores de conductividad vaŕıan entre 10−5 y 10−4 Siemens, en comparación
con un semiconductor puro que exhibe valores de 10−8 Siemens y semiconductores
dopados con valores alrededor de 10−8 y 10−6 Siemens. Con esto se puede concluir
que la ruta de śıntesis estipulada y el tratamiento posterior a 550 oC bajo flujo de
nitrógeno, proporcionan una mejor etapa de consolidación para la estructura cris-
talina de las kesteritas, información que es consistente con los resultados derivados
del análisis de banda prohibida (band gap) de los materiales evaluados.

4.2.9. Resultados AFM de los materiales CZTiS y CZSnS
con tratamiento posterior en horno tubular

De igual forma como en los demás técnicas de caracterización, se seleccionaron los
materiales CZTiS y CZSnS sintetizados a 72 horas y a temperaturas de śıntesis
de 250, 275 y 300◦C; materiales que fueron posteriormente calcinados a 550◦C en
un horno tubular, para analizar la rugosidad y su relación con la temperatura y el
tiempo de śıntesis. Los análisis de AFM se realizaron en la sección más áspera de
estas muestras, de donde se pudo encontrar los resultados mostrados en la Tabla
4.27.
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Parámetros de Rugosidad en materiales CZTiS y CZSnS con TT

Parámetros
CZTiS CZSnS

250oC 275oC 300oC 250oC 275oC 300oC
Rugosidad promedio (Ra) (nm) 172.6 753.8 813.4 287.16 434.2 689.9
Altura máxima de la rugosidad
(Rt) (nm)

752.2 4272.3 1937.2 1667.8 2803.3 3845.2

Rugosidad máxima en la profundi-
dad del valle (Rv) (nm)

351.0 2130.4 757.3 714.2 1008.6 1218.8

Altura de pico de rugosidad máxi-
ma (Rp) (nm)

401.2 2141.8 1180.2 953.5 1794.7 2626.4

Altura máxima promedio de la ru-
gosidad (Rtm) (nm)

443.0 1744.8 1211.1 829.5 1998.4 2633.2

Promedio de la rugosidad máxima
en profundidad del valle (Rvm)

210.6 853.1 507.5 379.0 704.3 810.0

Altura promedio máximo del perfil
(Rz) (nm)

752.2 3681.2 1155.2 1667.8 2005.5 3170.0

Promedio de ondulación (Wa)
(nm)

332.0 1524.4 665.3 449.3 247.45 716.4

Tabla 4.27: Parámetros de Rugosidad en materiales CZTiS y CZSnS con tratamiento posterior en horno tubular
a 550oC

El análisis superficial que se les realizó a los materiales CZTiS y CZSnS con el
AFM, logró rastrear áreas continuas de la muestra, con lo cual se pudo registrar
las caracteŕısticas superficiales a escala nanométrica, y se determinó la correlación
que existe entre la rugosidad de los materiales y la conductividad de los mismos.
Con el análisis se logró revelar que la conductividad mejora para el material CZTiS
cuando la rugosidad es de alrededor de 800 nm con temperatura de śıntesis de
250 y 300oC, mientras que para el material CZSnS, la conductividad aumenta
cuando la rugosidad es inferior a 300 nm y temperatura de śıntesis de 250oC;
ambos compuestos a tiempos de śıntesis de 72 horas.

Con esto se puede reafirmar que la conductividad de los compuestos depende de
la rugosidad, la temperatura de śıntesis y el tipo de mezcla, además, según el
tipo de compuesto y la reacción que se produzca entre los precursores, se tendrá en
algunos compuestos rugosidades máximas que mejoran la conductividad y en otros
rugosidades mı́nimas que también optimizan ese comportamiento eléctrico, esto en
contraste con otro tipo de muestra analizada en trabajos anteriores, [78,79].

El análisis se realizó en la parte de mayor rugosidad de la superficie, lo que permitió
encontrar parámetros de rugosidad que muestran el comportamiento eléctrico del
material como se muestra en la Tabla 4.27. La información obtenida con el AFM,
evidencia en la superficie de la muestra, part́ıculas alargadas y homogéneas, con
granos lisos y uniformes, además de un comportamiento eléctrico dependiente de
la rugosidad del material, como se muestra en Tabla 4.28 y Figuras 4.44 (a), (b),
(c), (d), (e), (f) y 4.45 (a), (b), (c), (d), (e), (f) [81].
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Rugosidad Vs impedancia eléctrica en materiales CZTiS y CZSnS con TT

Material Temperatura
de śıntesis
(oC)

Rugosidad
promedio

Promedio
módulos de
impedancia
con TT

Conductividad
promedio con
TT

Promedio
módulo de
impedancia
sin TT

Conductividad
promedio con
TT

CZTiS
250oC 172.6 8138.82 1.23 ×10−4 14285.11 7.00 ×10−5

275oC 753.8 10302.45 9.70 ×10−5 11676.54 8.56 ×10−5

300oC 813.4 7682.34 1.30 ×10−4 9633.22 1.03 ×10−4

CZSnS
250oC 287.16 6390.01 1.56 ×10−4 9346.68 1.06 ×10−4

275oC 434.2 10759.91 9.29 ×10−5 11678.81 8.56 ×10−5

300oC 689.9 10345.98 9.66 ×10−5 12707.86 7.86 ×10−5

Tabla 4.28: Análisis de la Rugosidad Vs impedancia eléctrica de materiales CZTiS y CZSnS obtenidos a 72h
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(a) AFM de CZTiS a 72h 250oC con TT - R. 172.6nm (b) AFM de CZTiS a 72h 250oC con TT

(c) AFM de CZTiS a 72h 275oC con TT - R. 753.8nm (d) AFM de CZTiS a 72h 275oC con TT

(e) AFM de CZTiS a 72h 300oC con TT - R. 813.4nm (f) AFM de CZTiS a 72h 300oC con TT

Figura 4.44: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZTiS con tiempo de 72h, temperatura de śıntesis de
250, 275 y 300oC y tratamiento posterior a 550oC



(a) AFM de CZSnS a 72h 250oC con TT - R. 287.1nm (b) AFM de CZSnS a 72h 250oC con TT

(c) AFM de CZSnS a 72h 275oC con TT - R. 434.2nm (d) AFM de CZSnS a 72h 275oC con TT

(e) AFM de CZSnS a 72h 300oC con TT - R. 689.9nm (f) AFM de CZSnS a 72h 300oC con TT

Figura 4.45: Imágenes de microscoṕıa de fuerza atómica de CZSnS con tiempo de 72h, temperatura de śıntesis de
250, 275 y 300oC y tratamiento posterior a 550oC

138
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5

Análisis estad́ıstico y Modelos
matemáticos

5.1. Análisis estad́ıstico

La complejidad en investigaciones experimentales hace que, en algunos casos, exis-
ta duda de la veracidad de la información recopilada a través de los datos tomados
en el laboratorio, sea por la forma como se obtuvo los datos, o porque estos son
demasiado grandes y dif́ıciles de manipular. Por ello, hoy en d́ıa en todas las cien-
cias se usan los análisis estad́ısticos como una solución a cualquier problema en
particular; en este sentido, para garantizar que los datos son confiables y con los
cuales se pueda llegar a unas respuestas claras, precisas y útiles, que además sirvan
como base para futuras investigaciones de esta ı́ndole, se hará uso de las funciones
de probabilidad y de métodos estad́ısticos como el de la varianza, con el propósi-
to de garantizar una alta probabilidad de éxito en el diseño realizado, además de
hacer uso de las transformadas de Kramers-Kronig (KK) para la verificación de
los datos, herramienta importante en la toma de datos de impedancia, descritas
anteriormente.

5.1.1. Análisis de la varianza en materiales CZTiS y CZSnS

Los valores de la conductividad obtenidos a partir de los datos de impedancia, se
analizaron por medio del método de la varianza con el fin de verificar la proba-
bilidad de éxito del experimento realizado. El factor de correlación Fo fue menor
que uno (Fo < 1) para ambos materiales, lo que nos indica que los tratamientos
proporcionados (Temperatura de śıntesis) influyen en mı́nima proporción sobre la
conductividad del material. Aśı mismo se observa que el factor de correlación (cal-
culado Fo) de la temperatura es menor que F, es decir, F > Fo(T), por tanto,
se puede afirmar la variable independiente es poco influyente sobre el valor de la
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variable dependiente (conductividad) con probabilidad menor del 95 % ver Tablas
5.1 y 5.2

Análisis de la varianza en materiales CZTiS.

Fuente de
variación

Suma de
cuadrados

grados de
libertad

cuadrados
medios

F0 Valor
P

Temperatura
de śıntesis

2.89 ×10−8 2 1.44 ×10−8 0.82 < 0.01

Error 2.12 ×10−7 12 1.76 ×10−8 F0,05:2:12=3.89
Total 2.41 ×10−7 14

Tabla 5.1: Análisis estad́ıstico de la conductividad eléctrica de los materiales CZTiS, con tiempo de śıntesis de
72h

Análisis de la varianza en materiales CZSnS.

Fuente de
variación

Suma de
cuadrados

grados de
libertad

cuadrados
medios

F0 Valor
P

Temperatura
de śıntesis

2.08 ×10−9 2 1.04 ×10−9 0.26 < 0.01

Error 4.81 ×10−8 12 4.01 ×10−9 F0,05:2:12=3.89
Total 5.02 ×10−8 14

Tabla 5.2: Análisis estad́ıstico de la conductividad eléctrica de los materiales CZSnS, con tiempo de śıntesis de
72h

5.1.2. Análisis de la varianza en materiales CZTiS y CZSnS
con tratamiento posterior

Como se puede observar en las tablas 5.3 y 5.4, el Fo>1, lo cual indica que la
variable temperatura tiene influencia sobre la conductividad del material, asimismo
se observa que el factor de correlación de la temperatura es menor para el CZTiS,
(Fo(T ) <F) y mayor para el CZSnS (Fo(T ) >F) por tanto, la temperatura es un
factor determinista, con mayor fuerza para el segundo caso.
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Análisis de la varianza en materiales CZTiS con TT.

Fuente de
variación

Suma de
cuadrados

grados de
libertad

cuadrados
medios

F0 Valor
P

Temperatura
de śıntesis

2.69 ×10−9 2 1.34 ×10−9 1.76 < 0.01

Error 9.16 ×10−9 12 7.63 ×10−10 F0,05:2:12=3.89
Total 1.19 ×10−8 14

Tabla 5.3: Análisis estad́ıstico de la conductividad eléctrica de los materiales CZTiS, con tiempo de śıntesis de
72h y calcinación de 550oC.

Análisis de la varianza en materiales CZSnS con TT

Fuente de
variación

Suma de
cuadrados

grados de
libertad

cuadrados
medios

F0 Valor
P

Temperatura
de śıntesis

1.57 ×10−8 2 7.84 ×10−9 9.65 < 0.01

Error 9.75 ×10−9 12 8.13 ×10−10 F0,05:2:12=3.89
Total 2.54 ×10−8 14

Tabla 5.4: Análisis estad́ıstico de la conductividad eléctrica de los materiales CZSnS, con tiempo de śıntesis de
72h y calcinación de 550oC.

5.1.3. Análisis de la varianza para el material CZTiS con
variables tiempo y temperatura

Como Fo>1, de los tratamientos proporcionados (tiempo y temperatura) el que
mayor influencia tiene sobre la conductividad del material es la temperatura, asi-
mismo se observa que el factor de correlación de la temperatura es mayor que F,
es decir, Fo(T ) >F, por tanto con esta variable el experimento tiene un 95 % de
éxito. El factor de correlación de la variable tiempo es cercano a 1, lo que indica
que también influye en la conductividad del material pero con menor intensidad;
el factor de correlación de la interacción de las dos variables es poco determinista
en la respuesta eléctrica del material, 5.5.
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Fuente de
variación

Suma de
cuadrados

grados de
libertad

cuadrados
medios

F0 Valor
P

tiempo de
śıntesis

2.63 ×10−7 2 1.315 ×10−7 0.766 < 0.01

Temperatura
de śıntesis

2.19 ×10−6 2 1.095 ×10−6 6.387 < 0.01

Interacción 4.86 ×10−7 4 1.215 ×10−7 0.709 < 0.01
Error 4.63 ×10−6 27 1.714 ×10−7 F0,05:4:27=2.73

F0,05:2:33=3.27
Total 7.57 ×10−6 35

Tabla 5.5: Análisis de la varianza del comportamiento eléctrico del material CZTiS con variables de tiempo y
temperatura de śıntesis.

5.2. Modelos matemáticos

5.2.1. Modelos matemáticos para los materiales CZTiS y
CZSnS con tratamiento posterior

El ajuste de cada uno de los modelos matemáticos a los datos experimentales se
realizó con base en la información obtenida de los valores de la conductividad de
cada muestra de CZTiS y CZSnS, teniendo en cuenta las variables estipuladas de
temperatura y tiempo, los ajuste de las curvas se realizaron mediante mı́nimos cua-
drados con valores de temperatura de 250, 275 y 300 grados cent́ıgrados y tiempo
de reacción de 72 horas, [80]. Estos modelos describen el comportamiento eléctrico
de los dos tipos de materiales CZTiS y CZSnS en función de la temperatura de
śıntesis e infieren una respuesta eléctrica a una determinada temperatura, ya que
al evaluar cada uno de ellos a diferentes temperaturas, proporciona un buen ajuste
de la respuesta eléctrica, como se evidencia con las ecuaciones (5.1) y (5.2) que
corresponde a la modelación matemática de la conductividad para los materiales
CZTiS y CZSnS, respectivamente, y las gráficas 5.1 (a) y (b).

C1(T ) = 3,37× 10−3 − 2,39× 10−5T + 4,38× 10−8T 2 (5.1)

C2(T ) = 4,59× 10−3 − 3,13× 10−5T + 5,44× 10−8T 2 (5.2)
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(a) Modelo de la conductividad para CZTiS a 72h con

TT

(b) Modelo de la conductividad para CZSnS a 72h

con TT

Figura 5.1: Modelamiento matemático de CZTiS y CZSnS con tiempo de 72h, temperatura de śıntesis de 250, 275
y 300oC y tratamiento posterior a 550oC

Los gráficos proporcionan información sobre el comportamiento eléctrico de los ma-
teriales CZTiS y CZSnS, observando un crecimiento en el valor de la conductividad
de los materiales, cuando estos están sujetos a un aumento de temperatura duran-
te el proceso de śıntesis; también, se puede inferir qué tipo de material adquiere
mejores propiedades eléctricas en esos intervalos de temperatura.

5.2.2. Modelos matemáticos para el material CZTiS con
dos variables (t,T)

Para el ajuste de este modelo se tuvo en cuenta las variables tiempo y temperatura
de śıntesis, con los datos experimentales de la impedancia se obtuvieron los valores
de la conductividad de la muestra de CZTiS y teniendo en cuenta las variables
estipuladas de temperatura y tiempo, se realizó el ajuste a la superficie mediante
mı́nimos cuadrados [80], los valores tomados de temperatura fueron de 250, 275
y 300 grados cent́ıgrados y el tiempo de 24,48 y 72 horas de reacción. El modelo
describe el comportamiento eléctrico del materiales CZTiS en función del tiempo
y la temperatura de śıntesis e infieren una respuesta eléctrica a una determinada
temperatura y tiempo dado, como se evidencia con la ecuaciones (5.3) y la gráfica
5.2.

C(t, T ) = −2,69× 10−3 − 1,48× 10−6t+ 1,11× 10−5T (5.3)
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(a) Conductividad con T vs t (b) Conductividad con T vs t

Figura 5.2: Análisis de la conductividad de CZTiS con variables temperatura y tiempo de śıntesis (250, 275, 300oC
y 24, 48, 72h)

5.3. Analizador de datos - algoritmo computacio-

nal

En esta sección se presenta la interfaz gráfica de un algoritmo computacional que
permite analizar los datos tomados por espectroscoṕıa de impedancia. En el soft-
ware se deben cargar las tablas de la parte real e imaginaria y el programa calcula
el modulo, realiza los diagramas de Nyquist, muestra las respectivas probabilidades
por medio del análisis de la varianza, y la conductividad del material.
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(a) Analizador de Datos - Conductividad (b) Analizador de Datos - Conductividad

(c) Analizador de Datos - Conductividad (d) Analizador de Datos - Conductividad

(e) Analizador de Datos - Conductividad (f) Analizador de Datos - Conductividad

(g) Analizador de Datos - Conductividad

Figura 5.3: Interfaz del analizador de datos de conductividad
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5.3.1. Investigaciones relacionadas con el proyecto

En la Tabla 5.6 se muestran algunas de la investigaciones relacionadas con el tema
de este trabajo, evidenciando la eficiencia que adquiere el dispositivo fotovoltáico
fabricado, dependiendo de la técnica y el compuesto utilizado.
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Celdas fotovoltáicas fabricadas a base de CZTS

T́ıtulo Autor Celda solar construidas a partir de
una

Voltaje Eficiencia o
Band gap

Año

Electrical and optical
properties of stannite-
type quaternary semi-
conductor thin films

K. Ito, et al heteroestructura con óxido de cad-
mio y estaño

165 mV 1.45 eV 1988

Preparation and eva-
luation of Cu2ZnSnS4,
thin films by sulfuriza-
tion of E-B evaporated
precursors, Sol. Energy
Mater. Sol. Cells

H. Katagiri,
et al.

estructura vidrio/
MO/CZTS/CdS/ZnO:Al, la
capa de CZTS se obtuvo por eva-
poración secuencial de precursores
metálicos en atmósfera de azufre

400 mV 0.66 % 1997

Development of CZTS-
based thin film solar
cells, Thin Solid Films

H. Katagiri,
et al.

estructura vidrio/
MO/CZTS/CdS/ZnO:Al, la
capa de CZTS se obtuvo por eva-
poración secuencial de precursores
metálicos en atmósfera de azufre

400 mV 0.66 % 2009

Grupo de investigación
de la Universidad de
Stuttgart

Universidad
Stuttgart

estructura vidrio/
MO/CZTS/CdS/ZnO:Al

2.3 %

Heterojunctions based
on Cu2ZnSnS4, and
Cu2ZnSnSe4 thin films

Th.M.
Friedlmeier
et al.

Cu2ZnSnS4 and Cu2ZnSnSe4 de-
positadas por coevaporación

3.2 %

Thermally evaporated
Cu2ZnSnS4 solar cells

K. Wang et
al. IBM

Celda basada en Cu2ZnSnS4 fa-
bricadas por coevaporación de Cu,
Zn, Sn y S, con temperatura de
sustrato de 110oC y un recocido
reactivo a 540oC por unos minutos

6.8 %

Sol. Energy Mater. Sol.
Cells

D.B. Mitzi,
et al. IBM

estructura de vidrio soda li-
me/Mo/CZTSSe/CdS/ZnO/ITO
con capas de CZTSe crecidas a
través de una reacción qúımica en
solución con mezcla de aniones
de azufre y selenio disueltos en
hidracina

9.7 % 2011

Impedance spec-
troscopy in photo-
voltaic materials of
Cu2ZnSnS4, (CZTS)
and use of the KK
transform

M. Patarro-
yo et al.

Cu2ZnSnS4 usando una ruta hi-
drotérmica a temperaturas de
śıntesis 200 a 240oC con interva-
los de 20oC con un posterior trata-
miento a 400oC

1.50 eV 2017

Construction, study
and mathematical mo-
delling of the electrical
behavior of CZTiS
photovoltaic material
as function of time and
synthesis temperature

M. Patarro-
yo et al.

Cu2ZnTiS4 usando una ruta hi-
drotérmica a temperaturas de
śıntesis 200 a 300oC con intervalos
de 25oC y tiempo de 72h

1.45 eV 2017

Hydrothermal synt-
hesis and characte-
rization of the semi-
conductor material
Cu2ZnTiS4,

H.G. Pérez
et al.

Cu2ZnTiS4 usando una ruta hi-
drotérmica a temperaturas de
śıntesis 200 a 300oC con intervalos
de 25oC y tiempo de 72h

1.45 eV 2017

Tabla 5.6: Eficiencia de celdas fabricadas a base de CZTS, parte de la información fue tomada de [117]
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5.4. Conclusiones

Las investigaciones en este trabajo confirman la efectividad en el desarrollo
de una ruta de śıntesis hidrotérmica en dos etapas, para obtener materiales
CZTiS (Cu2ZnTiS4) y CZSnS (Cu2ZnSnS4), con una fase de ĺınea de cristal
puro y una estructura de kesterita en correspondencia con los resultados de
XRD y los correspondientes refinamientos Rietveld.

Los datos derivados de los refinamientos correspondientes permitieron corro-
borar la obtención de una estructura de kesterita en todos los casos, como
caracteŕıstica independiente de la temperatura de śıntesis acorde con una
estructura tetragonal, con una face cristalina orientada a lo largo del plano
(1 2 1) y una estructura cristalina I-42 m.

La microscoṕıa electrónica de barrido permitió analizar la morfoloǵıa del
material, por medio de imágenes microscópicas de la superficie consiguiendo
información sobre la morfoloǵıa y la distribución granular de las muestras
obtenidas con distribuciones regulares del orden de 50-200 micrones.

La espectroscoṕıa Raman proporcionó información qúımica y estructural de
los materiales, consistente con una fuerte señal de kesterita con modos de baja
frecuencia de vibración, asociada a este tipo de conformaciones estructurales

El análisis UV- VIS en correspondencia con la ecuación TAUC, permitió
definir un comportamiento semiconductor en todas las muestras obtenidas,
se observó que la temperatura de śıntesis y el efecto del segundo tratamiento
térmico, tiene un efecto notable y proporcional en la consolidación de un band
gap acorde con la necesidades propias de un semiconductor para aplicaciones
en el campo de la fotovoltaica.

La espectroscoṕıa de impedancias reveló un buen comportamiento conduc-
tor para los materiales de acuerdo con los resultados obtenidos, en el que fue
posible obtener información numérica para clasificar los materiales semicon-
ductores apropiados, pudiéndose observar que la capacitancia aumentó para
el CZTiS y disminuyó para el CZSnS, además, la inflexión de los semićırcu-
los en los diagramas de Nyquist es más consistente cuando se le realiza el
tratamiento posterior en el horno tubular.

La inversa del módulo de impedancia máxima, muestra valores apreciables
de la conductividad en ambos materiales CZTiS y CZSnS.

Se observa que la conductividad del material CZTiS fabricado con las ca-
racteŕısticas y proceso hidrotérmico descrito anteriormente, esta ligado con
la temperatura y tiempo de śıntesis, además la efectividad del segundo tra-
tamiento térmico en la consolidación de la fase cristalina buscada, ayudó a
mejorar los valores de la respuesta eléctrica de los materiales.
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Los resultados obtenidos por microscoṕıa de fuerza atómica (AFM) realiza-
dos en las muestras seleccionadas, confirman que los valores de rugosidad
dependen de la temperatura de śıntesis y la temperatura de calcinación, que
determinan un uso potencial como materiales fotovoltaicos, ya que la rugo-
sidad aumenta el efecto de transporte de electrones.

La información morfológica en 3D muestra que la rugosidad de las muestras
depende de la temperatura de śıntesis, observando que para el CZTiS el
material con más rugosidad es más conductor, lo contrario para el CZSnS
donde la superficie con menos rugosidad es la más conductora.

Los resultados de la caracterización realizada sobre las muestras seleccio-
nadas en cuanto a XPS, demostraron que después de la realización de la
segunda etapa térmica, se logra la consolidación de una estructura kesteri-
ta cuya composición demuestra la conformación de una estructura estable y
consistente con los estados de oxidación de cada elemento, demostrando al
tiempo la pureza y estabilidad de la misma.

La caracterización optoelectrónica por medio de mediciones UV, permitió
determinar que el valor del intervalo de banda asociado a CZTiS, es menor
que el del material CZSnS, lo que demuestra que la inserción de titanio en la
estructura de kesterita tiene un efecto directo en la absorción de radiación y
en la respuesta electricidad del CZTiS.

El análisis de varianza corrobora una fuerte influencia de la temperatura en la
conductividad de los materiales, aśı mismo, el uso de ecuaciones KK permi-
tieron verificar que los datos experimentales de la impedancia son correctos.

La construcción de los modelos matemáticos en función de la temperatura
de śıntesis, permite interpolar y proporcionar aproximaciones matemáticas
relevantes sobre la predicción del comportamiento eléctrico de los materiales
CZTiS y CZSnS.

El análisis estad́ıstico de la varianza permitió detectar que el factor que
predomina en la fabricación de este tipo de materiales es la temperatura de
śıntesis.

El factor de correlación mejora notoriamente cuando el análisis de la varianza
se realizó con las muestras calcinadas (tratamiento posterior en horno tubular
a 550oC).

5.4.1. Otros aportes

Art́ıculos publicados sobre esta tesis
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Patarroyo M. M, Pérez H, Gómez J, Vera E. Construction, study and mathe-
matical, modelling of the electrical behavior of CZTiS photovoltaic material
as function of time and synthesis temperature. Revista IOP Conf. Series:
Journal of Physics: Conf. Series Conf. Ser. 935 012064. Online ISSN: 1742-
6596 Print ISSN 1742-6588

Patarroyo M. M, Vera E, Pineda Y, Gómez J. Impedance spectroscopy in
photovoltaic materials of Cu2ZnSnS4 (CZTS) and use of the KK transform.
Revista IOP Conf. Series: Journal of Physics: Conf. Series 786- 012014. Online
ISSN: 1742-6596 Print ISSN 1742-6588

H G Pérez Bustos, M Patarroyo-Mesa, J A Gómez-Cuaspud, Y Pineda-Triana
and E Vera-López. Hydrothermal synthesis and characterization of the semi-
conductor material Cu2ZnTiS4. Revista IOP Conf. Series: Journal of Physics:
Conf. Series Conf. Ser. 935 012064. Online ISSN: 1742-6596 Print ISSN 1742-
6588

Art́ıculos en proceso de publicación

Analysis and mathematical modelling of the conductivity in photovoltaic
materials of CZTiS-CZSnS as a function of the synthesis temperature. M.
Patarroyo, Y.T. Castellanos Báez, J. Gómez, W. Aperador, E. Vera

Ponencias realizadas sobre la temáticas de investigación

Hydrotermal synthesis and characterization of semiconductor material Cu2ZnTiS4.
- The chairman of Fourth International Meeting for Researchers in Materials
and Plasma Technology (4th IMRMPT). Santa Marta Colombia 23 to 26
may 2017.

Śıntesis hidrotérmica y caracterización de un material semiconductor basa-
do en el sistema Cu2ZnTiS4 (CZTiS) para su uso como capas absorbentes
en celdas solares. IX CONGRESO INTERNACIONAL DE MATERIALES
CIM2017, realizado del 14 al 16 de Noviembre en barranquilla, Colombia.

Caracterización, estudio y modelamiento matemático para medir y comparar
la conductividad de los materiales fotovoltáicos CZTiS y CZSnS en función
del tiempo y temperatura de śıntesis. IX CONGRESO INTERNACIONAL
DE MATERIALES CIM2017, realizado del 14 al 16 de Noviembre en Ba-
rranquilla, Colombia.

Espectroscoṕıa de impedancia en materiales fotovoltáicos CZTS (Cu2ZnTiS4),
(Cu2ZnSnS4) y uso de la transformada de Kramers-Kronig. II Congreso Co-
lombiano de Electroqúımica, 2do Simposio en Nanociencia y Nanotecnoloǵıa.
Bucaramanga Colombia. 4-7 de octubre de 2016.
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Construction, study and mathematical modeling of the electrical behavior of
CZTS photovoltaic materials as function of time and synthesis temperature.
The chairman of Fourth International Meeting for Researchers in Materials
and Plasma Technology (4th IMRMPT). Santa Marta Colombia 23 to 26
may 2017.

Caracterización de materiales fotovoltáicos CZTiS-CZSnS, análisis y modela-
miento matemáticos de conductividad en función de temperatura de śıntesis.
III Congreso Colombiano de Electroqúımica, Universidad Santiago de Cali
del 2 al 5 de octubre de 2018.

Modelamiento matemático en la fabricación de materiales fotovoltáicos. XII
Encuentro Facultad de Ciencias - Uptc IV Encuentro Nacional. Tunja Co-
lombia 4 al 6 de octubre de 2017.

Trabajos de Pregrado y Maestŕıa ramificados de esta tesis

Elaboración y caracterización de peĺıculas delgadas usando nanotintas de
CZTS mediante la técnica de Dipcoating. Trabajo de maestŕıa. Autor: Gus-
tavo Hernándo Álvarez Suárez.

Śıntesis y caracterización de materiales CZTS para el diseño de unidades
fotovoltáicas. Trabajo de maestŕıa. Autor: Helver Mauricio Muñoz Barajas.

Śıntesis y caracterización de nanopart́ıculas basadas en el sistema Cu2ZnSnS4,
para el diseño de capas absorbentes en celdas solares. Trabajo de pregrado.
Autor: Gina Yasmı́n Soracá Pérez.

Obtención de un material tipo calcopirita, a base de CuIn1−xGaxSe2 (x = 0,3
y 0,5) para la aplicación como capas delgadas semiconductoras depositadas
por técnicas de bajo costo. Trabajo de pregrado. Autor: Yeimy Tatiana Cas-
tellanos Báez.

Śıntesis hidrotérmica y caracterización de un material semiconductor basado
en el sistema Cu2TiSnS4 (CZTiS) para su posible uso como capas absorben-
tes en celdas solares. Trabajo de pregrado. Autor: Hellem Gerald́ıng Pérez
Bustos.

5.4.2. Recomendaciones

Realizar investigaciones sobre topoloǵıa atómica basada en materiales CZTS
para predecir desde el modelamiento matemático los valores óptimos de band-
gap que pueden modularse desde las condiciones mismas de śıntesis de los
materiales, que han determinado tener una influencia notable en estas pro-
piedades.
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Posible producción de hidrógeno a partir de los materiales CZTS elaborados
bajo condiciones estipuladas en este trabajo

Elaboración de materiales CZTS en peĺıcula delgada usando método de doc-
tor Blade, suspensión de los materiales CZTS en una sustancia ĺıquida para
elaborar peĺıculas delgadas fotovoltáicas
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[15] Paneles solares monocristalinos vs policristalinos (2013). Consul-
tado el 19 de Julio de 2016. Recuperado de http://www.esco-
tel.com/paneles solares monocristalinos vs policristalinos.html.
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[35] Pinilla, P, Cea. (2002). Corrosión del Cobre en Medio Ácido y su Inhi-
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[82] Ordoñez. R, J. I. (2012) Śıntesis y Estudio de Propiedades de Peĺıculas
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