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Resumen 
Los materiales para transportar huecos son muy importantes para desarrollar celdas solares 
de perovskitas de alta eficiencia y buena estabilidad. Comúnmente, los materiales que se 
utilizan en las capas transportadoras de huecos (hole transport layer, HTL) de celdas solares 
de perovskita (perovskite solar cell, PSC) son materiales orgánicos (spiro-OMeTAD, 
PEDOT:PSS o PTAA) que presentan una degradación debido a la exposición al ambiente 
(temperatura, oxigeno o humedad), afectando directamente al rendimiento de los 
dispositivos. Por lo que se busca utilizar materiales inorgánicos para mejorar la estabilidad 
de las PSCs y mejorar sus prestaciones. Recientemente, un material que está resaltando por 
el potencial que tiene para transportar huecos es Cu2ZnSn1-xGexS4 (CZTGS) en estructura 
kesterita. El CZTGS es un material ampliamente utilizado como material absorbedor en 
celdas solares de película delgada. Sin embargo, el CZTGS presenta defectos o formación de 
impurezas que modifican sus propiedades ópticas y eléctricas, y, en consecuencia, afectando 
las prestaciones del dispositivo fotovoltaico. En este trabajo de tesis sintetizamos 
nanopartículas de CZTGS de tamaño promedio entre 12.5 y 11.3 nm, con diferentes 
fracciones molares de Ge por medio de un proceso hidrotermal. También se presentó una 
metodología de lavado químico fácil para remover las fases no deseadas (ZnS y Cu8GeS6) 
que se formaron en la síntesis de nanopartículas. Se realizó un estudio sistemático de las 
propiedades estructurales, morfológicas, ópticas y eléctricas de las nanopartículas 
sintetizadas antes y después de realizar lavado químico. El lavado químico utilizado convirtió 
a las nanopartículas de CZTGS a una composición rica en Cu (Cu-rich) y pobre en Zn (Zn-
rich) desde una composición inicial de pobre en Cu (Cu-poor) y rica en Zn (Zn-rich). La 
energía de la banda prohibida de las nanopartículas de CZTGS se redujo ~0.1 eV después del 
lavado químico debido a la formación de un nivel aceptor cerca del máximo de la banda de 
valencia ocasionado por la oxidación del Cu de Cu1+ a Cu2+. Por otro lado, se prepararon 
películas del CZTGS mediante recubrimiento de centrifugación (spin-coating) utilizando 
tintes de las nanopartículas de CZTGS antes y después del lavado químico para estudiar sus 
propiedades eléctricas. Las películas de CZTGS preparadas con nanopartículas lavadas 
químicamente revelaron una mejora (un orden de magnitud) en la conductividad y en la 
concentración de portadores (huecos) en comparación con las muestras no lavadas. Mientras 
que el valor de la concentración de portadores más alta (6.52x1018 cm-3) se observó para la 
muestra con mayor contenido de Ge (x= 0.70), la mayor movilidad de los huecos (18.9 cm2V-

1s-1) se registró para la muestra x= 0.30. Los efectos de la eliminación de las fases secundarias 
(Cu8GeS6 y ZnS), la variación de la concentración de portadores (~1017 a 1018 cm-3) y la 
movilidad fueron discutidos correlacionándolos con la modificación de los defectos y el 
incremento de la incorporación del Ge. Finalmente, se utilizaron 3 muestras (x= 0.00, 0.30 y 
0.60) para ensamblar PSCs utilizando el CZTGS como HTL. La eficiencia de conversión, 
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estabilidad y parámetros característicos de las celdas fueron evaluadas. La PSC utilizando el 
CZTGS con el 30% de Ge (x= 0.30) como HTL registró un aumento en la eficiencia en 
comparación con la PSC usando CZTS desde 5.88 % a 7.48%. El aumento en la eficiencia 
es debido al incremento de la energía de banda prohibida (de 1.42 a 1.57 eV) y al 
mejoramiento de las propiedades eléctricas como: la concentración de portadores (1x1018 a 
2.23x1018 cm-3) y la movilidad de portadores (3.9 a 18.9 cm2V-1s-1). Por otro lado, la 
eficiencia para la PSC que utiliza una HTL con mayor contenido de Ge (x= 0.60) decae a 
2.56 %, ocasionado por la reducción de la movilidad de los portadores en la capa de HTL. 
Las PSCs fabricadas usando CZTGS como HTL presentaron una estabilidad más alta a la 
exposición del ambiente durante 315 h en comparación con las celdas solares de perovskita 
fabricadas utilizando spiro-OMeTAD como HTL y sin HTL. 
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Abstract  
Hole transport materials are very important for developing efficient perovskite solar cells of 
good stability. Commonly, the materials used as hole transport layer (HTL) in perovskite 
solar cell (PSC) are organic materials such as spiro-OMeTAD, PEDOT:PSS or PTAA, which 
show degradation due to environmental exposure (temperature, oxygen or humidity), affects 
the performance of the PSC. Therefore, it is necessary to find new hole transport materials, 
which improve the environmental resistance of PSCs and enhance their performance. 
Recently, a material that is attracting scientific attention due to its potential as HTL is 
Cu2ZnSn1-xGexS4 (CZTGS) in kesterite structure. CZTGS is widely used as an absorber 
material in thin-film solar cells. However, the CZTGS presents defects and impurities that 
modify its optical and electrical properties, and consequently, affect the performance of the 
photovoltaic device. In this thesis, we synthesized CZTGS nanoparticles of average sizes in-
between 12.5 and 11.3 nm, with different Ge mol fractions by a hydrothermal process. Also, 
we presented a simple chemical washing process for removing the undesired phases such as 
ZnS y Cu8GeS6 which form during the synthesis of the nanoparticles. A systematic study was 
performed to analyze the structural, morphological, optical, and electrical properties of the 
chemically washed and unwashed nanoparticles. The chemical treatment converted the 
CZTGS nanoparticles from their initial Cu-poor and Zn-rich to Cu-rich and Zn-rich 
stoichiometry. The bandgap energies of CZTGS nanoparticles were reduced by about 0.1 eV 
after chemical treatment due to the formation of energy levels close to the valence band 
maximum owing to the oxidation of copper from Cu1+ to Cu2+ state. CZTGS films were 
prepared by spin-coating using the inks prepared using as-prepared and chemically washed 
CZTGS nanoparticles to study their electrical properties. CZTGS films prepared with the 
chemically washed nanoparticles revealed enhanced electrical conductivity (about one order 
of magnitude) and hole concentration compared to the films fabricated using the ink prepared 
using untreated nanoparticles. For the chemically washed nanoparticles, while the highest 
carrier (hole) concentration (6.52x1018 cm-3) was observed for the sample prepared with the 
highest Ge content (x= 0.70), the highest hole mobility (18.9 cm2V-1s-1) was recorded for the 
sample x= 0.30. Finally, the CZTGS samples (x= 0.00, 0.30, and 0.60) were used as HTL in 
perovskite solar cells. The efficiency, stability, and characteristic parameters of the fabricated 
cells were evaluated. The PSC fabricated using CZTGS (x= 0.30) as HTL recorded an 
enhancement of efficiency from 5.88% (x= 0.00) to 7.48%. The increase in the efficiency 
was associated with the increment of the band gap energy (from 1.42 to 1.57 eV) and the 
improvement of electrical properties such as hole concentration (from 1x1018 to 2.23x1018 
cm-3) and hole mobility (from 3.9 to 18.9 cm2V-1s-1). On the other hand, the efficiency of the 
PSC fabricated using an HTL with the highest Ge content (x= 0.60) drops to 2.56 % owing 
to the reduction of the mobility of the carriers in the HTL. The PSCs fabricated using CZTGS 
as HTL exhibited higher stability to ambient exposure for 315 h compared to the conventional 
PSC fabricated using spiro-OMeTAD as HTL and without HTL.  
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Introducción 

La población mundial se encuentra en constante crecimiento, ocasionando que la 

demanda energética aumente de manera considerable año con año para mantener diferentes 

sectores en operación como: industrias, transporte, hospitales, agricultura, residencial y 

comercial. En la actualidad, la energía eléctrica que utilizamos, proviene principalmente de 

recursos no renovables, particularmente de combustibles fósiles (carbón, petróleo y gas), los 

cuales al ser utilizados liberan dióxido de carbono y otros gases de efecto invernadero, siendo 

la principal causa del calentamiento global [1], [2]. Debido a esto, surge la necesidad de 

encontrar un recurso alternativo que permita generar la energía eléctrica de manera benigna 

para el medio ambiente y que sostiene la demanda energética global. El recurso renovable 

que ha resaltado por aplicarse en diferentes sectores es la energía solar. De acuerdo con el 

programa de la organización de las naciones unidas, la energía solar interceptada por la 

superficie de la tierra es 10 000 veces mayor que la energía consumida por la humanidad [1], 

[2]. La energía solar puede captarse y transformarse directamente en energía eléctrica por 

medio de una celda solar, que es un tipo de dispositivo fotoeléctrico, cuyas propiedades 

eléctricas, como la corriente, el voltaje o la resistencia, cambian una vez que se someten a la 

radiación solar. Para producir energía eléctrica de manera sustentable usando celdas solares, 

se han desarrollado diferentes tecnologías a lo largo de las décadas. Considerando la 

tecnología y materiales utilizadas en fabricación, podemos dividir estos dispositivos en tres 

generaciones [3]. Las celdas solares de primera generación están integradas por materiales 

monocristalinos, que permiten una alta eficiencia a un alto costo de fabricación. Dentro de 

los dispositivos de esta generación se puede encontrar las celdas de silicio (Si) y arseniuro 

de galio (GaAs) monocristalinos. Las celdas solares de la segunda generación tienen la 

característica de reducir los costos de fabricación al reducir la cantidad de material que se 

necesita para fabricarlas. La tecnología que implementan en esta generación es la fabricación 

de películas delgadas. En esta generación de celdas solares entran los materiales más famosos 

como: el silicio amorfo (a-Si), teluro de cadmio (CdTe), seleniuro de cobre indio galio 
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(CIGS) y sulfuro de cobre zinc estaño (Cu2ZnSnS4). Por último, las celdas solares de tercera 

generación se caracterizan por su alta eficiencia cuántica y bajo costos de fabricación. Las 

celdas de esta generación incluyen las celdas sensibilizadas por tinte y las celdas de 

perovskitas. 

Las celdas solares de tercera generación comenzaron a surgir desde la publicación de 

Kojima et al. [4] sobre la utilización de materiales de perovskita organometálica en celdas 

solares sensibilizadas. A partir de este punto, un enorme número de investigadores de todo 

el mundo desarrollaron celdas solares de perovskitas basadas en plomo (Pb), que permitió 

mejorar la eficiencia de conversión energética desde 3.8% (registrado en el 2009) hasta ≥ 

20% (en el 2020) (ver la Figura I.1) [5]. Esto demuestra que el avance que ha tenido en la 

investigación sobre celdas solares de perovskita durante solo 10 años, permitió obtener 

resultados que tardaron 35 años para obtener en celdas solares de segunda generación [6]. En 

el capítulo 2.2, se darán detalles de las estructuras comunes y los materiales que conforman 

las celdas solares de perovskita.  

 

Figura I.1: Evolución de la eficiencia de las celdas solares de perovskita comparado con las 
tecnologías fotovoltaicas predecesoras (modificada de la referencia [7]). 
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Actualmente, la investigación en celdas solares de perovskitas se enfoca en la mejorar 

de la eficiencia de conversión energética, la estabilidad, la toxicidad y los métodos para 

reducir el costo de su fabricación. Dentro de la investigación que involucra una celda solar 

de perovskita se resalta encontrar materiales alternativos para la capa transportadora de 

huecos en los dispositivos. En general, las capas transportadoras de huecos en típicas celdas 

de perovskita están formadas por materiales orgánicos que presentan una baja estabilidad 

temporal a condiciones normales de operación (temperatura, radiación solar y humedad), por 

lo que, se busca remplazar los materiales orgánicos con materiales inorgánicos [8]. En el 

capítulo 2.3 se presenta una explicación más extensa de los materiales que se usan para 

fabricar capas transportadoras de huecos en celdas solares de perovskita. Por lo tanto, es 

considerado una investigación de vanguardia en encontrar nuevos materiales inorgánicos 

transportadores de huecos que puedan ser aplicados en celdas solares de perovskita. Un 

material que está comenzando a resaltar para ser un candidato estrella como material 

transportador de huecos en celdas de perovskita es el semiconductor tipo-p Cu2ZnSnS4 

(CZTS) [9]–[13]. El semiconductor CZTS es un material de tipo-p, ampliamente investigado 

como material absorbente en celdas solares de segunda generación [14], [15] y tiene una alta 

concentración (~1014 cm-3) y movilidad de portadores huecos (10 – 30 cm2V-1s-1) [16]–[20]. 

Además, cumple con los requisitos de ser un material inorgánico con alta estabilidad, síntesis 

relativamente fácil y de bajo costo, contiene elementos no tóxicos y abundantes. Sin 

embargo, el semiconductor CZTS es un material del cual las propiedades eléctricas y ópticas 

dependen de los defectos puntuales como antisitios (CuZn o SnZn) o vacancias (VCu) y de los 

defectos complejos [21]–[23]. En el capítulo 2.1, de la tesis, se presenta las propiedades 

físicas y los defectos característicos de la estructura cristalina de la kesterita CZTS. Uno de 

los principales defectos en CZTS con estructura kesterita (tetragonal) es el antisitio de SnZn, 

que produce los defectos complejos como (2CuZn + SnZn) debido a su menor valor de la 

energía de formación. El defecto complejo de (2CuZn + SnZn) actúa como un centro de 

recombinación para los pares electrón – hueco o puede causar una trampa energética para los 

electrones fotogenerados en el material [24]–[26]. Además, el estaño (Sn) es un elemento 

multivalente y su estado de oxidación puede intercambiar entre Sn4+ y Sn2+ espontáneamente 

debido a la perturbación en el balance de carga en la estructura cristalina de la kesterita 

durante la generación de las cargas por iluminación de luz (cargas fotogeneradas). Con este 
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contexto, una substitución parcial del Sn por un elemento de mismo grupo con un estado de 

oxidación estable, como el germanio (Ge), se considera como una solución viable a este 

problema [27]–[32]. La incorporación de Ge en la estructura del CZTS causa la formación 

del semiconductor Cu2ZnSn1-xGexS4 (CZTGS). El Ge, al tener un estado de oxidación estable 

y radio iónico pequeño, inhibe la formación de defectos no deseados como VSn, CuSn, SnCu, 

ZnSn y SnZn [23], [33]–[35]. Además, la sustitución parcial del Sn por Ge provoca un 

incremento en la concentración de portadores de 1015 a 1017 cm-3, y la conductividad del 

material de 10-4 Ω-1cm-1 a 10-3 Ω-1cm-1 (temperatura ambiente) [35], [36]. Sin embargo, la 

obtención del CZTGS en la fase kesterita pura es difícil debido a que las altas fracciones 

molares de Ge (x ≥ 0.25) puede generar combinación de las fases tetragonal (kesterita) y 

ortorrómbica [35], segregación de fases secundarias como ZnS y Cu2-xS (x ≥ 0.8) [27], o 

generar defectos con niveles profundos debido a la formación de vacancias de Sn (VSn) [29], 

[37]. Por lo que un estudio sistemático del impacto de los defectos y las fases secundarias en 

las propiedades de transporte del CZTGS se vuelve una tarea esencial para aplicar este 

material en dispositivos optoelectrónicos como celdas solares.  

En este trabajo de tesis se presenta la síntesis de nanopartículas de CZTGS mediante 

el método hidrotermal, un proceso químico para eliminación de fases secundarias y un 

estudio sistemático del efecto de eliminación de fases secundarias en sus propiedades ópticas 

y eléctricas. Las nanopartículas de CZTGS sintetizadas se utilizaron para fabricar la capa 

transportadora de huecos en un ensamble de celda solar de perovskita con configuración n-i-

p y se estudió los parámetros fotovoltaicos y estabilidad del dispositivo al variar la cantidad 

de Ge en la capa transportadora de huecos. 
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Capítulo 1 – Antecedentes 

1.1 El Cu2ZnSnS4 como capa transportadora de huecos 

El cuaternario Cu2ZnSnS4 (CZTS) es uno de los materiales más atractivos como capa 

absorbente en las celdas solares de segunda generación (tecnología de película delgada) con 

un increíble potencial para remplazar las capas absorbentes convencionales que se usan 

(CdTe y CIGS). El CZTS presenta un alto coeficiente de absorción en el rango espectral 

visible (~104 cm-1), una conductividad intrínseca tipo-p y una energía de banda prohibida de 

transición directa cercana a 1.5 eV [22], [23]. Todas estas propiedades son esenciales para 

un material que es usado como capa absorbente en las celdas solares de segunda generación. 

De hecho, la utilización del CZTS como capa absorbente en las celdas solares de segunda 

generación ha registrado una eficiencia de conversión de poder de 11.8 % [38]. Sin embargo, 

el valor de la eficiencia se encuentra muy por debajo en comparación con una celda solar de 

segunda generación utilizando CIGS (> 20 %) [23], [39]. La principal razón de la baja 

eficiencia del CZTS se debe a la presencia de los defectos electrónicos en este material que 

afectan directamente sus propiedades eléctricas y ópticas [14]. 

Por otro lado, debido a la conductividad tipo-p y a la moderada resistividad del CZTS, 

se está comenzando a utilizar como capa transportadora de huecos (hole transport layer, 

HTL) en celdas solares de perovskita (perovskite solar cell, PSC), remplazando a los 

materiales convencionales como el spiro-OMeTAD o el PEDOT:PSS. Para la utilización 

como capa absorbente en las celdas de segunda generación, las películas de CZTS deberían 

presentar un alto coeficiente de absorción, alta estabilidad ambiental, bajo costo de 

fabricación, bajo contenido de defectos electrónicos y una energía de banda prohibida en el 

rango de 1.4 – 1.5 eV. Mientras que para utilizar una película de CZTS como HTL en una 

PSC debe presentar, aparte de una conductividad tipo-p, una baja resistividad, alta 

concentración de portadores y bajo contenido de defectos [40]. El primer trabajo publicado 

sobre la utilización del CZTS como HTL es de Wu et al. en el año 2015 [9], donde reportaron 

el usó de nanopartículas sintetizadas por el método de inyección caliente en una PSC con 

configuración n-i-p. Los autores realizaron un estudio detallado de los parámetros 
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fotovoltaicos de una PSC usando las nanopartículas de CZTS y compararon los resultados 

con una PSC de referencia ensamblada con spiro-OMeTAD como HTL. La PSC ensamblada 

con las nanopartículas de CZTS en la HTL reveló un voltaje a circuito abierto (open-circuit 

voltage, Voc) de 1.06 V, una densidad de corriente a corto circuito (short-circuit current 

density, Jsc) de 20.54 mA/cm2, un factor de llenado (FF) de 58.7%  y una eficiencia (η) de 

~12.75%, mientras que la PSC de referencia ensamblada con spiro-OMeTAD presentó 

valores de 1.07 V, 18.94 mA/cm2, 65.0% y 13.23%, respectivamente (ver la Figura 1.1.1(a)). 

Los resultados obtenidos en este trabajo demuestran el potencial que tiene el CZTS para 

transportar huecos de manera efectiva como los HTLs usados ampliamente como el spiro-

OMeTAD. La reducción del FF para la PSC fabricada con las nanopartículas de CZTS se le 

atribuye al aumento en la resistencia en serie (Rs), lo que sugiere un aumento en la corriente 

de recombinación debido a la menor cobertura del HTL con las nanopartículas de CZTS. Por 

otro lado, el alto valor del Jsc en la PSC fabricada usando las nanopartículas de CZTS como 

HTL se asocia a la mejora en la absorción de luz en la PSC en el rango espectral de 400–850 

nm y, también, a una mejora en la calidad de la interfase entre el contacto de oro y la capa de 

perovskita; es decir, se redujo la recombinación de los portadores (electrones–huecos). Por 

otro lado, Yuan et al. [41] utilizó puntos cuánticos de CZTS, sintetizados por el método de 

inyección caliente, como HTL en una PSC con configuración n-i-p. En este caso, los autores 

estudiaron la variación de la energía de la banda prohibida (desde 1.64 eV a 1.14 eV) 

realizando una sustitución total del azufre por selenio, para formar Cu2ZnSnSe4 (CZTSe), y 

estudiaron los efectos que tenía en los parámetros fotovoltaicos, principalmente en el Voc. El 

análisis de las curvas de densidad de corriente y voltaje revelaron que las PSCs fabricadas 

usando puntos cuánticos de CZTS y CZTSe como transportadores de huecos tienen, 

respectivamente, valores comparables de la Jsc (~19 mA/cm2), pero con una diferencia en sus 

FFs (reducción de 62.1% a 60.5%), Voc (reducción de 0.945 V a 0.808 V) y 

consecuentemente en la η (reducción de 10.72% a 9.72%). La disminución de Voc en la PSC 

con HTL de nanopartículas de CZTSe se asoció a un desplazamiento del borde de la banda 

de valencia hacia mayor energía, el cual induce una alta recombinación de los portadores de 

carga en la interfaz de la capa de perovskita y el HTL (ver la Figura 1.1.1(b)). El estudio 

realizado por medio de Espectroscopía de impedancia electroquímica (electrochemical 

impedance spectroscopy, EIS) reveló que la PSC fabricada con nanopartículas de CZTSe en 
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el HTL presenta una baja resistencia a recombinación, es decir, induce una alta velocidad de 

recombinación. En consecuencia, afecta negativamente los parámetros fotovoltaicos. 

Adicionalmente, los resultados de voltamperometría cíclica a las nanopartículas de CZTS y 

CZTSe revelaron que los bordes de la banda de conducción y la banda de valencia se 

desplazan; reduciendo la energía de la banda prohibida para las nanopartículas de CZTSe, 

ocasionando que la PSC que utiliza CZTSe como HTL tenga una pérdida de 300 mV en el 

valor de su Voc (el valor teórico calculado es 1.3 V). Estos resultados demuestran claramente 

como el valor de la energía de la banda prohibida del HTL afecta a los parámetros 

fotovoltaicos de la PSC. 

 

Figura 1.1.1: (a) Curvas J – V de las PSCs usando spiro y CZTS como HTL (modificada de la 
referencia [9]). El inserto corresponde a la sección transversal de una PSC de configuración n-i-p 
fabricada usando nanopartículas de CZTS como HTL. (b) Representación esquemática de la 
alineación de los niveles de energía en una PSC con diferentes tipos de HTLs (modificada de la 
referencia [41]). (c) Curvas de J–V de una PSC fabricadas con CZTS como HTL de diferentes 
espesores (desde 97 nm hasta 278 nm). El inserto corresponde a la sección transversal de la celda 
con configuración p-i-n usando 97 nm de espesor para el HTL (modificada de la referencia [42]). 
(d) Curvas J–V típicas de una PSC de configuración p-i-n fabricada con nanopartículas de CZTS 
con ligantes y sin ligantes como HTL (modificada de la referencia [10]). 



Aplicación de Nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 como Transportador de Huecos en Celdas Solares de 
Perovskita Basadas en Plomo – Francisco Enrique Cancino Gordillo 

22 
 

Ashebir et al. [42] fabricaron una película de CZTS utilizando una solución 

precursora y aplicaron como capa HTL para fabricar una PSC con configuración p-i-n. En la 

solución precursora se disolvían las sales precursoras de Cu, Zn, Sn y tiourea en N,N-

dimetilformamida (DMF). Para fabricar la película utilizaban el método de recubrimiento por 

centrifugación (spin-coating) y posteriormente la película ha sido tratada térmicamente a 300 

°C por 5 min. Las imágenes SEM de la sección transversal del CZTS depositado sobre 

sustrato de vidrio conductor de óxido de estaño dopado con indio (indium tin oxide, ITO) 

muestran que la película es conformada por una capa compacta de 10 – 20 nm de 

nanopartículas de CZTS. Los autores probaron HTLs de CZTS de diferentes espesores para 

estudiar el efecto del espesor en los parámetros fotovoltaicos de la PSC. Los resultados 

obtenidos mostraron que entre más delgada sea la HTL causa un incremento en la Jsc y en la 

η, sin observar cambios significativos en el Voc y FF (ver la Figura 1.1.1(c)). El valor optimo 

del espesor del HTL de CZTS que encontraron es alrededor de 97 nm, que presentó los 

siguientes valores de los parámetros fotovoltaicos: Jsc = 9.70 mA/cm2, Voc = 0.82 V, FF = 

76.10% y η = 6.02%. La reducción de los valores de estos parámetros fotovoltaicos conforme 

el incremento del espesor de la capa de CZTS ha sido asociado al alto coeficiente de 

absorción de la película de CZTS (> 104 cm-1, en la región del visible), que causo una 

atenuación de la intensidad de la iluminación incidente en el paso de su trayectoria cuando 

atraviesa por la película de CZTS. La atenuación ocasionada por el grosor de la película de 

CZTS ocasiona que la intensidad de la luz que llega a la capa de la perovskita sea mucho 

menor y como resultado los parámetros fotovoltaicos se reducen. Adicionalmente, se 

probaron la estabilidad de la PSC con HTL de CZTS contra una PSC de referencia (usando 

PEDOT:PSS como HTL), resultando en que la eficiencia se mantiene a un 87% después de 

43 días de almacenamiento en la atmosfera de N2, cuando la celda de referencia se deterioró 

por completo después de 35 días de almacenamiento en N2. El trabajo resalta el potencial que 

tiene el CZTS como HTL en términos de estabilidad comparado con una PSC que usa un 

compuesto orgánico como HTL. Otro estudio importante sobre la aplicación de 

nanopartículas de CZTS en PSC como HTL se realizó por Khanzada et al. [10], en el cual, 

reportaron la eliminación de los ligantes en la superficie de las nanopartículas de CZTS para 

mejorar las propiedades de transporte de la película depositada como HTL. En este trabajo, 

los autores sintetizaron las nanopartículas de CZTS por el método de inyección caliente, 
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usando un surfactante (oleilamina) para controlar el crecimiento de las partículas y, 

posteriormente, remplazaron el ligante (oleilamina) con iones de tetrafluoroborato (BF4
-) 

para funcionalizar las nanopartículas con un solvente de coordinación más débil, como la 

dimetilformamida (DMF). Las nanopartículas sintetizadas fueron utilizadas para HTL de una 

PSC de configuración p-i-n. Las mediciones de corriente limitada de carga espacial (space 

charge limited current, SCLC) reveló que la movilidad de portadores en las nanopartículas 

de CZTS sin ligantes (3.4x10-2 cm2V-1s-1) es mayor por tres órdenes de magnitud que en las 

nanopartículas sintetizadas con ligante como oleilamina (7.7x10-5 cm2V-1s-1). Además, en la 

PSC ensamblada usando nanopartículas de CZTS sin ligante presentó un mejoramiento 

(aumento en sus valores) de los parámetros fotovoltaicos (Jsc = 20.7 mA/cm2, Voc = 0.92 V, 

FF = 81%, η = 15.4%) con una alta reproducibilidad comparados con la PSC ensamblada 

usando nanopartículas de CZTS con ligante en su superficie (Jsc = 18.1 mA/cm2, Voc = 0.88 

V, FF = 77%, η = 12.2%) (ver la Figura 1.1.1(d)). El aumento en el valor del FF se atribuyó 

al aumento de la movilidad de los portadores y la conductividad de las nanopartículas CZTS 

al eliminar el ligante orgánico de la superficie. En este estudio los autores demuestran la 

importancia de mejorar las propiedades del transporte para aumentar el rendimiento de la 

PSC. 

Como fue mencionado en la sección de introducción, el CZTS es un material que 

tiene muchos defectos puntuales y defectos complejos dependiendo de la estequiometria del 

material. Entonces es importante explorar la investigación de modificar el CZTS por 

sustitución de algunos de sus elementos para mejorar sus propiedades de transporte. 

Recientemente, Wu et al. [43] utilizaron el CZTS con una sustitución parcial de los átomos 

de Zn por átomos de Cd, es decir, utilizó el material Cu2CdxZn1-xSnS4 (CZTS:Cd), para la 

capa HTL en una PSC con configuración n-i-p. Además, se impurifico la capa HTL por la 

introducción de nanorodillos de oro. El objetivo del trabajo era realizar la sustitución parcial 

del Zn por Cd para aumentar la absorbencia óptica del material en la región de 800 a 900 nm 

(región donde no absorbe la perovskita). Con estas condiciones los autores lograron los 

siguientes valores de los parámetros fotovoltaicos: Jsc = 23.63 mA/cm2, Voc = 1.15 V, FF = 

78.0% y η = 21.08%. Por otro lado, Mora-Herrera et al. [44] realizaron un estudio teórico 

(simulación) utilizando una sustitución parcial de los átomos de Sn por átomos de Ge, es 

decir, utilizaron el material Cu2ZnSn1-xGexS4 (CZTGS) para la capa HTL en una PSC con 



Aplicación de Nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 como Transportador de Huecos en Celdas Solares de 
Perovskita Basadas en Plomo – Francisco Enrique Cancino Gordillo 

24 
 

configuración n-i-p. Los resultados de simulación revelaron que la utilización del CZTGS 

como HTL incrementa la resistencia a la recombinación de portadores en la interfaz de la 

perovskita y la capa HTL aumentando el valor de Voc (consecuentemente aumenta la η) de la 

celda. El incremento en la resistencia de recombinación y el valor de Voc ha sido asociado a 

la reducción de las recombinaciones de portadores fotogenerados en la interfaz del HTL y la 

perovskita, debido a que el nivel mínimo de la banda de conducción se modifica al sustituir 

los átomos de Sn por Ge. Los resultados de estos trabajos indican claramente como la 

modificación del CZTS con la sustitución de los elementos permite mejorar los valores de 

los parámetros fotovoltaicos. Por lo tanto, para aplicar en PSC como HTL, el material CZTS 

se debe crecer con las condiciones donde se reduzca la resistencia del material, conservando 

su propiedad de alta absorción de luz e incremente el valor de la energía de la banda prohibida 

con un alineamiento favorable de la banda de valencia para evitar recombinaciones en la 

interfaz de la capa de perovskita y la HTL. En este trabajo de tesis se aborda la síntesis, 

purificación y estudio de las propiedades físicas (estructurales, ópticas y eléctricas) de las 

nanopartículas de CZTGS y se correlaciona con los efectos de los parámetros fotovoltaicos 

y de estabilidad en una PSC con configuración n-i-p al aplicarse como HTL de manera 

experimental. 

 

1.2 Objetivos 

1.2.1 Objetivo 

Sintetizar las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 por el método hidrotermal en fase 

pura para su aplicación como material transportador de huecos en celdas solares de perovskita 

basadas en plomo en configuración n-i-p. 

1.2.2 Objetivos específicos 

• Sintetizar nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 mediante un proceso hidrotermal. 

• Caracterizar las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 por difracción de rayos-x, 

espectroscopía Raman, microscopia electrónica de barrido junto con espectrometría 
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de dispersión de energía de rayos-x, microscopia electrónica de transmisión y 

espectroscopía óptica (UV-Vis). 

• Fabricar y optimizar el depósito por spin-coating sobre substratos de vidrio 

empleando tintes de las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4. 

• Evaluar las propiedades de transporte de las películas fabricadas. 

• Ensamblar la celda solar de perovskita usando los tintes de nanopartículas de 

Cu2ZnSn1-xGexS4. 

• Caracterizar las celdas solares fabricadas mediante sus curvas de densidad de 

corriente – voltaje (curvas J – V) y monitorear su estabilidad para comparar su 

desempeño con celdas solares de perovskita ensambladas con spiro-MeOTAD 

(transportador de huecos). 
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Capítulo 2 – Aspectos Generales 

2.1 Propiedades físicas de Cu2ZnSnS4 (CZTS) y Cu2ZnSn1-xGexS4 
(CZTGS) 

El compuesto Cu2ZnSnS4, conocido como CZTS (por sus siglas en inglés Copper 

Zinc Tin Sulfide), es un material que surge para sustituir los compuestos sulfuro de cobre 

indio (CIS), seleniuro de cobre indio galio (CIGS) y el teluro de cadmio (CdTe) en el sector 

de los dispositivos fotovoltaicos de segunda generación. Como se sabe los compuestos CIGS 

y CdTe tienen que enfrentar algunos inconvenientes por contener elementos escasos, tóxicos 

y con incremento rápido de sus precios [45]. Por lo que la kesterita surge de la familia de los 

calcogenuros donde su estructura cristalina es derivada del CIGS mediante el remplazo de 

dos cationes del grupo III con uno del grupo II (Zn) y uno del grupo IV (Sn) [46]. Con este 

remplazo de cationes se brinda una gran flexibilidad en la selección de elementos, lo que 

permite la incorporación de elementos abundantes en la tierra, surgiendo los compuestos 

cuaternarios del grupo I2-II-IV-VI4 (Figura 2.1.1). Debido a la estructura cristalina y banda 

de energía similares al CIGS, el compuesto CZTS hereda los méritos de alto coeficiente de 

absorción (>104 cm-1) en el rango espectral visible; su energía de banda prohibida ajustable 

entre 1.0 a 1.5 eV; además de su intrínseca conductividad de tipo-p dentro de un rango 

adecuado para aplicación en dispositivos fotovoltaicos [46]. Dado a las similitudes, el 

compuesto CZTS ha sido utilizado con una arquitectura de dispositivo idéntica a la de CIGS 

(usando la configuración de sustrato de Mo como contacto posterior y una capa CdS como 

amortiguador de electrones), lo que facilitó el proceso inicial de esta tecnología fotovoltaica 

de bajo costo [47], [48]. En la actualidad, se han utilizado distintas técnicas para la 

fabricación de nanoestructuras (películas o nanopartículas) por métodos físicos [49]–[53] y 

químicos [54]–[59]. A continuación, en el marco de referencia del trabajo se presentan la 

estructura cristalina, los defectos cristalinos, la sustitución de los cationes del CZTS. 
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Figura 2.1.1: Diagrama del origen de los compuestos cuaternarios I2-II-IV-VI4. 

 

2.1.1 Estructura cristalina del CZTS 

Los semiconductores del grupo I2-II-IV-VI4 (donde los números romanos 

corresponden a los grupos de la tabla periódica) son compuestos que presentan dos tipos de 

estados en equilibrio: la estructura kesterita (𝐼𝐼4�) y la estructura estanita (𝐼𝐼42𝑚𝑚). Ambas 

estructuras cristalinas son muy semejantes excepto que los átomos de Cu y Zn están en 

diferentes posiciones cristalográficas. Sin embargo, es bien sabido que la estructura kesterita 

es termodinámicamente más estable en comparación con la estructura estanita; esto se debe 

principalmente a la diferencia en la energía de formación [60]. De acuerdo con las posiciones 

de Wyckoff, en la estructura kesterita un átomo de Cu ocupa la posición 2a (0,0,0) y el resto 

de átomos de Cu se encuentran localizados en la posición 2c (0,½,¼), los átomos de Zn 

ordenados en las posiciones 2d (0, ¼, ¾), los átomos de Sn localizados en la posición 2b (0,0, 

½) y, finalmente, los aniones de S se encuentran ubicados en la posición 8g (x,y,z). El arreglo 

en las posiciones de los cationes permite que la estructura kesterita se caracteriza por tener 

capas alternadas a lo largo del eje-c de Cu-Sn, Cu-Zn, Cu-Sn, Cu-Zn y Cu-Sn para z= 0, ¼, 

½, ¾ y 1 (ver la Figura 2.1.2). 
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Uno de los principales problemas que tiene el semiconductor CZTS es que se ha 

encontrado experimentalmente mediante difracción de neutrones que existe un desorden en 

los átomos de Cu y Zn en las capas de z= ¼ y ¾ resultando en un defecto de antisitio de Cu 

ocupando el lugar del Zn (CuZn) o el Zn ocupando el lugar de un Cu (ZnCu). Cuando existe 

este desorden de ubicación de los átomos de Cu y Zn la estructura se denomina kesterita 

desordenada [63]–[69]. El desorden en la posición de los átomos de Cu y/o Zn afecta las 

propiedades optoelectrónicas del semiconductor como la energía de brecha prohibida y 

fluctuaciones en la brecha prohibida [64], [65], [67]–[69]. 

  

 

Tabla 2.1.1: Propiedades del Cu2ZnSnS4 (CZTS) con 
estructura kesterita. 

Propiedades Cu2ZnSnS4 (kesterita) 

Parámetros de red (Å) a= 5.4322 
c= 10.8434 

[61] 
Grupo espacial 𝐼𝐼4� 

Densidad (g/cm3) 4.56 [23] 

Energía brecha 
prohibida (eV) 1.4 – 1.5 [22], 

[62] 
Coeficiente de 

absorción (cm-1) 104 [22], 
[62] 

Concentración de 
portadores (cm-1) 1015 – 1020 [22], 

[36] 

Punto de fusión (°C) 990 [23] 

Figura 2.1.2: Estructura kesterita mostrando el poliedro tetragonal de coordinación de los átomos 
de estaño (Sn) enlazados con 4 átomos de azufre (S). A la derecha se presentan algunas propiedades 
del Cu2ZnSnS4 (CZTS) con estructura kesterita. 
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2.1.2 Defectos y fases secundarias del CZTS 

El semiconductor CZTS con estructura kesterita es un compuesto de múltiples 

elementos que conlleva la existencia de diversos defectos y que sea un desafío sintetizarlo 

estequiométricamente en fase pura. De acuerdo con el estudio de primeros principios, el 

semiconductor CZTS contiene los siguientes defectos [21], [24], [70], [71]: 

• Defectos de antisitio (cuando un átomo se ubica en un lugar cristalográfico 
diferente) como: CuZn, ZnCu, ZnSn y SnZn. 

• Defectos intersticiales (cuando un átomo se encuentra en un espacio que no 
corresponde a la simetría) como: Cui, Zni, Sni y Si. 

• Defectos de vacancias (cuando un átomo deja un espacio vacío en su posición 
cristalográfica) como: VCu, VZn, VSn y VS.  

• Defectos de complejos (cuando se forman dos o más defectos) como: (VCu + 
ZnCu), (2CuZn + SnZn) y (ZnSn + 2ZnCu). 

 

Figura 2.1.3: Corrimientos de banda de conducción y valencia calculados causados por diferentes 
defectos complejos en Cu2ZnSnS4 (CZTS). Las líneas de color rojo y verde representan la posición 
de la banda de valencia y conducción, respectivamente. La concentración de defectos que se 
consideró para el cálculo es un defecto complejo por cada 128 átomos en supercelda [25]. 

Aunque la mayoría de los defectos se han estudiado por cálculos teóricos, la 

formación de ciertos defectos intrínsecos también fue identificado experimentalmente [14], 

[72]–[74]. Recordemos que la estructura kesterita contiene iones de Cu+ y Zn2+ con radios 

iónicos semejantes (~0.74 Å), lo que ocasiona que exista de manera intrínseca una 
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concentración de defectos de antisitio CuZn y ZnCu. El CZTS es un semiconductor con 

conducción tipo-p de manera intrínseca y esto se debe a la formación de los defectos de 

antisitio CuZn que forman un nivel aceptor cerca de la banda de valencia y debido a que tiene 

una energía de formación muy baja se considera un defecto intrínseco del material (Figura 

2.1.3). Por otra parte, el Sn es un elemento multivalente que tiene dos estados de oxidación 

estables, el Sn2+ y el Sn4+, lo que ocasiona que se forme el defecto complejo de (2CuZn + 

SnZn), que tiene una energía de formación muy semejante a los defectos intrínsecos del 

material. El defecto complejo de (2CuZn + SnZn) no es favorable para el material, en términos 

de aplicación en celdas solares de segunda generación, porque forma estados intermedios que 

puede atrapar huecos o electrones fotogenerados [24], [26]. En la Figura 2.1.3 se puede 

observar el corrimiento teórico en la posición del máximo de la banda de valencia y el mínimo 

de la banda de conducción ocasionado por los defectos complejos que se forman en la 

estructura kesterita [25]. 

 

Figura 2.1.4: Diagrama de fase pseudo-ternario CuS-ZnS-SnS. El circulo de color negro 
representa el punto donde la composición elemental del Cu2ZnSnS4 (CZTS) es estequiométrica y 
el triángulo de color naranja ubicado en el centro representa la región estable fuera de la 
estequiometria para obtener el CZTS sin fases secundarias. Las líneas punteadas representan las 
composiciones elementales típicas usadas en la literatura (ver Tabla 2.1.2) [70], [75]. 
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El CZTS es un semiconductor que permite variar la composición estequiométrica del 

compuesto permitiendo modular la concentración de defectos y defectos complejos afectando 

significativamente las propiedades eléctricas y ópticas del material [22], [70]; es decir, se 

puede aplicar ingeniería de defectos. Por ejemplo, el defecto complejo (2CuZn + SnZn) tiene 

una concentración elevada cuando el CZTS tiene composición estequiométrica. Entonces 

para disminuir la concentración de este defecto se utiliza las condiciones de composición 

estequiométrica pobre en Cu (Cu-poor) y rico en Zn (Zn-rich). La composición de Cu-poor 

y Zn-rich en el CZTS se utiliza para la fabricación de capa absorbente de las celdas solares 

de segunda generación para reducir la concentración del defecto (2CuZn + SnZn) e incrementar 

la concentración del defecto complejo (ZnCu + VCu). El defecto complejo (ZnCu + VCu) no 

genera niveles de trampas intermedios y no modifica significativamente las posiciones de las 

bandas de conducción y valencia (Figura 2.1.3). Además, los defectos de VCu generan un 

aumento en la concentración de portadores de carga. Por lo tanto, para una aplicación en 

celdas solares de segunda generación se utiliza ampliamente la composición estequiométrica 

Cu-poor y Zn-rich [76]–[78]. En la Tabla 2.1.2 se presentan la predicción del defecto que 

aumenta su concentración conforme la composición del CZTS se acerca a las líneas 

punteadas del diagrama de fases de la Figura 2.1.4 [25], [70]. 

Tabla 2.1.2: Descripción general de los tipos de defectos en el CZTS con 
estructura kesterita fuera de la composición estequiométrica [25], [70]. 

Línea 
punteada Composición estequiométrica Defecto 

A pobre en Cu, rico en Zn, Sn constante VCu + ZnCu 

B pobre en Cu, rico en Zn, pobre en Sn 2ZnCu + ZnSn 

C rico en Cu, pobre en Zn, rico en Sn 2CuZn + SnZn 

D rico en Cu, pobre en Zn, Sn constante CuZn + Cui 

E pobre en Cu, pobre en Zn, rico en Sn 2VCu + ZnSn o SnCu + VCu 

Por otro lado, el CZTS tiene una región muy pequeña en el diagrama de fases donde 

se puede obtener en fase pura, es decir, fuera de esta región la composición del CZTS tiene  

una estequiometria fuera de normal, y se puede generar la formación de fases secundarias 

(Figura 2.1.4) [21], [79], [80]. Consecuentemente, la formación de fases secundarias ocurre 

durante el crecimiento del CZTS o después de un tratamiento térmico posterior a su 
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crecimiento [69], [76], [80], [81]. En la Figura 2.1.4 se puede apreciar dos líneas continuas 

de color verde y azul. Cuando la composición es Zn-rich siguiendo la línea continua de color 

verde, aumenta la probabilidad de que exista una mezcla de fases de CZTS y sulfuro de zinc 

(ZnS). Por lo otro lado, cuando la composición es Zn-poor siguiendo la línea continua de 

color azul, tiene la probabilidad de obtener una fase mezcla de CZTS y Cu2SnS3 es mayor. 

En ambos casos la coexistencia de dos fases es perjudicial para la aplicación del CZTS como 

material absorbedor en una celda solar de película delgada o como material transportador de 

huecos en una celda solar de perovskita. La región no estequiométrica más estable donde la 

probabilidad de no generar fases secundarias fue delimitada por el triángulo de color naranja 

en el diagrama de fase mostrada en la Figura 2.1.4. La composición estequiométrica más 

utilizada en las celdas solares de película delgada es Cu-poor y Zn-rich [76]–[78], donde es 

probable que se forme ZnS. El ZnS es considerado como un material aislante por su alta 

resistencia y su amplia energía de brecha prohibida (3.84 eV) que puede inducir una 

reducción de área activa de un dispositivo fotovoltaico cuando se utiliza como un material 

de capas absorbedores [21], [80]. En la Tabla 2.1.3 se presentan las fases secundarias típicas 

que se forman en la síntesis del CZTS y cómo puede afectar en términos de celdas solares de 

segunda generación. Para eliminar algunas fases secundarias que se forman al sintetizar el 

CZTS se emplea lavados químicos [82]–[85]. 

Tabla 2.1.3: Algunas propiedades de las fases secundarias reportadas en la síntesis del Cu2ZnSnS4 
(CZTS) [21]. 

Propiedades ZnS Cu2S SnS2 Cu2SnS3 

Energía de banda prohibida 3.54 – 3.68 eV 1.21 eV 2.2 eV 0.98 – 1.35 eV 

Propiedades eléctricas Aislante 

Conducción de 
huecos (tipo-p), 
comportamiento 

metálico 

Conducción de 
electrones (tipo-

n) 

Conducción de 
huecos (tipo-p) 

 

2.1.3 Sustitución de cationes 

Como ha sido discutido en las secciones anteriores es necesario buscar alternativas 

para reducir la concentración de los defectos de antisitio, especialmente los defectos 

complejos que involucren iones de Sn y que no generé fases secundarias. En este sentido, los 

investigadores han explorado una sustitución parcial de los cationes Cu, Zn y Sn en la red de 
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kesterita con otros cationes como plata (Ag+) [86]–[88], cadmio (Cd2+) [58], [89] y germanio 

(Ge4+) [30]–[32], [90], [91]. Por ejemplo, una sustitución parcial de los iones de Cu+ por Ag+ 

en la estructura kesterita se ha demostrado teóricamente que disminuye la concentración de 

defectos de antisitio como el CuZn y ZnCu y los defectos complejos como: (VCu + ZnCu), 

(2CuZn + SnZn) y (ZnSn + 2ZnCu) [86]–[88]. La formación de los defectos como AgZn, (AgZn 

+ ZnAg) y (2AgSn + SnZn) en la kesterita con la substitución parcial no son esperados porque 

los átomos de Ag solo pueden tener un estado de oxidación estable (Ag+) y el radio iónico 

del Ag+ (1.14 Å) es substancialmente más grande que el radio iónico del Cu+ (0.74 Å) y Zn2+ 

(0.74 Å) [92]. 

Por otro lado, cuando se utiliza el Cd2+ para sustituir al catión Zn2+ para formar 

Cu2CdxZn1-xSnS4, se espera que la energía de formación de los defectos de antisitio CuCd y 

CdCu se incremente; pero debido a la similitud del radio iónico y al estado de valencia de los 

átomos esto no ocurre. Además, el Cd es un material tóxico que se considera escaso, por lo 

que, se busca reducir su utilización en dispositivos fotovoltaicos como se mencionó 

anteriormente. Entonces, una opción viable es la sustitución parcial de los átomos de Sn por 

átomos de Ge en la estructura kesterita. De hecho, se ha demostrado que la sustitución parcial 

de este tipo mejora el rendimiento de las celdas solares de segunda generación fabricadas con 

CZTS como material absorbente [30]–[32], [90], [91]. La sustitución con los átomos de Ge 

en el CZTS causa la formación de Cu2ZnSn1-xGexS4 (CZTGS) que tiene la posibilidad de 

disminuir la formación indeseada de los defectos antisitio como SnZn (especialmente el 

defecto complejo (2CuZn + SnZn)). La concentración de los defectos de antisitio de SnZn 

decrece en el semiconductor CZTGS porque la energía de formación de estos defectos 

incrementa debido a que el ion Ge4+ no puede ocupar el sitio cristalográfico del Sn, como en 

el caso de los iones de Cu+ y Zn2+ [29], [93]. 

El material CZTGS con estructura kesterita en fase pura es un desafío obtenerla 

porque cuando la substitución de los átomos de Sn por átomos de Ge es alta (x ≥ 0.25) puede 

generarse mezcla de fases de tetragonal y ortorrómbica [35], formando subproductos como 

ZnS y CuxS (x ≥ 0.8) [27] o generando niveles profundos por la formación de defectos de 

vacancias de Sn (VSn) [29], [37]. De hecho, en las celdas solares de segunda generación que 
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utiliza el CZTGS como material absorbedor se ha reportado que la eficiencia de conversión 

de energía disminuye desde 11% (para x~0.25) a 1% (para x~0.75) [94]. 

2.2 Celdas de perovskita 

Los materiales de perovskita tienen una estructura cristalina especifica con una 

formula general de ABX3 (X= oxigeno o halógeno). Como se puede observar en la Figura 

2.2.1 se presenta un esquema de la estructura característica de las perovskitas donde: el catión 

A ocupa un sitio en un cubo-octaédrico compartido con doce aniones X y el catión B se 

estabiliza en un sitio octaédrico rodeado con seis aniones X. La formabilidad de la perovskita 

se estima en función de su factor de tolerancia geométrica (t) de acuerdo con la siguiente 

ecuación [95]: 

 𝑡𝑡 =
𝑟𝑟𝐴𝐴 + 𝑟𝑟𝑋𝑋

�2(𝑟𝑟𝐵𝐵 + 𝑟𝑟𝑋𝑋)
 (2.2.1), 

 
donde 𝑟𝑟𝐴𝐴, 𝑟𝑟𝐵𝐵 𝑦𝑦 𝑟𝑟𝑋𝑋 son los radios iónicos efectivos de cada ion de la estructura, 

respectivamente. El factor de tolerancia predice si el catión del sitio A puede caber dentro de 

las cavidades que se forman por los octaedros de BX6. Generalmente, la estructura cristalina 

de la perovskita se forma dentro del rango de 0.8 ≤ t ≤ 1. Cuando el factor de tolerancia tiene 

el valor de 1, indica que el ajuste es perfecto y es cuando el grupo espacial es Pm-3m, sin 

embargo, en el límite inferior (cercano a 0.8) la estructura cristalina de la perovskita 

comienza a distorsionarse debido a la inclinación de los octaedros de BX6 y la simetría 

disminuye, por lo que conduce a que se forme estructuras cristalinas alternas a la perovskita. 

Entonces para que siempre se conserve la estructura cristalina de la perovskita estable, el 

radio iónico del catión A tiene que ser más grande que el radio iónico del catión B (rA > rB). 
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Figura 2.2.1: Esquema de la estructura cristalina general de la perovskita en fase cúbica con 
formula empírica ABX3. 

Las perovskitas con anión de O2- (ABO3), los cationes A y B usualmente son divalente 

(A2+) y tetravalente (B4+), respectivamente, y son denominadas perovskitas de óxidos. Las 

perovskitas de óxidos (ABO3) son investigadas debido a sus propiedades eléctricas de 

ferroelectricidad o superconductividad [96]–[98]. Por otro lado, cuando las perovskitas 

contienen aniones haluro (X= Cl-, Br- o I-), los cationes A y B son monovalente (A1+) y 

divalente (B2+), respectivamente, para cumplir con la neutralidad de carga. Las perovskitas 

de haluro reciben mucha atención debido a la aplicación en celdas solares [99]–[101]. Por lo 

general, las perovskitas que contiene haluros son basadas en plomo (Pb), es decir, que el 

catión B corresponde a un ion Pb2+, y dependiendo del elemento que se utilice en la posición 

del catión A, las perovskitas pueden ser de carácter orgánicas (organometálicas) o totalmente 

inorgánicas. Algunos ejemplos de la perovskita organometálica es cuando el catión A es un 

grupo funcional orgánico como: metilamonio (MA, (CH3NH3)+) [102], [103], etilamonio 

(EA, (CH3CH2NH3)+) [104], [105] o formamidinio (FA, (NH2CH=NH2)+) [106], [107]. Por 

otro lado, la perovskita es totalmente inorgánica cuando el catión A tiene un elemento como 

el cesio (Cs) [108]–[110]. 

Como se mencionó con anterioridad, las perovskitas conformadas con elementos 

haluros resaltan en la aplicación en celdas solares por las ventajas de baja energía de unión 

de excitones, alto coeficiente de absorción de luz, y fabricación fácil de bajo costo [99], [100]. 

La celda solar de perovskita (perovskite solar cells, PSC) es conformada por un ensamble de 
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capas con funciones específicas. En la actualidad existen dos principales configuraciones de 

fabricación de PSC que consiste en una heterounión de estado sólido mesoporosa o planar 

[111]. Adicionalmente, dependiendo de la posición de la capa transportadora de electrones 

(electron transport layer, ETL) y la capa transportadora de huecos (hole transport layer, 

HTL), las PSC se puede clasificar en una arquitectura convencional (n-i-p) o en una 

arquitectura invertida (p-i-n). Cuando se tiene una arquitectura n-i-p, la ETL es depositada 

sobre un substrato conductor transparente (vidrio recubierto con una película de óxido de 

estaño dopado con fluor, FTO), donde la luz interacciona primero por esta capa, seguido de 

la capa de perovskita y finalmente la HTL. Mientras que en la arquitectura p-i-n se deposita 

la HTL sobre el sustrato conductor transparente, es decir, tiene las capas invertidas en 

comparación con una PSC con arquitectura n-i-p. En la Figura 2.2.2 se puede observar una 

representación esquemática de las opciones que se tiene para fabricar una PSC. 

 

Figura 2.2.2: Esquema de la configuración de las capas que conforman una celda solar de 
perovskita. 

Como se puede ver en la Figura 2.2.3 se presenta un diagrama de bandas que 

representa el funcionamiento de una PSC, es importante aclarar que sin importar que 

arquitectura o configuración se utilice el principio de funcionamiento es el mismo. La capa 

de perovskita se encuentra entre un sustrato conductor transparente (FTO) y un cátodo con 

una función de trabajo muy baja (generalmente se emplea oro). Cuando la luz interacciona 

con la capa de la perovskita se produce un par electrón – hueco que si el contacto directo de 

la capa de perovskita y el electrodo existiera daría lugar a una grave recombinación no 

deseada y a una fuga de corriente ocasionando un rendimiento deficiente del dispositivo. 

Entonces para evitar el problema de la recombinación y la fuga de corriente se emplean las 

capas ETL y HTL, encargadas de separar el par electrón – hueco mediante un campo eléctrico 

permitiendo que el electrón sea extraído y transportado a la ETL y el hueco al HTL. Además, 
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las capas ETL y HTL permiten que el transporte de los portadores sea más eficiente y 

bloquean las recombinaciones no deseadas. 

 

Figura 2.2.3: Diagrama de bandas de los materiales que conforman una celda solar de perovskita 
y principales procesos que ocurren cuando la capa de perovskita interacciona con la luz. 

 
 

2.3 Transportador de huecos 

Las PSCs comenzaron a aparecer en la comunidad científica en el 2006 con la 

utilización de la perovskita de MAPbBr3 como sensibilizador liquido en una celda solar 

sensibilizada por tinte. El dispositivo ensamblado presentó una eficiencia de apenas 2.2 % 

[112]. Años más tarde el mismo grupo de trabajo reportó una mejora en la eficiencia del 3.8 

% y 3.1 % usando dos perovskitas MAPbI3 y MAPbBr3, respectivamente. Ambas perovskitas 

seguían siendo sensibilizadoras empleando electrolitos líquidos en la celdas solares 

sensibilizadas por tinte [4]. Los dispositivos que se presentaron en ese trabajo eran muy 

inestables, en unos cuantos minutos presentaban una degradación que afecta directamente el 

rendimiento del dispositivo. La degradación del dispositivo era consecuencia de que la 

perovskita se disolvía en el electrolito líquido utilizado para ensamblar la celda solar 

sensibilizada por tinte. A pesar de las modificaciones de la celda solar sensibilizada por tinte 

que reportó Park et al. en el 2011, cambio de solvente del electrolito, modifico el depósito 
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de la perovskita y cambio la superficie del dióxido de titanio (TiO2), seguían presentando el 

mismo problema de la inestabilidad del dispositivo [113]. 

El mayor avance se produjo cuando se remplazó el electrolito líquido con un material 

transportador de huecos en estado sólido, generalmente denominado capa transportadora de 

huecos (HTL). Grätzel y Park utilizaron el spiro-OMeTAD (spiro) como el material 

transportador de huecos en estado sólido de las PSCs fabricadas con la perovskita de MAPbI3 

depositada sobre una capa mesoporosa de TiO2. El dispositivo presentó una mejora en la 

eficiencia reportando un 9.7 % y un tiempo estable sin degradarse de 500 h [114]. A partir 

de este punto comenzó la carrera por investigar la aplicación de diferentes materiales de 

perovskita, técnicas de depósito, arquitecturas diferentes y encontrar materiales alternos para 

las capas ETL y HTL. Sin embargo, se puede ver con claridad que la HTL tiene un rol 

importante para cualquier tipo de configuración o arquitectura de ensamble que se utilice en 

la PSC. La HTL tiene diferentes puntos que lo hacen un elemento critico en la fabricación de 

un PSC [115], [116]: 

• Previene el contacto directo entre la perovskita y el contacto metálico que 
puede causar una degradación debido a lo corrosivo de los iones haluro o a 
migración del metal a la perovskita. 

• Una extracción y recolección eficiente de los portadores (huecos) generados 
en la capa de la perovskita después de la absorción de luz. 

• Actuar como una barrera energética para bloquear los electrones. 

Entonces, para que un material sea exitoso para aplicarse como HTL en una PSC debe 

de tener una conductividad tipo-p donde la banda del orbital molecular ocupado más alto 

(highest occupied molecular orbital, HOMO) se empareje con el nivel de energía máximo 

de la banda de valencia (valence band maximum, VBM) de la perovskita para tener un 

transporte de portadores aceptable. Adicionalmente, las propiedades fisicoquímicas el 

material aplicado como HTL debe ser lo suficientemente estable para no reaccionar con el 

oxígeno, agua o con la capa de la perovskita y, finalmente, tener en consideración que el 

costo de fabricación debe ser bajo. En el caso de la arquitectura invertida (p-i-n), el material 

que sea usado como HTL debe ser totalmente transparente debido a que la luz tiene que pasar 

primero por esta capa para interaccionar con la perovskita. 
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Materiales orgánicos e inorgánicos pueden ser utilizados como HTL. Actualmente, el 

material más usando como HTL en una arquitectura n-i-p es el material orgánico spiro. Sin 

embargo, es un material orgánico que es sensible a la humedad del ambiente y puede ser 

fácilmente deteriorar la PSC. Además, el spiro puede reaccionar fácilmente con el ion I-, el 

cuál puede migrar desde la perovskita hasta el contacto metálico. Por otro lado, el spiro 

necesita una oxidación adicional para alcanzar la conductividad ideal, entonces, se ha 

empleado dopantes de cobalto y litio para acelerar la oxidación y mejorar la movilidad de los 

portadores (huecos) [115], [116]. En conclusión, las prestaciones de la PSC se ven 

comprometidas, por estas desventajas, al utilizar el spiro como material en la HTL. Por otro 

lado, se encuentran los materiales inorgánicos que por su naturaleza son más estables y menos 

susceptibles a la humedad que su contraparte. Algunos materiales inorgánicos que se han 

investigado son el CuO, Cu2O, NiOx y CuSCN [115], [116]. En consecuencia, la comunidad 

científica tiene el interés en explorar materiales inorgánicos que solucionen estas desventajas. 

De hecho, en la actualidad se considera una investigación de vanguardia encontrar nuevos 

materiales que puedan ser aplicados como HTL en una PSC para aumentar la estabilidad y 

la eficiencia del dispositivo. En la Figura 2.3.1, se presenta un diagrama de bandas de 

diversos los materiales que son aplicados como HTL en las PSC y que se encuentran en 

investigación por la comunidad científica. 

 

Figura 2.3.1: Diagrama de bandas de los materiales usados como capa transportadora de huecos 
en celdas solares de perovskita [115]. 
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Capítulo 3 – Métodos de preparación y 
técnicas de caracterización 

En este capítulo se presenta los detalles de la metodología que se utilizó para sintetizar 

las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 (CZTGS), el proceso utilizado para purificación de 

las nanopartículas de CZTGS, el depósito de las nanopartículas de CZTGS para fabricar 

películas, el ensamble de las celdas solares de perovskita y las técnicas de caracterizaciones 

que se emplearon para evaluar las nanopartículas, las películas y las celdas solares. 

3.1 Síntesis de nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 

Las muestras de CZTGS estudiadas en este trabajo fueron sintetizadas por un método 

hidrotermal con diferentes valores nominales de germanio, x = Ge/(Ge+Sn) = 0.0, 0.15, 0.30, 

0.40, 0.6 y 0.7. Los reactivos empleados en la síntesis hidrotermal son: acetato de zinc 

dihidratado (Zn(CH3COO)2‧2H2O, J.T. Baker, 99%), acetato de cobre monohidratado 

(Cu(CH3COO)2‧H2O, Sigma-Aldrich, ≥98%), cloruro de estaño pentahidratado 

(SnCl4‧5H2O, Sigma-Aldrich, 98%), tetracloruro de germanio (GeCl4, Sigma-Aldrich, 

99.9999%), etilendiamina (C2H8N2, Sigma-Aldrich, ≥98%), azufre en polvo sublimado (S, 

Fermont, 99.95%), acetona (C3H6O, J.T. Baker, ≥99.5%) y agua desionizada (sistema 

Millipore, ρ > 1018 Ω‧cm).  

Las nanopartículas de CZTGS fueron sintetizadas por un proceso hidrotermal, que 

consistió en elaborar dos soluciones precursoras. En la primera solución (solución A), se 

disolvió el acetato de cobre (4 mmol), acetato de zinc (2 mmol), cloruro de estaño y el cloruro 

de germanio (GeCl4 + SnCl4 = 2.2 mmol) en 10 mL de agua desionizada bajo agitación 

magnética. Sin embargo, el GeCl4 es altamente reactivo a exponerlo al agua o humedad del 

ambiente debido a una reacción química donde se forma polvo de óxido de germanio (GeO2) 

y vapores de ácido clorhídrico (HCl). Entonces, no es posible utilizar directamente en la 

solución A. Para poder utilizar el reactivo de GeCl4 se realizó una solución de GeCl4 disuelto 

en acetona (1:20 v/v) dejando en agitación magnética durante 6 horas en una caja de guantes 

donde la atmosfera era de Ar. La mezcla de GeCl4 + acetona forma especies organometálicas 
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estables con enlaces débiles entre Ge4+ y oxigeno de la acetona [117]. La solución GeCl4 + 

acetona se puede utilizar como precursor de GeCl4 en las condiciones normales del 

experimento (humedad, temperatura y solventes) fuera de la caja de guantes y permite 

disolverlo en agua junto con los otros reactivos. Por otro lado, la preparación de la segunda 

solución (solución B) consistió en disolver el azufre (12 mmol) en 10 mL de etilendiamina 

utilizando agitación magnética. El azufre se disuelve fácilmente a temperatura ambiente en 

la etilendiamina, presentando un color café oscuro cuando se disolvió por completo. Después 

de homogenizar las soluciones A y B se procedió a mezclar en un recipiente de teflón de 30 

mL. En este paso, se busca que todos los iones metálicos formen un compuesto quelante con 

la etilendiamina, [M(−NH2)]n+ (donde M es el ion metálico). Posteriormente, las condiciones 

de temperatura y presión del proceso hidrotermal ocasionarán que la estabilidad de los 

complejos metálicos quelantes decrezca, dejando el ion metálico (Mn+) libre del quelato 

[118]. Durante el proceso hidrotermal ocurre el ataque nucleofílico de la etilendiamina para 

reducir al azufre elemental a ion (S0→S2-) y la oxidación del Cu2+ a Cu+ [118]–[120]. Para 

lograr esa condición el recipiente de teflón con la solución homogénea ha sido introducido 

en una autoclave de acero inoxidable y calentado a 200 °C durante 24 h (rampa de 

calentamiento de 3 °C/min) en un horno gravitacional (Lindberg Blue). Con la temperatura 

y presión alcanzada, una gran cantidad de quelatos se disocia, formando iones metálicos que 

reaccionan con los iones de azufre disponibles. La reacción de nucleación ocurre de manera 

rápida, permitiendo que los nanoconglomerados (nanoclusters) se formen rápidamente y 

recristalice en nanopartículas de CZTGS de mayor tamaño [121]. Finalmente, el producto 

sólido obtenido del proceso hidrotermal se separó y lavó varias veces con acetona empleando 

centrifugación (7000 rpm, 10 min) y se secó a 60 °C durante 8 h. El procedimiento completo 

se presenta de manera esquemática en la Figura 3.1.1. 
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Figura 3.1.1: Representación esquemática del proceso de síntesis utilizado para la reacción 
hidrotermal de las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4. 

3.2 Lavado químico de las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 

Como se explicará en la sección 4.1, las muestras de nanopartículas de CZTGS 

presentaron formaciones de fases adicionales a la kesterita, especialmente para las muestras 

con altos contenidos de germanio. Para remover las fases no deseadas de las muestras se 

implementó un procedimiento de lavado químico, que consistía en tomar una fracción de la 

muestra (~700 mg) y mezclarlo con 90 mL de HCl diluido (10% v/v) por etapas. En un frasco 

de capacidad 35 mL con tapa sellable se colocó la muestra con 30 mL del HCl diluido para 

dejar en agitación magnética durante 45 min a una temperatura de 80 °C. Los sólidos eran 

recuperados mediante centrifugación y el procedimiento se repitió dos veces. Para neutralizar 

el ácido, al final los sólidos recuperados se agitaron manualmente con 30 mL de solución 
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acuosa de hidróxido de potasio (KOH) de una concentración 1 M. Finalmente, los sólidos 

lavados con ácido y neutralizados fueron enjuagados con agua desionizada varias veces y 

secados a 60 °C para ser almacenados en frascos con tapa hermética y en una atmosfera de 

nitrógeno (N2). El procedimiento se repitió para cada muestra que se presenta en esta tesis. 

El procedimiento completo descrito en esta sección se presenta de manera esquemática en la 

Figura 3.2.1. 

 

Figura 3.2.1: Representación esquemática del proceso de lavado químico de las muestras de 
Cu2ZnSn1-xGexS4 (CZTGS) sintetizadas por el método hidrotermal usando HCl diluido. 

 

3.3 Fabricación de las películas de Cu2ZnSn1-xGexS4 

En la fabricación de las películas de CZTGS se usaron las nanopartículas de CZTGS 

sin lavado químico y con lavado químico. En la preparación de los tintes de las nanopartículas 

se utilizó 0.9 mL de hexanotiol por cada 150 mg de muestra. Las mezclas fueron agitadas 

magnéticamente por 16 h a temperatura del ambiente. Posteriormente, el tinte de las 

nanopartículas de CZTGS fueron depositadas sobre sustratos de vidrios Corning previamente 

lavados mediante recubrimiento por centrifugación (spin-coating). Alrededor de 25 µL de 

los tintes de nanopartículas ha sido utilizada para recubrir el sustrato de vidrio Corning 

(2.5x2.5 cm) usando 2000 rpm durante 30 s. Después del depósito, las películas se calentaban 

a 100 °C durante 10 min para evaporar el solvente. En la Figura 3.3.1 se presenta un esquema 

del proceso de fabricación de las películas de CZTGS. 
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Figura 3.3.1: Representación esquemática del proceso de fabricación de las películas de Cu2ZnSn1-

xGexS4 (CZTGS) por el método de spin-coating. 

3.4 Ensamble de las celdas de perovskita 

3.4.1 Preparación del sustrato 

Los sustratos empleados para fabricar las celdas solares de perovskita (PSCs) eran 

vidrio conductor FTO (Greatcell, TEC15 2.2 mm) con medidas de 2x2 cm. Comenzando con 

el ensamble de las celdas de perovskita, el vidrio conductor se cubría con una cinta para 

delimitar la zona que se realizaría un ataque químico para retirar el FTO. El ataque químico 

consistía en cubrir el FTO (la zona sin recubrimiento) con polvo de zinc (Zn) y usar unas 

gotas de HCl diluido (1:6 v/v). La zona descubierta con el polvo de Zn y el HCl reacciona 

removiendo el FTO. El motivo de retirar el FTO en una zona es evitar el corto circuito en el 

dispositivo ensamblado. En la Figura 3.4.1(a) se presenta una fotografía donde se está 

realizando el proceso de ataque químico de la zona expuesta del FTO recubierta con polvo 

de Zn. Posteriormente, el vidrio conductor se enjuaga para retirar los residuos del polvo de 

Zn y se retira el recubrimiento (la cinta Scotch transparente) para proseguir con la 

metodología del lavado de sustratos de la siguiente manera: 

• Tallar vigorosamente la superficie del vidrio FTO sin rayar o dañar usando una 
solución de jabón Hellmanex diluido en agua desionizada (2:98 v/v). 

• Sumergir el vidrio conductor en la solución de Hellmanex para realizar baño 
ultrasónico durante 15 min. En la Figura 3.4.1(b) se muestra una fotografía del 
soporte que se utilizó para acomodar los sustratos durante el proceso de baño 
ultrasónico. 
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• Rociar con grandes cantidades de agua desionizada para retirar los residuos de jabón 
y posteriormente realizar baño ultrasónico con agua desionizada durante 15 min. 

• Tratamiento baño ultrasónico inmersos en isopropanol durante 15 min. 
• Tratamiento baño ultrasónico inmersos en acetona durante 15 min. 
• Rociar con grandes cantidades de acetona y después isopropanol a los sustratos de 

vidrio conductor 
• Secar rápidamente el isopropanol con un flujo de aire fuerte para evitar marcas de 

secado. 
 

Adicional al lavado de los sustratos de vidrio conductor se hizo tratamiento con 

plasma de oxígeno durante 15 min e inmediatamente se comenzó con el depósito de la capa 

transportadora de electrones. En la Figura 3.4.1(c) se muestra una imagen fotográfica del 

tratamiento de plasma. Es importante mencionar que el tratamiento de plasma fue utilizado 

para cada etapa de la capa transportadora de electrones y antes de depositar la perovskita. En 

todos los casos, los depósitos fueron realizados inmediatamente al terminar el tratamiento de 

plasma. 

 

Figura 3.4.1: Imágenes fotográficas del proceso del ataque químico al FTO, lavado y preparación 
de los sustratos para el ensamble de la celda solar. (a) Ataque químico para remover el FTO usando 
HCl diluido y polvo de zinc en la zona descubierta del sustrato. (b) Limpieza de los sustratos 
usando el baño ultrasónico. (c) Los sustratos en limpieza por plasma de oxígeno. 

3.4.2 Capa transportadora de electrones (electron transport layer, ETL) 

La capa transportadora de electrones de una celda solar de perovskita (PSC) es 

conformada por una capa compacta y una capa mesoporosa de dióxido de titanio (TiO2). El 

depósito de la capa compacta de TiO2 (c-TiO2) se realizó por el método de rocío pirolítico 

(spray pyrolysis), en el cual se emplea una solución de Titanio(IV)-bis(acetilacetonato) de 
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diisopropóxido (TiAc, Sigma-Aldrich 75% en isopropanol) disuelto en isopropanol (C3H8O, 

Karal) con una relación 1:24 v/v. Los sustratos de vidrio conductor limpios se colocaron en 

una plancha de calentamiento y se recubrió una sección del FTO (delimitar la zona del 

contraelectrodo de la celda). Colocados los sustratos en la plancha, se procedió a elevar la 

temperatura del sustrato a 350 °C y se esperó 15 min para estabilizar el sistema. Para el 

rociado, se utilizó un sistema ensamblado en el IFUAP para controlar el desplazamiento del 

aerógrafo a una distancia de 20 cm con respecto a la plancha. La presión del aire se fijó a 3 

bar y en total se utilizó 12 mL de solución para 10 sustratos. El tiempo de un ciclo del 

recorrido era alrededor de 30 s, es decir, que el aerógrafo tardaba 30 s en recorrer dos veces 

toda la plancha con los 10 sustratos. Entre ciclo y ciclo se esperó 30 s de reposo. Este 

procedimiento se repitió hasta acabar 12 mL de solución (10 ciclos; un tiempo total de 10 

min). En la Figura 3.4.2(a) se muestra una imagen fotográfica del sistema del rocío pirolítico 

utilizado para el depósito de c-TiO2 sobre los sustratos de vidrio conductor. Al terminar el 

proceso de depósito, los sustratos fueron recocidos a 350 °C durante 15 min sobre la plancha. 

Posteriormente, se apagó la plancha para enfriar los sustratos a la temperatura del ambiente. 

El siguiente paso para la fabricación de ETL era depositar la capa mesoporosa de 

TiO2 (m-TiO2) sobre la capa c-TiO2. Para depositar la capa m-TiO2 se usó un tinte de 

nanopartículas de TiO2, que consistía en dispersar la pasta de nanopartículas (Greatcell, 30 

NR-D) en etanol (150 mg/mL). La mezcla fue agitada magnéticamente durante 12 h antes de 

utilizar en deposición. El método que se empleó para el depósito de la capa m-TiO2 sobre c-

TiO2 fue el recubrimiento por centrifugación (spin-coating) a 4000 rpm durante 30 s, usando 

una aceleración de 2000 rpm/s. La cantidad de tinte que se usó para fabricar cada capa era de 

70 µL. En la Figura 3.4.2(b) se muestra una imagen fotográfica del equipo utilizado para 

depositar la capa m-TiO2. De la misma forma que el depósito de c-TiO2, se delimitó la zona 

del contraelectrodo de la celda de perovskita usando cinta térmica tipo Kapton. Al terminar 

el depósito, los sustratos fueron colocados sobre una plancha calentada a 100 °C. Después de 

5 min en esta temperatura, la cinta térmica ha sido retirada de los sustratos. Los sustratos sin 

cinta térmica fueron colocados en un horno y calentados a 500 °C por 30 min (con la rampa 

de calentamiento que se describe en la Figura 3.4.2(c). Con este procedimiento se conseguía 

una ETL uniforme, de color morado y casi transparente como se puede ver en la Figura 

3.4.2(d). 
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Figura 3.4.2: Algunas imágenes fotográficas de los pasos utilizados en el proceso de fabricación 
de ETL: (a) Sistema de rocío pirolítico automatizado utilizado para la fabricación de capa compacta 
de TiO2, (b) depósito por recubrimiento por centrifugación (spin-coating) para fabricación de la 
capa mesoporosa de TiO2, (c) rampa de calentamiento utilizada para el tratamiento térmico de los 
sustratos con la ETL y (d) sustratos con la ETL después del tratamiento térmico. 
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3.4.3 Capa de perovskita 

En esta sección se describe el procedimiento que se usó para el depósito de la 

perovskita (FAPbI3)0.83(MAPbBr3)0.17, conocida como FAMA. Todo el procedimiento se 

realizó en una caja de guantes y siguiendo el procedimiento reportado por Saliba et al. [5]. 

Se preparó una solución FAMA disolviendo FAPbI3 y MAPbBr3 en una relación 5:1 (v/v) 

usando un solvente mixto anhidro de DMF:DMSO (4:1 v/v). Aproximadamente 70 µL de la 

solución de la FAMA ha sido utilizado para depositar una capa de perovskita por el método 

recubrimiento por centrifugación (spin-coating). Los depósitos fueron realizados a 3500 rpm 

durante 30 s. En el depósito se empleó 200 µL de clorobenceno como antisolvente para 

mejorar la cristalinidad de la capa de perovskita. El antisolvente se aplicó durante el giro del 

sustrato en el equipo a 10 s antes de que terminara. Posteriormente, las películas se colocaban 

en una parrilla calentada a 100 °C durante 45 min. Durante este proceso, el color rojizo 

transparente cambió a un color rojo oscuro (Figura 3.4.3(b)). 

 

Figura 3.4.3: Imágenes fotográficas del sustrato soportado sobre el porta muestras del spin-coating 
con la capa de FAMA depositada (a) y los sustratos en la parrilla caliente para cristalizar la FAMA 
(b). 

3.4.4 Capa transportadora de huecos (hole transport layer, HTL) 

El último paso para el ensamble de las celdas de perovskita consiste en depositar el 

HTL sobre la capa de perovskita. En esta sección se describe el procedimiento que se usó 

para obtener la celda convencional (celda de perovskita con spiro-OMeTAD) y la celda con 

CZTGS como transportador de huecos. Para fabricar la película de spiro-OMeTAD se 



Aplicación de Nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 como Transportador de Huecos en Celdas Solares de 
Perovskita Basadas en Plomo – Francisco Enrique Cancino Gordillo 

49 
 

prepararon dos soluciones: Una solución de sal de litio de bis-(trifluorometano)sulfonimida 

(LiTFSI; Sigma-Aldrich) y otra solución de tris(2-(1H-pirazol-1-il)-4-terc-

butilpiridina)cobalto(III) tri[bis-trifluorometano)sulfonimida] (Co(III); FK209; Sigma-

Aldrich), ambos disueltos en acetronitilo con la concentración 1.8 M y 0.25 M, 

respectivamente. Mientras que la solución de spiro se preparó con spiro-OMeTAD (spiro; 

Sigma-Aldrich) disuelto en clorobenceno (0.07 M) con 65 µL de 4-terc-butilpiridina (tBP; 

Sigma-Aldrich) y se agregó 38 µL y 65 µL de las soluciones de Li y Co previamente 

preparadas. De igual manera que la capa de perovskita, se implementó el recubrimiento por 

centrifugación (spin-coating) en la caja de guantes con las condiciones de 4000 rpm durante 

20 s y se utilizó 70 µL de solución de spiro. El depósito de la solución spiro-OMeTAD se 

realizó de manera dinámica; es decir, después de 7 s que empezó a rotar el sustrato. Por otro 

lado, para la capa HTL usando CZTGS, se emplearon las nanopartículas de CZTGS con 

lavado químico dispersadas en tolueno (25 mg/mL). El depósito sobre la perovskita fue 

realizado en las mismas condiciones que se utilizó para la capa de spiro-OMeTAD. En la 

Figura 3.4.4 se muestra una comparación de las celdas de perovskita (sin contactos de oro) 

usando spiro y CZTGS como transportador de huecos. 

 

Figura 3.4.4: Imágenes fotográficas comparativas de las celdas (sin contactos de oro) ETL / 
perovskita FAMA / HTL fabricadas usando spiro-OMeTAD y CZTS como HTL. 
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3.4.5 Contactos de oro 

Después de depositar las capas HTL, se procedió para fabricar los contactos Óhmicos 

sobre ellas. Para eso se depositaron una capa de Au, aproximadamente de 70 nm espesor 

sobre la capa HTL por medio de evaporación térmica. Se utilizó una máscara de acero 

inoxidable grabado químicamente para obtener los contactos en forma de rejilla (ver Figura 

3.4.5), con longitud de 1.5 cm y 0.3 cm de ancho, para tener un área activa de 

aproximadamente 0.5 cm2 de cada contacto. Para todas las mediciones se usó una máscara 

de un área definida de 0.03 cm2. Esta máscara se usó para delimitar el área de medición y 

evitar que se sobreestime el valor de la eficiencia por la luz reflejada de los bordes de los 

sustratos [122].  

 

Figura 3.4.5: Imágenes fotográficas de cámara de evaporación del oro (a) utilizada para fabricar 
los contactos Óhmicos sobre las capas HTL de las celdas solares de perovskita fabricadas usando 
spiro-OMeTAD (b) y CZTGS (c) como transportador de huecos. 
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3.5 Técnicas de caracterización 

En esta sección se presentan brevemente las técnicas de caracterizaciones utilizadas 

para analizar las nanoestructuras de CZTGS y las celdas solares de perovskita fabricadas en 

este trabajo. 

3.5.1 Microscopía electrónica de barrido (SEM; scanning electron microscopy) 

El microscopio electrónico de barrido o transmisión es indispensable para caracterizar 

los materiales de escala nanométrica. El principio de operación de un microscopio electrónico 

de barrido es detectar las interacciones de la muestra cuando se incide un haz de electrones 

enfocado sobre su superficie. La producción del haz de electrones tiene su origen en el efecto 

termoiónico de un filamento de tungsteno o de hexaboruro de lantano. Posteriormente los 

electrones son arrancados de la superficie del filamento y acelerados con una diferencia de 

potencial (~kV). Este proceso se utiliza en los microscopios electrónicos de barrido modernos 

y es denominado desprendimiento de electrones por efecto de campo (field – emission). El 

haz de electrones se enfoca y se realiza un barrido sobre la muestra utilizando una serie de 

lentes electromagnéticos. Los componentes comunes de un microscopio electrónico de 

barrido convencional se presentan en la Figura 3.5.1. 
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Figura 3.5.1: Representación esquemática de sección transversal de un microscopio electrónico 
de barrido señalando los componentes típicos [123]. 

La interacción del haz de electrones con la muestra produce múltiples procesos físicos 

asociados a la dispersión de los electrones de forma elástica e inelástica, o bien a su absorción 

por el mismo material. De manera general, los electrones son dispersados al colisionar con 

un núcleo de un átomo ocurriendo dos efectos. Primero, la dispersión elástica a ángulos 

pequeños (con respecto al haz incidente) produciendo los electrones denominados 

retrodispersados. El segundo efecto es cuando la dispersión es inelástica, produciendo 

electrones de baja energía que son denominados electrones secundarios. Las señales 

producidas son recolectadas por un centellador, encargado de transformar la señal en una 

corriente eléctrica; que posteriormente, produce una imagen computarizada en tiempo real. 

El microscopio electrónico de barrido podrá detectar todas las señales que genere la muestra 

sólida siempre y cuando se tenga el detector indicado (Figura 3.5.2). 
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Figura 3.5.2: Señales producidas por la interacción de un haz de electrones con un material sólido 
en microscopio electrónico de barrido. En la parte inferior se muestra una representación 
esquemática del origen de la emisión de las algunas señales. 

El análisis morfológico de las nanoestructuras de CZTGS y las celdas solares de 

perovskita fabricadas en este trabajo se realizó en un microscopio electrónico de barrido 

JEOL JSM-7800F instalado en el laboratorio de análisis superficial del Instituto de Física 

“Ing. Luis Rivera Terrazas”. Para el análisis, se prepararon las muestras dispersando una gota 

de solución coloidal etanólica de cada muestra de las nanoestructuras de CZTGS sobre 

sustratos de silicio monocristalino. Por otro lado, las muestras de celdas solares de perovskita 

se prepararon cortando para analizar la sección transversal de cada celda. 
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3.5.2 Espectroscopia de energía dispersa de rayos-X (EDS; energy dispersive 

spectroscopy) 

Una técnica de microanálisis químico que se emplea en conjunto con el SEM es la 

espectroscopia de energía dispersa de rayos-X (EDS). En esta técnica, se utilizan los rayos-

X característicos emitidos por la muestra sólida durante la incidencia del haz de electrones. 

Los rayos-X característicos se detectan y cuantifican para conocer la concentración 

(porcentaje en peso o porcentaje atómico) de cada elemento de la muestra sólida que se 

analiza en el microscopio electrónico de barrido. Como el detector de rayos-X característicos 

se encuentra acoplado en el microscopio electrónico de barrido, se puede tener un análisis de 

morfología y composición elemental en el mismo equipo.  

Para explicar el origen del proceso físico donde se generan los rayos-X característicos 

se acude al modelo atómico de Bohr, el cual es un poco inexacto, pero de gran utilidad para 

entender el proceso físico de la generación de los rayos-X característicos. En el modelo 

atómico de Bohr, los electrones se localizan en orbitas definidas, con cantidad conocida y 

girando en torno al núcleo de carga positiva. En este modelo se designan capas de acuerdo 

con el orbital que corresponden: La capa K corresponde al orbital más cercano al núcleo, y 

tiene solo un orbital s; por otro lado, la capa L corresponde a los orbitales s y p, y así 

sucesivamente. Los electrones se encuentran ligados a su respectiva capa con una energía 

específica; esa energía es nombrada como energía de enlace. El haz de electrones de un SEM 

es capaz de ceder la energía necesaria, es decir, energía mayor a la energía de enlace, para 

impulsar los electrones de las capas atómicas hacia el vacío, dejando al átomo en un estado 

excitado. Dado que el estado excitado del átomo no es estable, los electrones de las capas 

superiores ocuparán el espacio vacío de la capa anterior, y consecuentemente emiten una 

cantidad de energía en la frecuencia de los rayos-X. La energía emitida por los electrones 

que ocuparon el espacio vacío emite un fotón característico, que como es en la frecuencia de 

los rayos-X se nombran rayos-X característicos (ver Figura 3.5.2). La separación energética 

entre capas u orbitales de un átomo es única para cada tipo de elemento, por lo que la energía 

del fotón emitido permite identificar el elemento. Los análisis de composición de las 

nanoestructuras de CZTGS sintetizadas en este trabajo se efectuaron en un sistema Oxford 
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X-Max acoplado al microscopio JSM-7800F. En la Figura 3.5.1 se muestra un sistema EDS 

acoplado al SEM. 

3.5.3 Microscopía electrónica de transmisión (TEM, Transmission electron 

microscopy) 

La microscopía electrónica de transmisión (TEM) junto con transmisión de alta 

resolución (HRTEM) son técnicas de caracterización indispensables para analizar la calidad, 

forma, tamaño y cristalinidad de las nanoestructuras. La TEM es un equipo que aprovecha 

los procesos físicos que se producen cuando un haz de electrones suficientemente acelerados 

(≥ 50 kV) colisiona con una muestra delgada (convenientemente preparada). Cuando los 

electrones colisionan con la muestra, en función de su grosor y del tipo de átomos que la 

conforman, parte de los electrones son dispersados selectivamente, es decir, una parte de 

todos los electrones que colisionan atraviesan directamente la muestra y otros son desviados. 

En el caso que la muestra sea un sólido cristalino, los electrones serán difractados por los 

planos atómicos dentro del material al cumplir la condición de la ley de Bragg, como ocurren 

en el fenómeno de difracción de rayos-X, pero en este caso un patrón de difracción de 

electrones transmitidos se forma cuando los electrones pasan a través de una muestra delgada. 

Todos los electrones dispersados son conducidos y modulados por lentes y campos 

(eléctricos y magnéticos) para formar una imagen final que puede tener miles de aumentos 

con alta resolución sobre un detector CCD (charge coupled device). La imagen contiene 

distintas intensidades de gris que corresponden al grado de dispersión de los electrones 

incidentes [124], [125]. En la Figura 3.5.3 se demuestra esquemáticamente la sección 

transversal de un microscopio electrónico de transmisión y algunos de sus principales 

componentes. 
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Figura 3.5.3: Representación esquemática de la sección transversal de un microscopio electrónico 
de transmisión señalando los componentes típicos [123]. 

En la visualización de las imágenes TEM, zonas oscuras representan las áreas de la 

muestra donde pocos electrones pudieron ser transmitidos a través de ellas. Mientras que las 

zonas brillantes representan las áreas donde se permitió la transmisión de los electrones a 

través de la muestra. Por la cualidad de los electrones acelerados, las imágenes TEM pueden 

visualizar los planos atómicos de una sola nanoestructura permitiendo no solo analizar la 

cristalinidad de la nanoestructura sino los defectos en ellos, tamaño y forma de la 
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nanoestructura. En este trabajo las nanoestructuras de CZTGS se analizaron en un TEM 

marca JEOL JEM-2100F operando a 200 kV. Para el análisis, se prepararon las muestras 

dispersando una gota de solución coloidal etanólica de cada muestra de las nanoestructuras 

de CZTGS en rejillas de cobre cubierta de carbón. 

3.5.4 Espectroscopía Raman (Raman spectroscopy) 

Una de las técnicas no-destructivas que aportan información importante sobre la 

cristalinidad, fase cristalográfica y composición de un material es la espectroscopía Raman. 

El efecto Raman se descubrió experimentalmente por el físico Chandrasekhara Venkata 

Raman, ganador del premio Nobel de física en 1930 [126]. El origen del efecto Raman 

proviene de la interacción de un haz de luz monocromática que incide sobre un material 

cristalino. En la interacción de la luz y el material ocurren dos tipos de procesos físicos. El 

primero es cuando la frecuencia del haz incidente (υi) y la dispersada tienen el mismo valor 

después de interactuar con el material cristalino; esto es una dispersión elástica y recibe el 

nombre de dispersión Rayleigh. Por otro lado, cuando una pequeña parte del haz incidente 

es dispersado en forma inelástica, puede ocurrir que la frecuencia inicial (υi) reciba la 

participación vibracional colectiva (fonones) de la red cristalina (υf) causando un cambio en 

la frecuencia del haz incidente. Es importante mencionar que la frecuencia vibracional 

colectiva de la red cristalina (υf) es característica de cada compuesto, porque existe una 

relación directa con los enlaces y las masas de los iones, y su distribución espacial en la 

estructura cristalina. La dispersión inelástica puede estar involucrado dos procesos: Cuando 

la frecuencia del haz incidente (υi) disminuye por la dispersión, es decir, pierde energía en la 

interacción inelástica (υi – υf), recibe el nombre de Stokes. El caso contrario, sería cuando la 

dispersión del haz tiene una frecuencia mayor (υi + υf ), es decir, cuando la vibración colectiva 

de la red aporta energía a la interacción, este proceso se denomina anti-Stokes. En la Figura 

3.5.4 se presenta un espectro representativo Raman de una muestra cristalina para visualizar 

la diferencia entre las dispersiones elásticas e inelásticas. Es importante mencionar que la 

dispersión inelástica lleva la información del material cristalino y es nombrada dispersión 

Raman y por lo general se monitorea y analiza la señal Stokes por tener mayor intensidad 

que la señal anti-Stokes. 
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Figura 3.5.4: Espectro Raman típico de una muestra cristalina con señal anti-Stokes, Rayleigh y 
Stokes [127], [128]. 

Las nanoestructuras de CZTGS sintetizadas en este trabajo fueron caracterizadas a 

temperatura ambiente empleando un espectrofotómetro Raman Horiba Lab RAM HR, que 

cuenta con un láser He-Ne (633 nm) como fuente de excitación y un detecto CCD (charge 

coupled device) enfriada termoeléctricamente. El sistema se encuentra instalado en el 

laboratorio central del Instituto de Física “Ing. Luis Rivera Terrazas”. Para analizar las 

muestras en forma de polvos fueron colocadas sobre sustratos de vidrio Corning. 

3.5.5 Difracción de rayos-X (XRD; X-ray difraction) 

La técnica de difracción de rayos-X es una técnica no-destructiva que se utiliza para 

el estudio de la microestructura de los materiales. El fenómeno físico que ocurre en la técnica 

es la difracción de ondas electromagnéticas cuando interactúan con la materia. La longitud 

de onda del haz incidente (rayos-X) es comparable con el espacio interatómico del material 

con el que interactúa, entonces el fenómeno de difracción surge naturalmente en los cristales. 

En un sólido cristalino, los planos interatómicos tienen átomos dispuestos en orden periódico 

y ordenado ocasionando que el haz incidente sea dispersado en diferentes fases. 
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Figura 3.5.5: Representación esquemática del proceso de difracción de ondas electromagnéticas 
(rayos-X) cuando interacciona con un material cristalino. 

Cuando un conjunto de rayos dispersados se refuerza mutuamente, es decir, tuvieron 

interferencia constructiva, entonces el haz es difractado. La ley que establece la condición 

esencial para que el fenómeno de difracción ocurra es la ley de Bragg (ecuación (3.5.1)). La 

ley fue planteada y desarrollada por padre e hijo, William Henry Bragg y William Lawrence 

Bragg, otorgándoles el premio Nobel de Física en 1915. 

 𝑛𝑛𝑛𝑛 = 2𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑𝑑 (3.5.1), 

donde 𝑛𝑛 es un número entero, 𝜆𝜆 la longitud de onda de los rayos-X, 𝑑𝑑 la distancia 

entre los planos de la red cristalina y 𝜃𝜃 es el ángulo entre los rayos incidentes y los 

dispersados. En la difracción de polvos, el cristal examinado es reducido a pequeñas 

partículas (polvo fino), donde cada partícula de la muestra es un pequeño cristal que tiene 

orientación aleatoria con respecto al haz monocromático de rayos-X incidente. Entonces cada 

conjunto de planos cristalinos es capaz de producir difracción, es decir, cada pequeño cristal 

del polvo producirá el fenómeno de difracción y con ello se genera un patrón de difracción 

de un policristal. Este método es el único utilizable cuando no hay disponibilidad de un 

espécimen monocristalino. 

En este trabajo, las nanoestructuras de CZTGS sintetizadas eran polvos finos, los 

cuales fueron analizados antes y después de ser tratados en un difractómetro modelo 

Panalytical – Empyrean usando radiación CuKα (λ= 1.5406 Å) ubicado en el laboratorio de 
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difracción de rayos-X del Instituto de Física “Ing. Luis Rivera Terrazas”. Los patrones de 

difracción de las nanoestructuras de CZTGS se adquirieron a temperatura ambiente con pasos 

de 0.02° en un rango 2θ desde 20° hasta 85°. 

3.5.6 Espectroscopía de reflectancia difusa 

Espectroscopía de reflectancia difusa es una técnica de caracterización no-destructiva 

y no-invasiva que es usada para obtener espectros ópticos de materiales no soportados 

(polvos) con un mínimo de preparación. En general, un espectro de reflectancia es obtenido 

del análisis de la radiación electromagnética reflejada de la superficie del material en función 

de la frecuencia o longitud de onda. El espectro de reflectancia contiene información acerca 

de las propiedades ópticas del material y puede ocurrir dos tipos de reflectancia: (i) la 

reflectancia especular, asociada a reflexiones provenientes de superficies pulidas y uniformes 

(como los espejos); (ii) la reflectancia difusa, asociada a reflexiones provenientes de 

superficies con textura o irregularidades (como polvos). En la Figura 3.5.5 se presenta un 

esquema de la diferencia entre la reflectancia difusa y especular. 

  

Figura 3.5.6: Representación esquemática del proceso de reflexión difusa y especular sobre la 
superficie de un material. 
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Para la captación de toda la luz dispersada a diferentes direcciones es necesario usar 

una esfera integradora acoplada al espectrofotómetro. Para analizar los espectros de 

reflectancia difusa se aplica la teoría de Kubelka y Munk [129], [130]. Originalmente, 

Kubelka y Munk propusieron un modelo que describe cómo la luz viaja dentro de un 

espécimen dispersor de luz planteando las siguientes ecuaciones diferenciales: 

 −𝑑𝑑𝑑𝑑 = −(𝑆𝑆 + 𝐾𝐾)𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 + 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 

𝑑𝑑𝑑𝑑 = −(𝑆𝑆 + 𝐾𝐾)𝑗𝑗𝑗𝑗𝑗𝑗 + 𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆 
(3.5.2), 

donde 𝑖𝑖 y 𝑗𝑗 son las intensidades de la luz viajando dentro de la muestra hacia su superficie 

no iluminada e iluminada, respectivamente; 𝑑𝑑𝑑𝑑 es el segmento diferencial a lo largo de la 

trayectoria de la luz; 𝑆𝑆 y 𝐾𝐾 son los llamados coeficiente Kubelka–Munk (K-M) de dispersión 

y absorción, respectivamente. El modelo se aplica adecuadamente cuando el tamaño de las 

partículas es menor que la longitud de onda de la radiación electromagnética incidente y la 

reflexión difusa ya no permite separar las contribuciones de reflexión, refracción y 

difracción, es decir, se produce dispersión. Teniendo el caso límite cuando la muestra es 

infinitamente gruesa, el espesor y el sustrato no influyen en el valor de la reflectancia 

entonces la ecuación puede expresarse como la ecuación 3.5.3 para cualquier longitud de 

onda, donde 𝐹𝐹(𝑅𝑅∞) es denominada la función K-M que está en función de 𝑅𝑅∞ [129], [130]. 

 𝐹𝐹(𝑅𝑅∞) =
(1 − 𝑅𝑅∞)2

2𝑅𝑅∞
=
𝐾𝐾
𝑆𝑆

 (3.5.3), 

La aplicación de la ecuación 3.5.3 se discute en la sección 4.1 de la tesis, cuando se utiliza 

para determinar el valor de la energía de banda prohibida de las nanoestructuras de CZTGS 

sintetizadas para este trabajo. Las mediciones de reflectancia difusa de las muestras de este 

trabajo se realizaron con un espectrofotómetro Cary 5000 instalado en el laboratorio central 

del Instituto de Física “Ing. Luis Rivera Terrazas”. Para la calibración de la línea base del 

equipo se utilizó teflón debido que es un material semejante a la parte interna de la esfera 

integradora (DRA-CA-30I). 
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3.5.7 Efecto Hall 

Una técnica para estudiar las propiedades de transporte en materiales 

semiconductores es el efecto Hall. El efecto Hall es un proceso físico en el que se desarrolla 

un campo eléctrico transversal en un material sólido cuando el material transporta una 

corriente eléctrica y se aplica un campo magnético que es perpendicular a la corriente. El 

efecto Hall fue descubierto por Edwin Herbert Hall en 1879 que, entre muchas aplicaciones, 

contribuyó a establecer el hecho de que las partículas que circulan por un conductor metálico 

tienen carga negativa, diez años antes del descubrimiento del electrón. 

  

Figura 3.5.7: Representación esquemática del proceso de generación del voltaje Hall mediante el 
efecto Hall. 

En general, el efecto Hall es producido cuando una placa conductora se conecta a un 

circuito externo y fluye una corriente eléctrica en presencia de un campo magnético 

transversal (perpendicular a la placa). En ausencia del campo magnético, los portadores de 

carga seguirán un camino lineal desde un extremo al otro del conductor. Sin embargo, en la 

presencia del campo magnético, los portadores de carga son desviados debido a una fuerza, 

alterando su dirección original de flujo. La fuerza que desvía a los portadores de carga es la 

fuerza de Lorentz. Como resultado, los electrones (carga negativa) serán desviados hacia un 

lado de la placa y los huecos (carga positiva) hacia el otro lado. Esta separación de cargas 

genera una diferencia de potencial que es conocida como voltaje Hall. La relación que tiene 
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el voltaje Hall con el campo magnético y la corriente eléctrica es descrita por la siguiente 

ecuación: 

 𝑉𝑉𝐻𝐻 =
𝐼𝐼𝐼𝐼
𝑞𝑞𝑞𝑞𝑞𝑞

 (3.5.4), 

donde 𝐼𝐼 es la corriente que fluye a través de la muestra, 𝐵𝐵 es el campo magnético aplicado, 

𝑞𝑞 es el valor de la carga del electrón o hueco, 𝑛𝑛 es el número de portadores por unidad de 

volumen y finalmente 𝑑𝑑 es el espesor de la muestra. El voltaje Hall (VH) determina el tipo de 

portador mayoritario de la muestra. Cuando el signo es positivo representa huecos 

(semiconductor tipo-p), y en caso contrario, cuando el signo es negativo, la conducción es 

por electrones (semiconductor tipo-n). Las mediciones del voltaje Hall y la aplicación de la 

ecuación (3.5.4) permiten calcular el número de portadores por unidad de volumen o la 

densidad de portadores en la muestra. Además, determinando la conductividad del material 

se puede calcular la movilidad (𝜇𝜇) de los portadores mayoritarios de un semiconductor, 

usando la ecuación que se presenta a continuación: 

 𝜇𝜇 =
1
𝜌𝜌𝜌𝜌𝜌𝜌

 (3.5.5). 

En este trabajo, las películas de CZTGS fabricadas fueron analizadas por medición 

de efecto Hall a temperatura del ambiente para estudiar sus propiedades del transporte. Las 

mediciones fueron realizadas en un equipo de efecto Hall Ecopia 5300, usando la 

configuración de 4 puntas Van der Pauw, ubicado en el laboratorio central del Instituto de 

Física “Ing. Luis Rivera Terrazas”. Los contactos de plata que se usaron sobre la película de 

CZTGS se colocaron con ayuda de una plantilla para que los contactos fueran equidistantes 

y del mismo tamaño. 

3.5.8 Curvas densidad de corriente vs voltaje (J – V) 

En las celdas solares, los parámetros fotovoltaicos se obtienen a partir de las curvas 

de densidad de corriente en función del voltaje (curvas J – V). Para obtener una curva J – V 

se aplica una diferencia de potencial (voltaje) entre los electrodos de la celda solar y se mide, 

simultáneamente, la fotocorriente de respuesta bajo iluminación. En las condiciones estándar, 

la iluminación incidente que se utiliza para obtener una curva J – V debe ser semejante al 
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espectro de radiación solar con AM1.5G con una intensidad de la luz de 100 mW/cm2 y a 

una temperatura de 25 °C. En la Figura 3.5.8 se presenta una curva J – V característica de 

una celda solar y los parámetros fotovoltaicos que se puede extraer [131]. 

  

Figura 3.5.8: Curva J – V características de las celdas solares con los parámetros fotovoltaicos. 

Como se mencionó anteriormente, a partir de la curva J – V se pueden obtener 

siguientes parámetros fotovoltaicos característicos del dispositivo: 

• Voltaje a circuito abierto (Voc): El valor máximo de voltaje que se registra 

cuando el dispositivo se encuentra en condiciones de circuito abierto 

(resistencia = ∞, corriente = 0). El valor de Voc está condicionado por el grado 

de iluminación y procesos de recombinación del dispositivo, es decir, entre 

mayor sea la recombinación del dispositivo el valor disminuye. 

• Densidad de corriente a cortocircuito (Jsc): Determina el valor máximo de 

densidad de corriente del dispositivo en condiciones de circuito cerrado 

(voltaje = 0, resistencia = 0). El valor de Jsc está condicionado por la 

absorbancia de la perovskita o del dispositivo, la inyección electrónica en la 

interfase de la perovskita con la ETL y la capacidad de los electrones y huecos 

para alcanzar el contacto o contraelectrodo antes de recombinar. 

• Potencia máxima (Pmax): El valor está determinado por el punto donde el 

producto de la densidad de corriente y el voltaje es máximo. 
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• Factor de llenado (Fill Factor, FF): Es el factor que indica la idealidad (una 

curva cuadrada) de la curva J – V, se calcula por medio de la ecuación (3.5.6) 

y los valores son menores a la unidad o se expresa en porcentaje. 

 𝐹𝐹𝐹𝐹 =
𝑃𝑃𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚
𝐽𝐽𝑠𝑠𝑠𝑠𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜

 (3.5.6). 

•  Eficiencia de conversión energética (η): El parámetro que relaciona la 

potencia de entrada con la potencia máxima mediante la ecuación (3.5.7). Es 

el parámetro más importante de la celda porque indica la eficiencia con la que 

se convierte la energía solar en energía eléctrica.  

 𝜂𝜂 = �
𝑃𝑃𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

100 𝑚𝑚𝑚𝑚/𝑐𝑐𝑐𝑐2� ∗ 100 (3.5.7). 

La medición de las curvas J – V se llevó a cabo empleando una unidad fuente y de 

medida (SMU, por sus siglas en inglés “Source Meter Unit”) marca Kethley 2450 y una 

lámpara de Xenón calibrada para dar una intensidad de radiación aproximada de 100 

mW/cm2. Es importante mencionar que no se utilizó un simulador solar para realizar las 

mediciones de las curvas J – V en las celdas fabricadas en este trabajo, por lo cual, los 

parámetros fotovoltaicos podrían presentar variaciones ocasionadas por la calibración. 

3.5.9 Eficiencia cuántica externa (external quantum efficiency, EQE) 

La eficiencia cuántica externa (EQE) es una técnica de caracterización que permite 

estimar la relación entre los pares electrón – hueco colectados con el número de fotones de 

una longitud de onda especifico incididos al dispositivo [132], [133]. Entonces, la EQE 

contiene la información sobre la eficiencia con la que una celda solar puede absorber un 

fotón, generar un par electrón–hueco y, finalmente, separar los portadores fotogenerados para 

ser extraídos en los respectivos contactos. Las mediciones de EQE en una celda solar se 

realizan en condiciones de corto circuito y aplicando una intensidad de una luz 

monocromática, donde, se mide la respuesta de la celda solar (fotocorriente de corto circuito). 

Esta medición se realiza en un rango de longitudes de onda entre 400–800 nm.  
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Figura 3.5.9: Curva de eficiencia cuántica característica de una celda solar de perovskita junto con 
el cálculo de la fotocorriente a partir del EQE (a). Espectro solar global AM 1.5G usado para el 
cálculo de la fotocorriente (b). 

De las mediciones de EQE, se puede calcular la Jsc de una celda solar y el análisis de 

detallado de una curva EQE permite determinar el origen que ocasiona una baja fotocorriente 

de la celda solar. Una baja fotocorriente en una celda solar puede tener su origen desde un 

proceso óptico, como reflexión o absorción del sustrato o de algún material que conforma 

una celda solar, o un proceso electrónico, como perdidas por recombinaciones. En la Figura 

3.5.9(a) se presenta una curva típica de EQE de una celda solar de perovskita, donde la 

fotocorriente de la celda solar se calcula integrando el producto de la curva EQE multiplicada 

por la longitud de onda y la intensidad del espectro solar AM1.5G (Figura 3.5.9(b)). Por lo 

tanto, a partir de las mediciones de EQE se puede determinar el rango espectral en el cual un 

dispositivo presenta pérdidas de fotocorriente debidas a los procesos antes mencionados. 

La EQE de las celdas solares de perovskita fabricadas en este trabajo se midió usando 

un sistema “Oriel Instruments” ubicado en el laboratorio central del Instituto de Física “Ing. 

Luis Rivera Terrazas”.   
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Capítulo 4 – Resultados y discusión 

En este capítulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de las 

caracterizaciones realizadas a las nanopartículas CZTGS, las películas de CZTGS y las celdas 

de perovskita fabricadas usando los dos tipos de HTL. 

4.1 Nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 

La composición elemental de las nanopartículas sintetizadas de CZTGS estimada por 

la técnica de espectroscopía de rayos X por energía dispersa (energy dispersive X-ray 

spectroscopy, EDS) se muestra en la Tabla 4.1.1. Como se puede ver en la Tabla 4.1.1 las 

relaciones de porcentaje atómico de los cationes Cu/(Zn+Sn+Ge) y Zn/(Sn+Ge) para todas 

las muestras presentan una composición estequiométrica pobre en cobre (Cu-poor, 

Cu/(Zn+Sn+Ge) ≤ 1) y enriquecido en zinc (Zn-rich, Zn/(Sn+Ge) ≥ 1). Por otro lado, los 

valores de Ge/(Sn+Ge) se encuentra muy cerca de los valores nominales. Mientras que la 

composición Cu-poor y Zn-rich de las nanopartículas es ideal para la aplicación en celdas 

solares de segunda generación, la formación de fases secundarias, como ZnS, Cu2-xS y 

Cu2SnS3, es esperado que ocurra [76]–[78].  

Tabla 4.1.1: Composición elemental estimada por EDS y las relaciones de porcentaje atómico de 
los cationes de las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 antes del lavado químico con HCl diluido. 

Muestra 
(valor de “x”) 

Cu 
(%at) 

Zn 
(%at) 

Sn 
(%at) 

Ge 
(%at) 

S 
(%at) Cu/(Zn+Sn+Ge) Zn/(Sn+Ge) Ge/(Sn+Ge) 

0.0 26.06 14.10 12.31 - 47.54 0.99 1.15 0.0 

0.15 25.95 13.45 10.54 1.6 48.27 1.01 1.11 0.13 

0.30 27.39 16.34 7.72 3.85 44.71 0.98 1.41 0.33 

0.40 26.44 13.68 7.54 4.62 47.72 1.02 1.13 0.38 

0.60 27.10 15.64 5.23 6.42 45.61 0.99 1.34 0.55 

0.70 27.14 16.93 3.79 8.97 43.17 0.91 1.33 0.70 
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Para investigar la posible formación de fases secundarias de Cu en las muestras, como 

Cu2-xS y Cu2SnS3, las nanoestructuras sintetizadas fueron analizadas por XRD. Los patrones 

de difracción a temperatura ambiente de las nanopartículas sintetizadas con diferentes valores 

nominales de Ge se muestran en la Figura 4.1.1(a). Los patrones de difracción de todas las 

muestras revelan picos posicionados alrededor de 28.70, 33.23, 47.65, 56.41, 69.52 y 76.77° 

ángulos de Bragg, que corresponden a los planos cristalinos (112), (200), (220), (312), (400) 

y (136) del CZTS en fase tetragonal (kesterita), respectivamente. Como se puede observar en 

la Figura 4.1.1(a), las posiciones de los principales picos de los patrones de difracción (112), 

(220) y (312) se desplazan gradualmente a mayores ángulos de Bragg conforme se 

incrementa la cantidad nominal de Ge en las muestras. El desplazamiento en posición de los 

picos de difracción a mayores ángulos de Bragg en las muestras que contienen Ge se debe a 

la substitución de los átomos de Sn, con un radio iónico grande Sn4+ = 0.69 Å [134] por 

átomos de Ge de radio iónico menor Ge4+ = 0.39 Å [134]. El desplazamiento observado en 

las posiciones de los picos de difracción con respecto a la muestra libre de Ge indica que la 

incorporación del Ge en la estructura cristalina se realizó de manera exitosa [27], [135]–

[137]. Sin embargo, para las muestras con x = 0.6 y 0.7, los patrones de difracción tienen 

varios picos de difracción que corresponden a una fase ternaria de Cu8GeS6 (PDF # 04-010-

4016), cuyas intensidades incrementa conforme aumenta el valor de “x” (x ≥ 0.6). Ninguna 

otra fase secundaria de Cu, como Cu2-xS o Cu2SnS3, se detectó en los patrones de difracción 

de las muestras. 
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Figura 4.1.1: Patrones de difracción de rayos-X de las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 con 
diferentes fracciones nominales de Ge (a) antes y (b) después del lavado químico con HCl diluido. 

La incorporación de los iones de Ge4+ en las fases de CuS (covelita) y Cu1.81S 

(roxbyita) genera los compuestos Cu2GeS3 y Cu8GeS6, respectivamente [138]. Por lo tanto, 

es altamente probable que el subproducto obtenido (Cu8GeS6) en la síntesis de las 

nanopartículas con alto contenido de Ge (x ≥ 0.6) se deba al Cu1.81S, que es una fase 

intermediaria, formada al principio de la reacción hidrotermal. Es importante notar que el 

estado de oxidación de los iones de Cu en CuS y Cu1.81S son +2 y +1, respectivamente. En 

la reacción hidrotermal de este trabajo, utilizamos la etilendiamina, que permite la reducción 

en el estado de oxidación del precursor de cobre (acetato de cobre) de +2 a +1 [120], el cual 

facilita la formación de Cu1.81S como compuesto intermediario para finalmente producir la 

fase Cu8GeS6 al reaccionar con el precursor de Ge. Una vez que la fase Cu8GeS6 se forma, 

no se puede descomponer durante la reacción hidrotermal, incluso usando mayor temperatura 

de reacción, debido a la alta estabilidad térmica del compuesto (punto de fusión = 1250 K) 
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[139]. Además, la fase de Cu8GeS6 se ha reportado que comienza a formarse durante una 

reacción hidrotermal cuando se calienta ~100 °C [138]. 

 

Figura 4.1.2: (a) Patrones de difracción de rayos-X de las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 
preparadas con la cantidad nominal de x= 0.7, antes y después de 1 y 2 ciclos de lavado con HCl 
diluido. (b) Representación esquemática de la estructura de Cu8GeS6, donde se marcan los iones 
de Cu que tienen coordinación 3 o 4. Los átomos marcados con el símbolo asterisco (*) 
corresponden a átomos fuera de la celda unitaria. 

Para remover la fase secundaria Cu8GeS6, se implementó un proceso de lavado 

químico con HCl diluido, descrito en la sección 3.2. En la Figura 4.1.1(b), se puede observar 

que la impureza Cu8GeS6 se eliminó exitosamente después de lavado químico con HCl 

diluido. Para la mayoría de las muestras se necesitó hacer un solo ciclo de lavado químico. 

Sin embargo, para la muestra con mayor cantidad de Ge y aparentemente mayor presencia 

de la fase secundaria Cu8GeS6, se necesitó realizar dos ciclos de lavado químico con HCl 

diluido para lograr remover en su totalidad. En la Figura 4.1.2(a) se observa como la 

intensidad de los picos correspondientes a la fase secundaria Cu8GeS6 se disminuye 

progresivamente sin alterar los picos asociados a la fase tetragonal de CZTGS. Por otro lado, 

la anchura a media altura (full-width at half máximum, FWHM) se reduce ligeramente 

después del lavado químico con HCl. Estos resultados indican que la cristalinidad y el tamaño 

de grano de las nanopartículas de CZTGS no es afectado significativamente por el lavado 

químico con HCl. 
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La fase Cu8GeS6 tiene una estructura tipo argirodita. La mayoría de los compuestos 

con este tipo de estructura son conductores superionicos debido a salto (hopping) de los iones 

Cu+ a través de la red cristalina [140]–[142]. En la estructura del Cu8GeS6, los cationes de 

Cu+ tienen una distancia entre vecinos mayor a 2.9 Å y algunos cationes de Cu+ están 

enlazados con 3 o 4 aniones de S2- (Figura 4.1.2(b)). Entonces, la distancia de los enlaces de 

Cu–S en Cu8GeS6 varía desde 2.219 hasta 2.590 Å [141]–[143]. Mientras que en la estructura 

kesterita de CZTS (tetragonal), todos los cationes Cu+ son enlazados con 4 aniones de S2- en 

un arreglo tetraedro regular (Figura 4.1.4(b)) y la variación de la distancia en los enlaces 

Cu–S es desde 2.26 hasta 2.29 Å [135]. Por lo tanto, la gran distancia de los enlaces Cu–S en 

Cu8GeS6 comparado con las distancias correspondiente en CZTGS hace menos estable el 

compuesto Cu8GeS6, lo cual facilita el lavado químico con HCl diluido para remover el 

compuesto [144]. 
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Figura 4.1.3: Perfiles de análisis Rietveld de las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 con diferentes 
fracciones de Ge después del lavado químico con HCl diluido. 

La composición elemental estimada por EDS de las muestras después del lavado con 

HCl diluido se presenta en la Tabla 4.1.2. De la composición elemental estimada por EDS 

de las muestras antes del lavado, la relación de porcentaje atómico Ge/(Sn+Ge) reveló que la 

cantidad de Ge incrementa conforme el precursor de Ge se aumentaba en la reacción de 
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síntesis de las nanopartículas. Sin embargo, la relación Ge/(Sn+Ge) para las muestras después 

de lavado disminuyo, lo cual se asocia a que posiblemente no todos los átomos de Ge 

presentes en la reacción se incorporaron a la estructura del CZTGS. Por lo que estos átomos 

de Ge que no participaron en la formación del CZTGS produjeron el ternario Cu8GeS6 

reaccionando con una fase intermediaria Cu1.81S. 

Tabla 4.1.2: Composición elemental estimada por EDS y las relaciones de porcentaje atómico de 
los cationes de las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 después del lavado químico con HCl diluido. 

Muestra 
(valor de “x”) 

Cu 
(%at) 

Zn 
(%at) 

Sn 
(%at) 

Ge 
(%at) 

S 
(%at) Cu/(Zn+Sn+Ge) Zn/(Sn+Ge) Ge/(Sn+Ge) 

0.0 28.92 10.67 10.62 - 49.79 1.36 1.02 0.0 

0.15 27.07 10.32 9.38 1.64 51.60 1.27 0.95 0.15 

0.30 28.95 10.97 7.55 3.14 49.39 1.34 1.03 0.29 

0.40 29.09 10.28 6.86 4.26 49.52 1.36 0.92 0.38 

0.60 28.14 12.45 5.08 6.09 48.24 1.20 1.12 0.54 

0.70 29.81 9.38 4.48 6.31 50.02 1.48 0.87 0.58 

 
Para monitorear el efecto de la incorporación del Ge en la estructura cristalina de las 

nanopartículas, los parámetros de la celda unitaria (𝑎𝑎 = 𝑏𝑏, 𝑐𝑐), volumen de la celda unitaria y 

tamaño de grano se estimaron mediante refinamiento Rietveld de los patrones de difracción 

de las muestras lavadas con HCl diluido. Para el refinamiento Rietveld, se utilizó el programa 

GSAS-II (versión 4379) [145], la composición elemental estimada por EDS de las muestras, 

funciones de pseudo-Voigt, estructura kesterita con grupo espacial 𝐼𝐼4� (PDF# 04-017-3032) 

y una línea base construida por polinomios de Chebyshev. Los patrones de difracción del 

refinamiento Rietveld se presentan en la Figura 4.1.3. En la Figura 4.1.4(a) se muestran los 

parámetros estructurales obtenidos del refinamiento Rietveld de las muestras lavadas con 

HCl diluido. Como se puede observar en la Figura 4.1.4(a), los valores de los parámetros y 

el volumen de celda unitaria decrece casi linealmente conforme se incrementa el contenido 

de Ge en las muestras. 
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Figura 4.1.4: (a) Parámetros estructurales extraídos del análisis Rietveld de los patrones de 
difracción de las nanopartículas después del lavado químico. (b) Representación esquemática de la 
estructura de kesterita. 

El decremento linear de los parámetros y volumen de la celda unitaria con valor “x” 

indican que los cambios obedecen la ley de Vegard [137]: 

 𝜉𝜉(𝑥𝑥) = 𝑥𝑥𝜉𝜉𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 + (1 − 𝑥𝑥)𝜉𝜉𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 − 𝛿𝛿𝛿𝛿(1 − 𝑥𝑥) (4.1.1), 

donde 𝜉𝜉(𝑥𝑥) es el parámetro de la celda unitaria (𝑎𝑎, 𝑐𝑐) del CZTGS, 𝜉𝜉𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 es el parámetro de 

la celda unitaria (𝑎𝑎, 𝑐𝑐 ) del CZTS, 𝜉𝜉𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 es el parámetro de red (𝑎𝑎, 𝑐𝑐) del Cu2ZnGeS4 (CZGS), 

𝛿𝛿 es el parámetro de desviación del parámetro de red y 𝑥𝑥 es la fracción molar del CZTGS. 

Para usar la ecuación (4.1.1), los parámetros utilizados de la celda unitaria de CZTS y CZGS 

son los valores obtenidos desde el refinamiento Rietveld del patrón de difracción de la 
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muestra sin Ge (x= 0.0) y de los parámetros de celda unitaria reportados en el trabajo de 

Parasyuk et al., respectivamente [146]. El mejor ajuste de la variación de los parámetros de 

red, 𝑎𝑎 y 𝑐𝑐, se obtuvo con parámetro de desviación 𝛿𝛿 = 0.01 y 𝛿𝛿 = 0.1 Å, respectivamente. 

 

Figura 4.1.5: Imágenes SEM típicas de las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 con diferentes 
fracciones molares nominales de Ge: x = (a,b) 0.00, (c,d) 0.30, (e,f) 0.60 y (g,h) 0.70, para antes 
(izquierda) y después (derecha) del lavado químico con HCl diluido. 

Para estudiar si existe algún efecto del lavado químico en el tamaño, morfología y 

cristalinidad de las nanopartículas, las muestras fueron analizadas en SEM, TEM y HR-TEM, 

antes y después del lavado con HCl. En la Figura 4.1.5 se muestran las imágenes SEM típicas 

de las nanopartículas de CZTGS con diferentes fracciones nominales de Ge antes y después 

del lavado con HCl diluido. La formación de partículas cuasi – esféricas de tamaños 

nanométricos se observa en las imágenes SEM de todas las muestras. Como se puede ver en 

la Figura 4.1.5, las nanopartículas conservan su forma cuasi – esférica incluso después del 

lavado químico con HCl diluido. La distribución de tamaños se realizó midiendo las 

dimensiones de cada partícula de las muestras lavadas con HCl diluido revelando que el 

tamaño promedio de las nanopartículas para las muestras preparadas con un 15% de Ge es 

de 12.2 ± 3.6 nm (Figura 4.1.6). Al incrementar la cantidad de Ge en las muestras el tamaño 

promedio de las nanopartículas se redujo a 11.3 ± 2.5 nm (para la muestra con x= 0.7). Los 

planos atómicos en las imágenes de HR-TEM de las nanopartículas lavadas con HCl diluido 

indican su buena cristalinidad. Además, los puntos intensos en los patrones de la rápida 
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transformada de Fourier (FFT) de las áreas selectas (marcadas con un recuadro de color rojo) 

de las imágenes de HR-TEM claramente indican una buena cristalinidad de las 

nanopartículas. Como se puede observar en las imágenes de HR-TEM presentadas en la 

Figura 4.1.6, la distancia interplanar del plano principal de las nanopartículas con estructura 

kesterita, es decir (112), decrece desde 3.2 a 2.9 Å, conforme incrementa la cantidad de Ge 

en la muestra. La reducción del tamaño promedio de las partículas y la distancia interplanar 

pueden ser asociados a la reducción del volumen de celda unitaria en la estructura del cristal 

con la incorporación del Ge, como se observó en los parámetros estructurales obtenidos en 

el análisis Rietveld de los patrones de difracción de las nanopartículas (Figura 4.1.4(a)).  
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Figura 4.1.6: Imágenes típicas de baja y alta resolución TEM y su correspondiente histograma de 
distribución de tamaño de las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 lavadas con HCl diluido con 
diferentes fracciones nominales de Ge: x= (a-c) 0.15, (d-f) 0.40, (g-i) 0.60 y (j-l) 0.70. Los insertos 
en las imágenes de HR-TEM corresponde a los patrones de FFT de las zonas delimitadas por 
cuadros de color rojo en cada una de ellas. 
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La pureza y la cristalinidad de las nanopartículas fueron analizadas por la 

espectroscopia Raman. Los espectros Raman de las nanopartículas fueron adquiridos a 

temperatura del ambiente antes y después del lavado con HCl diluido. Para las mediciones 

Raman, se tomó las medidas adecuadas seleccionando los lentes objetivos y filtros de 

densidad neutral adecuados para evitar la oxidación o quema de las nanopartículas. Los 

espectros Raman a temperatura ambiente de las nanopartículas de CZTGS antes y después 

del lavado con HCl diluido se presentan en las Figura 4.1.7, respectivamente. Los espectros 

Raman de todas las muestras revelaron una banda de dispersión intensa posicionada 

alrededor de 330 cm-1. Sin embargo, esta banda de dispersión es amplia y asimétrica, contiene 

hombros por ambos lados (en menores y mayores números de onda). Para un análisis 

detallado, esta banda de dispersión Raman fue deconvolucionada cuidadosamente para todas 

las muestras usando un ajuste Lorentziano (Figura 4.1.7). 

 

Figura 4.1.7: Espectros Raman a temperatura ambiente y su deconvolución de las nanopartículas 
de Cu2ZnSn1-xGexS4 con diferentes fracciones molares de Ge (a) antes y (b) después del lavado 
químico con HCl diluido. (c) Variación de la posición y (d) su FWHM del pico de dispersión 
principal (~ 330 cm-1) con el incremento experimental (estimado por EDS) de la fracción molar de 
Ge. 
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Como se puede ver en la Figura 4.1.7, la banda de dispersión principal de todas las 

muestras (antes y después del lavado) es compuesta por tres componentes con posiciones de 

sus picos alrededor de 280, 330 y 350 cm-1. De acuerdo con la literatura, las bandas de 

dispersión principales para el CZTS estequiométrico, conocidos como modos vibracionales 

A, están localizadas en 287 y 337 cm-1 que corresponden a las vibraciones rotacionales y 

estiramiento de los enlaces de Sn–S en el tetraedro SnS4 del CZTS, respectivamente. 

Mientras que la banda posicionada alrededor de 350 cm-1 corresponde a la vibración 

ocasionada por el desplazamiento de los cationes a lo largo del eje-c, conocidos como modos 

vibracionales B [147], [148]. Sin embargo, los modos vibracionales A pueden desplazarse a 

menores números de ondas debido a una composición no estequiométrica [64]. En la Tabla 

4.1.2 se muestra los cambios en los valores de Zn/(Sn+Ge) y Cu/(Zn+Sn+Ge) en las muestras 

lavadas con HCl diluido en comparación con los valores correspondiente de las muestras sin 

lavado. El cambio observado en las relaciones de cationes de las muestras lavadas con HCl 

diluido es probablemente debido a la reducción del Zn (observado en el análisis EDS). La 

fracción de Zn que no se incorporó a la estructura del Cu2ZnSn1-xGexS4 probablemente 

reaccionó con el azufre disponible en la reacción para generar la fase secundaria ZnS. Sin 

embargo, en los patrones de difracción de las muestras (lavadas y no lavadas) no se detectó 

ningún pico asociado al ZnS. Además, la fase de ZnS es difícil de detectar en los patrones de 

difracción de rayos-X (XRD) debido a que la estructura cristalina de ZnS (cubica, 𝑎𝑎= 5.41 

Å) es similar a la estructura kesterita (tetragonal, 𝑎𝑎= 5.43 Å y 𝑐𝑐= 10.84 Å) [80], lo cual causa 

que los picos de difracción estén posicionados en ángulos de Bragg similares. No obstante, 

en las nanopartículas de CZTGS que se fabricaron no pudimos detectar ninguna señal 

asociada a la fase de ZnS debido a la utilización del láser de He-Cd (λ = 633 nm) para la 

excitación, cuya energía está muy por debajo de la energía de la banda prohibida de ZnS (3.6 

eV). 

Los modos vibracionales de la estructura kesterita son sensibles a la sustitución del 

Ge. La sustitución del Sn por el Ge en la kesterita CZTS remplaza algunos enlaces de Sn–S 

por enlaces de Ge–S, modificando la constante de fuerza efectiva de los enlaces atómicos 

(catión–anión) debido a la diferencia de tamaño y masa de los iones de Sn4+ y Ge4+. Por 

consecuencia, las posiciones de las bandas de dispersión Raman se desplazan a mayores 

números de onda (blue–shift) [27], [137], [149], [150]. El desplazamiento de la banda 
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complementaria alrededor de 330 cm-1 en función de la fracción de Ge (estimado por EDS) 

en las nanopartículas antes y después de lavado se muestra en la Figura 4.1.7(c). Como se 

puede observar, la banda complementaria en ambas series de muestras (no lavadas y lavadas) 

se desplaza a mayores números de onda, indicando claramente que la substitución del Sn por 

Ge fue exitosa. Sin embargo, en la Figura 4.1.7(c) se observa que existe una diferencia entre 

las posiciones de la banda complementaria de las muestras no lavadas y lavadas. Como se 

observó en el análisis de EDS (Tabla 4.1.2), después de lavado químico con HCl diluido, las 

nanopartículas de CZTGS se volvieron ricas en Cu (Cu-rich) y pobres en Zn (Zn-poor), que 

es estequiometria ideal para su aplicación en dispositivos fotovoltaicos de segunda 

generación [90]. Los pequeños cambios en las posiciones de las bandas principales de Raman 

de las muestras lavadas químicamente son probablemente atribuidos al cambio en la 

composición de las nanopartículas de CZTGS de Cu-poor a Cu-rich, como se ha reportado 

previamente por Valakh et al. [64]. 

Por otro lado, la anchura completa a la mitad del máximo (full width at half máximum, 

FWHM) de las bandas Raman es asociado con los defectos en la estructura kesterita cuando 

tiene un desorden, debido a la formación de los defectos de antisitios como CuZn o ZnCu. El 

valor del FWHM incrementa cuando la concentración de los defectos de antisitio CuZn o ZnCu 

aumenta [64]. En general, como se puede ver en la Figura 4.1.7(d), el valor del FWHM de 

la banda principal ubicada alrededor de 330 cm-1, incrementa con el aumento del contenido 

de Ge en la estructura kesterita. Las nanopartículas lavadas químicamente tienen la 

estequiometria Cu-rich y Zn-poor, en el cual los iones de Cu en exceso pueden ocupar los 

sitios de los iones de Zn, produciendo los defectos como antisitios CuZn. Un desorden en la 

estructura kesterita ocurre debido a la ocupación aleatoria de los átomos de Cu y Zn, 

incrementando la concentración del defecto antisitio CuZn. Además, en la literatura reportan 

que el desorden en la estructura kesterita aumenta debido a la sustitución del Sn por Ge [35], 

[36]. Por lo tanto, el incremento observado en el valor de FWHM (Figura 4.1.7(d)) de la 

banda de dispersión Raman de las nanopartículas CZTGS preparadas es probablemente 

asociado a un incremento en el desorden de la estructura cristalina debido al aumento de la 

concentración de los defectos antisitios CuZn y la substitución del Sn por Ge en la estructura 

kesterita. Los resultados obtenidos de análisis EDS y espectroscopía Raman de las 

nanopartículas fabricadas en condiciones de la síntesis en este trabajo indican que existe un 
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límite máximo de incorporación de Ge en las nanopartículas de CZTGS. La incorporación 

del precursor de Ge en la mezcla de reacción más allá de ese límite provoca la formación de 

la fase secundaria Cu8GeS6. 

Para determinar los valores de energía de la banda prohibida de las muestras antes y 

después del lavado químico se adquirieron sus espectros de reflectancia difusa en el rango 

espectral 300–920 nm (Figura 4.1.8). Los espectros de reflectancia difusa fueron procesados 

con el formalismo de Kubelka–Munk (K-M) para obtener los espectros de absorción 

equivalentes y determinar los valores de energía de la banda prohibida [129]. La Figura 4.1.8 

muestran los gráficos de K-M de las muestras lavadas y no lavadas, con su extrapolación 

lineal para determinar respectivos valores de energía de banda prohibida. Los valores de la 

energía de banda prohibida incrementan desde 1.55 hasta 1.81 eV y 1.42 hasta 1.70 eV 

conforme aumenta la fracción de Ge en las muestras no lavadas y lavadas, respectivamente. 

El incremento de los valores de la energía de banda prohibida en las nanoestructuras no 

lavadas indica claramente que ocurrió la substitución de los átomos de Sn por los átomos de 

Ge. Además, el incremento de los valores de energía de la banda prohibida en las 

nanopartículas de kesterita con Ge concuerda con los resultados reportados por varios 

investigadores [27], [137], [150], [151]. Mientras que la diferencia en los valores de energía 

de la banda prohibida entre las muestras lavadas y no lavadas corresponde a la eliminación 

de las fases secundarias en las muestras no lavadas. El HCl diluido tiene la capacidad de 

romper los enlaces de Zn–S en los materiales con estructura blenda de zinc como ZnS (Zinc-

blende) [84], [152]. Entonces, existe una posibilidad que el HCl diluido ataqué la kesterita 

CZTGS (su celda unitaria es equivalente a dos celdas unitarias de blenda de zinc), 

removiendo selectivamente algunos iones de Zn2+ desde la superficie de las nanopartículas. 

Para mantener la electroneutralidad de la estructura kesterita, el número equivalente de 

aniones de S2- deben ser removidos y consecuentemente los estados de valencia de los iones 

Cu de la superficie deben cambiar de Cu1+ a Cu2+. Por lo tanto, la eliminación de los iones 

de Zn2+ de la superficie de las nanopartículas kesterita de CZTGS concuerda con la 

disminución del porcentaje atómico de Zn que fue detectado por el análisis EDS (Tabla 

4.1.2). 
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Figura 4.1.8: Espectros de reflectancia difusa y gráficas de Kubelka-Munk usados para estimar el 
valor de la energía de la banda prohibida de las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4 antes y después 
del lavado químico con HCl diluido. 

Por otro lado, la diferencia de los valores de energía de la banda prohibida entre las 

muestras lavadas y no lavadas puede explicarse en términos de la posición del máximo de la 

banda de valencia (valence band maximum, VBM) y el mínimo de la banda de conducción 

(conduction band minimum, CBM). En el CZTS, el VBM es compuesto por los orbitales de 

antienlace de Cu-3d y S-3p, mientras que el CBM es compuesto por orbitales antienlace de 

Sn-5s y S-3p [25]. La eliminación selectiva de los iones de Zn2+ de la superficie de las 

nanopartículas de CZTGS por el lavado químico probablemente promueve la formación de 

un nivel aceptor cerca del VBM debido al cambio del estado de oxidación del Cu desde Cu1+ 

a Cu2+, reduciendo su energía de banda prohibida efectiva [26], [153]–[155]. 
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Figura 4.1.9: Variación de los valores de energía de la banda prohibida con la fracción 
experimental molar de Ge. Las líneas negra y roja corresponden a los valores ideales, de acuerdo 
con la ley de Vegard, de la energía de la banda prohibida con diferentes cantidades de Ge. 

La relación empírica entre los valores de energía de la banda prohibida y la relación 

Ge/(Ge + Sn) en la kesterita puede ser expresado por la relación de Vegard (ecuación (4.1.2)) 

[137] con su termino de corrección asociado a la no linealidad (también conocido como 

parámetro de inclinación): 

 𝐸𝐸𝑔𝑔𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶(𝑥𝑥) = 𝑥𝑥𝐸𝐸𝑔𝑔𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 + (1 − 𝑥𝑥)𝐸𝐸𝑔𝑔𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 − 𝑏𝑏𝑏𝑏(1 − 𝑥𝑥) (4.1.2), 

donde 𝐸𝐸𝑔𝑔𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 y 𝐸𝐸𝑔𝑔𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 son las energías de la banda prohibida del CZTS y CZGS, 

respectivamente, 𝑥𝑥 es la fracción molar del Ge y 𝑏𝑏 es el parámetro de inclinación. Los 

resultados experimentales obtenidos se ajustaron con un parámetro de inclinación constante 

igual a 0.2 eV, como se reporta en trabajos previos [35], [137]. Además, para el ajuste se 

consideró los valores de energía de la banda prohibida determinados experimentalmente en 

este trabajo para el CZTS: 1.55 eV (antes del lavado) y 1.42 eV (después del lavado) y los 

valores reportados en la literatura para la fase pura de CZGS (2.0 eV)[27], [137]. Como se 

puede ver en la Figura 4.1.9, el valor constante del parámetro de inclinación es pequeño, que 

implica los valores de energía de la banda prohibida de las nanopartículas de CZTGS 

incrementan casi linealmente conforme se aumenta la cantidad de Ge en las muestras. 
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Además, las curvas de color negro y roja muestran que la variación entre los valores 

experimentales y calculados para diferentes fracciones de Ge están muy es pequeño; en 

especial para las muestras lavadas químicamente con HCl diluido. La desviación entre la 

curva calculada y los valores experimentales que se observa para las muestras no lavadas es 

debido a la presencia de las fases secundarias. 

 

4.2 Películas de Cu2ZnSn1-xGexS4 

El estudio de las propiedades de transporte (resistividad eléctrica ρ, concentración de 

portadores p y movilidad de portadores µ) de las nanopartículas de CZTGS son importantes 

parámetros que definen sus aplicaciones en dispositivos optoelectrónicos, como celdas 

solares. Las nanopartículas se depositaron mediante recubrimiento por centrifugación (spin–

coating), usando el método descrito en la sección 3.3. Para medir la conductividad eléctrica 

y el coeficiente Hall de las películas a temperatura del ambiente, se utilizó la configuración 

de 4 puntas van der Pauw. En la Figura 4.2.1(a) se puede observar la fotografía de una 

película de CZTGS depositada sobre vidrio con los contactos equidistantes de plata sobre el 

portamuestra que fue utilizado para realizar mediciones eléctricas. El espesor promedio de 

las películas utilizadas para mediciones eléctricas es 2.34 ± 0.44 µm para nanopartículas no 

lavadas y 2.21 ± 0.66 µm para nanopartículas lavadas químicamente. 
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Figura 4.2.1: Imagen fotográfica mostrando una muestra de película de CZTGS con contactos de 
plata sobre el portamuestras usado para medir coeficiente Hall y resistividad (a). Variación de la 
conductividad eléctrica (b), concentración de portadores (c) y movilidad de portadores (d) de las 
películas de CZTGS preparadas con las muestra no lavadas y lavadas con HCl diluido. 

Como se puede ver en la Figura 4.2.1(b), la conductividad eléctrica de las películas 

preparadas con las nanopartículas no lavadas no presenta una variación substancial conforme 

se incrementa la fracción molar nominal de Ge. Sin embargo, para las películas preparadas 

con las nanopartículas lavadas químicamente, la conductividad eléctrica es mayor que sus 

contrapartes no lavadas para todas las concentraciones de Ge. El incremento en la 

conductividad eléctrica para las películas preparadas con nanopartículas lavadas 

probablemente se debe a la eliminación de fases secundarias presentes en las muestras no 

lavadas. Es importante aclarar que para ambos grupos de muestras (lavadas y no lavadas) no 

se detectó la presencia de ninguna fase secundaria como Cu2-xS o Cu2SnS3 en sus patrones 

difracción de rayos-X o en sus espectros Raman. Por lo tanto, el cambio en la conductividad 
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debe ser asociado a la remoción de la fase ZnS desde las nanopartículas por lavado con la 

solución HCl. 

Todas las muestras revelaron un voltaje Hall positivo, indicando que a temperatura 

del ambiente la conductividad es de tipo-p (huecos). En la sección 2.1 se describió que una 

propiedad intrínseca del CZTS es la conductividad tipo-p debido a la presencia de los 

defectos de antisitios CuZn y vacancias de Cu (VCu), los cuales forman un nivel aceptor cerca 

de la VBM [26], [153]–[155]. En la Figura 4.2.1(c), se puede observar que todas las películas 

preparadas con nanopartículas sin y con lavado, la concentración de huecos incrementa desde 

1.14x1017 hasta 6.25x1017 cm-3 conforme se incrementa la fracción molar de Ge. El 

incremento en la concentración de huecos en las películas puede ser asociado al aumento en 

la concentración de defectos de antisitio de CuZn en las nanopartículas ocasionado por la 

incorporación gradual del Ge. El aumento en la concentración de defectos de antisitio CuZn 

se describió en el análisis de espectroscopía Raman de las nanopartículas (Figura 4.1.7). Por 

otro lado, podemos observar que la concentración de huecos de las películas preparadas con 

nanopartículas con lavado químico es casi un orden mayor (desde 1017 hasta 1018 cm-3) con 

respecto de las películas preparadas con nanopartículas sin lavado. El aumento en la 

concentración de huecos se debe a una alta concentración de defectos antisitios como CuZn, 

que concuerda con los resultados obtenidos por la espectroscopía de reflectancia difusa de 

las nanoestructuras (Figura 4.1.8). 

Por otro lado, la movilidad de los portadores en las películas preparadas con 

nanopartículas no lavadas no tiene una variación significativa con la variación de la fracción 

molar de Ge (Figura 4.2.1(d)). La insensibilidad de la movilidad con la fracción molar de 

Ge en las películas preparadas con nanopartículas no lavadas es probablemente debido a la 

formación de la fase ZnS en las partículas conforme el incremento de la cantidad de Ge, el 

cual es un material aislante. El resultado que se espera es un incremento en la movilidad de 

portadores cuando la fase de ZnS sea removida. Sin embargo, las películas preparadas con 

nanopartículas lavadas con HCl diluido mejora la movilidad hasta x ~ 0.3. Para mayores 

contenidos de Ge (x ≥ 0.4) en las películas, la movilidad de portadores decrece desde 3.6 

hasta 0.52 cm2V-1s-1. La reducción observada en la movilidad de portadores para las películas 

con alto contenido de Ge puede ser debido a la remoción (o eliminación) de la fase Cu8GeS6, 
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el cual se ha sido reportada como un semiconductor tipo-p con alta movilidad de portadores 

(~16 cm2V-1s-1) cuando el compuesto presenta defectos [156]. Además, el Cu8GeS6 formado 

en las muestras son granos muy grandes debido a que los picos de difracción (alrededor de 

2θ = 43.73°) asociados a esta fase son estrechos (presenta una pequeña FWHM). Eliminación 

de estos granos grandes de Cu8GeS6 desde las nanopartículas preparadas con altos contenidos 

de Ge (x > 0.4) reduce la movilidad de los portadores, como fue observado en las películas 

preparadas con nanopartículas kesteritas lavadas con HCl diluido (Figura 4.2.1(d)). Por otro 

lado, la reducción en la movilidad de los portadores para las muestras con altos valores de 

“x” (x > 0.3) probablemente debido a su alta concentración de portadores, el cual induce un 

esparcimiento de portadores (carrier scattering) en la muestra, incluso a la temperatura del 

ambiente. 

4.3 Celdas de perovskita 

En esta sección de la tesis se presentan los resultados obtenidos del ensamble de las 

celdas solares de perovskita usando el material convencional spiro-OMeTAD y las 

nanopartículas de CZTGS como HTL. Para las celdas solares de perovskita fabricadas 

usando CZTGS como HTL se utilizaron 3 muestras con diferentes concentraciones de Ge 

(x= 0.0, 0.30 y 0.60) y lavadas químicamente con HCl diluido para estudiar el 

comportamiento de los parámetros fotovoltaicos y la estabilidad de la celda. Por 

conveniencia, la capa de perovskita (FAPbI3)0.83(MAPbBr3)0.17 se nombrará FAMA, y las 

celdas fabricadas utilizando spiro-OMeTAD como HTL se llamará como spiro. Las celdas 

fabricadas con HTL de CZTGS con diferentes contenidos de Ge se representarán como celdas 

x= 0.00, 0.30 y 0.60. 

4.3.1 Caracterización de las capas ETL, perovskita FAMA y HTL 

En esta sección se presenta una serie de caracterizaciones que se hicieron a las capas 

que conforman la celda solar de perovskita (PSC) fabricada en este trabajo. Para estudiar la 

estructura cristalina de la perovskita FAMA se realizó mediciones de difracción de rayos-X 

de las películas depositas en las diferentes etapas de ensamblado de la PSC. En la Figura 

4.3.1 se observa que en la capa ETL se tiene la formación del TiO2 al presentar un pico de 

difracción posicionado en 25.47°. La siguiente capa en el ensamble es la perovskita FAMA. 
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Su patrón de difracción reveló picos bien definidos ubicados en 14.28, 20.11, 24.63, 28.56, 

31.98, 35.13, 40.73 y 43.30°, los cuales corresponden a la formación de la perovskita 

combinada (FAPbI3)1-x(MAPbBr3)x (cuando x > 0.10) [157]. Sin embargo, se detectó el pico 

característico atribuido a la presencia residual de PbI2 al 12.77º. El impacto de la formación 

PbI2 residual en la perovskita de doble catión se encuentra bajo discusión debido a la 

dificultad de determinar exactamente cuál es su efecto sobre las prestaciones del dispositivo 

[158]–[160]. Es importante aclarar que la estabilidad de las celdas que se reportan en este 

trabajo podría mejorar eliminando este PbI2 residual. Por otro lado, en los patrones de 

difracción de las películas de spiro y CZTS depositadas sobre FAMA, los picos asociados a 

la perovskita FAMA no presentan ningún cambio en la posición o en la anchura media altura 

(full width at half maximum, FWHM), lo que indica que la perovskita no presentó ningún 

cambio estructural. 

 

Figura 4.3.1: Patrones de difracción de rayos-X de las películas que conforman a una celda solar 
de perovskita FAMA. 
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En la Figura 4.3.2 se presenta los espectros de absorción de las películas que 

conforman a una PSC junto con el espectro de fotoluminiscencia de la película de perovskita 

FAMA. En todos los espectros de absorción se observa un borde de absorción posicionado 

en ~754 nm (1.64 eV), el cual, corresponde a la FAMA para todas las muestras. Por otro 

lado, se puede observar que el borde de absorción coincide con la banda de fotoluminiscencia 

de la perovskita correspondiente a la transición banda – banda [157]. Adicionalmente, se 

puede apreciar que existe una mayor absorción de la muestra que tiene el x= 0.00. Esto se 

debe principalmente a que la película de CZTS contribuye a la absorción de la luz incidente. 

Sin embargo, no se aprecia el borde de absorción del CZTS (1.42 eV) debido a que la capa 

del CZTS puede tener un espesor muy delgado en comparación con la perovskita FAMA [9]. 

 

Figura 4.3.2: Espectro de absorción de las películas que conforman a una celda solar de perovskita 
junto con el espectro de fotoluminiscencia de una película de perovskita FAMA. 
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De los resultados obtenidos de la caracterización de difracción de rayos-X y de 

espectroscopía óptica, se puede decir que la formación de la perovskita FAMA sobre la ETL 

es exitosa y no tiene ninguna modificación estructural al depositar la capa HTL. En la Figura 

4.3.3 se presenta una imagen SEM típica de la sección transversal de las capas ensambladas 

utilizando CZTS (x= 0.00) como HTL. La formación de la capa c-TiO2 sobre el FTO se 

aprecia homogénea con un espesor de 57.76 ± 4.2 nm. Por otro lado, la capa de m-TiO2 

depositada sobre la capa de c-TiO2 se observa uniformidad y que la perovskita se encuentra 

inmersa en la capa. Las capas de m-TiO2 y perovskita FAMA tienen espesores aproximados 

de 233.54 ± 12.8 nm y 404.04 ± 26.1 nm, respectivamente. Sin embargo, en la capa de 

perovskita FAMA no se alcanza a visualizar los granos grandes debido a un problema de 

acumulación de carga que no se pudo solucionar. Encima de la perovskita FAMA se observa 

la capa de CZTS fabricada con los tintes de nanopartículas. El espesor aproximado de la HTL 

es de 160.37 ± 16.6 nm, que encuentra por arriba de lo óptimo reportado para una capa de 

CZTS como HTL (~100 nm) [42]. Adicionalmente, en esta capa se alcanza a observar que 

las nanopartículas de CZTS conservan la misma morfología que se presentó en la Figura 

4.1.5. 
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Figura 4.3.3: Imagen SEM típica de la sección transversal del ensamble de películas que 
conforman a una celda solar de perovskita utilizando CZTS (x= 0.00) como HTL. 

4.3.2 Eficiencia y reproducibilidad de la celda de perovskita 

La medición de las curvas J – V para las PSCs fabricadas y la obtención de los 

parámetros fotovoltaicos se realizaron aplicando la metodología descrita en la sección 3.5.8. 

Primeramente, se ensamblaron PSCs utilizando spiro como HTL para optimizar el proceso 

de fabricación y revisar la reproducibilidad de la metodología implementada. En la Figura 

4.3.4(a), se presentan los parámetros fotovoltaicos promedio obtenidos de las mediciones de 

6 celdas. En los valores presentados se puede visualizar que la dispersión es baja, indicando 

una alta reproducibilidad de la metodología utilizada para la fabricación de las PSCs. Por 

otro lado, en la Figura 4.3.4(b) se presenta una curva J – V representativa, junto con sus 

valores de parámetros fotovoltaicos, de una PSC utilizando spiro como HTL. 
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Figura 4.3.4: Parámetros fotovoltaicos obtenidos de las PSCs utilizando spiro como HTL (a) y 
una curva típica de densidad de corriente – voltaje para una PSC (b). 

4.3.3 Celdas de perovskita utilizando Cu2ZnSn1-xGexS4 como HTL 

En la Figura 4.3.5, se presenta los parámetros fotovoltaicos promedio obtenidos para 

las mediciones de 3 celdas por cada grupo de celdas. Como se puede ver en Figura 4.3.5, los 

valores de los parámetros fotovoltaicos presentan una dispersión baja, indicando que la 

reproducibilidad de la metodología utilizando CZTGS como HTL para fabricar las PSCs se 

encuentra dentro de un rango aceptable. En la Tabla 4.3.1 se presentan los valores 

fotovoltaicos promedio de las celdas fabricadas en este trabajo junto con los trabajos 

experimentales publicados usando el CZTS como HTL para PSC. En la Figura 4.3.6(a) se 

presenta las curvas J – V de las PSCs fabricadas utilizando Cu2ZnSn1-xGexS4 (x= 0.00, 0.30 
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y 0.60) como HTL. Los parámetros fotovoltaicos obtenidos de las curvas J – V se resumen 

en la Tabla 4.3.2. En las curvas J – V de las celdas que contiene Ge en su HTL se puede 

observar una deflexión (en el rango de 0.0 – 0.4 V) que puede deberse a que la extracción de 

la corriente fotogenerada es limitada. Este efecto se observa solo en las celdas que contiene 

Ge en la HTL, por lo que posiblemente se deba al aumento de los defectos de antisitio CuZn 

(recordando que el Cu en esa posición cristalográfica tiene estado de oxidación 2+) en la 

superficie de las nanopartículas, limitando el movimiento de las cargas fotogeneradas; lo cual 

concuerda con los resultados discutidos en la sección anterior sobre las nanopartículas de 

CZTGS. Esto puede generar una extracción de carga más lenta que limita la corriente 

colectada, como se ha observado cuando existe desplazamiento de carga como consecuencia 

de barridos de voltaje lentos en las celdas solares de perovskita [161].  

Tabla 4.3.1: Resumen de investigaciones experimentales realizadas sobre CZTS como HTL en 
PSC.  

Año HTL Perovskita Configuración Voc 
(V) 

Jsc 
(mA/cm2) 

FF 
(%) 

η 
(%) Estabilidad Ref. 

 
NPs CZTGS 
kesterita x= 

0.00 

FAMA n-i-p 
mesoporosa 

0.888 10.92 60.9 5.88 

360 h 
pierde 
20% 

Este 
trabajo 2023  

NPs CZTGS 
kesterita x= 

0.30 
0.948 13.21 60.1 7.48 

 
NPs CZTGS 
kesterita x= 

0.60 
0.770 4.83 69.1 2.56 

2015 NPs CZTS 
kesterita MAPbI3 n-i-p planar 1.06 20.5 59 12.8 No reporta [9] 

2016 

NPs CZTS 
kesterita 

MAPbI3 

n-i-p 
mesoporosa 

0.95 18.8 61 10.7 

No reporta 

[41] 
NPs CZTSe 

kesterita 0.81 19.4 62 9.7 

NPs CZTS 
kesterita con 

ligante 
n-i-p planar 

0.92 20.7 81 15.4 

[10] 
NPs CZTS 
kesterita sin 

ligante 
0.88 18.1 77 12.2 
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2018 NPs CZTS 
kesterita 

MAPb1-

xSnxI3-yCly 
n-i-p planar 0.76 19.2 63 9.2 360 h 

pierde 95%a [11] 

2019 

NPs CZTS 
kesterita MAPbI3 p-i-n planar 0.82 9.7 76 6 43 días 

pierde 20%a [42] 

NPs CZTS 
kesterita CsPbBr3 

n-i-p 
mesoporosa 0.94 7.36 70 4.84 2500 h 

pierde 5% [12] 

2020 

NPs CZTS 
kesterita 

MAPbI3 

n-i-p 
mesoporosa 

0.91 19.4 53 9.3 96 días 
pierde 40%c [162] 

NPs CZTS 
kesterita 0.938 21.72 63 12.9 60 días 

pierde 2% [13] 

NPs CZTS 
kesterita 0.98 18.31 61 10.9 30 días 

pierde 15% [163] 

CZTS:Cdb n-i-p planar 1.14 23.04 77 20.2 500 h 
pierde 10% [43] 

2021 CZTSed MAPbI3 p-i-n planar 1.03 17.9 73 13.5 350 h 
pierde 20% [164] 

a Almacenada en atmosfera de N2
 

b Película delgada 
c Almacenada en oscuridad 

d Película delgada y doble HTL 
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Figura 4.3.5: Parámetros fotovoltaicos obtenidos de las PSCs utilizando Cu2ZnSn1-xGexS4 como 
HTL usando diferentes concentraciones de Ge: x= 0.00, 0.30 y 0.60. 

Como se puede ver en la Tabla 4.3.2, la PSC fabricada utilizando x=0.00 presenta 

Voc de 0.821 V, una Jsc de 10.64 mA/cm2, un FF de 67.62 % y una eficiencia de 5.91 %, los 

cuales son comparables con los valores reportados (ver Tabla 4.3.1). Todos los valores de 

los parámetros fotovoltaicos de la PSC con x= 0.30 incrementaron en comparación con la 

PSC que no tiene Ge en la capa HTL. Como se observó en la Figura 4.1.8, el valor de la 

energía de banda prohibida de las nanopartículas incrementó conforme aumentaba la 

concentración de Ge en la muestra. Además, se abordó la explicación de que los bordes de la 

banda de valencia y la banda de conducción están conformados por los orbitales Cu-3d y Sn-

5s, respectivamente. Por lo tanto, se espera que conforme se incorpora el Ge en la muestra, 

el mínimo de la banda de conducción (conduction band mínimum, CBM) tenga un 

corrimiento que a consecuencia incremente el valor de la energía de banda prohibida del 

material. El incremento en el valor de la energía de la banda prohibida se observa claramente 

en la sección 4.1 cuando se discute los resultados de reflectancia difusa de las nanopartículas.  
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Figura 4.3.6: Curvas J – V típicas de las PSC utilizando CZTGS como HTL (a). Representación 
esquemática de los diagramas de bandas de los materiales que conforman a la PSC (b) [115]. 

En la Figura 4.3.6(b) se presenta una representación esquemática de la alineación de 

las bandas de los materiales que conforman a una PSC. En el diagrama de alineación de las 

bandas podemos observar que la interfaz de la perovskita y la capa HTL de CZTS favorece 

a la existencia de posibles recombinaciones de los portadores. Entonces, con el incremento 

de la energía de la banda prohibida esperamos reducir la recombinación de portadores y 

aumentar las prestaciones de la PSC [44]. Por lo tanto, el ligero aumento en el Voc que se 

observa para la muestra x= 0.30, se debe a reducir las recombinaciones en la interfaz de la 

perovskita y el HTL. Mientras que la Jsc presenta una mejora debido a incrementar el valor 

de la energía de banda prohibida del CZTS de 1.42 eV (x= 0.00) a 1.57 eV (x= 0.30). Sin 

embargo, para la PSC con x= 0.60 se observa que los valores disminuyen abruptamente, 

debido a que la película fabricada con estas nanopartículas presenta una movilidad de 

portadores muy baja debido una alta concentración de defectos. La explicación de la baja 

movilidad de portadores y el aumento de los defectos se discutió en las propiedades eléctricas 

de la sección 4.2 (Figura 4.2.1). 

Tabla 4.3.2: Parámetros fotovoltaicos de las mejores PSC fabricadas con Cu2ZnSn1-xGexS4 (x= 
0.00, 0.30 y 0.60) como HTL. 

Muestra (valor 
de “x”) Voc (V) Jsc (mA/cm2) Pmax (mW) FF (%) η (%) 

0.00 0.821 10.64 0.186 67.62 5.91 

0.30 0.861 12.42 0.223 66.33 7.10 

0.60 0.611 3.86 0.059 78.73 1.86 
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En la Figura 4.3.7 se presenta la eficiencia cuántica de las celdas fabricadas. En todos 

los casos, para una mejor comparación, las curvas fueron normalizadas a su punto máximo. 

La celda de perovskita fabricada usando spiro presenta una EQE típica para este tipo de 

celdas. Esto es indicativo que la celda de perovskita fabricada usando spiro presenta una 

buena colección y extracción de carga, y una baja recombinación de portadores. Por otro 

lado, la celda que utiliza CZTGS como HTL presenta perdidas a longitudes de onda mayores 

a 500 nm en comparación con la celda convencional (spiro). La pérdida puede deberse a una 

extracción de carga deficiente ocasionado por la HTL en la frontera con la perovskita y una 

recombinación de portadores muy rápida en comparación con la celda de spiro como HTL. 

Sin embargo, se puede observar que en la región de 400 – 800 nm para la celda que usa 

CZTGS con x= 0.30 incrementa el valor de la EQE, en comparación con las celdas x= 0.00 

y 0.60. El aumento en la EQE de la celda x= 0.30 se debe al incremento en la banda prohibida 

del CZTGS (Figura 4.1.8) desde 1.42 eV (x= 0.00) a 1.57 eV (x= 0.30) y consecuentemente 

se aumenta el Jsc (ver Tabla 4.3.2). Adicionalmente, la celda con x= 0.30 presenta una 

recombinación más lenta debido a la reducida recombinación en la interfaz de la perovskita 

y la HTL, como se describió en los resultados de las curvas J – V. 

 

Figura 4.3.7: Espectro de eficiencia cuántica externa para las celdas solares fabricadas con 
diferentes HTL medidos bajo condiciones ambientales normales (humedad relativa de 35% a 
temperatura del ambiente) junto con la fotocorriente calculada a partir de la curva EQE de cada 
celda. 
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Adicionalmente, se investigó la estabilidad de los dispositivos fabricados, 

exponiéndolos a las condiciones ambientales del laboratorio (21 °C con 35% de humedad 

relativa). En la Figura 4.3.8 se presenta el añejamiento prologando de las PSCs fabricadas 

utilizando spiro, x= 0.00, x= 0.30 y x= 0.60 como HTL y compararlo con el añejamiento de 

una celda convencional (spiro) y sin HTL. La eficiencia de la PSC sin HTL decae hasta un 

80 % en las primeras 45 h y posterior a ese periodo el dispositivo degradado presenta una 

eficiencia cercana a cero. Mientras que la PSC fabricada con spiro durante las primeras 45 h 

únicamente pierde el 20 % de su eficiencia inicial y lentamente se degrada hasta perder el 50 

% de su eficiencia inicial después de 315 h transcurridas. Por otro lado, las celdas fabricadas 

con CZTGS permanecen estables durante todo el proceso de añejamiento después de 315 h 

de exposición a las condiciones del ambiente. En la prueba de estabilidad de las celdas se 

puede observar que la eficiencia aumenta ligeramente al transcurso de ~80 h. De acuerdo con 

el trabajo de Zhu et al. [159], el aumento en la eficiencia de las celdas al transcurrir el tiempo 

es debido a la presencia del PbI2 residual en las celdas. El PbI2 se encuentra en la superficie 

de los granos de la perovskita FAMA ocasionando que los defectos superficiales sean 

pasivados, como consecuencia se registra un ligero aumento en la eficiencia de la celda y 

posteriormente continua con el comportamiento de degradación. En la Figura 4.3.8, se puede 

apreciar las imágenes fotográficas de las PSCs después del tiempo de añejamiento (315 h), 

donde se ve claramente como la celda fabricada con spiro presenta una coloración diferente 

por los bordes y en el centro, asociada a la degradación de la perovskita. 
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Figura 4.3.8: Añejamiento de las PSCs durante 315 h expuestas a las condiciones ambientales del 
laboratorio (21 °C y 35% de humedad relativa. A la derecha se presenta imágenes fotográficas de 
las PSCs después del periodo de añejamiento. 

La perovskita FAPbI3 tiene una transición espontanea a temperatura ambiente de la 

fase perovskita α-FAPbI3 (color negro) a la no-perovskita δ-FAPbI3 (color amarillo). La 

transición de fase induce una caía rápida en la prestación de los dispositivos [157]. Entonces 

para mitigar esta transición de fase se fabrica la perovskita FAMA, que está compuesta de la 

incorporación de la perovskita MAPbBr3 en la perovskita FAPbI3. Entonces, la coloración 

del color rojizo a un color amarillo (ver Figura 4.3.8) representa que la perovskita FAMA se 

está degradando lentamente a la fase δ-FAPbI3. Esta degradación ocurre debido a que el spiro 

también se oxida y degrada lentamente al exponerse al ambiente, efecto que no ocurre con la 

película de CZTGS. Por lo tanto, con estos resultados podemos decir que las PSCs fabricadas 

con CZTGS, como HTL, mejoran los valores fotovoltaicos cuando se incorpora únicamente 

30 % de Ge (x= 0.30), mientras que la estabilidad a la exposición ambiental es superior 

debido a que no reacciona con el ambiente y forma una capa protectora para la perovskita. 
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Capítulo 5 – Conclusiones 

La metodología implementada en el trabajo de investigación de la tesis doctoral llevó 

a la obtención nanopartículas de CZTGS sintetizadas mediante el método de hidrotermal que 

se caracterizaron por las técnicas de SEM, TEM, EDS, XRD, espectroscopía Raman y 

espectroscopía UV-Vis. Además, se presenta un proceso de purificación para obtener fase 

kesterita pura de las nanopartículas de CZTGS y cómo cambian las propiedades eléctricas 

del CZTGS. Con los resultados obtenidos de la caracterización de las nanopartículas 

permitieron la aplicación como HTL en una celda solar de perovskita. Las celdas solares de 

perovskita presentaron una mejora en los parámetros fotovoltaicos cuando el HTL contenía 

un 30% de Ge en las nanopartículas (x= 0.30). Las celdas de perovskita fabricadas usando 

CZTGS como HTL presentaron mayor estabilidad a las condiciones ambientales que las 

celdas convencionales. A partir de los resultados obtenidos en este trabajo de investigación 

se puede concluir lo siguiente:  

 Por un método hidrotermal de temperatura relativamente baja, se puede 

fabricar nanopartículas cuasi-esféricas de Cu2ZnSn1-xGexS4 (CZTGS), con 

tamaño promedio entre 12.5 y 11.3 nm con fase predominante kesterita. 

 La alta incorporación de Ge en la estructura kesterita de las nanopartículas de 

CZTGS induce a la formación de las fases secundarias de ZnS y Cu8GeS6, 

presentando un límite de incorporación (~x= 0.5). 

 Las fases secundarias formadas en las nanopartículas de CZTGS se puede 

removerse de manera exitosa por un tratamiento químico sencillo, como 

tratamiento con una solución HCl diluido a 80 °C. 

 El lavado químico propuesto no afecta la estructura de la kesterita, ni la 

morfología y el tamaño de las nanopartículas de CZTGS. 

 La incorporación del Ge en las nanopartículas de CZTGS aumenta la 

concentración del defecto de antisitio CuZn, el cual, reduce la energía de la 

banda prohibida y aumenta la concentración de los portadores (huecos).  
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 La incorporación de Ge (x= 0.30) en la capa transportadora de huecos mejora 

las prestaciones de la celda de perovskita debido a aumentos de la movilidad 

de portadores, el ancho de banda prohibida y a la disminución de la 

recombinación en la interfaz perovskita/CZTGS.  

 Las celdas solares de perovskita ensambladas con CZTGS como capa 

transportadora de huecos presentan una mayor estabilidad a la exposición 

ambiental (temperatura, oxígeno y humedad) que la celda de perovskita 

convencional (spiro). 

Sin embargo, es necesario investigar más la interfaz entre el material CZTGS y la perovskita 

para comprender los mecanismos de transferencia de carga y la razón por la limitada 

extracción de los portadores fotogenerados, el cual afecta la corriente a corto circuito de los 

dispositivos fotovoltaicos. Adicionalmente, es necesario seguir optimizando el espesor y la 

homogeneidad de la película de CZTGS sobre la perovskita para mejorar la eficiencia de la 

celda solar de perovskita. 
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