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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. Comunmente, 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 organicos (spiro-OMeTAD,
PEDOT:PSS o PTAA) que presentan una degradacion debido a la exposicion al ambiente
(temperatura, oxigeno o humedad), afectando directamente al rendimiento de los
dispositivos. Por lo que se busca utilizar materiales inorganicos para mejorar la estabilidad
de las PSCs y mejorar sus prestaciones. Recientemente, un material que esta resaltando por
el potencial que tiene para transportar huecos es Cu2ZnSnixGexSs (CZTGS) en estructura
kesterita. EI CZTGS es un material ampliamente utilizado como material absorbedor en
celdas solares de pelicula delgada. Sin embargo, el CZTGS presenta defectos o formacion de
impurezas que modifican sus propiedades dpticas y eléctricas, y, en consecuencia, afectando
las prestaciones del dispositivo fotovoltaico. En este trabajo de tesis sintetizamos
nanoparticulas de CZTGS de tamafio promedio entre 12.5 y 11.3 nm, con diferentes
fracciones molares de Ge por medio de un proceso hidrotermal. También se presentd una
metodologia de lavado quimico facil para remover las fases no deseadas (ZnS y CusGeSs)
que se formaron en la sintesis de nanoparticulas. Se realizd un estudio sistematico de las
propiedades estructurales, morfoldgicas, Opticas y eléctricas de las nanoparticulas
sintetizadas antes y despues de realizar lavado quimico. El lavado quimico utilizado convirtio
a las nanoparticulas de CZTGS a una composicion rica en Cu (Cu-rich) y pobre en Zn (Zn-
rich) desde una composicion inicial de pobre en Cu (Cu-poor) y rica en Zn (Zn-rich). La
energia de la banda prohibida de las nanoparticulas de CZTGS se redujo ~0.1 eV después del
lavado quimico debido a la formacién de un nivel aceptor cerca del maximo de la banda de
valencia ocasionado por la oxidacion del Cu de Cul* a Cu?*. Por otro lado, se prepararon
peliculas del CZTGS mediante recubrimiento de centrifugacion (spin-coating) utilizando
tintes de las nanoparticulas de CZTGS antes y después del lavado quimico para estudiar sus
propiedades eléctricas. Las peliculas de CZTGS preparadas con nanoparticulas lavadas
quimicamente revelaron una mejora (un orden de magnitud) en la conductividad y en la
concentracion de portadores (huecos) en comparacion con las muestras no lavadas. Mientras
que el valor de la concentracion de portadores mas alta (6.52x10® cm) se observé para la
muestra con mayor contenido de Ge (x=0.70), la mayor movilidad de los huecos (18.9 cm?V-
1s1) se registrd para la muestra x= 0.30. Los efectos de la eliminacion de las fases secundarias
(CusGeSe y ZnS), la variacion de la concentracion de portadores (=10 a 10 cm3®) y la
movilidad fueron discutidos correlacionandolos con la modificacion de los defectos y el
incremento de la incorporacion 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 conversion,
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estabilidad y parametros caracteristicos de las celdas fueron evaluadas. La PSC utilizando el
CZTGS con el 30% de Ge (x= 0.30) como HTL registré un aumento en la eficiencia en
comparacion con la PSC usando CZTS desde 5.88 % a 7.48%. El aumento en la eficiencia
es debido al incremento de la energia de banda prohibida (de 1.42 a 1.57 eV) y al
mejoramiento de las propiedades eléctricas como: la concentracion de portadores (1x108 a
2.23x10'® cm™®) y la movilidad de portadores (3.9 a 18.9 cm?V-1s™). 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 reduccién de la movilidad de los portadores en la capa de HTL.
Las PSCs fabricadas usando CZTGS como HTL presentaron una estabilidad mas alta a la
exposicion del ambiente durante 315 h en comparacién 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
Cu2ZnSn1xGexSs (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 CugGeSe 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 Cu'* to Cu?* 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 (6.52x10® cm) was observed for the sample prepared with the
highest Ge content (x= 0.70), the highest hole mobility (18.9 cm?V-1s™) 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 1x10'® to 2.23x10
cm) and hole mobility (from 3.9 to 18.9 cm?V-1s1). 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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Introduccioén

La poblacion mundial se encuentra en constante crecimiento, ocasionando que la
demanda energética aumente de manera considerable afio con afio para mantener diferentes
sectores en operacion como: industrias, transporte, hospitales, agricultura, residencial y
comercial. En la actualidad, la energia eléctrica que utilizamos, proviene principalmente de
recursos no renovables, particularmente de combustibles fosiles (carbon, petrdleo y gas), los
cuales al ser utilizados liberan dioxido 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 energia eléctrica de manera benigna
para el medio ambiente y que sostiene la demanda energética global. EIl recurso renovable
que ha resaltado por aplicarse en diferentes sectores es la energia solar. De acuerdo con el
programa de la organizacion de las naciones unidas, la energia solar interceptada por la
superficie de la tierra es 10 000 veces mayor que la energia consumida por la humanidad [1],
[2]. La energia solar puede captarse y transformarse directamente en energia 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
radiacion solar. Para producir energia eléctrica de manera sustentable usando celdas solares,
se han desarrollado diferentes tecnologias a lo largo de las décadas. Considerando la
tecnologia y materiales utilizadas en fabricacion, podemos dividir estos dispositivos en tres
generaciones [3]. Las celdas solares de primera generacion estan integradas por materiales
monocristalinos, que permiten una alta eficiencia a un alto costo de fabricacion. Dentro de
los dispositivos de esta generacion se puede encontrar las celdas de silicio (Si) y arseniuro
de galio (GaAs) monocristalinos. Las celdas solares de la segunda generacion tienen la
caracteristica de reducir los costos de fabricacion al reducir la cantidad de material que se
necesita para fabricarlas. La tecnologia que implementan en esta generacion es la fabricacion
de peliculas delgadas. En esta generacion de celdas solares entran los materiales mas 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 estafio (Cu2ZnSnSa). Por Gltimo, las celdas solares de tercera
generacion se caracterizan por su alta eficiencia cuantica y bajo costos de fabricacion. Las
celdas de esta generacion incluyen las celdas sensibilizadas por tinte y las celdas de

perovskitas.

Las celdas solares de tercera generacion comenzaron a surgir desde la publicacion de
Kojima et al. [4] sobre la utilizacién de materiales de perovskita organometéalica en celdas
solares sensibilizadas. A partir de este punto, un enorme numero de investigadores de todo
el mundo desarrollaron celdas solares de perovskitas basadas en plomo (Pb), que permitio
mejorar la eficiencia de conversién energética desde 3.8% (registrado en el 2009) hasta >
20% (en el 2020) (ver la Figura 1.1) [5]. Esto demuestra que el avance que ha tenido en la
investigacion sobre celdas solares de perovskita durante solo 10 afios, permitio obtener
resultados que tardaron 35 afios para obtener en celdas solares de segunda generacion [6]. En
el capitulo 2.2, se daran detalles de las estructuras comunes y los materiales que conforman

las celdas solares de perovskita.

Figura 1.1: Evolucidn de la eficiencia de las celdas solares de perovskita comparado con las
tecnologias fotovoltaicas predecesoras (modificada de la referencia [7]).
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Actualmente, la investigacion en celdas solares de perovskitas se enfoca en la mejorar
de la eficiencia de conversion energética, la estabilidad, la toxicidad y los métodos para
reducir el costo de su fabricacion. Dentro de la investigacion 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 tipicas celdas
de perovskita estan formadas por materiales organicos que presentan una baja estabilidad
temporal a condiciones normales de operacion (temperatura, radiacion solar y humedad), por
lo que, se busca remplazar los materiales organicos con materiales inorganicos [8]. En el
capitulo 2.3 se presenta una explicacién mas extensa de los materiales que se usan para
fabricar capas transportadoras de huecos en celdas solares de perovskita. Por lo tanto, es
considerado una investigacion de vanguardia en encontrar nuevos materiales inorganicos
transportadores de huecos que puedan ser aplicados en celdas solares de perovskita. Un
material que estd comenzando a resaltar para ser un candidato estrella como material
transportador de huecos en celdas de perovskita es el semiconductor tipo-p Cu2ZnSnSs
(CZTS) [9]-[13]. El semiconductor CZTS es un material de tipo-p, ampliamente investigado
como material absorbente en celdas solares de segunda generacion [14], [15] y tiene una alta
concentracion (~10%* cm=) y movilidad de portadores huecos (10 — 30 cm?V-1s?) [16]-[20].
Ademas, cumple con los requisitos de ser un material inorganico con alta estabilidad, sintesis
relativamente facil y de bajo costo, contiene elementos no toxicos y abundantes. Sin
embargo, el semiconductor CZTS es un material del cual las propiedades eléctricas y dpticas
dependen de los defectos puntuales como antisitios (Cuzn 0 Snzn) 0 vacancias (Vcu) y de los
defectos complejos [21]-[23]. En el capitulo 2.1, de la tesis, se presenta las propiedades
fisicas y los defectos caracteristicos 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 (2Cuz, + Snzn) debido a su menor valor de la
energia de formacion. El defecto complejo de (2Cuzn + Snzn) actia como un centro de
recombinacion para los pares electrén — hueco o puede causar una trampa energética para los
electrones fotogenerados en el material [24]-[26]. Ademas, el estafio (Sn) es un elemento
multivalente y su estado de oxidacion puede intercambiar entre Sn**y Sn?* espontaneamente
debido a la perturbacion en el balance de carga en la estructura cristalina de la kesterita
durante la generacion de las cargas por iluminacion de luz (cargas fotogeneradas). Con este
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contexto, una substitucion parcial del Sn por un elemento de mismo grupo con un estado de
oxidacion estable, como el germanio (Ge), se considera como una solucién viable a este
problema [27]-[32]. La incorporacion de Ge en la estructura del CZTS causa la formacion
del semiconductor Cu2ZnSn1xGexSs (CZTGS). El Ge, al tener un estado de oxidacion estable
y radio ionico pequefio, inhibe la formacion de defectos no deseados como Vsn, Cusn, Shcu,
Znsn Y Snzn [23], [33]-[35]. Ademas, la sustitucion parcial del Sn por Ge provoca un
incremento en la concentracion de portadores de 10'° a 107 cm™, y la conductividad del
material de 10* Q*cm™ a 10° Qcm™ (temperatura ambiente) [35], [36]. Sin embargo, la
obtencion del CZTGS en la fase kesterita pura es dificil debido a que las altas fracciones
molares de Ge (x > 0.25) puede generar combinacion de las fases tetragonal (kesterita) y
ortorrombica [35], segregacion de fases secundarias como ZnS y CuzxS (x > 0.8) [27], o
generar defectos con niveles profundos debido a la formacion de vacancias de Sn (Vsn) [29],
[37]. Por lo que un estudio sistematico 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 optoelectrénicos como celdas solares.

En este trabajo de tesis se presenta la sintesis de nanoparticulas de CZTGS mediante
el método hidrotermal, un proceso quimico para eliminacién de fases secundarias y un
estudio sistematico del efecto de eliminacion de fases secundarias en sus propiedades dpticas
y eléctricas. Las nanoparticulas de CZTGS sintetizadas se utilizaron para fabricar la capa
transportadora de huecos en un ensamble de celda solar de perovskita con configuracion n-i-
py se estudiod los parametros fotovoltaicos y estabilidad del dispositivo al variar la cantidad

de Ge en la capa transportadora de huecos.
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Capitulo 1 — Antecedentes

1.1 El Cu2ZnSnS4 como capa transportadora de huecos

El cuaternario Cu2ZnSnS4 (CZTS) es uno de los materiales mas atractivos como capa
absorbente en las celdas solares de segunda generacion (tecnologia de pelicula delgada) con
un increible potencial para remplazar las capas absorbentes convencionales que se usan
(CdTe y CIGS). ElI CZTS presenta un alto coeficiente de absorcién en el rango espectral
visible (~10* cm™), una conductividad intrinseca tipo-p y una energia de banda prohibida de
transicion 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 generacion.
De hecho, la utilizacion del CZTS como capa absorbente en las celdas solares de segunda
generacion ha registrado una eficiencia de conversién de poder de 11.8 % [38]. Sin embargo,
el valor de la eficiencia se encuentra muy por debajo en comparacion con una celda solar de
segunda generacion utilizando CIGS (> 20 %) [23], [39]. La principal razon de la baja
eficiencia del CZTS se debe a la presencia de los defectos electronicos en este material que

afectan directamente sus propiedades eléctricas y 6pticas [14].

Por otro lado, debido a la conductividad tipo-p y a la moderada resistividad del CZTS,
se estd 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 utilizacion
como capa absorbente en las celdas de segunda generacion, las peliculas de CZTS deberian
presentar un alto coeficiente de absorcion, alta estabilidad ambiental, bajo costo de
fabricacion, bajo contenido de defectos electronicos y una energia de banda prohibida en el
rango de 1.4 — 1.5 eV. Mientras que para utilizar una pelicula de CZTS como HTL en una
PSC debe presentar, aparte de una conductividad tipo-p, una baja resistividad, alta
concentracion de portadores y bajo contenido de defectos [40]. El primer trabajo publicado
sobre la utilizacion del CZTS como HTL es de Wu et al. en el afio 2015 [9], donde reportaron
el uso de nanoparticulas sintetizadas por el método de inyeccion caliente en una PSC con

configuracién n-i-p. Los autores realizaron un estudio detallado de los pardmetros
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fotovoltaicos de una PSC usando las nanoparticulas de CZTS y compararon los resultados
con una PSC de referencia ensamblada con spiro-OMeTAD como HTL. La PSC ensamblada
con las nanoparticulas de CZTS en la HTL revel6 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/cm?, un factor de llenado (FF) de 58.7% vy una eficiencia () de
~12.75%, mientras que la PSC de referencia ensamblada con spiro-OMeTAD presentd
valores de 1.07 V, 18.94 mA/cm?, 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 reduccidon del FF para la PSC fabricada con las nanoparticulas de CZTS se le
atribuye al aumento en la resistencia en serie (Rs), 10 que sugiere un aumento en la corriente
de recombinacién debido a la menor cobertura del HTL con las nanoparticulas de CZTS. Por
otro lado, el alto valor del Jsc en la PSC fabricada usando las nanoparticulas de CZTS como
HTL se asocia a la mejora en la absorcion de luz en la PSC en el rango espectral de 400-850
nmy, 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 recombinacion de los portadores (electrones—huecos). Por
otro lado, Yuan et al. [41] utilizd puntos cuénticos de CZTS, sintetizados por el método de
inyeccidn caliente, como HTL en una PSC con configuracion n-i-p. En este caso, los autores
estudiaron la variacion de la energia de la banda prohibida (desde 1.64 eV a 1.14 eV)
realizando una sustitucion total del azufre por selenio, para formar Cu,ZnSnSes (CZTSe), y
estudiaron los efectos que tenia en los parametros fotovoltaicos, principalmente en el V. El
analisis de las curvas de densidad de corriente y voltaje revelaron que las PSCs fabricadas
usando puntos cuanticos de CZTS y CZTSe como transportadores de huecos tienen,
respectivamente, valores comparables de la Jsc (~19 mA/cm?), pero con una diferencia en sus
FFs (reduccion de 62.1% a 60.5%), Voc (reduccion de 0.945 V a 0.808 V) y
consecuentemente en la n (reduccion de 10.72% a 9.72%). La disminucion de Vqc en la PSC
con HTL de nanoparticulas de CZTSe se asocid a un desplazamiento del borde de la banda
de valencia hacia mayor energia, el cual induce una alta recombinacion 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 Espectroscopia de impedancia electroquimica (electrochemical
impedance spectroscopy, EIS) revel6 que la PSC fabricada con nanoparticulas de CZTSe en
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el HTL presenta una baja resistencia a recombinacion, es decir, induce una alta velocidad de
recombinacion. En consecuencia, afecta negativamente los parametros fotovoltaicos.
Adicionalmente, los resultados de voltamperometria ciclica a las nanoparticulas de CZTS y
CZTSe revelaron que los bordes de la banda de conduccién y la banda de valencia se
desplazan; reduciendo la energia de la banda prohibida para las nanoparticulas de CZTSe,
ocasionando que la PSC que utiliza CZTSe como HTL tenga una pérdida de 300 mV en el
valor de su Vo (el valor tedrico calculado es 1.3 V). Estos resultados demuestran claramente
como el valor de la energia de la banda prohibida del HTL afecta a los parametros

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 seccion transversal de una PSC de configuracion n-i-p
fabricada usando nanoparticulas de CZTS como HTL. (b) Representacién esquematica de la
alineacion de los niveles de energia 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 seccion transversal de la celda
con configuracion p-i-n usando 97 nm de espesor para el HTL (modificada de la referencia [42]).
(d) Curvas J-V tipicas de una PSC de configuracion p-i-n fabricada con nanoparticulas de CZTS
con ligantes y sin ligantes como HTL (modificada de la referencia [10]).
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Ashebir et al. [42] fabricaron una pelicula de CZTS utilizando una solucion
precursora y aplicaron como capa HTL para fabricar una PSC con configuracion p-i-n. En la
solucion precursora se disolvian las sales precursoras de Cu, Zn, Sn y tiourea en N,N-
dimetilformamida (DMF). Para fabricar la pelicula utilizaban el método de recubrimiento por
centrifugacion (spin-coating) y posteriormente la pelicula ha sido tratada térmicamente a 300
°C por 5 min. Las imagenes SEM de la seccion transversal del CZTS depositado sobre
sustrato de vidrio conductor de o0xido de estafio dopado con indio (indium tin oxide, ITO)
muestran que la pelicula es conformada por una capa compacta de 10 — 20 nm de
nanoparticulas de CZTS. Los autores probaron HTLs de CZTS de diferentes espesores para
estudiar el efecto del espesor en los parametros fotovoltaicos de la PSC. Los resultados
obtenidos mostraron que entre mas delgada sea la HTL causa un incremento en la Jsc y en la
1, 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 presentd los
siguientes valores de los parametros fotovoltaicos: Jsc = 9.70 mA/cm?, Voc = 0.82 V, FF =
76.10% y n=6.02%. La reduccion de los valores de estos parametros fotovoltaicos conforme
el incremento del espesor de la capa de CZTS ha sido asociado al alto coeficiente de
absorcion de la pelicula de CZTS (> 10* cm™, en la region del visible), que causo una
atenuacion de la intensidad de la iluminacién incidente en el paso de su trayectoria cuando
atraviesa por la pelicula de CZTS. La atenuacién ocasionada por el grosor de la pelicula de
CZTS ocasiona que la intensidad de la luz que llega a la capa de la perovskita sea mucho
menor y como resultado los pardmetros 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 dias de almacenamiento en la atmosfera de N2, cuando la celda de referencia se deteriord
por completo después de 35 dias de almacenamiento en Na. El trabajo resalta el potencial que
tiene el CZTS como HTL en términos de estabilidad comparado con una PSC que usa un
compuesto organico como HTL. Otro estudio importante sobre la aplicacion de
nanoparticulas de CZTS en PSC como HTL se realizé por Khanzada et al. [10], en el cual,
reportaron la eliminacion de los ligantes en la superficie de las nanoparticulas de CZTS para
mejorar las propiedades de transporte de la pelicula depositada como HTL. En este trabajo,
los autores sintetizaron las nanoparticulas de CZTS por el método de inyeccion caliente,
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usando un surfactante (oleilamina) para controlar el crecimiento de las particulas v,
posteriormente, remplazaron el ligante (oleilamina) con iones de tetrafluoroborato (BF4)
para funcionalizar las nanoparticulas con un solvente de coordinacion mas débil, como la
dimetilformamida (DMF). Las nanoparticulas sintetizadas fueron utilizadas para HTL de una
PSC de configuracién p-i-n. Las mediciones de corriente limitada de carga espacial (space
charge limited current, SCLC) reveld que la movilidad de portadores en las nanoparticulas
de CZTS sin ligantes (3.4x102 cm?V1s) es mayor por tres 6rdenes de magnitud que en las
nanoparticulas sintetizadas con ligante como oleilamina (7.7x10° cm?V-1s?). Ademas, en la
PSC ensamblada usando nanoparticulas de CZTS sin ligante presentd un mejoramiento
(aumento en sus valores) de los parametros fotovoltaicos (Jsc = 20.7 mA/cm?, Voc = 0.92 V,
FF = 81%, n = 15.4%) con una alta reproducibilidad comparados con la PSC ensamblada
usando nanoparticulas de CZTS con ligante en su superficie (Jsc = 18.1 mA/cm?, Vqc = 0.88
V, FF =77%,n=12.2%) (ver la Figura 1.1.1(d)). El aumento en el valor del FF se atribuy6
al aumento de la movilidad de los portadores y la conductividad de las nanoparticulas CZTS
al eliminar el ligante organico 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 seccion de introduccion, el CZTS es un material que
tiene muchos defectos puntuales y defectos complejos dependiendo de la estequiometria del
material. Entonces es importante explorar la investigacion de modificar el CZTS por
sustitucion de algunos de sus elementos para mejorar sus propiedades de transporte.
Recientemente, Wu et al. [43] utilizaron el CZTS con una sustitucion parcial de los atomos
de Zn por atomos de Cd, es decir, utilizé el material Cu2CdxZn1.xSnSs (CZTS:Cd), para la
capa HTL en una PSC con configuracion n-i-p. Ademas, se impurifico la capa HTL por la
introduccién de nanorodillos de oro. El objetivo del trabajo era realizar la sustitucion parcial
del Zn por Cd para aumentar la absorbencia Optica del material en la region de 800 a 900 nm
(region donde no absorbe la perovskita). Con estas condiciones los autores lograron los
siguientes valores de los parametros fotovoltaicos: Jsc = 23.63 mA/cm?, Voc = 1.15 V, FF =
78.0% y n = 21.08%. Por otro lado, Mora-Herrera et al. [44] realizaron un estudio tedrico
(simulacion) utilizando una sustitucion parcial de los atomos de Sn por atomos de Ge, es

decir, utilizaron el material Cu2ZnSn1xGexSs (CZTGS) para la capa HTL en una PSC con
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configuracién n-i-p. Los resultados de simulacion revelaron que la utilizacion del CZTGS
como HTL incrementa la resistencia a la recombinacién de portadores en la interfaz de la
perovskita y la capa HTL aumentando el valor de Vo (consecuentemente aumenta la ) de la
celda. El incremento en la resistencia de recombinacion y el valor de Vo ha sido asociado a
la reduccion de las recombinaciones de portadores fotogenerados en la interfaz del HTL y la
perovskita, debido a que el nivel minimo de la banda de conduccién se modifica al sustituir
los atomos de Sn por Ge. Los resultados de estos trabajos indican claramente como la
modificacion del CZTS con la sustitucion de los elementos permite mejorar los valores de
los parametros 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 absorcion de luz e incremente el valor de la energia 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 sintesis,
purificacion y estudio de las propiedades fisicas (estructurales, Opticas y eléctricas) de las
nanoparticulas de CZTGS y se correlaciona con los efectos de los parametros fotovoltaicos
y de estabilidad en una PSC con configuracion n-i-p al aplicarse como HTL de manera

experimental.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo

Sintetizar las nanoparticulas de Cu2ZnSni-xGexSa4 por el método hidrotermal en fase
pura para su aplicacién como material transportador de huecos en celdas solares de perovskita

basadas en plomo en configuracion n-i-p.
1.2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de Cu2ZnSn1.xGexS4 mediante un proceso hidrotermal.
e Caracterizar las nanoparticulas de Cu2ZnSni1.xGexSs por difraccion de rayos-X,

espectroscopia Raman, microscopia electronica de barrido junto con espectrometria
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de dispersion de energia de rayos-x, microscopia electronica de transmision y
espectroscopia dptica (UV-Vis).

e Fabricar y optimizar el depdsito por spin-coating sobre substratos de vidrio
empleando tintes de las nanoparticulas de Cu2ZnSn1xGexSa.

e Evaluar las propiedades de transporte de las peliculas fabricadas.

e Ensamblar la celda solar de perovskita usando los tintes de nanoparticulas de
Cu2ZnSn1-xGexSa.

e Caracterizar las celdas solares fabricadas mediante sus curvas de densidad de
corriente — voltaje (curvas J — V) y monitorear su estabilidad para comparar su
desempefio con celdas solares de perovskita ensambladas con spiro-MeOTAD

(transportador de huecos).
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Capitulo 2 — Aspectos Generales

2.1 Propiedades fisicas de Cu2ZnSnSs (CZTS) y Cu2ZnSni1xGexSa
(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 (CI1S), seleniuro de cobre indio galio (CIGS) y el teluro de cadmio (CdTe) en el sector
de los dispositivos fotovoltaicos de segunda generacion. Como se sabe los compuestos CIGS
y CdTe tienen que enfrentar algunos inconvenientes por contener elementos escasos, toxicos
y con incremento rapido 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 111 con uno del grupo Il (Zn) y uno del grupo 1V (Sn) [46]. Con este
remplazo de cationes se brinda una gran flexibilidad en la seleccién de elementos, lo que
permite la incorporacion de elementos abundantes en la tierra, surgiendo los compuestos
cuaternarios del grupo I2-11-1V-VI4 (Figura 2.1.1). Debido a la estructura cristalina y banda
de energia similares al CIGS, el compuesto CZTS hereda los méritos de alto coeficiente de
absorcion (>10* cm™) en el rango espectral visible; su energia de banda prohibida ajustable
entre 1.0 a 1.5 eV; ademas de su intrinseca conductividad de tipo-p dentro de un rango
adecuado para aplicacion 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 configuracion de sustrato de Mo como contacto posterior y una capa CdS como
amortiguador de electrones), lo que facilitd el proceso inicial de esta tecnologia fotovoltaica
de bajo costo [47], [48]. En la actualidad, se han utilizado distintas técnicas para la
fabricacion de nanoestructuras (peliculas o nanoparticulas) por métodos fisicos [49]-[53] y
quimicos [54]-[59]. A continuacion, en el marco de referencia del trabajo se presentan la

estructura cristalina, los defectos cristalinos, la sustitucién de los cationes del CZTS.
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Figura 2.1.1: Diagrama del origen de los compuestos cuaternarios lo-11-1V-Vl4.

2.1.1 Estructura cristalina del CZTS

Los semiconductores del grupo I»-lI-1IV-VIs (donde los nUmeros romanos
corresponden a los grupos de la tabla periddica) son compuestos que presentan dos tipos de
estados en equilibrio: la estructura kesterita (I14) y la estructura estanita (I42m). Ambas
estructuras cristalinas son muy semejantes excepto que los 4tomos de Cu y Zn estén en
diferentes posiciones cristalograficas. Sin embargo, es bien sabido que la estructura kesterita
es termodinamicamente mas estable en comparacién con la estructura estanita; esto se debe
principalmente a la diferencia en la energia de formacion [60]. De acuerdo con las posiciones
de Wyckoff, en la estructura kesterita un &tomo de Cu ocupa la posicion 2a (0,0,0) y el resto
de atomos de Cu se encuentran localizados en la posicion 2c (0,%,%), los atomos de Zn
ordenados en las posiciones 2d (0, ¥4, ¥4), los &tomos de Sn localizados en la posicion 2b (0,0,
%) y, finalmente, los aniones de S se encuentran ubicados en la posicion 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, ¥,
Y, ¥4y 1 (ver la Figura 2.1.2).
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Tabla 2.1.1: Propiedades del CuZnSnS, (CZTS) con
estructura kesterita.

Propiedades Cu2ZnSnS; (kesterita)

Parametros de red (A) ca:: 15(5483:123241
' [61]

Grupo espacial 14

Densidad (g/cm?®) 4.56 [23]
Energia brecha [22],
prohibida (eV) 14-15 [62]
Coeficiente de 10% [22],
absorcién (cm™) [62]
Concentracion de 10% _ 102 [22],
portadores (cm™) [36]
Punto de fusion (°C) 990 [23]

Figura 2.1.2: Estructura kesterita mostrando el poliedro tetragonal de coordinacion de los &tomos
de estafio (Sn) enlazados con 4 atomos de azufre (S). A la derecha se presentan algunas propiedades
del Cu2ZnSnSs (CZTS) con estructura kesterita.

Uno de los principales problemas que tiene el semiconductor CZTS es que se ha
encontrado experimentalmente mediante difraccion de neutrones que existe un desorden en
los &tomos de Cu y Zn en las capas de z= ¥y % resultando en un defecto de antisitio de Cu
ocupando el lugar del Zn (Cuzn) o0 el Zn ocupando el lugar de un Cu (Zncy). Cuando existe
este desorden de ubicacién de los a&tomos de Cu y Zn la estructura se denomina kesterita
desordenada [63]-[69]. El desorden en la posicion de los atomos de Cu y/o Zn afecta las
propiedades optoelectronicas del semiconductor como la energia de brecha prohibida y
fluctuaciones en la brecha prohibida [64], [65], [67]-[69].
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2.1.2 Defectos y fases secundarias del CZTS

El semiconductor CZTS con estructura kesterita es un compuesto de mudltiples
elementos que conlleva la existencia de diversos defectos y que sea un desafio sintetizarlo
estequiométricamente en fase pura. De acuerdo con el estudio de primeros principios, el

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

e Defectos de antisitio (cuando un atomo se ubica en un lugar cristalografico
diferente) como: Cuzn, Zncu, Znsn Y Snzn.

e Defectos intersticiales (cuando un atomo se encuentra en un espacio que no
corresponde a la simetria) como: Cui, Znj, Sn; y Si.

e Defectos de vacancias (cuando un atomo deja un espacio vacio en su posicion
cristalogréfica) como: Vcu, Vzn, Vsn Y Vs.

e Defectos de complejos (cuando se forman dos 0 mas defectos) como: (Vcu +
Zncu), (2Cuzn + Snzn) Y (Znsn + 2ZNncy).

Figura 2.1.3: Corrimientos de banda de conduccion y valencia calculados causados por diferentes
defectos complejos en Cu,ZnSnS. (CZTS). Las lineas de color rojo y verde representan la posicion
de la banda de valencia y conduccion, respectivamente. La concentracion de defectos que se
considerd para el calculo es un defecto complejo por cada 128 dtomos en supercelda [25].

Aunque la mayoria de los defectos se han estudiado por célculos tedricos, la
formacion de ciertos defectos intrinsecos también fue identificado experimentalmente [14],
[72]-[74]. Recordemos que la estructura kesterita contiene iones de Cu* y Zn?* con radios

ionicos semejantes (~0.74 A), lo que ocasiona que exista de manera intrinseca una
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concentracion de defectos de antisitio Cuzn y Zncu. EI CZTS es un semiconductor con
conduccidn tipo-p de manera intrinseca y esto se debe a la formacion de los defectos de
antisitio Cuzn que forman un nivel aceptor cerca de la banda de valencia y debido a que tiene
una energia de formacion muy baja se considera un defecto intrinseco del material (Figura
2.1.3). Por otra parte, el Sn es un elemento multivalente que tiene dos estados de oxidacion
estables, el Sn?* y el Sn**, lo que ocasiona que se forme el defecto complejo de (2Cuzn +
Snzn), que tiene una energia de formacion muy semejante a los defectos intrinsecos del
material. EI defecto complejo de (2Cuzn + Snzn) no es favorable para el material, en términos
de aplicacion en celdas solares de segunda generacion, porque forma estados intermedios que
puede atrapar huecos o electrones fotogenerados [24], [26]. En la Figura 2.1.3 se puede
observar el corrimiento teorico en la posicion del maximo de la banda de valenciay el minimo
de la banda de conduccién 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 composicion elemental del Cu,ZnSnSs (CZTS) es estequiométrica y
el tridngulo de color naranja ubicado en el centro representa la region estable fuera de la
estequiometria para obtener el CZTS sin fases secundarias. Las lineas punteadas representan las
composiciones elementales tipicas usadas en la literatura (ver Tabla 2.1.2) [70], [75].
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El CZTS es un semiconductor que permite variar la composicion estequiométrica del
compuesto permitiendo modular la concentracién de defectos y defectos complejos afectando
significativamente las propiedades eléctricas y Opticas del material [22], [70]; es decir, se
puede aplicar ingenieria de defectos. Por ejemplo, el defecto complejo (2Cuzn + Snzn) tiene
una concentracion elevada cuando el CZTS tiene composicién estequiométrica. Entonces
para disminuir la concentracion de este defecto se utiliza las condiciones de composicion
estequiométrica pobre en Cu (Cu-poor) y rico en Zn (Zn-rich). La composicién de Cu-poor
y Zn-rich en el CZTS se utiliza para la fabricacion de capa absorbente de las celdas solares
de segunda generacion para reducir la concentracion del defecto (2Cuzn + Snzn) € incrementar
la concentracion del defecto complejo (Zncu + Vcu). El defecto complejo (Zncy + Vcu) no
genera niveles de trampas intermedios y no modifica significativamente las posiciones de las
bandas de conduccién y valencia (Figura 2.1.3). Ademas, los defectos de Vcy generan un
aumento en la concentracion de portadores de carga. Por lo tanto, para una aplicacion en
celdas solares de segunda generacion se utiliza ampliamente la composicion estequiométrica
Cu-poor y Zn-rich [76]-[78]. En la Tabla 2.1.2 se presentan la prediccion del defecto que
aumenta su concentracion conforme la composicion del CZTS se acerca a las lineas
punteadas del diagrama de fases de la Figura 2.1.4 [25], [70].

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

Linea

punteada Composicion estequiomeétrica Defecto
A pobre en Cu, rico en Zn, Sn constante Ve + Zney
B pobre en Cu, rico en Zn, pobre en Sn 2Zncy + Zngy
C rico en Cu, pobre en Zn, rico en Sn 2Cuzn + Shzn
D rico en Cu, pobre en Zn, Sn constante Cuz, + Cui
E pobre en Cu, pobre en Zn, rico en Sn 2Vcy + Znsn 0 Sney + Ve

Por otro lado, el CZTS tiene una region muy pequefia en el diagrama de fases donde
se puede obtener en fase pura, es decir, fuera de esta region la composicion del CZTS tiene
una estequiometria fuera de normal, y se puede generar la formacion de fases secundarias
(Figura 2.1.4) [21], [79], [80]. Consecuentemente, la formacion 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 lineas continuas
de color verde y azul. Cuando la composicion es Zn-rich siguiendo la linea 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 composicion es Zn-poor siguiendo la linea continua de
color azul, tiene la probabilidad de obtener una fase mezcla de CZTS y Cu2SnSs es mayor.
En ambos casos la coexistencia de dos fases es perjudicial para la aplicacién del CZTS como
material absorbedor en una celda solar de pelicula delgada 0 como material transportador de
huecos en una celda solar de perovskita. La region no estequiométrica mas estable donde la
probabilidad de no generar fases secundarias fue delimitada por el triangulo de color naranja
en el diagrama de fase mostrada en la Figura 2.1.4. La composicion estequiométrica mas
utilizada en las celdas solares de pelicula 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 energia de brecha prohibida (3.84 eV) que puede inducir una
reduccidén de area 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 tipicas
que se forman en la sintesis del CZTS y como puede afectar en términos de celdas solares de
segunda generacion. Para eliminar algunas fases secundarias que se forman al sintetizar el
CZTS se emplea lavados quimicos [82]-[85].

Tabla 2.1.3: Algunas propiedades de las fases secundarias reportadas en la sintesis del Cu,ZnSnS.
(CZTS) [21].

Propiedades ZnS CuxS SnS; CuzSnSs
Energia de banda prohibida 3.54-3.68 eV 1.21eV 2.2eV 0.98-1.35eV
Conduccién de L
. Conduccién de .,
. - . huecos (tipo-p), - Conduccién de
Propiedades eléctricas Aislante : electrones (tipo- -
comportamiento huecos (tipo-p)
metélico n)

2.1.3 Sustitucion de cationes

Como ha sido discutido en las secciones anteriores es necesario buscar alternativas
para reducir la concentracion de los defectos de antisitio, especialmente los defectos
complejos que involucren iones de Sn'y que no genereé fases secundarias. En este sentido, los

investigadores han explorado una sustitucion parcial de los cationes Cu, Zny Snen la red de
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kesterita con otros cationes como plata (Ag*) [86]-[88], cadmio (Cd?*) [58], [89] y germanio
(Ge*) [301-[32], [90], [91]. Por ejemplo, una sustitucion parcial de los iones de Cu* por Ag*
en la estructura kesterita se ha demostrado tedricamente que disminuye la concentracion de
defectos de antisitio como el Cuz, y Zncy y los defectos complejos como: (Vcu + Zncy),
(2Cuzn + Snzn) Yy (Znsn + 2Zncy) [86]-[88]. La formacion de los defectos como Agzn, (Agzn
+ Znag) Y (2Agsn + Snzn) en la kesterita con la substitucion parcial no son esperados porque
los atomos de Ag solo pueden tener un estado de oxidacion estable (Ag®) y el radio i6nico
del Ag* (1.14 A) es substancialmente mas grande que el radio ionico del Cu* (0.74 A) y Zn?*
(0.74 A) [92].

Por otro lado, cuando se utiliza el Cd?* para sustituir al cation Zn?* para formar
Cu2CdxZn1xSnSs, se espera que la energia de formacion de los defectos de antisitio Cucq y
Cdcy se incremente; pero debido a la similitud del radio iénico y al estado de valencia de los
atomos esto no ocurre. Ademas, el Cd es un material txico que se considera escaso, por lo
que, se busca reducir su utilizacion en dispositivos fotovoltaicos como se menciono
anteriormente. Entonces, una opcion viable es la sustitucion parcial de los atomos de Sn por
atomos de Ge en la estructura kesterita. De hecho, se ha demostrado que la sustitucion parcial
de este tipo mejora el rendimiento de las celdas solares de segunda generacién fabricadas con
CZTS como material absorbente [30]-[32], [90], [91]. La sustitucion con los a&tomos de Ge
en el CZTS causa la formacion de Cuz2ZnSn1.xGexSs (CZTGS) que tiene la posibilidad de
disminuir la formacion indeseada de los defectos antisitio como Snzn (especialmente el
defecto complejo (2Cuzn + Snzn)). La concentracion de los defectos de antisitio de Snzn
decrece en el semiconductor CZTGS porque la energia de formacion de estos defectos
incrementa debido a que el ion Ge** no puede ocupar el sitio cristalografico del Sn, como en
el caso de los iones de Cu*y Zn?* [29], [93].

El material CZTGS con estructura kesterita en fase pura es un desafio obtenerla
porque cuando la substitucion de los &tomos de Sn por &tomos de Ge es alta (x > 0.25) puede
generarse mezcla de fases de tetragonal y ortorrombica [35], formando subproductos como
ZnS 'y CuxS (x > 0.8) [27] o generando niveles profundos por la formacién de defectos de

vacancias de Sn (Vsn) [29], [37]. De hecho, en las celdas solares de segunda generacion que
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utiliza el CZTGS como material absorbedor se ha reportado que la eficiencia de conversion
de energia 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 halégeno). Como se puede observar en la Figura
2.2.1 se presenta un esquema de la estructura caracteristica de las perovskitas donde: el cation
A ocupa un sitio en un cubo-octaedrico compartido con doce aniones X y el cation B se
estabiliza en un sitio octaédrico rodeado con seis aniones X. La formabilidad de la perovskita
se estima en funcidn de su factor de tolerancia geométrica (t) de acuerdo con la siguiente

ecuacion [95]:

T+ 1y

t=——=
V26 + ) @20

donde 74,75 y 1y son los radios ionicos efectivos de cada ion de la estructura,
respectivamente. El factor de tolerancia predice si el cation del sitio A puede caber dentro de
las cavidades que se forman por los octaedros de BXs. 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 limite inferior (cercano a 0.8) la estructura cristalina de la perovskita
comienza a distorsionarse debido a la inclinacion de los octaedros de BXs y la simetria
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 idnico del cation A tiene que ser méas grande que el radio idnico del cation B (ra > rg).
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Figura 2.2.1: Esquema de la estructura cristalina general de la perovskita en fase cubica con
formula empirica ABXs.

Las perovskitas con anion de O> (ABOs), los cationes A y B usualmente son divalente
(A?") y tetravalente (B*"), respectivamente, y son denominadas perovskitas de 6xidos. Las
perovskitas de Oxidos (ABOs) son investigadas debido a sus propiedades eléctricas de
ferroelectricidad o superconductividad [96]-[98]. Por otro lado, cuando las perovskitas
contienen aniones haluro (X= CI', Br o I), los cationes A y B son monovalente (Al*) y
divalente (B?"), respectivamente, para cumplir con la neutralidad de carga. Las perovskitas
de haluro reciben mucha atencién debido a la aplicacion en celdas solares [99]-[101]. Por lo
general, las perovskitas que contiene haluros son basadas en plomo (Pb), es decir, que el
cation B corresponde a un ion Pb?*, y dependiendo del elemento que se utilice en la posicion
del cation A, las perovskitas pueden ser de caracter organicas (organometalicas) o totalmente
inorganicas. Algunos ejemplos de la perovskita organometalica es cuando el cation A es un
grupo funcional organico como: metilamonio (MA, (CH3NHz3)™) [102], [103], etilamonio
(EA, (CH3CH2NH3)") [104], [105] o formamidinio (FA, (NH.CH=NH,)") [106], [107]. Por
otro lado, la perovskita es totalmente inorganica cuando el cation A tiene un elemento como
el cesio (Cs) [108]-[110].

Como se menciond con anterioridad, las perovskitas conformadas con elementos
haluros resaltan en la aplicacion en celdas solares por las ventajas de baja energia de union
de excitones, alto coeficiente de absorcion de luz, y fabricacion facil 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 especificas. En la actualidad existen dos principales configuraciones de
fabricacion de PSC que consiste en una heterounion de estado s6lido mesoporosa o planar
[111]. Adicionalmente, dependiendo de la posicion 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 pelicula de éxido de
estafio 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
comparacion con una PSC con arquitectura n-i-p. En la Figura 2.2.2 se puede observar una

representacion esquematica de las opciones que se tiene para fabricar una PSC.

Figura 2.2.2: Esquema de la configuracién 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 configuracion se utilice el principio de funcionamiento es el mismo. La capa
de perovskita se encuentra entre un sustrato conductor transparente (FTO) y un catodo con
una funcion de trabajo muy baja (generalmente se emplea oro). Cuando la luz interacciona
con la capa de la perovskita se produce un par electrén — hueco que si el contacto directo de
la capa de perovskita y el electrodo existiera daria lugar a una grave recombinacién no
deseada y a una fuga de corriente ocasionando un rendimiento deficiente del dispositivo.
Entonces para evitar el problema de la recombinacién y la fuga de corriente se emplean las
capas ETL y HTL, encargadas de separar el par electron — hueco mediante un campo eléctrico
permitiendo que el electrén sea extraido y transportado a la ETL y el hueco al HTL. Ademas,
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las capas ETL y HTL permiten que el transporte de los portadores sea mas 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 cientifica en el 2006 con la
utilizacion de la perovskita de MAPbBr3 como sensibilizador liquido en una celda solar
sensibilizada por tinte. El dispositivo ensamblado present6 una eficiencia de apenas 2.2 %
[112]. Afios mas tarde el mismo grupo de trabajo reportd una mejora en la eficiencia del 3.8
%y 3.1 % usando dos perovskitas MAPbIs y MAPbBTr3, respectivamente. Ambas perovskitas
seguian siendo sensibilizadoras empleando electrolitos liquidos 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 degradacion que afecta directamente el
rendimiento del dispositivo. La degradacion del dispositivo era consecuencia de que la
perovskita se disolvia en el electrolito liquido utilizado para ensamblar la celda solar
sensibilizada por tinte. A pesar de las modificaciones de la celda solar sensibilizada por tinte
que reporto Park et al. en el 2011, cambio de solvente del electrolito, modifico el deposito
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de la perovskita y cambio la superficie del dioxido de titanio (TiOz), seguian presentando el
mismo problema de la inestabilidad del dispositivo [113].

El mayor avance se produjo cuando se remplazo el electrolito liquido con un material
transportador de huecos en estado s6lido, generalmente denominado capa transportadora de
huecos (HTL). Grétzel y Park utilizaron el spiro-OMeTAD (spiro) como el material
transportador de huecos en estado sélido de las PSCs fabricadas con la perovskita de MAPDI3
depositada sobre una capa mesoporosa de TiO.. El dispositivo presentd una mejora en la
eficiencia reportando un 9.7 % y un tiempo estable sin degradarse de 500 h [114]. A partir
de este punto comenzo la carrera por investigar la aplicacion de diferentes materiales de
perovskita, técnicas de depdsito, 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 configuracion o arquitectura de ensamble que se utilice en
la PSC. La HTL tiene diferentes puntos que lo hacen un elemento critico en la fabricacién de
un PSC [115], [116]:

e Previene el contacto directo entre la perovskita y el contacto metalico que
puede causar una degradacion debido a lo corrosivo de los iones haluro o a
migracion del metal a la perovskita.

e Una extraccion y recoleccion eficiente de los portadores (huecos) generados
en la capa de la perovskita después de la absorcién de luz.

e Actuar como una barrera energeética 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 mas alto
(highest occupied molecular orbital, HOMO) se empareje con el nivel de energia maximo
de la banda de valencia (valence band maximum, VBM) de la perovskita para tener un
transporte de portadores aceptable. Adicionalmente, las propiedades fisicoquimicas el
material aplicado como HTL debe ser lo suficientemente estable para no reaccionar con el
oxigeno, agua o con la capa de la perovskita y, finalmente, tener en consideracion que el
costo de fabricacion 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 organicos e inorganicos pueden ser utilizados como HTL. Actualmente, el
material mas usando como HTL en una arquitectura n-i-p es el material organico spiro. Sin
embargo, es un material organico que es sensible a la humedad del ambiente y puede ser
facilmente deteriorar la PSC. Ademas, el spiro puede reaccionar facilmente con el ion I, el
cual puede migrar desde la perovskita hasta el contacto metalico. Por otro lado, el spiro
necesita una oxidacion adicional para alcanzar la conductividad ideal, entonces, se ha
empleado dopantes de cobalto y litio para acelerar la oxidacion y mejorar la movilidad de los
portadores (huecos) [115], [116]. En conclusién, 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 inorganicos que por su naturaleza son mas estables y menos
susceptibles a la humedad que su contraparte. Algunos materiales inorganicos que se han
investigado son el CuO, Cu20, NiOxy CuSCN [115], [116]. En consecuencia, la comunidad
cientifica tiene el interés en explorar materiales inorganicos que solucionen estas desventajas.
De hecho, en la actualidad se considera una investigacion 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

investigacion por la comunidad cientifica.

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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Capitulo 3— Metodos de preparacion vy

técnicas de caracterizacion

En este capitulo se presenta los detalles de la metodologia que se utilizé para sintetizar
las nanoparticulas de Cu2ZnSn1xGexSs (CZTGS), el proceso utilizado para purificacion de
las nanoparticulas de CZTGS, el depoésito de las nanoparticulas de CZTGS para fabricar
peliculas, el ensamble de las celdas solares de perovskita y las técnicas de caracterizaciones

que se emplearon para evaluar las nanoparticulas, las peliculas y las celdas solares.
3.1 Sintesis de nanoparticulas de Cu2ZnSni1xGexSa

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 sintesis hidrotermal son: acetato de zinc
dihidratado (Zn(CH3COO).-2H0, J.T. Baker, 99%), acetato de cobre monohidratado
(Cu(CHsCOO)2-H20, Sigma-Aldrich, >98%), cloruro de estafio pentahidratado
(SnCls5H20, Sigma-Aldrich, 98%), tetracloruro de germanio (GeCls, Sigma-Aldrich,
99.9999%), etilendiamina (C2HsN2, Sigma-Aldrich, >98%), azufre en polvo sublimado (S,
Fermont, 99.95%), acetona (CsHsO, J.T. Baker, >99.5%) y agua desionizada (sistema
Millipore, p > 108 Q-cm).

Las nanoparticulas de CZTGS fueron sintetizadas por un proceso hidrotermal, que
consistio en elaborar dos soluciones precursoras. En la primera solucion (solucion A), se
disolvid el acetato de cobre (4 mmol), acetato de zinc (2 mmol), cloruro de estafio y el cloruro
de germanio (GeCls + SnCls = 2.2 mmol) en 10 mL de agua desionizada bajo agitacion
magnética. Sin embargo, el GeCl, es altamente reactivo a exponerlo al agua o humedad del
ambiente debido a una reaccion quimica donde se forma polvo de 6xido de germanio (GeOy)
y vapores de acido clorhidrico (HCI). Entonces, no es posible utilizar directamente en la
solucion A. Para poder utilizar el reactivo de GeCls se realizo una solucion de GeCls disuelto
en acetona (1:20 v/v) dejando en agitacion magnética durante 6 horas en una caja de guantes

donde la atmosfera era de Ar. La mezcla de GeCls + acetona forma especies organometalicas

40



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

estables con enlaces débiles entre Ge** y oxigeno de la acetona [117]. La solucién GeCls +
acetona se puede utilizar como precursor de GeCls 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 preparacion de la segunda
solucidn (solucién B) consistio en disolver el azufre (12 mmol) en 10 mL de etilendiamina
utilizando agitacion magnética. El azufre se disuelve facilmente a temperatura ambiente en
la etilendiamina, presentando un color café oscuro cuando se disolvié por completo. Después
de homogenizar las soluciones A y B se procedio a mezclar en un recipiente de teflon de 30
mL. En este paso, se busca que todos los iones metélicos formen un compuesto quelante con
la etilendiamina, [M(-NH2)]"* (donde M es el ion metalico). Posteriormente, las condiciones
de temperatura y presion del proceso hidrotermal ocasionaran que la estabilidad de los
complejos metalicos quelantes decrezca, dejando el ion metalico (M™) libre del quelato
[118]. Durante el proceso hidrotermal ocurre el ataque nucleofilico de la etilendiamina para
reducir al azufre elemental a ion (S°—S?) y la oxidacion del Cu?* a Cu* [118]-[120]. Para
lograr esa condicion el recipiente de teflén con la solucion 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 presion alcanzada, una gran cantidad de quelatos se disocia, formando iones metalicos que
reaccionan con los iones de azufre disponibles. La reaccion de nucleacion ocurre de manera
rapida, permitiendo que los nanoconglomerados (nanoclusters) se formen rapidamente y
recristalice en nanoparticulas de CZTGS de mayor tamafio [121]. Finalmente, el producto
solido obtenido del proceso hidrotermal se separd y lavé varias veces con acetona empleando
centrifugacion (7000 rpm, 10 min) y se sec6 a 60 °C durante 8 h. El procedimiento completo

se presenta de manera esquematica en la Figura 3.1.1.
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Figura 3.1.1: Representacion esquematica del proceso de sintesis utilizado para la reaccion
hidrotermal de las nanoparticulas de Cu.ZnSn;.xGexSa.

3.2 Lavado quimico de las nanoparticulas de Cu2ZnSn1xGexSs

Como se explicard en la seccion 4.1, las muestras de nanoparticulas 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
implemento un procedimiento de lavado quimico, que consistia en tomar una fraccion de la
muestra (~700 mg) y mezclarlo con 90 mL de HCI diluido (10% v/v) por etapas. En un frasco
de capacidad 35 mL con tapa sellable se colocé la muestra con 30 mL del HCI diluido para
dejar en agitacién magnética durante 45 min a una temperatura de 80 °C. Los sélidos eran
recuperados mediante centrifugacion y el procedimiento se repitio dos veces. Para neutralizar
el acido, al final los solidos recuperados se agitaron manualmente con 30 mL de solucion
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acuosa de hidrdéxido de potasio (KOH) de una concentracién 1 M. Finalmente, los sélidos
lavados con acido 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
nitrogeno (N2). El procedimiento se repitio para cada muestra que Se presenta en esta tesis.
El procedimiento completo descrito en esta seccion se presenta de manera esquematica en la
Figura 3.2.1.

Figura 3.2.1: Representacion esquematica del proceso de lavado quimico de las muestras de
Cu2ZnSn1,GexSs (CZTGS) sintetizadas por el método hidrotermal usando HCI diluido.

3.3 Fabricacion de las peliculas de Cu2ZnSni1xGexSa

En la fabricacion de las peliculas de CZTGS se usaron las nanoparticulas de CZTGS
sin lavado quimico y con lavado quimico. En la preparacion de los tintes de las nanoparticulas
se utiliz6 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
nanoparticulas de CZTGS fueron depositadas sobre sustratos de vidrios Corning previamente
lavados mediante recubrimiento por centrifugacion (spin-coating). Alrededor de 25 pL de
los tintes de nanoparticulas ha sido utilizada para recubrir el sustrato de vidrio Corning
(2.5x2.5 cm) usando 2000 rpm durante 30 s. Después del deposito, las peliculas 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 fabricacion de las peliculas de CZTGS.
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Figura 3.3.1: Representacidn esquematica del proceso de fabricacion de las peliculas de Cu,ZnSn;.
xGexSa (CZTGS) por el método de spin-coating.

3.4 Ensamble de las celdas de perovskita

3.4.1 Preparacion 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 cubria con una cinta para
delimitar la zona que se realizaria un ataque quimico para retirar el FTO. El ataque quimico
consistia en cubrir el FTO (la zona sin recubrimiento) con polvo de zinc (Zn) y usar unas
gotas de HCI diluido (1:6 v/v). La zona descubierta con el polvo de Zn y el HCI 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 fotografia donde se esta
realizando el proceso de ataque quimico 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

metodologia del lavado de sustratos de la siguiente manera:

e Tallar vigorosamente la superficie del vidrio FTO sin rayar o dafiar usando una
solucion de jabon Hellmanex diluido en agua desionizada (2:98 v/v).

e Sumergir el vidrio conductor en la solucion de Hellmanex para realizar bafio
ultrasonico durante 15 min. En la Figura 3.4.1(b) se muestra una fotografia del
soporte que se utilizd para acomodar los sustratos durante el proceso de bafio
ultrasénico.
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e Rociar con grandes cantidades de agua desionizada para retirar los residuos de jabon
y posteriormente realizar bafio ultrasonico con agua desionizada durante 15 min.

e Tratamiento bafio ultrasénico inmersos en isopropanol durante 15 min.

e Tratamiento bafio ultrasénico inmersos en acetona durante 15 min.

e Rociar con grandes cantidades de acetona y después isopropanol a los sustratos de
vidrio conductor

e Secar rapidamente 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 oxigeno durante 15 min e inmediatamente se comenzé con el depdsito de la capa
transportadora de electrones. En la Figura 3.4.1(c) se muestra una imagen fotografica 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 depdsitos fueron realizados inmediatamente al terminar el tratamiento de

plasma.

Figura 3.4.1: Imégenes fotograficas del proceso del ataque quimico al FTO, lavado y preparacion
de los sustratos para el ensamble de la celda solar. (a) Ataque quimico para remover el FTO usando
HCI diluido y polvo de zinc en la zona descubierta del sustrato. (b) Limpieza de los sustratos
usando el bafio ultrasonico. (c) Los sustratos en limpieza por plasma de oxigeno.

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 didxido de titanio (TiOy). El
deposito de la capa compacta de TiO2 (c-TiOz) se realizd por el método de rocio pirolitico

(spray pyrolysis), en el cual se emplea una solucion de Titanio(IV)-bis(acetilacetonato) de
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diisopropoxido (TiAc, Sigma-Aldrich 75% en isopropanol) disuelto en isopropanol (C3HsO,
Karal) con una relacion 1:24 v/v. Los sustratos de vidrio conductor limpios se colocaron en
una plancha de calentamiento y se recubrid una seccion del FTO (delimitar la zona del
contraelectrodo de la celda). Colocados los sustratos en la plancha, se procedié a elevar la
temperatura del sustrato a 350 °C y se esperd 15 min para estabilizar el sistema. Para el
rociado, se utilizd un sistema ensamblado en el IFUAP para controlar el desplazamiento del
aerografo a una distancia de 20 cm con respecto a la plancha. La presion del aire se fijo a 3
bar y en total se utiliz6 12 mL de solucion para 10 sustratos. El tiempo de un ciclo del
recorrido era alrededor de 30 s, es decir, que el aerégrafo tardaba 30 s en recorrer dos veces
toda la plancha con los 10 sustratos. Entre ciclo y ciclo se esperd 30 s de reposo. Este
procedimiento se repitid hasta acabar 12 mL de solucién (10 ciclos; un tiempo total de 10
min). En la Figura 3.4.2(a) se muestra una imagen fotogréafica del sistema del rocio pirolitico
utilizado para el dep6sito de c-TiO2 sobre los sustratos de vidrio conductor. Al terminar el
proceso de depdsito, los sustratos fueron recocidos a 350 °C durante 15 min sobre la plancha.

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

El siguiente paso para la fabricacion de ETL era depositar la capa mesoporosa de
TiO2 (m-TiO2) sobre la capa c-TiO.. Para depositar la capa m-TiO2 se usé un tinte de
nanoparticulas de TiO», que consistia en dispersar la pasta de nanoparticulas (Greatcell, 30
NR-D) en etanol (150 mg/mL). La mezcla fue agitada magnéticamente durante 12 h antes de
utilizar en deposicién. ElI método que se emple6 para el depésito de la capa m-TiO2 sobre c-
TiO2 fue el recubrimiento por centrifugacion (spin-coating) a 4000 rpm durante 30 s, usando
una aceleracion de 2000 rpm/s. La cantidad de tinte que se usé para fabricar cada capa era de
70 uL. En la Figura 3.4.2(b) se muestra una imagen fotogréafica del equipo utilizado para
depositar la capa m-TiO. De la misma forma que el depoésito de c-TiO2, se delimit6 la zona
del contraelectrodo de la celda de perovskita usando cinta térmica tipo Kapton. Al terminar
el deposito, 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 conseguia
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 imagenes fotograficas de los pasos utilizados en el proceso de fabricacion
de ETL.: (a) Sistema de rocio pirolitico automatizado utilizado para la fabricacidn de capa compacta
de TiO,, (b) deposito por recubrimiento por centrifugacion (spin-coating) para fabricacién de la
capa mesoporosa de TiO,, (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 seccion se describe el procedimiento que se usd para el depdsito de la
perovskita (FAPbI3)oss(MAPbBr3)o.17, conocida como FAMA. Todo el procedimiento se
realizé en una caja de guantes y siguiendo el procedimiento reportado por Saliba et al. [5].
Se prepar0 una solucion FAMA disolviendo FAPblz y MAPbBTr3 en una relacion 5:1 (v/v)
usando un solvente mixto anhidro de DMF:DMSO (4:1 v/v). Aproximadamente 70 uL de la
solucion de la FAMA ha sido utilizado para depositar una capa de perovskita por el método
recubrimiento por centrifugacion (spin-coating). Los depositos fueron realizados a 3500 rpm
durante 30 s. En el depdsito se empled 200 pL de clorobenceno como antisolvente para
mejorar la cristalinidad de la capa de perovskita. El antisolvente se aplico durante el giro del
sustrato en el equipo a 10 s antes de que terminara. Posteriormente, las peliculas se colocaban
en una parrilla calentada a 100 °C durante 45 min. Durante este proceso, el color rojizo

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

Figura 3.4.3: Iméagenes fotogréaficas 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 Gltimo paso para el ensamble de las celdas de perovskita consiste en depositar el
HTL sobre la capa de perovskita. En esta seccion se describe el procedimiento que se uso
para obtener la celda convencional (celda de perovskita con spiro-OMeTAD) y la celda con

CZTGS como transportador de huecos. Para fabricar la pelicula de spiro-OMeTAD se
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prepararon dos soluciones: Una solucién de sal de litio de bis-(trifluorometano)sulfonimida
(LiTFSI;  Sigma-Aldrich) 'y otra solucion de tris(2-(1H-pirazol-1-il)-4-terc-
butilpiridina)cobalto(l11) tri[bis-trifluorometano)sulfonimida] (Co(lll); FK209; Sigma-
Aldrich), ambos disueltos en acetronitilo con la concentracion 1.8 M y 0.25 M,
respectivamente. Mientras que la solucion de spiro se prepar6 con spiro-OMeTAD (spiro;
Sigma-Aldrich) disuelto en clorobenceno (0.07 M) con 65 pL de 4-terc-butilpiridina (tBP;
Sigma-Aldrich) y se agreg6 38 pL y 65 pL de las soluciones de Li y Co previamente
preparadas. De igual manera que la capa de perovskita, se implementé el recubrimiento por
centrifugacion (spin-coating) en la caja de guantes con las condiciones de 4000 rpm durante
20 s y se utiliz6 70 pL de solucidon de spiro. El depoésito de la solucién spiro-OMeTAD se
realizé de manera dinamica; es decir, después de 7 s que empezd a rotar el sustrato. Por otro
lado, para la capa HTL usando CZTGS, se emplearon las nanoparticulas de CZTGS con
lavado quimico dispersadas en tolueno (25 mg/mL). El depoésito sobre la perovskita fue
realizado en las mismas condiciones que se utilizé para la capa de spiro-OMeTAD. En la
Figura 3.4.4 se muestra una comparacion de las celdas de perovskita (sin contactos de oro)

usando spiro y CZTGS como transportador de huecos.

Figura 3.4.4: Imagenes fotograficas 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 procedio para fabricar los contactos Ohmicos
sobre ellas. Para eso se depositaron una capa de Au, aproximadamente de 70 nm espesor
sobre la capa HTL por medio de evaporacion térmica. Se utiliz6 una mascara de acero
inoxidable grabado quimicamente 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 area activa de
aproximadamente 0.5 cm? de cada contacto. Para todas las mediciones se usd una mascara
de un area definida de 0.03 cm?. Esta mascara se usé para delimitar el area de medicion 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: Imagenes fotograficas de camara de evaporacion del oro (a) utilizada para fabricar
los contactos Ohmicos 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 caracterizacion

En esta seccidn se presentan brevemente las técnicas de caracterizaciones utilizadas
para analizar las nanoestructuras de CZTGS vy las celdas solares de perovskita fabricadas en
este trabajo.

3.5.1 Microscopia electronica de barrido (SEM; scanning electron microscopy)

El microscopio electronico de barrido o transmision es indispensable para caracterizar
los materiales de escala nanomeétrica. El principio de operacion de un microscopio electrénico
de barrido es detectar las interacciones de la muestra cuando se incide un haz de electrones
enfocado sobre su superficie. La produccién del haz de electrones tiene su origen en el efecto
termoidnico 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 electronicos 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 electronico de

barrido convencional se presentan en la Figura 3.5.1.
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Figura 3.5.1: Representacion esquematica de seccidn transversal de un microscopio electrénico
de barrido sefialando los componentes tipicos [123].

La interaccién del haz de electrones con la muestra produce maltiples procesos fisicos
asociados a la dispersion de los electrones de forma elastica e inelastica, o bien a su absorcion
por el mismo material. De manera general, los electrones son dispersados al colisionar con
un nacleo de un aomo ocurriendo dos efectos. Primero, la dispersion eléstica a angulos
pequefios (con respecto al haz incidente) produciendo los electrones denominados
retrodispersados. El segundo efecto es cuando la dispersion es ineléstica, produciendo
electrones de baja energia que son denominados electrones secundarios. Las sefiales
producidas son recolectadas por un centellador, encargado de transformar la sefial en una
corriente eléctrica; que posteriormente, produce una imagen computarizada en tiempo real.
El microscopio electrénico de barrido podra detectar todas las sefiales que genere la muestra

solida siempre y cuando se tenga el detector indicado (Figura 3.5.2).
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Figura 3.5.2: Sefales producidas por la interaccion de un haz de electrones con un material sélido
en microscopio electronico de barrido. En la parte inferior se muestra una representacion
esquematica del origen de la emision de las algunas sefiales.

El analisis morfologico de las nanoestructuras de CZTGS vy las celdas solares de
perovskita fabricadas en este trabajo se realizé en un microscopio electronico de barrido
JEOL JSM-7800F instalado en el laboratorio de andlisis superficial del Instituto de Fisica
“Ing. Luis Rivera Terrazas”. Para el analisis, se prepararon las muestras dispersando una gota
de solucion coloidal etandlica 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 seccidn transversal de cada celda.
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3.5.2 Espectroscopia de energia dispersa de rayos-X (EDS; energy dispersive

spectroscopy)

Una técnica de microanalisis quimico que se emplea en conjunto con el SEM es la
espectroscopia de energia dispersa de rayos-X (EDS). En esta técnica, se utilizan los rayos-
X caracteristicos emitidos por la muestra sélida durante la incidencia del haz de electrones.
Los rayos-X caracteristicos se detectan y cuantifican para conocer la concentracion
(porcentaje en peso 0 porcentaje atdbmico) de cada elemento de la muestra solida que se
analiza en el microscopio electrénico de barrido. Como el detector de rayos-X caracteristicos
se encuentra acoplado en el microscopio electronico de barrido, se puede tener un analisis de

morfologia y composicion elemental en el mismo equipo.

Para explicar el origen del proceso fisico donde se generan los rayos-X caracteristicos
se acude al modelo atémico de Bobhr, el cual es un poco inexacto, pero de gran utilidad para
entender el proceso fisico de la generacion de los rayos-X caracteristicos. En el modelo
atomico de Bohr, los electrones se localizan en orbitas definidas, con cantidad conocida y
girando en torno al ndcleo de carga positiva. En este modelo se designan capas de acuerdo
con el orbital que corresponden: La capa K corresponde al orbital mas cercano al nacleo, y
tiene solo un orbital s; por otro lado, la capa L corresponde a los orbitales sy p, y asi
sucesivamente. Los electrones se encuentran ligados a su respectiva capa con una energia
especifica; esa energia es nombrada como energia de enlace. El haz de electrones de un SEM
es capaz de ceder la energia necesaria, es decir, energia mayor a la energia de enlace, para
impulsar los electrones de las capas atomicas hacia el vacio, dejando al atomo en un estado
excitado. Dado que el estado excitado del atomo no es estable, los electrones de las capas
superiores ocuparan el espacio vacio de la capa anterior, y consecuentemente emiten una
cantidad de energia en la frecuencia de los rayos-X. La energia emitida por los electrones
que ocuparon el espacio vacio emite un foton caracteristico, que como es en la frecuencia de
los rayos-X se nombran rayos-X caracteristicos (ver Figura 3.5.2). La separacidn energética
entre capas u orbitales de un a&tomo es Unica para cada tipo de elemento, por lo que la energia
del foton emitido permite identificar el elemento. Los andlisis de composicion 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 Microscopia electronica de transmisiéon (TEM, Transmission electron

microscopy)

La microscopia electrénica de transmision (TEM) junto con transmision de alta
resolucion (HRTEM) son técnicas de caracterizacion indispensables para analizar la calidad,
forma, tamafo y cristalinidad de las nanoestructuras. La TEM es un equipo que aprovecha
los procesos fisicos 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 funcién de su grosor y del tipo de atomos 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 solido cristalino, los electrones seran difractados por los
planos atémicos dentro del material al cumplir la condicion de la ley de Bragg, como ocurren
en el fenomeno de difraccion de rayos-X, pero en este caso un patron de difraccion 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 resolucion sobre un detector CCD (charge coupled device). La imagen contiene
distintas intensidades de gris que corresponden al grado de dispersion de los electrones
incidentes [124], [125]. En la Figura 3.5.3 se demuestra esquematicamente la seccion
transversal de un microscopio electronico de transmision y algunos de sus principales

componentes.
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Figura 3.5.3: Representacion esquematica de la seccidn transversal de un microscopio electrénico
de transmision sefialando los componentes tipicos [123].

En la visualizacion de las imagenes TEM, zonas oscuras representan las areas de la
muestra donde pocos electrones pudieron ser transmitidos a través de ellas. Mientras que las
zonas brillantes representan las areas donde se permitio la transmision de los electrones a
través de la muestra. Por la cualidad de los electrones acelerados, las imagenes TEM pueden
visualizar los planos atdmicos de una sola nanoestructura permitiendo no solo analizar la
cristalinidad de la nanoestructura sino los defectos en ellos, tamafio 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 analisis, se prepararon las muestras
dispersando una gota de solucién coloidal etanolica de cada muestra de las nanoestructuras

de CZTGS en rejillas de cobre cubierta de carbon.
3.5.4 Espectroscopia Raman (Raman spectroscopy)

Una de las técnicas no-destructivas que aportan informacion importante sobre la
cristalinidad, fase cristalografica y composicion de un material es la espectroscopia Raman.
El efecto Raman se descubrio experimentalmente por el fisico Chandrasekhara Venkata
Raman, ganador del premio Nobel de fisica en 1930 [126]. El origen del efecto Raman
proviene de la interaccion de un haz de luz monocromatica que incide sobre un material
cristalino. En la interaccion de la luz y el material ocurren dos tipos de procesos fisicos. El
primero es cuando la frecuencia del haz incidente (vi) y la dispersada tienen el mismo valor
después de interactuar con el material cristalino; esto es una dispersion eléstica y recibe el
nombre de dispersion Rayleigh. Por otro lado, cuando una pequefia parte del haz incidente
es dispersado en forma inelastica, puede ocurrir que la frecuencia inicial (vi) reciba la
participacion vibracional colectiva (fonones) de la red cristalina (vf) causando un cambio en
la frecuencia del haz incidente. Es importante mencionar que la frecuencia vibracional
colectiva de la red cristalina (vf) es caracteristica de cada compuesto, porque existe una
relacion directa con los enlaces y las masas de los iones, y su distribucion espacial en la
estructura cristalina. La dispersion inelastica puede estar involucrado dos procesos: Cuando
la frecuencia del haz incidente (vi) disminuye por la dispersion, es decir, pierde energia en la
interaccion inelastica (vi — vr), recibe el nombre de Stokes. El caso contrario, seria cuando la
dispersion del haz tiene una frecuencia mayor (vi + v ), es decir, cuando la vibracion colectiva
de la red aporta energia a la interaccion, 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 elasticas e inelasticas. Es importante mencionar que la
dispersion inelastica lleva la informacion del material cristalino y es nombrada dispersién
Raman y por lo general se monitorea y analiza la sefial Stokes por tener mayor intensidad

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

Las nanoestructuras de CZTGS sintetizadas en este trabajo fueron caracterizadas a
temperatura ambiente empleando un espectrofotdbmetro Raman Horiba Lab RAM HR, que
cuenta con un laser He-Ne (633 nm) como fuente de excitacion y un detecto CCD (charge
coupled device) enfriada termoeléctricamente. El sistema se encuentra instalado en el
laboratorio central del Instituto de Fisica “Ing. Luis Rivera Terrazas”. Para analizar las

muestras en forma de polvos fueron colocadas sobre sustratos de vidrio Corning.
3.5.5 Difraccién de rayos-X (XRD; X-ray difraction)

La técnica de difraccion de rayos-X es una técnica no-destructiva que se utiliza para
el estudio de la microestructura de los materiales. El fendmeno fisico que ocurre en la técnica
es la difraccién de ondas electromagnéticas cuando interactian con la materia. La longitud
de onda del haz incidente (rayos-X) es comparable con el espacio interatobmico del material
con el que interactla, entonces el fendomeno de difraccion surge naturalmente en los cristales.
En un solido cristalino, los planos interatdbmicos tienen atomos dispuestos en orden periddico

y ordenado ocasionando que el haz incidente sea dispersado en diferentes fases.
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Figura 3.5.5: Representacion esquematica del proceso de difraccion 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 condicion
esencial para que el fendmeno de difraccion ocurra es la ley de Bragg (ecuacion (3.5.1)). La
ley fue planteada y desarrollada por padre e hijo, William Henry Bragg y William Lawrence

Bragg, otorgandoles el premio Nobel de Fisica en 1915.

niA = 2dsenf (3.5.1),

donde n es un namero entero, A la longitud de onda de los rayos-X, d la distancia
entre los planos de la red cristalina y 8 es el angulo entre los rayos incidentes y los
dispersados. En la difraccion de polvos, el cristal examinado es reducido a pequefias
particulas (polvo fino), donde cada particula de la muestra es un pequefio cristal que tiene
orientacion aleatoria con respecto al haz monocromatico de rayos-X incidente. Entonces cada
conjunto de planos cristalinos es capaz de producir difraccion, es decir, cada pequefio cristal
del polvo producira el fendmeno de difraccion y con ello se genera un patron de difraccion
de un policristal. Este método es el Unico 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 difractbmetro modelo
Panalytical — Empyrean usando radiacién CuKo (A= 1.5406 A) ubicado en el laboratorio de
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difraccion de rayos-X del Instituto de Fisica “Ing. Luis Rivera Terrazas”. Los patrones de
difraccion de las nanoestructuras de CZTGS se adquirieron a temperatura ambiente con pasos
de 0.02° en un rango 26 desde 20° hasta 85°.

3.5.6 Espectroscopia de reflectancia difusa

Espectroscopia de reflectancia difusa es una técnica de caracterizacion no-destructiva
y no-invasiva que es usada para obtener espectros Opticos de materiales no soportados
(polvos) con un minimo de preparacion. En general, un espectro de reflectancia es obtenido
del analisis de la radiacion electromagnética reflejada de la superficie del material en funcion
de la frecuencia o longitud de onda. El espectro de reflectancia contiene informacion acerca
de las propiedades Opticas 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: Representacion esquematica del proceso de reflexion difusa y especular sobre la
superficie de un material.
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Para la captacion de toda la luz dispersada a diferentes direcciones es necesario usar
una esfera integradora acoplada al espectrofotometro. Para analizar los espectros de
reflectancia difusa se aplica la teoria de Kubelka y Munk [129], [130]. Originalmente,
Kubelka y Munk propusieron un modelo que describe como la luz viaja dentro de un

espécimen dispersor de luz planteando las siguientes ecuaciones diferenciales:

—di = —(S + K)idx + Sjdx (35.2),

dj = —(S + K)jdx + Sidx
donde i y j son las intensidades de la luz viajando dentro de la muestra hacia su superficie
no iluminada e iluminada, respectivamente; dx es el segmento diferencial a lo largo de la
trayectoria de la luz; S y K son los llamados coeficiente Kubelka—Munk (K-M) de dispersion
y absorcion, respectivamente. EI modelo se aplica adecuadamente cuando el tamafio de las
particulas es menor que la longitud de onda de la radiacion electromagnética incidente y la
reflexion difusa ya no permite separar las contribuciones de reflexion, refraccion y
difraccién, es decir, se produce dispersion. Teniendo el caso limite cuando la muestra es
infinitamente gruesa, el espesor y el sustrato no influyen en el valor de la reflectancia
entonces la ecuacion puede expresarse como la ecuacion 3.5.3 para cualquier longitud de
onda, donde F(R,,) es denominada la funcién K-M que esta en funcion de R, [129], [130].

(1-Rw)* K

F(Ry) = —R =3 (35.3),

La aplicacion de la ecuacion 3.5.3 se discute en la seccion 4.1 de la tesis, cuando se utiliza
para determinar el valor de la energia 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 espectrofotdmetro Cary 5000 instalado en el laboratorio central
del Instituto de Fisica “Ing. Luis Rivera Terrazas”. Para la calibracion de la linea base del
equipo se utilizo teflén 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 fisico en el que se desarrolla
un campo eléctrico transversal en un material solido 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,
contribuyd a establecer el hecho de que las particulas que circulan por un conductor metalico

tienen carga negativa, diez afios antes del descubrimiento del electron.

Figura 3.5.7: Representacion esquematica del proceso de generacion 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 seguiran 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 direccién original de flujo. La fuerza que desvia a los portadores de carga es la
fuerza de Lorentz. Como resultado, los electrones (carga negativa) seran desviados hacia un
lado de la placa y los huecos (carga positiva) hacia el otro lado. Esta separacion de cargas

genera una diferencia de potencial que es conocida como voltaje Hall. La relacion que tiene
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el voltaje Hall con el campo magnético y la corriente eléctrica es descrita por la siguiente

ecuacion:

L _ B

donde I es la corriente que fluye a través de la muestra, B es el campo magnético aplicado,
q es el valor de la carga del electrén o hueco, n es el numero de portadores por unidad de
volumen y finalmente d es el espesor de la muestra. El voltaje Hall (Vr) 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 conduccién es
por electrones (semiconductor tipo-n). Las mediciones del voltaje Hall y la aplicacion de la
ecuacion (3.5.4) permiten calcular el numero de portadores por unidad de volumen o la
densidad de portadores en la muestra. Ademas, determinando la conductividad del material
se puede calcular la movilidad (i) de los portadores mayoritarios de un semiconductor,

usando la ecuacién que se presenta a continuacion:

h=— (3.5.5).

En este trabajo, las peliculas de CZTGS fabricadas fueron analizadas por medicion
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
configuracién de 4 puntas Van der Pauw, ubicado en el laboratorio central del Instituto de
Fisica “Ing. Luis Rivera Terrazas”. Los contactos de plata que se usaron sobre la pelicula de
CZTGS se colocaron con ayuda de una plantilla para que los contactos fueran equidistantes

y del mismo tamafo.
3.5.8 Curvas densidad de corriente vs voltaje (J — V)

En las celdas solares, los parametros fotovoltaicos se obtienen a partir de las curvas
de densidad de corriente en funcion 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,
simultaneamente, la fotocorriente de respuesta bajo iluminacion. En las condiciones estandar,

la iluminacion incidente que se utiliza para obtener una curva J — V debe ser semejante al
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espectro de radiacion solar con AM1.5G con una intensidad de la luz de 100 mW/cm? y a
una temperatura de 25 °C. En la Figura 3.5.8 se presenta una curva J — V caracteristica de

una celda solar y los parametros fotovoltaicos que se puede extraer [131].

Figura 3.5.8: Curva J -V caracteristicas de las celdas solares con los parametros fotovoltaicos.

Como se mencionO anteriormente, a partir de la curva J — V se pueden obtener

siguientes parametros fotovoltaicos caracteristicos del dispositivo:

e Voltaje a circuito abierto (Voc): El valor maximo de voltaje que se registra
cuando el dispositivo se encuentra en condiciones de circuito abierto
(resistencia = oo, corriente = 0). El valor de Vo esta condicionado por el grado
de iluminacion y procesos de recombinacion del dispositivo, es decir, entre

mayor sea la recombinacion del dispositivo el valor disminuye.

e Densidad de corriente a cortocircuito (Jsc): Determina el valor maximo de
densidad de corriente del dispositivo en condiciones de circuito cerrado
(voltaje = 0, resistencia = 0). El valor de Jsc estd condicionado por la
absorbancia de la perovskita o del dispositivo, la inyeccion electrénica 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.

e Potencia maxima (Pmax): El valor estd determinado por el punto donde el

producto de la densidad de corriente y el voltaje es maximo.
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e 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 ecuacion (3.5.6)

y los valores son menores a la unidad o se expresa en porcentaje.

FF = Prax

=7V (3.5.6).

e Eficiencia de conversion energética (n): El parametro que relaciona la
potencia de entrada con la potencia maxima mediante la ecuacion (3.5.7). Es
el parametro mas importante de la celda porque indica la eficiencia con la que
se convierte la energia solar en energia eléctrica.

Pmax )
= (—m ), 100 57).
T <1OOmW/cm2 * (35.7)

La medicion de las curvas J -V se llevo a cabo empleando una unidad fuente y de
medida (SMU, por sus siglas en inglés “Source Meter Unit”) marca Kethley 2450 y una
lampara de Xenon calibrada para dar una intensidad de radiacion aproximada de 100
mW/cm?. Es importante mencionar que no se utilizé un simulador solar para realizar las
mediciones de las curvas J — V en las celdas fabricadas en este trabajo, por lo cual, los

parametros fotovoltaicos podrian presentar variaciones ocasionadas por la calibracion.
3.5.9 Eficiencia cuantica externa (external quantum efficiency, EQE)

La eficiencia cuéntica externa (EQE) es una técnica de caracterizacion que permite
estimar la relacion entre los pares electron — hueco colectados con el nimero de fotones de
una longitud de onda especifico incididos al dispositivo [132], [133]. Entonces, la EQE
contiene la informacion sobre la eficiencia con la que una celda solar puede absorber un
foton, generar un par electron—hueco y, finalmente, separar los portadores fotogenerados para
ser extraidos 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
monocromatica, donde, se mide la respuesta de la celda solar (fotocorriente de corto circuito).

Esta medicidn se realiza en un rango de longitudes de onda entre 400-800 nm.
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Figura 3.5.9: Curva de eficiencia cuantica caracteristica de una celda solar de perovskita junto con
el célculo de la fotocorriente a partir del EQE (a). Espectro solar global AM 1.5G usado para el
calculo de la fotocorriente (b).

De las mediciones de EQE, se puede calcular la Jsc de una celda solar y el analisis 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 Optico, como reflexion o absorcion del sustrato o de algin material que conforma
una celda solar, o un proceso electronico, como perdidas por recombinaciones. En la Figura
3.5.9(a) se presenta una curva tipica 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 midio usando
un sistema “Oriel Instruments” ubicado en el laboratorio central del Instituto de Fisica “Ing.

Luis Rivera Terrazas”.
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Capitulo 4 — Resultados y discusion

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de las
caracterizaciones realizadas a las nanoparticulas CZTGS, las peliculas de CZTGS y las celdas

de perovskita fabricadas usando los dos tipos de HTL.
4.1 Nanoparticulas de Cu2ZnSn1.xGexSa

La composicion elemental de las nanoparticulas sintetizadas de CZTGS estimada por
la técnica de espectroscopia de rayos X por energia 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 atomico de los cationes Cu/(Zn+Sn+Ge) y Zn/(Sn+Ge) para todas
las muestras presentan una composicion 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
composicion Cu-poor y Zn-rich de las nanoparticulas es ideal para la aplicacion en celdas
solares de segunda generacion, la formacion de fases secundarias, como ZnS, CuzxS y
Cu2SnSg, es esperado que ocurra [76]-[78].

Tabla 4.1.1: Composicion elemental estimada por EDS y las relaciones de porcentaje atomico de
los cationes de las nanoparticulas de Cu.ZnSn;xGexS4 antes del lavado quimico con HCI diluido.

(Val}gtrl?;r‘?x,,) (O/CO :t) (O/ZO gt) (O/SO gt) (02 :t) (%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 2595 13.45 10.54 1.6 48.27 1.01 1.11 0.13
0.30 2739 16.34 7.72 3.85 4471 0.98 141 0.33
0.40 26.44 1368 7.54 462 471.72 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 formacion de fases secundarias de Cu en las muestras, como
CuxxS y Cu2SnSg, las nanoestructuras sintetizadas fueron analizadas por XRD. Los patrones
de difraccion a temperatura ambiente de las nanoparticulas sintetizadas con diferentes valores
nominales de Ge se muestran en la Figura 4.1.1(a). Los patrones de difraccion de todas las
muestras revelan picos posicionados alrededor de 28.70, 33.23, 47.65, 56.41, 69.52y 76.77°
angulos 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 difraccion (112),
(220) y (312) se desplazan gradualmente a mayores angulos de Bragg conforme se
incrementa la cantidad nominal de Ge en las muestras. El desplazamiento en posicién de los
picos de difraccion a mayores angulos de Bragg en las muestras que contienen Ge se debe a
la substitucion de los atomos de Sn, con un radio i6nico grande Sn** = 0.69 A [134] por
atomos de Ge de radio i6nico menor Ge** = 0.39 A [134]. El desplazamiento observado en
las posiciones de los picos de difraccion con respecto a la muestra libre de Ge indica que la
incorporacion del Ge en la estructura cristalina se realiz6 de manera exitosa [27], [135]-
[137]. Sin embargo, para las muestras con x = 0.6 y 0.7, los patrones de difraccion tienen
varios picos de difraccidn que corresponden a una fase ternaria de CusGeSe (PDF # 04-010-
4016), cuyas intensidades incrementa conforme aumenta el valor de “x” (x > 0.6). Ninguna
otra fase secundaria de Cu, como Cu2xS 0 Cuz2SnSs, se detecto en los patrones de difraccion

de las muestras.
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Figura 4.1.1: Patrones de difraccion de rayos-X de las nanoparticulas de Cu,ZnSni.xGexSas con
diferentes fracciones nominales de Ge (a) antes y (b) después del lavado quimico con HCI diluido.

La incorporacion de los iones de Ge** en las fases de CuS (covelita) y CuisS
(roxbyita) genera los compuestos Cu>GeSs y CusGeSe, respectivamente [138]. Por lo tanto,
es altamente probable que el subproducto obtenido (CusGeSe) en la sintesis de las
nanoparticulas con alto contenido de Ge (x > 0.6) se deba al Cu1s1S, que es una fase
intermediaria, formada al principio de la reaccion hidrotermal. Es importante notar que el
estado de oxidacion de los iones de Cu en CuS y Cu1.a1S son +2 y +1, respectivamente. En
la reaccién hidrotermal de este trabajo, utilizamos la etilendiamina, que permite la reduccion
en el estado de oxidacion del precursor de cobre (acetato de cobre) de +2 a +1 [120], el cual
facilita la formacion de Cuy:S como compuesto intermediario para finalmente producir la
fase CusGeSe al reaccionar con el precursor de Ge. Una vez que la fase CusGeSe se forma,
no se puede descomponer durante la reaccion hidrotermal, incluso usando mayor temperatura

de reaccidn, debido a la alta estabilidad térmica del compuesto (punto de fusion = 1250 K)
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[139]. Ademas, la fase de CugGeSs se ha reportado que comienza a formarse durante una

reaccion hidrotermal cuando se calienta ~100 °C [138].

Figura 4.1.2: (a) Patrones de difraccion de rayos-X de las nanoparticulas de CuZnSnixGexSa
preparadas con la cantidad nominal de x= 0.7, antes y después de 1 y 2 ciclos de lavado con HCI
diluido. (b) Representacion esquemaética de la estructura de CusGeSs, donde se marcan los iones
de Cu que tienen coordinacion 3 o 4. Los &tomos marcados con el simbolo asterisco (*)
corresponden a atomos fuera de la celda unitaria.

Para remover la fase secundaria CugGeSe, se implementd un proceso de lavado
quimico con HCI diluido, descrito en la seccion 3.2. En la Figura 4.1.1(b), se puede observar
que la impureza CugGeSe se eliming exitosamente después de lavado quimico con HCI
diluido. Para la mayoria de las muestras se necesitd hacer un solo ciclo de lavado quimico.
Sin embargo, para la muestra con mayor cantidad de Ge y aparentemente mayor presencia
de la fase secundaria CugGeSs, se necesitd realizar dos ciclos de lavado quimico con HCI
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 CugGeSe 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 maximum, FWHM) se reduce ligeramente
después del lavado quimico con HCI. Estos resultados indican que la cristalinidad y el tamafio
de grano de las nanoparticulas de CZTGS no es afectado significativamente por el lavado

quimico con HCI.
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La fase CugGeSe tiene una estructura tipo argirodita. La mayoria 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 CugGeSs, los cationes de
Cu* tienen una distancia entre vecinos mayor a 2.9 A y algunos cationes de Cu* estan
enlazados con 3 0 4 aniones de S* (Figura 4.1.2(b)). Entonces, la distancia de los enlaces de
Cu-S en CusGeSe varia desde 2.219 hasta 2.590 A [141]-[143]. Mientras que en la estructura
kesterita de CZTS (tetragonal), todos los cationes Cu* son enlazados con 4 aniones de S? en
un arreglo tetraedro regular (Figura 4.1.4(b)) y la variacion de la distancia en los enlaces
Cu-S es desde 2.26 hasta 2.29 A [135]. Por lo tanto, la gran distancia de los enlaces Cu-S en
CusGeSs comparado con las distancias correspondiente en CZTGS hace menos estable el
compuesto CugGeSe, lo cual facilita el lavado quimico con HCI diluido para remover el

compuesto [144].
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Figura 4.1.3: Perfiles de andlisis Rietveld de las nanoparticulas de Cu,ZnSn;xGexS4 con diferentes
fracciones de Ge despueés del lavado quimico con HCI diluido.

La composicion elemental estimada por EDS de las muestras despues del lavado con
HCI diluido se presenta en la Tabla 4.1.2. De la composicién elemental estimada por EDS
de las muestras antes del lavado, la relacion de porcentaje atdbmico Ge/(Sn+Ge) revel6 que la

cantidad de Ge incrementa conforme el precursor de Ge se aumentaba en la reaccion de
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sintesis de las nanoparticulas. Sin embargo, la relacion Ge/(Sn+Ge) para las muestras después
de lavado disminuyo, lo cual se asocia a que posiblemente no todos los atomos de Ge
presentes en la reaccion se incorporaron a la estructura del CZTGS. Por lo que estos atomos
de Ge que no participaron en la formacién del CZTGS produjeron el ternario CugGeSe
reaccionando con una fase intermediaria Cuzg:S.

Tabla 4.1.2: Composicién elemental estimada por EDS y las relaciones de porcentaje atbmico de
los cationes de las nanoparticulas de Cu,ZnSn1.xGexSs despueés del lavado quimico con HCI diluido.

Muestra Cu Zn Sn Ge S

(valorde “x”) (%at) (%at) (%at) (%at) (%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 1032 938 164 51.60 1.27 0.95 0.15
0.30 2895 1097 755 314 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 1245 5.08 6.09 4824 1.20 1.12 0.54
0.70 2981 938 448 631 50.02 1.48 0.87 0.58

Para monitorear el efecto de la incorporacién del Ge en la estructura cristalina de las
nanoparticulas, los parametros de la celda unitaria (a = b, ¢), volumen de la celda unitaria y
tamafio de grano se estimaron mediante refinamiento Rietveld de los patrones de difraccion
de las muestras lavadas con HCI diluido. Para el refinamiento Rietveld, se utilizo el programa
GSAS-II (version 4379) [145], la composicion elemental estimada por EDS de las muestras,
funciones de pseudo-Voigt, estructura kesterita con grupo espacial /14 (PDF# 04-017-3032)
y una linea base construida por polinomios de Chebyshev. Los patrones de difraccion del
refinamiento Rietveld se presentan en la Figura 4.1.3. En la Figura 4.1.4(a) se muestran los
parametros estructurales obtenidos del refinamiento Rietveld de las muestras lavadas con
HCI diluido. Como se puede observar en la Figura 4.1.4(a), los valores de los parametros 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) Pardmetros estructurales extraidos del analisis Rietveld de los patrones de
difraccion de las nanoparticulas después del lavado quimico. (b) Representacion esquematica de la
estructura de kesterita.

El decremento linear de los parametros y volumen de la celda unitaria con valor “x”

indican que los cambios obedecen la ley de Vegard [137]:

§(x) = xéczs + (1 — x)éczrs — 6x(1 — x) (4.1.1),
donde &(x) es el parametro de la celda unitaria (a, ¢) del CZTGS, &.,rs €s el parametro de
la celda unitaria (a, ¢ ) del CZTS, .45 €s el parametro de red (a, ¢) del Cu2ZnGeSs (CZGS),
6 es el parametro de desviacion del parametro de red y x es la fraccién molar del CZTGS.
Para usar la ecuacion (4.1.1), los parametros utilizados de la celda unitaria de CZTS y CZGS

son los valores obtenidos desde el refinamiento Rietveld del patron de difraccion de la
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muestra sin Ge (x= 0.0) y de los parametros de celda unitaria reportados en el trabajo de

Parasyuk et al., respectivamente [146]. El mejor ajuste de la variacion de los pardmetros de

red, a y c, se obtuvo con parametro de desviacion § = 0.01y § = 0.1 A, respectivamente.

Antes del lavado

Después del lavado

Figura 4.1.5: Imégenes SEM tipicas de las nanoparticulas de Cu,ZnSni1..GexSs 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 quimico con HCI diluido.

Para estudiar si existe algun efecto del lavado quimico en el tamafio, morfologia y
cristalinidad de las nanoparticulas, las muestras fueron analizadas en SEM, TEM y HR-TEM,
antes y después del lavado con HCI. En la Figura 4.1.5 se muestran las imagenes SEM tipicas
de las nanoparticulas de CZTGS con diferentes fracciones nominales de Ge antes y después
del lavado con HCI diluido. La formacién de particulas cuasi — esféricas de tamafios
nanomeétricos se observa en las imagenes SEM de todas las muestras. Como se puede ver en
la Figura 4.1.5, las nanoparticulas conservan su forma cuasi — esférica incluso después del
lavado quimico con HCI diluido. La distribucion de tamafos se realizO midiendo las
dimensiones de cada particula de las muestras lavadas con HCI diluido revelando que el
tamafio promedio de las nanoparticulas 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 tamafio
promedio de las nanoparticulas se redujo a 11.3 + 2.5 nm (para la muestra con x= 0.7). Los
planos atdmicos en las imagenes de HR-TEM de las nanoparticulas lavadas con HCI diluido

indican su buena cristalinidad. Ademas, los puntos intensos en los patrones de la rapida

75



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

transformada de Fourier (FFT) de las areas selectas (marcadas con un recuadro de color rojo)
de las imagenes de HR-TEM claramente indican una buena cristalinidad de las
nanoparticulas. Como se puede observar en las imagenes de HR-TEM presentadas en la
Figura 4.1.6, la distancia interplanar del plano principal de las nanoparticulas con estructura
kesterita, es decir (112), decrece desde 3.2 a 2.9 A, conforme incrementa la cantidad de Ge
en la muestra. La reduccién del tamafio promedio de las particulas y la distancia interplanar
pueden ser asociados a la reduccién del volumen de celda unitaria en la estructura del cristal
con la incorporacién del Ge, como se observé en los parametros estructurales obtenidos en

el anélisis Rietveld de los patrones de difraccion de las nanoparticulas (Figura 4.1.4(a)).
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Figura 4.1.6: Iméagenes tipicas de baja y alta resolucion TEM vy su correspondiente histograma de
distribucién de tamafio de las nanoparticulas de Cu,ZnSn1.xGexS4 lavadas con HCI diluido con
diferentes fracciones nominales de Ge: x= (a-c) 0.15, (d-f) 0.40, (g-i) 0.60 y (j-1) 0.70. Los insertos
en las imagenes 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 nanoparticulas fueron analizadas por la

espectroscopia Raman. Los espectros Raman de las nanoparticulas fueron adquiridos a

temperatura del ambiente antes y después del lavado con HCI diluido. Para las mediciones

Raman, se tomd las medidas adecuadas seleccionando los lentes objetivos y filtros de

densidad neutral adecuados para evitar la oxidacién o quema de las nanoparticulas. Los

espectros Raman a temperatura ambiente de las nanoparticulas de CZTGS antes y después

del lavado con HCI diluido se presentan en las Figura 4.1.7, respectivamente. Los espectros

Raman de todas las muestras revelaron una banda de dispersion intensa posicionada

alrededor de 330 cm™. Sin embargo, esta banda de dispersion es amplia y asimétrica, contiene

hombros por ambos lados (en menores y mayores numeros de onda). Para un analisis

detallado, esta banda de dispersién Raman fue deconvolucionada cuidadosamente para todas

las muestras usando un ajuste Lorentziano (Figura 4.1.7).
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Después del lavado
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Figura 4.1.7: Espectros Raman a temperatura ambiente y su deconvolucién de las nanoparticulas
de CuxZnSn1.xGexSs con diferentes fracciones molares de Ge (a) antes y (b) después del lavado
quimico con HCI diluido. (c) Variacién de la posicion y (d) su FWHM del pico de dispersion
principal (~ 330 cm™) con el incremento experimental (estimado por EDS) de la fraccion molar de

Ge.
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Como se puede ver en la Figura 4.1.7, la banda de dispersién 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™. De acuerdo con la literatura, las bandas de
dispersion principales para el CZTS estequiométrico, conocidos como modos vibracionales
A, estan localizadas en 287 y 337 cm™ que corresponden a las vibraciones rotacionales y
estiramiento de los enlaces de Sn-S en el tetraedro SnSs del CZTS, respectivamente.
Mientras que la banda posicionada alrededor de 350 cm™ corresponde a la vibracion
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 nimeros de ondas debido a una composicion 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 HCI diluido en comparacién con los valores correspondiente de las muestras sin
lavado. El cambio observado en las relaciones de cationes de las muestras lavadas con HCI
diluido es probablemente debido a la reduccion del Zn (observado en el anélisis EDS). La
fraccion de Zn que no se incorpord a la estructura del Cu2ZnSni1.xGexSs probablemente
reacciond con el azufre disponible en la reaccion para generar la fase secundaria ZnS. Sin
embargo, en los patrones de difraccion de las muestras (lavadas y no lavadas) no se detecto
ningun pico asociado al ZnS. Ademas, la fase de ZnS es dificil de detectar en los patrones de
difraccion de rayos-X (XRD) debido a que la estructura cristalina de ZnS (cubica, a= 5.41
A) es similar a la estructura kesterita (tetragonal, a= 5.43 A'y c=10.84 A) [80], lo cual causa
que los picos de difraccién estén posicionados en angulos de Bragg similares. No obstante,
en las nanoparticulas de CZTGS que se fabricaron no pudimos detectar ninguna sefial
asociada a la fase de ZnS debido a la utilizacion del laser de He-Cd (A = 633 nm) para la
excitacion, cuya energia esta muy por debajo de la energia de la banda prohibida de ZnS (3.6
eV).

Los modos vibracionales de la estructura kesterita son sensibles a la sustitucion del
Ge. La sustitucion 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 atomicos
(catién—anion) debido a la diferencia de tamafio y masa de los iones de Sn*" y Ge**. Por
consecuencia, las posiciones de las bandas de dispersion Raman se desplazan a mayores
nameros de onda (blue-shift) [27], [137], [149], [150]. El desplazamiento de la banda
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complementaria alrededor de 330 cm™ en funcidn de la fraccion de Ge (estimado por EDS)
en las nanoparticulas 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 nimeros de onda, indicando claramente que la substitucion 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
observo en el analisis de EDS (Tabla 4.1.2), despues de lavado quimico con HCI diluido, las
nanoparticulas de CZTGS se volvieron ricas en Cu (Cu-rich) y pobres en Zn (Zn-poor), que
es estequiometria ideal para su aplicacion en dispositivos fotovoltaicos de segunda
generacion [90]. Los pequefios cambios en las posiciones de las bandas principales de Raman
de las muestras lavadas quimicamente son probablemente atribuidos al cambio en la
composicion de las nanoparticulas 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 maximo (full width at half maximum,
FWHM) de las bandas Raman es asociado con los defectos en la estructura kesterita cuando
tiene un desorden, debido a la formacion de los defectos de antisitios como Cuza 0 Zncy. El
valor del FWHM incrementa cuando la concentracion de los defectos de antisitio Cuzn 0 Zncy
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™, incrementa con el aumento del contenido
de Ge en la estructura kesterita. Las nanoparticulas lavadas quimicamente 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 Cuz,. Un desorden en la
estructura kesterita ocurre debido a la ocupacion aleatoria de los atomos de Cu y Zn,
incrementando la concentracion del defecto antisitio Cuzn. Ademas, en la literatura reportan
que el desorden en la estructura kesterita aumenta debido a la sustitucion 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 dispersion Raman de las nanoparticulas CZTGS preparadas es probablemente
asociado a un incremento en el desorden de la estructura cristalina debido al aumento de la
concentracion de los defectos antisitios Cuzn y la substitucion del Sn por Ge en la estructura
kesterita. Los resultados obtenidos de analisis EDS y espectroscopia Raman de las

nanoparticulas fabricadas en condiciones de la sintesis en este trabajo indican que existe un
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limite maximo de incorporacién de Ge en las nanoparticulas de CZTGS. La incorporacion
del precursor de Ge en la mezcla de reaccion més alla de ese limite provoca la formacion de

la fase secundaria CusGeSe.

Para determinar los valores de energia de la banda prohibida de las muestras antes y
después del lavado quimico 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 absorcion
equivalentes y determinar los valores de energia de la banda prohibida [129]. La Figura 4.1.8
muestran los graficos de K-M de las muestras lavadas y no lavadas, con su extrapolacion
lineal para determinar respectivos valores de energia de banda prohibida. Los valores de la
energia de banda prohibida incrementan desde 1.55 hasta 1.81 eV y 1.42 hasta 1.70 eV
conforme aumenta la fraccion de Ge en las muestras no lavadas y lavadas, respectivamente.
El incremento de los valores de la energia de banda prohibida en las nanoestructuras no
lavadas indica claramente que ocurrio la substitucion de los &tomos de Sn por los atomos de
Ge. Ademas, el incremento de los valores de energia de la banda prohibida en las
nanoparticulas de kesterita con Ge concuerda con los resultados reportados por varios
investigadores [27], [137], [150], [151]. Mientras que la diferencia en los valores de energia
de la banda prohibida entre las muestras lavadas y no lavadas corresponde a la eliminacion
de las fases secundarias en las muestras no lavadas. EI HCI 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 HCI diluido ataqué la kesterita
CZTGS (su celda unitaria es equivalente a dos celdas unitarias de blenda de zinc),
removiendo selectivamente algunos iones de Zn?* desde la superficie de las nanoparticulas.
Para mantener la electroneutralidad de la estructura kesterita, el namero equivalente de
aniones de S? deben ser removidos y consecuentemente los estados de valencia de los iones
Cu de la superficie deben cambiar de Cu'* a Cu?*. Por lo tanto, la eliminacion de los iones
de Zn?* de la superficie de las nanoparticulas kesterita de CZTGS concuerda con la
disminucion del porcentaje atomico de Zn que fue detectado por el analisis EDS (Tabla
4.1.2).

81



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

Figura 4.1.8: Espectros de reflectancia difusa y gréficas de Kubelka-Munk usados para estimar el
valor de la energia de la banda prohibida de las nanoparticulas de Cu.ZnSn;«GexSs antes y después
del lavado quimico con HCI diluido.

Por otro lado, la diferencia de los valores de energia de la banda prohibida entre las
muestras lavadas y no lavadas puede explicarse en términos de la posicion del maximo de la
banda de valencia (valence band maximum, VBM) y el minimo de la banda de conduccién
(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 eliminacion selectiva de los iones de Zn?* de la superficie de las
nanoparticulas de CZTGS por el lavado quimico probablemente promueve la formacion de
un nivel aceptor cerca del VBM debido al cambio del estado de oxidacion del Cu desde Cu*
a Cu?*, reduciendo su energia de banda prohibida efectiva [26], [153]-[155].
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Figura 4.1.9: Variacién de los valores de energia de la banda prohibida con la fraccion

experimental molar de Ge. Las lineas negra y roja corresponden a los valores ideales, de acuerdo
con la ley de Vegard, de la energia de la banda prohibida con diferentes cantidades de Ge.

La relacion empirica entre los valores de energia de la banda prohibida y la relacion
Ge/(Ge + Sn) en la kesterita puede ser expresado por la relacion de Vegard (ecuacion (4.1.2))
[137] con su termino de correccion asociado a la no linealidad (también conocido como

pardmetro de inclinacion):
EG?T6S (x) = xEG#%S 4+ (1 — x)ES?™ — bx(1 — x) (4.1.2),

donde ES*TS y EG%%S son las energias de la banda prohibida del CZTS y CZGS,

respectivamente, x es la fraccion molar del Ge y b es el parametro de inclinacion. Los
resultados experimentales obtenidos se ajustaron con un parametro de inclinacion constante
igual a 0.2 eV, como se reporta en trabajos previos [35], [137]. Ademas, para el ajuste se
considero los valores de energia 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 pardmetro de inclinacion es pequefio, que
implica los valores de energia de la banda prohibida de las nanoparticulas de CZTGS

incrementan casi linealmente conforme se aumenta la cantidad de Ge en las muestras.
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Ademas, las curvas de color negro y roja muestran que la variacion entre los valores
experimentales y calculados para diferentes fracciones de Ge estdn muy es pequefio; en
especial para las muestras lavadas quimicamente con HCI diluido. La desviacion 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 Peliculas de Cu2ZnSni1xGexSa

El estudio de las propiedades de transporte (resistividad eléctrica p, concentracion de
portadores p y movilidad de portadores W) de las nanoparticulas de CZTGS son importantes
parametros que definen sus aplicaciones en dispositivos optoelectronicos, como celdas
solares. Las nanoparticulas se depositaron mediante recubrimiento por centrifugacion (spin—
coating), usando el método descrito en la seccion 3.3. Para medir la conductividad eléctrica
y el coeficiente Hall de las peliculas a temperatura del ambiente, se utilizo la configuracion
de 4 puntas van der Pauw. En la Figura 4.2.1(a) se puede observar la fotografia de una
pelicula 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 peliculas utilizadas para mediciones eléctricas es 2.34 + 0.44 um para nanoparticulas no

lavadas y 2.21 + 0.66 um para nanoparticulas lavadas quimicamente.
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Figura 4.2.1: Imagen fotografica mostrando una muestra de pelicula de CZTGS con contactos de
plata sobre el portamuestras usado para medir coeficiente Hall y resistividad (a). Variacion de la
conductividad eléctrica (b), concentracion de portadores (c) y movilidad de portadores (d) de las
peliculas de CZTGS preparadas con las muestra no lavadas y lavadas con HCI diluido.

Como se puede ver en la Figura 4.2.1(b), la conductividad eléctrica de las peliculas
preparadas con las nanoparticulas no lavadas no presenta una variacién substancial conforme
se incrementa la fraccion molar nominal de Ge. Sin embargo, para las peliculas preparadas
con las nanoparticulas lavadas quimicamente, la conductividad eléctrica es mayor que sus
contrapartes no lavadas para todas las concentraciones de Ge. El incremento en la
conductividad eléctrica para las peliculas preparadas con nanoparticulas lavadas
probablemente se debe a la eliminacidn de fases secundarias presentes en las muestras no
lavadas. Es importante aclarar que para ambos grupos de muestras (lavadas y no lavadas) no
se detecto la presencia de ninguna fase secundaria como Cu2«S 0 CuzSnSz en sus patrones
difraccién 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 remocion de la fase ZnS desde las nanoparticulas por lavado con la
solucién HCI.

Todas las muestras revelaron un voltaje Hall positivo, indicando que a temperatura
del ambiente la conductividad es de tipo-p (huecos). En la seccion 2.1 se describié que una
propiedad intrinseca 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 laVBM [26], [153]-[155]. En la Figura 4.2.1(c), se puede observar que todas las peliculas
preparadas con nanoparticulas sin y con lavado, la concentracion de huecos incrementa desde
1.14x10'" hasta 6.25x10'" cm™ conforme se incrementa la fraccion molar de Ge. El
incremento en la concentracion de huecos en las peliculas puede ser asociado al aumento en
la concentracion de defectos de antisitio de Cuzn en las nanoparticulas ocasionado por la
incorporacion gradual del Ge. El aumento en la concentracion de defectos de antisitio Cuzn
se describio en el analisis de espectroscopia Raman de las nanoparticulas (Figura 4.1.7). Por
otro lado, podemos observar que la concentracion de huecos de las peliculas preparadas con
nanoparticulas con lavado quimico es casi un orden mayor (desde 10!’ hasta 108 cm) con
respecto de las peliculas preparadas con nanoparticulas sin lavado. EI aumento en la
concentracion de huecos se debe a una alta concentracion de defectos antisitios como Cuzy,
que concuerda con los resultados obtenidos por la espectroscopia de reflectancia difusa de

las nanoestructuras (Figura 4.1.8).

Por otro lado, la movilidad de los portadores en las peliculas preparadas con
nanoparticulas no lavadas no tiene una variacion significativa con la variacion de la fraccion
molar de Ge (Figura 4.2.1(d)). La insensibilidad de la movilidad con la fraccién molar de
Ge en las peliculas preparadas con nanoparticulas no lavadas es probablemente debido a la
formacion de la fase ZnS en las particulas 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 peliculas preparadas con
nanoparticulas lavadas con HCI diluido mejora la movilidad hasta x ~ 0.3. Para mayores
contenidos de Ge (x > 0.4) en las peliculas, la movilidad de portadores decrece desde 3.6
hasta 0.52 cm?V-s, La reduccion observada en la movilidad de portadores para las peliculas

con alto contenido de Ge puede ser debido a la remocion (o eliminacion) de la fase CugGeSe,
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el cual se ha sido reportada como un semiconductor tipo-p con alta movilidad de portadores
(~16 cm?Vs) cuando el compuesto presenta defectos [156]. Ademas, el CusGeSg formado
en las muestras son granos muy grandes debido a que los picos de difraccion (alrededor de
26 = 43.73°) asociados a esta fase son estrechos (presenta una pequefia FWHM). Eliminacion
de estos granos grandes de CugGeSe desde las nanoparticulas preparadas con altos contenidos
de Ge (x > 0.4) reduce la movilidad de los portadores, como fue observado en las peliculas
preparadas con nanoparticulas kesteritas lavadas con HCI diluido (Figura 4.2.1(d)). Por otro
lado, la reduccion en la movilidad de los portadores para las muestras con altos valores de
“x” (x > 0.3) probablemente debido a su alta concentracion 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 seccion de la tesis se presentan los resultados obtenidos del ensamble de las
celdas solares de perovskita usando el material convencional spiro-OMeTAD vy las
nanoparticulas 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 quimicamente con HCI diluido para estudiar el
comportamiento de los parametros fotovoltaicos y la estabilidad de la celda. Por
conveniencia, la capa de perovskita (FAPDI3)o.s3(MAPbDBI3)0.17 se nombrara FAMA, y las
celdas fabricadas utilizando spiro-OMeTAD como HTL se llamara como spiro. Las celdas
fabricadas con HTL de CZTGS con diferentes contenidos de Ge se representaran como celdas
x=0.00, 0.30 y 0.60.

4.3.1 Caracterizacion de las capas ETL, perovskita FAMA y HTL

En esta seccidn se presenta una serie de caracterizaciones que se hicieron a las capas
gue conforman la celda solar de perovskita (PSC) fabricada en este trabajo. Para estudiar la
estructura cristalina de la perovskita FAMA se realizo mediciones de difraccion de rayos-X
de las peliculas 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 formacion del TiOz al presentar un pico de
difraccién posicionado en 25.47°. La siguiente capa en el ensamble es la perovskita FAMA.
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Su patrén de difraccion reveld 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 formacion de la perovskita
combinada (FAPbI3)1.x(MAPbBTr3)x (cuando x > 0.10) [157]. Sin embargo, se detecto el pico
caracteristico atribuido a la presencia residual de Pbl, al 12.77°. El impacto de la formacion
Pbl> residual en la perovskita de doble cation se encuentra bajo discusion debido a la
dificultad de determinar exactamente cudl 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 podria mejorar eliminando este Pbl. residual. Por otro lado, en los patrones de
difraccion de las peliculas de spiro y CZTS depositadas sobre FAMA, los picos asociados a
la perovskita FAMA no presentan ningun cambio en la posicion o en la anchura media altura
(full width at half maximum, FWHM), lo que indica que la perovskita no presentd ningun

cambio estructural.
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Figura 4.3.1: Patrones de difraccién de rayos-X de las peliculas que conforman a una celda solar
de perovskita FAMA.
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En la Figura 4.3.2 se presenta los espectros de absorcion de las peliculas que
conforman a una PSC junto con el espectro de fotoluminiscencia de la pelicula de perovskita
FAMA. En todos los espectros de absorcion se observa un borde de absorcion 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 absorcidn coincide con la banda de fotoluminiscencia
de la perovskita correspondiente a la transicion banda — banda [157]. Adicionalmente, se
puede apreciar que existe una mayor absorcion de la muestra que tiene el x= 0.00. Esto se
debe principalmente a que la pelicula de CZTS contribuye a la absorcion de la luz incidente.
Sin embargo, no se aprecia el borde de absorcion del CZTS (1.42 eV) debido a que la capa
del CZTS puede tener un espesor muy delgado en comparacion con la perovskita FAMA [9].
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Figura 4.3.2: Espectro de absorcion de las peliculas que conforman a una celda solar de perovskita
junto con el espectro de fotoluminiscencia de una pelicula de perovskita FAMA.
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De los resultados obtenidos de la caracterizacion de difraccion de rayos-X y de
espectroscopia dptica, se puede decir que la formacion de la perovskita FAMA sobre la ETL
es exitosa y no tiene ninguna modificacion estructural al depositar la capa HTL. En la Figura
4.3.3 se presenta una imagen SEM tipica de la seccion transversal de las capas ensambladas
utilizando CZTS (x= 0.00) como HTL. La formacion 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-TiO:
depositada sobre la capa de c-TiO> 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
acumulacién de carga que no se pudo solucionar. Encima de la perovskita FAMA se observa
la capa de CZTS fabricada con los tintes de nanoparticulas. El espesor aproximado de laHTL
es de 160.37 + 16.6 nm, que encuentra por arriba de lo éptimo reportado para una capa de
CZTS como HTL (~100 nm) [42]. Adicionalmente, en esta capa se alcanza a observar que
las nanoparticulas de CZTS conservan la misma morfologia que se presento en la Figura
4.1.5.

90



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

Figura 4.3.3: Imagen SEM tipica de la seccion transversal del ensamble de peliculas 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 medicion de las curvas J — V para las PSCs fabricadas y la obtencion de los
parametros fotovoltaicos se realizaron aplicando la metodologia descrita en la seccion 3.5.8.
Primeramente, se ensamblaron PSCs utilizando spiro como HTL para optimizar el proceso
de fabricacién y revisar la reproducibilidad de la metodologia implementada. En la Figura
4.3.4(a), se presentan los pardmetros fotovoltaicos promedio obtenidos de las mediciones de
6 celdas. En los valores presentados se puede visualizar que la dispersion es baja, indicando
una alta reproducibilidad de la metodologia utilizada para la fabricacion 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 pardmetros fotovoltaicos, de una PSC utilizando spiro como HTL.
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Figura 4.3.4: Parametros fotovoltaicos obtenidos de las PSCs utilizando spiro como HTL (a) y
una curva tipica de densidad de corriente — voltaje para una PSC (b).

4.3.3 Celdas de perovskita utilizando Cu2ZnSni1xGexS4 como HTL

En la Figura 4.3.5, se presenta los parametros 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 pardmetros fotovoltaicos presentan una dispersion baja, indicando que la
reproducibilidad de la metodologia 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 Cu2ZnSn1xGexSs (x= 0.00, 0.30
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y 0.60) como HTL. Los pardmetros 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 deflexién (en el rango de 0.0 — 0.4 V) que puede deberse a que la extraccion 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 posicién cristalografica tiene estado de oxidacién 2+) en la

superficie de las nanoparticulas, limitando el movimiento de las cargas fotogeneradas; lo cual

concuerda con los resultados discutidos en la seccion anterior sobre las nanoparticulas de

CZTGS. Esto puede generar una extraccion de carga mas 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.
- q = -z Voc Jsc FF n il
Afio HTL Perovskita Configuracion V) (MAlCm?) (%) (%) Estabilidad Ref.
NPs CZTGS
kesterita x= 0.888 10.92 60.9 5.88
0.00
NPs CZTGS i 360 h Este
2023 kesterita x= FAMA meso oprosa 0.948 13.21 60.1 7.48 pierde trabaio
0.30 P 20% J
NPs CZTGS
kesterita x= 0.770 4.83 69.1 2.56
0.60
NPs CZTS .
2015 kesterita MAPbI; n-i-p planar  1.06 20.5 59 12.8 Noreporta [9]
NPs CZTS 0.95 18.8 61 107
kesterita )
n-1-p [41]
mesoporosa
NES CZTSe 0.81 19.4 62 9.7
esterita
MAPDI3 No reporta
NPs CZTS
kesterita con 0.92 20.7 81 154
ligante ool [10]
n-i-p planar
NPs CZTS PP
kesterita sin 0.88 18.1 77 122
ligante
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NPs CZTS

MAPbD;.

360 h

2018 kesterita SelayCly n-i-p planar ~ 0.76 19.2 63 9.2 pierde 95%: [11]
NPs CZTS . 43 dias
kesterita MAPbI; p-i-n planar ~ 0.82 9.7 76 pierde 20%: [42]
2019
NPs CZTS n-i-p 2500 h
kesterita CsPbBr mesoporosa 0.94 7.36 70484 pierde 5% [12]
NPs CZTS 96 dias
kesterita 0.91 19.4 53 pierde 40%° [162]
NPs CZTS n-i-p 60 dias
kesterita mesoporosa 0.938 2172 63 129 pierde 2% [13]
2020 MAPDI;
NPs CZTS 30 dias
Kesterita 0.98 18.31 61 10.9 pierde 15% [163]
CZTS:Cd? nipplanar 114 2304 77 202 200N g
' ' ' = pierde 10%
2021 CzTSe!  MAPbl;  p-nplanar  1.03 17.9 73 135 390N ey
' ' "~ pierde 20%

& Almacenada en atmosfera de N2

b Pelicula delgada

¢ Almacenada en oscuridad
d Pelicula delgada y doble HTL
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Figura 4.3.5: Parametros fotovoltaicos obtenidos de las PSCs utilizando CuzZnSn1.xGexSs 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 Js de 10.64 mA/cm?, 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 pardmetros fotovoltaicos de la PSC con x= 0.30 incrementaron en comparacién con la
PSC que no tiene Ge en la capa HTL. Como se observo en la Figura 4.1.8, el valor de la
energia de banda prohibida de las nanoparticulas incrementé conforme aumentaba la
concentracion de Ge en la muestra. Ademas, se abordo la explicacion de que los bordes de la
banda de valencia y la banda de conduccién estan 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 minimo de la banda de conduccion (conduction band minimum, CBM) tenga un
corrimiento que a consecuencia incremente el valor de la energia de banda prohibida del
material. El incremento en el valor de la energia de la banda prohibida se observa claramente

en la seccién 4.1 cuando se discute los resultados de reflectancia difusa de las nanoparticulas.
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Figura 4.3.6: Curvas J -V tipicas de las PSC utilizando CZTGS como HTL (a). Representacion
esquematica 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 representacion esquematica de la alineacion de
las bandas de los materiales que conforman a una PSC. En el diagrama de alineacion 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 energia de la banda prohibida esperamos reducir la recombinacion de portadores y
aumentar las prestaciones de la PSC [44]. Por lo tanto, el ligero aumento en el Vo 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 energia 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 pelicula fabricada con estas nanoparticulas presenta una movilidad de
portadores muy baja debido una alta concentracion de defectos. La explicacion de la baja
movilidad de portadores y el aumento de los defectos se discutié en las propiedades eléctricas
de la seccién 4.2 (Figura 4.2.1).

Tabla 4.3.2: Pardmetros fotovoltaicos de las mejores PSC fabricadas con Cu.ZnSn;xGexSs (X=
0.00, 0.30 y 0.60) como HTL.

Muestra (valor

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 laFigura4.3.7 se presenta la eficiencia cuantica de las celdas fabricadas. En todos
los casos, para una mejor comparacion, las curvas fueron normalizadas a su punto maximo.
La celda de perovskita fabricada usando spiro presenta una EQE tipica para este tipo de
celdas. Esto es indicativo que la celda de perovskita fabricada usando spiro presenta una
buena coleccién y extraccion de carga, y una baja recombinacion de portadores. Por otro
lado, la celda que utiliza CZTGS como HTL presenta perdidas a longitudes de onda mayores
a 500 nm en comparacion con la celda convencional (spiro). La pérdida puede deberse a una
extraccion de carga deficiente ocasionado por la HTL en la frontera con la perovskita y una
recombinacion de portadores muy rapida en comparacién con la celda de spiro como HTL.
Sin embargo, se puede observar que en la region de 400 — 800 nm para la celda que usa
CZTGS con x= 0.30 incrementa el valor de la EQE, en comparacion 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
recombinacion mas lenta debido a la reducida recombinacion en la interfaz de la perovskita

y la HTL, como se describio en los resultados de las curvas J - V.
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Figura 4.3.7: Espectro de eficiencia cuantica 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 investigdo 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 afiejamiento prologando de las PSCs fabricadas
utilizando spiro, x=0.00, x=0.30 y x= 0.60 como HTL y compararlo con el afiejamiento 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
unicamente 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 afiejamiento después de 315 h
de exposicion 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 Pbl> residual en las celdas. El Pbl, 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 degradacion. En la Figura 4.3.8, se puede
apreciar las imagenes fotograficas de las PSCs después del tiempo de afiejamiento (315 h),
donde se ve claramente como la celda fabricada con spiro presenta una coloracion diferente

por los bordes y en el centro, asociada a la degradacion de la perovskita.
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Figura 4.3.8: Afiejamiento 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 imagenes fotogréficas de
las PSCs después del periodo de afiejamiento.

La perovskita FAPDI3 tiene una transicion espontanea a temperatura ambiente de la
fase perovskita a-FAPDbI3 (color negro) a la no-perovskita 6-FAPbIs (color amarillo). La
transicion de fase induce una caia rapida en la prestacion de los dispositivos [157]. Entonces
para mitigar esta transicion de fase se fabrica la perovskita FAMA, que estd compuesta de la
incorporacion de la perovskita MAPbBTr3 en la perovskita FAPbIs. Entonces, la coloracion
del color rojizo a un color amarillo (ver Figura 4.3.8) representa que la perovskita FAMA se
estd degradando lentamente a la fase 3-FAPDIs. Esta degradacion ocurre debido a que el spiro
también se oxida y degrada lentamente al exponerse al ambiente, efecto que no ocurre con la
pelicula 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 Unicamente
30 % de Ge (x= 0.30), mientras que la estabilidad a la exposicién ambiental es superior

debido a que no reacciona con el ambiente y forma una capa protectora para la perovskita.
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Capitulo 5 — Conclusiones

La metodologia implementada en el trabajo de investigacion de la tesis doctoral llevo
a la obtencién nanoparticulas de CZTGS sintetizadas mediante el método de hidrotermal que
se caracterizaron por las técnicas de SEM, TEM, EDS, XRD, espectroscopia Raman y
espectroscopia UV-Vis. Ademas, se presenta un proceso de purificacion para obtener fase
kesterita pura de las nanoparticulas de CZTGS y como cambian las propiedades eléctricas
del CZTGS. Con los resultados obtenidos de la caracterizacion de las nanoparticulas
permitieron la aplicacion como HTL en una celda solar de perovskita. Las celdas solares de
perovskita presentaron una mejora en los parametros fotovoltaicos cuando el HTL contenia
un 30% de Ge en las nanoparticulas (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 investigacion

se puede concluir lo siguiente:

» Por un método hidrotermal de temperatura relativamente baja, se puede
fabricar nanoparticulas cuasi-esféricas de Cu2ZnSni-xGexSs (CZTGS), con

tamafo promedio entre 12.5y 11.3 nm con fase predominante kesterita.

» Laalta incorporacion de Ge en la estructura kesterita de las nanoparticulas de
CZTGS induce a la formacion de las fases secundarias de ZnS y CusGeSse,

presentando un limite de incorporacion (~x= 0.5).

» Las fases secundarias formadas en las nanoparticulas de CZTGS se puede
removerse de manera exitosa por un tratamiento quimico sencillo, como

tratamiento con una solucion HCI diluido a 80 °C.

> EIl lavado quimico propuesto no afecta la estructura de la kesterita, ni la

morfologia y el tamafio de las nanoparticulas de CZTGS.

» La incorporacion del Ge en las nanoparticulas de CZTGS aumenta la
concentracion del defecto de antisitio Cuz, el cual, reduce la energia de la

banda prohibida y aumenta la concentracién de los portadores (huecos).
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» Laincorporacion 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 disminucion de la

recombinacion en la interfaz perovskita/CZTGS.

» Las celdas solares de perovskita ensambladas con CZTGS como capa
transportadora de huecos presentan una mayor estabilidad a la exposicion
ambiental (temperatura, oxigeno y humedad) que la celda de perovskita

convencional (spiro).

Sin embargo, es necesario investigar mas la interfaz entre el material CZTGS y la perovskita
para comprender los mecanismos de transferencia de carga y la razén por la limitada
extraccion 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 pelicula de CZTGS sobre la perovskita para mejorar la eficiencia de la

celda solar de perovskita.

101



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de

Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

Referencias

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

International Energy Agency, “World energy balances: an overview of global trends”,
2017. Consultado: el 7 de enero de 2018. [En linea]. Disponible en:
http://www.iea.org/t&c/

L. F. Cabeza, K. G. Terry Hollands, A. Jager-Waldau, M. Kondo, C. Konseibo, V.
Meleshko, W. Stein, Y. Tamaura, H. Xu, y R. Zilles, “Direct Solar Energy”, en IPCC
Special Report on Renewable Energy Sources and Climate Change Mitigation, E.
Calvo y J. Schmid, Eds. United Kingdom and New York, 2011, pp. 337-391.
Consultado: el 1 de enero de 2023. [En linea]. Disponible en:
http://www.ipcc.ch/pdf/special-reports/srren/Chapter 3 Direct Solar Energy.pdf

M. A. Igbal, M. Malik, W. Shahid, S. Z. U. Din, N. Anwar, M. Ikram, F. Idrees, M.
A. Igbal, M. Malik, W. Shahid, etal., “Materials for Photovoltaics: Overview,
Generations, Recent Advancements and Future Prospects”, Thin Films Photovoltaics,
ene. 2022, doi: 10.5772/INTECHOPEN.101449.

A. Kojima, K. Teshima, Y. Shirai, y T. Miyasaka, “Organometal Halide Perovskites
as Visible-Light Sensitizers for Photovoltaic Cells”, J Am Chem Soc, vol. 131, nim.
17, pp. 6050-6051, may 2009, doi: 10.1021/ja809598r.

M. Saliba, J. P. Correa-Baena, C. M. Wolff, M. Stolterfoht, N. Phung, S. Albrecht, D.
Neher, y A. Abate, “How to Make over 20% Efficient Perovskite Solar Cells in
Regular (n-i-p) and Inverted (p-i-n) Architectures”, Chemistry of Materials, vol. 30,
nam. 13, pp. 4193-4201, jul. 2018, doi: 10.1021/acs.chemmater.8b00136.

T. Salim, S. Sun, Y. Abe, A. Krishna, A. C. Grimsdale, y Y. M. Lam, “Perovskite-
based solar cells: impact of morphology and device architecture on device
performance”, J Mater Chem A Mater, vol. 3, nim. 17, pp. 8943-8969, may 2015,
doi: 10.1039/C4TAQ05226A.

National Renewable Energy Laboratory, “Best Research-Cell Efficiency Chart”,
2022. https://www.nrel.gov/pv/cell-efficiency.html (consultado el 10 de noviembre de
2022).

Y. Yang, N. D. Pham, D. Yao, H. Zhu, P. Yarlagadda, y H. Wang, “Inorganic p-type
semiconductors and carbon materials based hole transport materials for perovskite
solar cells”, Chinese Chemical Letters, vol. 29, nim. 8, pp. 1242-1250, ago. 2018,
doi: 10.1016/j.cclet.2018.05.008.

Q. Wu, C. Xue, Y. Li, P. Zhou, W. Liu, J. Zhu, S. Dai, C. Zhu, y S. Yang, “Kesterite
Cu2ZnSnS4 as a Low-Cost Inorganic Hole-Transporting Material for High-Efficiency
Perovskite Solar Cells”, ACS Appl Mater Interfaces, vol. 7, nim. 51, pp. 28466-
28473, dic. 2015, doi: 10.1021/acsami.5b09572.

102



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

L. S. Khanzada, I. Levchuk, Y. Hou, H. Azimi, A. Osvet, R. Ahmad, M. Brandl, P.
Herre, M. Distaso, R. Hock, et al., “Effective Ligand Engineering of the Cu2ZnSnSs
Nanocrystal Surface for Increasing Hole Transport Efficiency in Perovskite Solar
Cells”, Adv Funct Mater, vol. 26, num. 45, pp. 8300-8306, dic. 2016, doi:
10.1002/adfm.201603441.

S. B. Patel, A. H. Patel, y J. V. Gohel, “A novel and cost effective CZTS hole transport
material applied in perovskite solar cells”, CrystEngComm, vol. 20, nim. 47, pp.
7677-7687, 2018, doi: 10.1039/C8CE01337C.

Z. Zhou, Y. Deng, P. Zhang, D. Kou, W. Zhou, Y. Meng, S. Yuan, y S. Wu,
“Cu2ZnSnSs Quantum Dots as Hole Transport Material for Enhanced Charge
Extraction and Stability in All-Inorganic CsPbBr3 Perovskite Solar Cells”, Solar RRL,
vol. 3, nim. 4, p. 1800354, abr. 2019, doi: 10.1002/s0lr.201800354.

Y. Cao, H. Wu, W. Li, Z. Zhao, Z. Xiao, W. Zi, N. Cheng, J. Liu, y Y. Tu, “Cu2ZnSnS4
as an efficient hole transporting material for low temperature paintable carbon
electrode based perovskite solar cells”, Org Electron, vol. 76, p. 105455, ene. 2020,
doi: 10.1016/j.0rgel.2019.105455.

M. H. Sharif, T. Enkhbat, E. Enkhbayar, y J. Kim, “Control of Defect States of
Kesterite Solar Cells to Achieve More Than 11% Power Conversion Efficiency”, ACS
Appl Energy Mater, vol. 3, nim. 9, pp. 8500-8508, sep. 2020, doi:
10.1021/acsaem.0c01141.

C. Platzer-Bjorkman, “Kesterite compound semiconductors for thin film solar cells”,
Current  Opinion in  Green and Sustainable Chemistry. 2017. doi:
10.1016/j.cogsc.2017.02.010.

Y. Cao, M. S. Denny, J. v Caspar, W. E. Farneth, Q. Guo, A. S. lonkin, L. K. Johnson,
M. Lu, I. Malajovich, D. Radu, etal., “High-Efficiency Solution-Processed
Cu2ZnSn(S,Se)s Thin-Film Solar Cells Prepared from Binary and Ternary
Nanoparticles”, J Am Chem Soc, vol. 134, nim. 38, pp. 15644-15647, sep. 2012, doi:
10.1021/ja3057985.

S.-Y.Wel, Y.-C. Liao, C.-H. Hsu, C.-H. Cai, W.-C. Huang, M.-C. Huang, y C.-H. Lali,
“Achieving high efficiency Cu2ZnSn(S,Se)s solar cells by non-toxic aqueous ink:
Defect analysis and electrical modeling”, Nano Energy, vol. 26, pp. 74-82, ago. 2016,
doi: 10.1016/j.nanoen.2016.04.059.

D. Mora-Herrera, R. Silva-Gonzalez, F. E. Cancino-Gordillo, y M. Pal, “Development
of Cu2ZnSnSs films from a non-toxic molecular precursor ink and theoretical
investigation of device performance using experimental outcomes”, Solar Energy, vol.
199, pp. 246-255, mar. 2020, doi: 10.1016/j.solener.2020.01.077.

Y.-P. Lin, T.-E. Hsieh, Y.-C. Chen, y K.-P. Huang, “Characteristics of
Cu2ZnSn(SxSei—x)4 thin-film solar cells prepared by sputtering deposition using single
quaternary Cu2ZnSnS, target followed by selenization/sulfurization treatment”, Solar
Energy Materials and Solar Cells, vol. 162, pp. 55-61, abr. 2017, doi:
10.1016/j.s0lmat.2016.12.042.

103



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

I. G. Orletskyi, M. M. Solovan, V. v. Brus, F. Pinna, G. Cicero, P. D. Maryanchuk, E.
v. Maistruk, M. I. llashchuk, T. I. Boichuk, y E. Tresso, “Structural, optical and
electrical properties of Cu2ZnSnS4 films prepared from a non-toxic DMSO-based sol-
gel and synthesized in low vacuum”, Journal of Physics and Chemistry of Solids, vol.
100, num. September 2016, pp. 154-160, 2017, doi: 10.1016/j.jpcs.2016.09.015.

M. Kumar, A. Dubey, N. Adhikari, S. Venkatesan, y Q. Qiao, “Strategic review of
secondary phases, defects and defect-complexes in kesterite CZTS-Se solar cells”,
Energy Environ Sci, vol. 8, num. 11, pp. 3134-3159, 2015, doi:
10.1039/C5EE02153G.

M. Grossberg, J. Krustok, C. J. Hages, D. M. Bishop, O. Gunawan, R. Scheer, S. M.
Lyam, H. Hempel, S. Levcenco, y T. Unold, “The electrical and optical properties of
kesterites”, Journal of Physics: Energy, vol. 1, num. 4, p. 044002, ago. 2019, doi:
10.1088/2515-7655/ab29a0.

K. Pal, P. Singh, A. Bhaduri, y K. B. Thapa, “Current challenges and future prospects
for a highly efficient (20%) kesterite CZTS solar cell: A review”, Solar Energy
Materials and Solar Cells, vol. 196, pp. 138-156, jul. 2019, doi:
10.1016/j.s0lmat.2019.03.001.

S. Chen, L.-W. Wang, A. Walsh, X. G. Gong, y S.-H. Wei, “Abundance of Cuz, +
Snzn and 2Cuzn + Snzn defect clusters in kesterite solar cells”, Appl Phys Lett, vol. 101,
nam. 22, p. 223901, nov. 2012, doi: 10.1063/1.4768215.

S. Chen, A. Walsh, X.-G. Gong, y S.-H. Wei, “Classification of Lattice Defects in the
Kesterite Cu2ZnSnSs and CuZnSnSes Earth-Abundant Solar Cell Absorbers”,
Advanced Materials, vol. 25, num. 11, pp. 1522-1539, mar. 2013, doi:
10.1002/adma.201203146.

D. Han, Y. Y. Sun, J. Bang, Y. Y. Zhang, H.-B. Sun, X.-B. Li, y S. B. Zhang, “Deep
electron traps and origin of p-type conductivity in the earth-abundant solar-cell
material Cu2ZnSnS4”, Phys Rev B, vol. 87, nim. 15, p. 155206, abr. 2013, doi:
10.1103/PhysRevB.87.155206.

X. Lv, C. Zhu, H. Hao, R. Liu, Y. Wang, y J. Wang, “Improving the performance of
low-cost water-based solution-synthesised Cu2ZnSn1.xGex(S,Se)s absorber thin films
by germanium doping”, Ceram Int, vol. 46, nim. 16, pp. 25638-25645, nov. 2020,
doi: 10.1016/j.ceramint.2020.07.039.

S. Kim, K. M. Kim, H. Tampo, H. Shibata, K. Matsubara, y S. Niki, “Ge-incorporated
Cu2ZnSnSe4 thin-film solar cells with efficiency greater than 10%”, Solar Energy
Materials and Solar Cells, wvol. 144, pp. 488-492, 2016, doi:
10.1016/j.s0lmat.2015.09.039.

M. Neuschitzer, M. E. Rodriguez, M. Guc, J. A. Marquez, S. Giraldo, I. Forbes, A.
Perez-Rodriguez, y E. Saucedo, “Revealing the beneficial effects of Ge doping on
Cu2ZnSnSey thin film solar cells”, J Mater Chem A Mater, vol. 6, nim. 25, pp. 11759-
11772, 2018, doi: 10.1039/C8TA02551G.

104



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

C. J. Hages, S. Levcenco, C. K. Miskin, J. H. Alsmeier, D. Abou-Ras, R. G. Wilks,
M. Bér, T. Unold, y R. Agrawal, “Improved performance of Ge-alloyed CZTGeSSe
thin-film solar cells through control of elemental losses™, Progress in Photovoltaics:
Research and Applications, vol. 23, num. 3, pp. 376-384, mar. 2015, doi:
10.1002/pip.2442.

S. Giraldo, M. Neuschitzer, T. Thersleff, S. Lopez-Marino, Y. Sanchez, H. Xie, M.
Colina, M. Placidi, P. Pistor, V. lzquierdo-Roca, etal., *“Large Efficiency
Improvement in Cu2ZnSnSes Solar Cells by Introducing a Superficial Ge Nanolayer”,
Adv Energy Mater, vol. 5, nim. 21, p. 1501070, nov. 2015, doi:
10.1002/aenm.201501070.

S. Kim, K. M. Kim, H. Tampo, H. Shibata, y S. Niki, “Improvement of voltage deficit
of Ge-incorporated kesterite solar cell with 12.3% conversion efficiency”, Applied
Physics Express, vol. 9, num. 10, p. 102301, oct. 2016, doi: 10.7567/APEX.9.102301.

K. Biswas, S. Lany, y A. Zunger, “The electronic consequences of multivalent
elements in inorganic solar absorbers: Multivalency of Sn in Cu2ZnSnS4”, Appl Phys
Lett, vol. 96, nim. 20, p. 201902, may 2010, doi: 10.1063/1.3427433.

Y. Li, W. Ling, Q. Han, y W. Shi, “Colloidal Cu2Zn(Sn1.xGex)S4 nanocrystals:
electrical properties and comparison between their wurtzite and kesterite structures”,
RSC Adv., vol. 4, nim. 98, pp. 55016-55022, oct. 2014, doi: 10.1039/C4RA10780B.

D. Mora-Herrera, M. Pal, y F. Paraguay-Delgado, “Facile solvothermal synthesis of
Cu2ZnSn1xGexSs nanocrystals: Effect of Ge content on optical and electrical
properties”, Mater Chem Phys, vol. 257, p. 123764, ene. 2021, doi:
10.1016/j.matchemphys.2020.123764.

F. E. Cancino-Gordillo, J. V. Cab, y U. Pal, “Structure and transport behavior of
hydrothermally grown phase pure Cu2ZnSn1xGexSs (X = 0.0, 0.3) nanoparticles”, Appl
Surf Sci, vol. 571, p. 151261, ene. 2022, doi: 10.1016/j.apsusc.2021.151261.

M. Neuschitzer, J. Marquez, S. Giraldo, M. Dimitrievska, M. Placidi, I. Forbes, V.
Izquierdo-Roca, A. Pérez-Rodriguez, y E. Saucedo, “Voc Boosting and Grain Growth
Enhancing Ge-Doping Strategy for Cu2ZnSnSes Photovoltaic Absorbers”, The
Journal of Physical Chemistry C, vol. 120, nim. 18, pp. 9661-9670, may 2016, doi:
10.1021/acs.jpcc.6b02315.

C. Yan, J. Huang, K. Sun, S. Johnston, Y. Zhang, H. Sun, A. Pu, M. He, F. Liu, K,
Eder, etal., “Cu2ZnSnSs solar cells with over 10% power conversion efficiency
enabled by heterojunction heat treatment”, Nat Energy, vol. 3, nim. 9, pp. 764-772,
sep. 2018, doi: 10.1038/s41560-018-0206-0.

M. A. Green, E. D. Dunlop, J. Hohl-Ebinger, M. Yoshita, N. Kopidakis, y X. Hao,
“Solar cell efficiency tables (Version 58)”, Progress in Photovoltaics: Research and
Applications, vol. 29, num. 7, pp. 657-667, jul. 2021, doi: 10.1002/pip.3444.

U. Syafig, N. Ataollahi, y P. Scardi, “Progress in CZTS as hole transport layer in
perovskite solar cell”, Solar Energy, vol. 196, pp. 399-408, ene. 2020, doi:
10.1016/j.solener.2019.12.016.

105



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

M. Yuan, X. Zhang, J. Kong, W. Zhou, Z. Zhou, Q. Tian, Y. Meng, S. Wu, y D. Kou,
“Controlling the Band Gap to Improve Open-Circuit Voltage in Metal Chalcogenide
based Perovskite Solar Cells”, Electrochim Acta, vol. 215, pp. 374-379, oct. 2016,
doi: 10.1016/j.electacta.2016.08.130.

G. Y. Ashebir, C. Dong, Z. Wan, J. Qi, J. Chen, Q. Zhao, W. Chen, y M. Wang,
“Solution-processed Cu2ZnSnSs nanoparticle film as efficient hole transporting layer
for stable perovskite solar cells”, Journal of Physics and Chemistry of Solids, vol. 129,
pp. 204-208, jun. 2019, doi: 10.1016/j.jpcs.2019.01.008.

Y. Wu, W. Bi, Z. Shi, X. Zhuang, Z. Song, S. Liu, C. Chen, L. Xu, Q. Dai, y H. Song,
“Unraveling the Dual-Functional Mechanism of Light Absorption and Hole Transport
of Cu2CdxZn1-xSnSs for Achieving Efficient and Stable Perovskite Solar Cells”, ACS
Appl Mater Interfaces, vol. 12, num. 15, pp. 17509-17518, abr. 2020, doi:
10.1021/acsami.0c00607.

D. Mora-Herrera y M. Pal, “Path toward the Performance Upgrade of Lead-Free
Perovskite Solar Cells Using Cu2ZnSn;—~xGexSs as a Hole Transport Layer: A
Theoretical Simulation Approach”, J. Phys. Chem. C, vol. 2022, p. 5862, 2022, doi:
10.1021/acs.jpcc.2c01445.

S. I. Swati, R. Matin, S. Bashar, y Z. H. Mahmood, “Experimental study of the optical
properties of Cu2ZnSnS; thin film absorber layer for solar cell application”, J Phys
Conf Ser, vol. 1086, num. 1, p. 012010, sep. 2018, doi: 10.1088/1742-
6596/1086/1/012010.

K. S. Gour, V. Karade, P. Babar, J. Park, D. M. Lee, V. N. Singh, y J. H. Kim,
“Potential Role of Kesterites in Development of Earth-Abundant Elements-Based
Next Generation Technology”, Solar RRL, vol. 5, nim. 4, p. 2000815, abr. 2021, doi:
10.1002/s01r.202000815.

M. He, C. Yan, J. Li, M. P. Suryawanshi, J. Kim, M. A. Green, y X. Hao, “Kesterite
Solar Cells: Insights into Current Strategies and Challenges”, Advanced Science, vol.
8, nim. 9, p. 2004313, may 2021, doi: 10.1002/ADVS.202004313.

A. Wang, M. He, M. A. Green, K. Sun, y X. Hao, “A Critical Review on the Progress
of Kesterite Solar Cells: Current Strategies and Insights”, Adv Energy Mater, p.
2203046, 2022, doi: 10.1002/AENM.202203046.

T. Tanaka, T. Nagatomo, D. Kawasaki, M. Nishio, Q. Guo, A. Wakahara, A. Yoshida,
y H. Ogawa, “Preparation of Cu2ZnSnSs thin films by hybrid sputtering”, Journal of
Physics and Chemistry of Solids, vol. 66, nim. 11, pp. 1978-1981, nov. 2005, doi:
10.1016/j.jpcs.2005.09.037.

M. Xie, D. Zhuang, M. Zhao, Z. Zhuang, L. Ouyang, X. Li, y J. Song, “Preparation
and Characterization of CuxZnSnSs Thin Films and Solar Cells Fabricated from
Quaternary Cu-Zn-Sn-S Target”, International Journal of Photoenergy, vol. 2013, pp.
1-9, 2013, doi: 10.1155/2013/929454.

106



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

[51] R.A.Wibowo, W.S. Kim, E. S. Lee, B. Munir, y K. H. Kim, “Single step preparation
of quaternary Cu.ZnSnSes thin films by RF magnetron sputtering from binary
chalcogenide targets”, Journal of Physics and Chemistry of Solids, vol. 68, nim. 10,
pp. 1908-1913, oct. 2007, doi: 10.1016/j.jpcs.2007.05.022.

[52] T. Tanaka, D. Kawasaki, M. Nishio, Q. Guo, y H. Ogawa, “Fabrication of Cu,ZnSnSs
thin films by co-evaporation”, physica status solidi (c), vol. 3, num. 8, pp. 2844-2847,
sep. 2006, doi: 10.1002/pssc.200669631.

[53] T. Unold, J. Just, y H.-W. Schock, “Coevaporation of CZTS Films and Solar Cells”,
en Copper Zinc Tin Sulfide-Based Thin-Film Solar Cells, Chichester, UK: John Wiley
& Sons Ltd, 2015, pp. 221-238. doi: 10.1002/9781118437865.ch10.

[54] M. Zhou, Y. Gong, J. Xu, G. Fang, Q. Xu, y J. Dong, “Colloidal CZTS nanoparticles
and films: Preparation and characterization”, J Alloys Compd, vol. 574, pp. 272-277,
oct. 2013, doi: 10.1016/j.jallcom.2013.05.143.

[55] X. Yan, X. Hu, y S. Komarneni, “Solvothermal synthesis of CZTS nanoparticles in
ethanol: Preparation and characterization”, Journal of the Korean Physical Society,
vol. 66, nam. 10, pp. 1511-1515, may 2015, doi: 10.3938/jkps.66.1511.

[56] K. Tanaka, N. Moritake, y H. Uchiki, “Preparation of Cu>ZnSnSs thin films by
sulfurizing sol—-gel deposited precursors”, Solar Energy Materials and Solar Cells,
vol. 91, nim. 13, pp. 1199-1201, ago. 2007, doi: 10.1016/j.solmat.2007.04.012.

[57] M. Pal, N. R. Mathews, R. S. Gonzalez, y X. Mathew, “Synthesis of CuzZnSnS4
nanocrystals by solvothermal method”, Thin Solid Films, vol. 535, nim. 1, pp. 78-82,
2013, doi: 10.1016/j.tsf.2012.11.043.

[58] M. Cao, L. Li, W. Z. Fan, X. Y. Liu, Y. Sun, y Y. Shen, “Quaternary Cu2CdSnSs
nanoparticles synthesized by a simple solvothermal method”, Chem Phys Lett, vol.
534, pp. 34-37, may 2012, doi: 10.1016/j.cplett.2012.03.016.

[59] M. Cao y Y. Shen, “A mild solvothermal route to kesterite quaternary CuZnSnSs
nanoparticles”, J Cryst Growth, vol. 318, nim. 1, pp. 1117-1120, mar. 2011, doi:
10.1016/j.jcrysgro.2010.10.071.

[60] B. Wang, H. Xiang, T. Nakayama, J. Zhou, y B. Li, “Theoretical investigation on
thermoelectric properties of Cu-based chalcopyrite compounds”, Phys Rev B, 2017,
doi: 10.1103/PhysRevB.95.035201.

[61] A. Fischereder, T. Rath, W. Haas, H. Amenitsch, J. Albering, D. Meischler, S.
Larissegger, M. Edler, R. Saf, F. Hofer, et al., “Investigation of Cu2ZnSnS, formation
from metal salts and thioacetamide”, Chemistry of Materials, 2010, doi:
10.1021/cm100058q.

[62] M.Y.Valakh, A.P. Litvinchuk, V. M. Dzhagan, V. O. Yukhymchuk, Y. O. Havryliuk,
M. Guc, I. v Bodnar, V. lzquierdo-Roca, A. Pérez-Rodriguez, y D. R. T. Zahn,
“Optical properties of quaternary kesterite-type Cu2Zn(Sni-xGex)Sa crystalline alloys:
Raman scattering, photoluminescence and first-principle calculations”, RSC Adv, vol.
6, nim. 72, pp. 67756-67763, 2016, doi: 10.1039/C6RA13608G.

107



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

S. Schorr, “The crystal structure of kesterite type compounds: A neutron and X-ray
diffraction study”, Solar Energy Materials and Solar Cells, vol. 95, nim. 6, pp. 1482—
1488, jun. 2011, doi: 10.1016/j.s0lmat.2011.01.002.

M. Y. Valakh, O. F. Kolomys, S. S. Ponomaryov, V. O. Yukhymchuk, I. S. Babichuk,
V. Izquierdo-Roca, E. Saucedo, A. Perez-Rodriguez, J. R. Morante, S. Schorr, et al.,
“Raman scattering and disorder effect in Cu2ZnSnS4”, physica status solidi (RRL) -
Rapid Research Letters, vol. 7, nim. 4, pp. 258-261, abr. 2013, doi:
10.1002/pssr.201307073.

J. K. Larsen, J. J. S. Scragg, N. Ross, y C. Platzer-Bjérkman, “Band Tails and Cu-Zn
Disorder in Cu2ZnSnSs Solar Cells”, ACS Appl Energy Mater, vol. 3, nim. 8, pp.
7520-7526, ago. 2020, doi: 10.1021/acsaem.0c00926.

M. Quennet, A. Ritscher, M. Lerch, y B. Paulus, “The order-disorder transition in
Cu2ZnSnSs: A theoretical and experimental study”, J Solid State Chem, 2017, doi:
10.1016/j.jssc.2017.03.018.

M. Valentini, C. Malerba, F. Menchini, D. Tedeschi, A. Polimeni, M. Capizzi, y A.
Mittiga, “Effect of the order-disorder transition on the optical properties of
Cu2ZnSnSs”, Appl Phys Lett, vol. 108, num. 21, p. 211909, may 2016, doi:
10.1063/1.4952973.

S. Bourdais, C. Choné, B. Delatouche, A. Jacob, G. Larramona, C. Moisan, A. Lafond,
F. Donatini, G. Rey, S. Siebentritt, et al., “Is the Cu/Zn Disorder the Main Culprit for
the Voltage Deficit in Kesterite Solar Cells?”, Adv Energy Mater, vol. 6, nim. 12, p.
1502276, jun. 2016, doi: 10.1002/aenm.201502276.

I. S. Babichuk, M. O. Semenenko, S. Golovynskyi, R. Caballero, O. I. Datsenko, 1. V.
Babichuk, J. Li, G. Xu, R. Qiu, C. Huang, et al., “Control of secondary phases and
disorder degree in Cu2ZnSnSs films by sulfurization at varied subatmospheric
pressures”, Solar Energy Materials and Solar Cells, vol. 200, p. 109915, sep. 2019,
doi: 10.1016/j.s0lmat.2019.109915.

S. Schorr, G. Gurieva, M. Guc, M. Dimitrievska, A. Pérez-Rodriguez, V. Izquierdo-
Roca, C. S. Schnohr, J. Kim, W. Jo, y J. M. Merino, “Point defects, compositional
fluctuations, and secondary phases in non-stoichiometric kesterites”, Journal of
Physics: Energy, vol. 2, nim. 1, p. 012002, dic. 2019, doi: 10.1088/2515-
7655/ab4a25.

T. Maeda, S. Nakamura, y T. Wada, “First Principles Calculations of Defect
Formation in In-Free Photovoltaic Semiconductors Cu2ZnSnSs and CuzZnSnSes”, Jpn
J Appl Phys, vol. 50, nim. 4, p. 04DPQ7, abr. 2011, doi: 10.1143/JJAP.50.04DP07.

N. Kattan, B. Hou, D. J. Fermin, y D. Cherns, “Crystal structure and defects
visualization of Cu2ZnSnSs nanoparticles employing transmission electron
microscopy and electron diffraction”, Appl Mater Today, vol. 1, nm. 1, pp. 52-59,
nov. 2015, doi: 10.1016/j.apmt.2015.08.004.

108



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

A. Nagaoka, H. Miyake, T. Taniyama, K. Kakimoto, y K. Yoshino, “Correlation
between intrinsic defects and electrical properties in the high-quality Cu2ZnSnS,
single crystal”, Appl Phys Lett, vol. 103, nim. 11, p. 112107, sep. 2013, doi:
10.1063/1.4821279.

M. Dimitrievska, A. Fairbrother, E. Saucedo, A. Pérez-Rodriguez, y V. lzquierdo-
Roca, “Influence of compositionally induced defects on the vibrational properties of
device grade Cu>ZnSnSes absorbers for kesterite based solar cells”, Appl Phys Lett,
vol. 106, num. 7, p. 073903, feb. 2015, doi: 10.1063/1.4913262.

H. Katagiri, K. Jimbo, M. Tahara, H. Araki, y K. Oishi, “The influence of the
composition ratio on CZTS-based thin film solar cells”, 20009.

W.-S. Liu, S.-Y. Chen, C.-S. Huang, M.-Y. Lee, y H.-C. Kuo, “Investigation of Zn/Sn
ratio for improving the material quality of CZTS thin films with the reduction of Cus.
xS secondary phase”, J Alloys Compd, vol. 853, p. 157237, feb. 2021, doi:
10.1016/j.jallcom.2020.157237.

A. Fairbrother, X. Fontané, V. Izquierdo-Roca, M. Espindola-Rodriguez, S. Lépez-
Marino, M. Placidi, L. Calvo-Barrio, A. Pérez-Rodriguez, y E. Saucedo, “On the
formation mechanisms of Zn-rich Cu2ZnSnSs films prepared by sulfurization of
metallic stacks”, Solar Energy Materials and Solar Cells, vol. 112, pp. 97-105, may
2013, doi: 10.1016/j.s0lmat.2013.01.015.

A. Fairbrother, X. Fontané, V. lzquierdo-Roca, M. Placidi, D. Sylla, M. Espindola-
Rodriguez, S. Ldpez-Marifio, F. A. Pulgarin, O. Vigil-Galan, A. Pérez-Rodriguez,
et al., “Secondary phase formation in Zn-rich Cu2ZnSnSes-based solar cells annealed
in low pressure and temperature conditions”, Progress in Photovoltaics: Research and
Applications, vol. 22, nim. 4, pp. 479-487, abr. 2014, doi: 10.1002/pip.2473.

H. Du, F. Yan, M. Young, B. To, C.-S. Jiang, P. Dippo, D. Kuciauskas, Z. Chi, E. A.
Lund, C. Hancock, etal., “Investigation of combinatorial coevaporated thin film
Cu2ZnSnSs. I. Temperature effect, crystalline phases, morphology, and
photoluminescence”, J Appl Phys, vol. 115, nam. 17, p. 173502, may 2014, doi:
10.1063/1.4871664.

G. Altamura y J. Vidal, “Impact of Minor Phases on the Performances of CZTSSe
Thin-Film Solar Cells”, Chemistry of Materials, vol. 28, nim. 11, pp. 3540-3563, jun.
2016, doi: 10.1021/acs.chemmater.6b00069.

J. Xu, J. Yang, S. Jiang, y S. Shang, “Secondary phases and disorder degree
investigation of Cu2ZnSnS; films”, Ceram Int, vol. 47, nam. 3, pp. 4135-4142, feb.
2021, doi: 10.1016/j.ceramint.2020.09.290.

M. Buffiere, G. Brammertz, S. Sahayaraj, M. Batuk, S. Khelifi, D. Mangin, A.-A. el
Mel, L. Arzel, J. Hadermann, M. Meuris, et al., “KCN Chemical Etch for Interface
Engineering in Cu2ZnSnSes Solar Cells”, ACS Appl Mater Interfaces, vol. 7, num. 27,
pp. 14690-14698, jul. 2015, doi: 10.1021/acsami.5b02122.

109



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

S. Sahayaraj, G. Brammertz, B. Vermang, S. Ranjbar, M. Meuris, J. Vleugels, y J.
Poortmans, “Effect of the duration of a wet KCN etching step and post deposition
annealing on the efficiency of Cu2ZnSnSes solar cells”, Thin Solid Films, vol. 633, pp.
166-171, jul. 2017, doi: 10.1016/j.tsf.2016.09.055.

A. Fairbrother, E. Garcia-Hemme, V. Izquierdo-Roca, X. Fontané, F. A. Pulgarin-
Agudelo, O. Vigil-Galan, A. Pérez-Rodriguez, y E. Saucedo, “Development of a
Selective Chemical Etch To Improve the Conversion Efficiency of Zn-Rich
Cu2ZnSnS4 Solar Cells”, J Am Chem Soc, vol. 134, nim. 19, pp. 8018-8021, may
2012, doi: 10.1021/ja301373e.

M. Mousel, A. Redinger, R. Djemour, M. Arasimowicz, N. Valle, P. Dale, y S.
Siebentritt, “HCI and Bro-MeOH etching of Cu2ZnSnSes polycrystalline absorbers”,
Thin  Solid Films, wvol. 535, num. 1, pp. 83-87, may 2013, doi:
10.1016/j.tsf.2012.12.095.

M. G. Gang, V. C. Karade, M. P. Suryawanshi, H. Yoo, M. He, X. Hao, I. J. Lee, B.
H. Lee, S. W. Shin, y J. H. Kim, “A Facile Process for Partial Ag Substitution in
Kesterite Cu2ZnSn(S,Se)s Solar Cells Enabling a Device Efficiency of over 12%”,
ACS Appl Mater Interfaces, vol. 13, nim. 3, pp. 3959-3968, ene. 2021, doi:
10.1021/acsami.0c19373.

C. Ma, H. Guo, K. Zhang, N. Yuan, y J. Ding, “Fabrication of p-type kesterite
Ag2ZnSnS; thin films with a high hole mobility”, Mater Lett, vol. 186, pp. 390-393,
ene. 2017, doi: 10.1016/j.matlet.2016.10.013.

H. Guo, C. Ma, K. Zhang, X. Jia, Y. Li, N. Yuan, y J. Ding, “The fabrication of Cd-
free Cu2ZnSnSs-Ag2ZnSnSs heterojunction photovoltaic devices”, Solar Energy
Materials and Solar Cells, vol. 178, pp. 146-153, may 2018, doi:
10.1016/j.s0lmat.2018.01.022.

S. Hadke, S. Levcenko, G. Sai Gautam, C. J. Hages, J. A. Marquez, V. Izquierdo-
Roca, E. A. Carter, T. Unold, y L. H. Wong, “Suppressed Deep Traps and Bandgap
Fluctuations in Cu2CdSnSs Solar Cells with ~8% Efficiency”, Adv Energy Mater, vol.
9, nim. 45, p. 1902509, dic. 2019, doi: 10.1002/aenm.201902509.

K.-S. Lim, S.-M. Yu, S. Seo, H. Shin, T.-S. Oh, y J.-B. Yoo, “Incorporation of Ge in
Cu2ZnSnS; thin film in a Zn-poor composition range”, Mater Sci Semicond Process,
vol. 89, pp. 194-200, ene. 2019, doi: 10.1016/j.mssp.2018.09.020.

L. Choubrac, M. Bér, X. Kozina, R. Félix, R. G. Wilks, G. Brammertz, S. Levcenko,
L. Arzel, N. Barreau, S. Harel, et al., “Sn Substitution by Ge: Strategies to Overcome
the Open-Circuit Voltage Deficit of Kesterite Solar Cells”, ACS Appl Energy Mater,
vol. 3, num. 6, pp. 5830-5839, jun. 2020, doi: 10.1021/acsaem.0c00763.

J. Li, D. Wang, X. Li, Y. Zeng, y Y. Zhang, “Cation Substitution in Earth-Abundant
Kesterite Photovoltaic Materials”, Advanced Science, vol. 5, nim. 4. Wiley-VCH
Verlag, el 1 de abril de 2018. doi: 10.1002/advs.201700744.

110



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

M. Ritzer, S. Schonherr, P. Schoppe, W. Wisniewski, S. Giraldo, G. Gurieva, A.
Johannes, C. T. Plass, K. Ritter, G. Martinez-Criado, et al., “On the Germanium
Incorporation in Cu2ZnSnSes Kesterite Solar Cells Boosting Their Efficiency”, ACS
Appl Energy Mater, vol. 3, ndm. 1, pp. 558-564, ene. 2020, doi:
10.1021/acsaem.9b01784.

A.D. Collordy H. W. Hillhouse, “Germanium Alloyed Kesterite Solar Cells with Low
Voltage Deficits”, Chemistry of Materials, vol. 28, nim. 7, pp. 2067-2073, abr. 2016,
doi: 10.1021/acs.chemmater.5b04806.

W. Travis, E. N. K. Glover, H. Bronstein, D. O. Scanlon, y R. G. Palgrave, “On the
application of the tolerance factor to inorganic and hybrid halide perovskites: a revised
system 17, 2016, doi: 10.1039/c5sc04845a.

A. Roy, F. E. Cancino-Gordillo, S. Saha, U. Pal, y S. Das, “Performance of asymmetric
supercapacitor fabricated with perovskite-type  Sr¥*-incorporated LaMnOs
(Lao.7Sro.3Mn03) nanostructures in neutral 1M Na>SO4 aqueous electrolyte”, Int J
Energy Res, vol. 45, niam. 9, pp. 14021-14033, jul. 2021, doi: 10.1002/er.6727.

J.-L. Ortiz-Quifionez, L. Garcia-Gonzélez, F. E. Cancino-Gordillo, y U. Pal, “Particle
dispersion and lattice distortion induced magnetic behavior of LaixSrxMnOs
perovskite nanoparticles grown by salt-assisted solid-state synthesis”, Mater Chem
Phys, vol. 246, p. 122834, may 2020, doi: 10.1016/j.matchemphys.2020.122834.

L. Malavasi, C. Ritter, M. Cristina Mozzati, C. Tealdi, M. Saiful Islam, C. Bruno
Azzoni, y G. Flor, “Effects of cation vacancy distribution in doped LaMnOs+s
perovskites”, J Solid State Chem, vol. 178, num. 6, pp. 2042-2049, jun. 2005, doi:
10.1016/j.jssc.2005.04.019.

J. Y. Kim, J. W. Lee, H. S. Jung, H. Shin, y N. G. Park, “High-Efficiency Perovskite
Solar Cells”, Chem Rev, vol. 120, nam. 15, pp. 7867-7918, ago. 2020, doi:
10.1021/ACS.CHEMREV.0C00107/ASSET/IMAGES/MEDIUM/CR0C00107_MO01
9.GIF.

N. G. Park, “Perovskite solar cells: An emerging photovoltaic technology”, Materials
Today, vol. 18, nim. 2. Elsevier B.V., pp. 65-72, el 1 de marzo de 2015. doi:
10.1016/j.mattod.2014.07.007.

R. Singh, S. Sandhu, H. Yadav, y J.-J. Lee, “Stable Triple-Cation (Cs*-MA*-FA™)
Perovskite Powder Formation under Ambient Conditions for Hysteresis-Free High-
Efficiency Solar Cells”, ACS Appl Mater Interfaces, vol. 11, nim. 33, pp. 29941—
29949, ago. 2019, doi: 10.1021/acsami.9b09121.

M. Oh, S.-1. Jo, B. Parida, A. Singh, K. Ko, J.-W. Kang, y H. Kim, “Electrical, Optical,
and Structural Characteristics of CH3sNH3sPbls Perovskite Light-Emitting Diodes”,
Physica Status Solidi A, vol. 215, ndm. 20, p. 1701014, oct. 2018, doi:
10.1002/pssa.201701014.

Q. Zhou, Z. Bai, W. G. Lu, Y. Wang, B. Zou, y H. Zhong, “In Situ Fabrication of
Halide Perovskite Nanocrystal-Embedded Polymer Composite Films with Enhanced
Photoluminescence for Display Backlights”, Advanced Materials, vol. 28, nim. 41,
pp. 9163-9168, 2016, doi: 10.1002/adma.201602651.

111



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

[104] D. Liu, Q. Li, y K. Wu, “Ethylammonium as an alternative cation for efficient
perovskite solar cells from first-principles calculations”, RSC Adyv, vol. 9, nim. 13, pp.
7356-7361, 2019, doi: 10.1039/C9RA00853E.

[105] D. Ma, N. Dai, y Y. Lan, “Solution Route to Single-Crystalline Ethylammonium Lead
Halide Microstructures”, ChemistrySelect, vol. 4, nim. 7, pp. 2174-2180, feb. 2019,
doi: 10.1002/slct.201804046.

[106] W. S. Yang, J. H. Noh, N. J. Jeon, Y. C. Kim, S. Ryu, J. Seo, y S. il Seok, “High-
performance photovoltaic perovskite layers fabricated through intramolecular
exchange”, Science (1979), vol. 348, nim. 6240, pp. 1234-1237, jun. 2015, doi:
10.1126/science.aaa9272.

[107] H. Cho, J. S. Kim, C. Wolf, Y. H. Kim, H. J. Yun, S. H. Jeong, A. Sadhanala, V.
Venugopalan, J. W. Choi, C. L. Lee, etal.,, “High-Efficiency Polycrystalline
Perovskite Light-Emitting Diodes Based on Mixed Cations”, ACS Nano, vol. 12, num.
3, pp. 2883-2892, mar. 2018, doi: 10.1021/acsnano.8b004009.

[108] Y. Ling, Y. Tian, X. Wang, J. C. Wang, J. M. Knox, F. Perez-Orive, Y. Du, L. Tan,
K. Hanson, B. Ma, et al., “Enhanced Optical and Electrical Properties of Polymer-
Assisted All-Inorganic Perovskites for Light-Emitting Diodes”, Advanced Materials,
vol. 28, nim. 40, pp. 8983-8989, 2016, doi: 10.1002/adma.201602513.

[109] L. Protesescu, S. Yakunin, M. I. Bodnarchuk, F. Krieg, R. Caputo, C. H. Hendon, R.
X. Yang, A. Walsh, y M. v. Kovalenko, “Nanocrystals of Cesium Lead Halide
Perovskites (CsPbXs, X = CI, Br, and 1): Novel Optoelectronic Materials Showing
Bright Emission with Wide Color Gamut”, Nano Lett, vol. 15, num. 6, pp. 3692—-3696,
jun. 2015, doi: 10.1021/n15048779.

[110] Z. Liang, S. Zhao, Z. Xu, B. Qiao, P. Song, D. Gao, y X. Xu, “Shape-Controlled
Synthesis of All-Inorganic CsPbBrs Perovskite Nanocrystals with Bright Blue
Emission”, ACS Appl Mater Interfaces, vol. 8, nim. 42, pp. 28824-28830, oct. 2016,
doi: 10.1021/acsami.6b08528.

[111] N. Marinova, S. Valero, y J. L. Delgado, “Organic and perovskite solar cells: Working
principles, materials and interfaces”, J Colloid Interface Sci, vol. 488, pp. 373-389,
feb. 2017, doi: 10.1016/j.jcis.2016.11.021.

[112] A. Kojima, K. Teshima, Y. Shirai, y T. Miyasaka, “Novel Photoelectrochemical Cell
with Mesoscopic Electrodes Sensitized by Lead-halide Compounds (5)”, ECS Meeting
Abstracts, vol. MA2007-02, num. 8, p. 352, sep. 2007, doi: 10.1149/MAZ2007-
02/8/352.

[113] J. H. Im, C. R. Lee, J. W. Lee, S. W. Park, y N. G. Park, “6.5% efficient perovskite
quantum-dot-sensitized solar cell”, Nanoscale, vol. 3, num. 10, pp. 4088-4093, oct.
2011, doi: 10.1039/C1INR10867K.

[114] H. S. Kim, C. R. Lee, J. H. Im, K. B. Lee, T. Moehl, A. Marchioro, S. J. Moon, R.
Humphry-Baker, J. H. Yum, J. E. Moser, et al., “Lead lodide Perovskite Sensitized
All-Solid-State Submicron Thin Film Mesoscopic Solar Cell with Efficiency
Exceeding 9%”, Scientific Reports 2012 2:1, vol. 2, nim. 1, pp. 1-7, ago. 2012, doi:
10.1038/srep00591.

112



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

[115] M. Nazeri, M. R. Golobostanfard, H. Kheirabadi, y H. Abdizadeh, “Sulfides as a new
class of stable cost-effective materials compared to organic/inorganic hole transport
materials for perovskite solar cells”, Ceramics International, vol. 48, num. 13.
Elsevier Ltd, pp. 17995-18020, el 1 de julio de 2022. doi:
10.1016/j.ceramint.2022.03.163.

[116] Q. Wang, Z. Lin, J. Su, Z. Hu, J. Chang, y Y. Hao, “Recent progress of inorganic hole
transport materials for efficient and stable perovskite solar cells”, Nano Select, vol. 2,
num. 6, pp. 1055-1080, jun. 2021, doi: 10.1002/nan0.202000238.

[117] C. Qin, L. Gao, y E. Wang, “Germanium: Inorganic Chemistry”, en Encyclopedia of
Inorganic Chemistry, Chichester, UK: John Wiley & Sons, Ltd, 2006. doi:
10.1002/0470862106.ia079.

[118] M. Pal, N. R. Mathews, F. Paraguay-Delgado, y X. Mathew, “Phase controlled
solvothermal synthesis of Cu2ZnSnSs, Cu2ZnSn(S,Se)s and Cu2ZnSnSes
Nanocrystals: The effect of Se and S sources on phase purity”, Mater Chem Phys, vol.
166, pp. 201-206, sep. 2015, doi: 10.1016/j.matchemphys.2015.10.002.

[119] J. Lu, Y. Xie, F. Xu, y L. Zhu, “Study of the dissolution behavior of selenium and
tellurium in different solvents—a novel route to Se, Te tubular bulk single crystals”,
J. Mater. Chem., vol. 12, nim. 9, pp. 2755-2761, ago. 2002, doi: 10.1039/B204092A.

[120] B. Li, Y. Xie, J. Huang, y Y. Qian, “Synthesis by a Solvothermal Route and
Characterization of CulnSe> Nanowhiskers and Nanoparticles”, Advanced Materials,
vol. 11, ndm. 17, pp. 1456-1459, dic. 1999, doi: 10.1002/(SICI)1521-
4095(199912)11:17<1456::AID-ADMA1456>3.0.CO;2-3.

[121] Y.-F. Du, W.-H. Zhou, Y.-L. Zhou, P.-W. Li, J.-Q. Fan, J.-J. He, y S.-X. Wu,
“Solvothermal synthesis and characterization of quaternary Cu2ZnSnSes particles”,
Mater Sci Semicond Process, vol. 15, nim. 2, pp. 214-217, abr. 2012, doi:
10.1016/j.mssp.2011.09.005.

[122] S. Ito, M. K. Nazeeruddin, P. Liska, P. Comte, R. Charvet, P. Péchy, M. Jirousek, A.
Kay, S. M. Zakeeruddin, y M. Gratzel, “Photovoltaic characterization of dye-
sensitized solar cells: effect of device masking on conversion efficiency”, Progress in
Photovoltaics: Research and Applications, vol. 14, nim. 7, pp. 589-601, nov. 2006,
doi: 10.1002/PIP.683.

[123] “JEOL - Solutions of Innovation”. https://www.jeol.com.mx/en-us/

[124] R. F. Egerton, “Physical principles of electron microscopy: An introduction to TEM,
SEM, and AEM”, Physical Principles of Electron Microscopy: An Introduction to
TEM, SEM, and AEM, pp. 1-202, 2005, doi: 10.1007/B136495/COVER.

[125] D. B. Williams y C. B. Carter, “Transmission electron microscopy: A textbook for
materials science”, Transmission Electron Microscopy: A Textbook for Materials
Science, pp. 1-760, 2009, doi: 10.1007/978-0-387-76501-3/COVER.

[126] E. D. Olsen, “Espectroscopia Raman”, en Métodos 6pticos de analisis, Reverte, Ed.
Barcelona, 1990, p. 535.

113



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

[127] J. Workman, The Concise Handbook of Analytical Spectroscopy: Theory,
Applications, and Reference Materials: Volume 5: Raman Spectroscopy. USA.

[128] F.E. Cancino-Gordillo, “Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas calcogenuras del
sistema Cu-Zn-Sn-Ge”, Benemérita Universidad Autonoma de Puebla, 2018.

[129] A. Escobedo Morales, E. Sadnchez Mora, y U. Pal, “Use of diffuse reflectance
spectroscopy for optical characterization of un-supported nanostructures”, Revista
Mexicana de Fisica S, vol. 53, num. 5, pp. 18-22, 2007.

[130] R.Molenaar, J.J. ten Bosch, y J. R. Zijp, “Determination of Kubelka—Munk scattering
and absorption coefficients by diffuse illumination”, Appl Opt, vol. 38, nim. 10, p.
2068, abr. 1999, doi: 10.1364/A0.38.002068.

[131] T. Dittrich, “Basic Characteristics and Characterization of Solar Cells”, Materials
Concepts for Solar Cells, pp. 3-43, mar. 2018, doi: 10.1142/9781786344496_0001.

[132] S. Ravishankar, C. Aranda, P. P. Boix, J. A. Anta, J. Bisquert, y G. Garcia-Belmonte,
“Effects of Frequency Dependence of the External Quantum Efficiency of Perovskite
Solar Cells”, Journal of Physical Chemistry Letters, vol. 9, nim. 11, pp. 3099-3104,
jun. 2018, doi: 10.1021/ACS.JPCLETT.8B01245/ASSET/IMAGES/LARGE/JZ-
2018-01245N_0003.JPEG.

[133] S. S. Hegedus y W. N. Shafarman, “Thin-film solar cells: Device measurements and
analysis”, Progress in Photovoltaics: Research and Applications, vol. 12, nim. 2-3,
pp. 155-176, 2004, doi: 10.1002/pip.518.

[134] R. D. Shannon, “Revised effective ionic radii and systematic studies of interatomic
distances in halides and chalcogenides”, Acta Crystallographica Section A, vol. 32,
nam. 5, pp. 751-767, sep. 1976, doi: 10.1107/S0567739476001551.

[135] M. Morihama, F. Gao, T. Maeda, y T. Wada, “Crystallographic and optical properties
of Cu2Zn(Sn;-xGex)Ses solid solution”, Jpn J Appl Phys, vol. 53, nim. 4S, p. 04ER09,
ene. 2014, doi: 10.7567/JJAP.53.04ERQ9.

[136] J. Chen, W. Li, C. Yan, S. Huang, y X. Hao, “Studies of compositional dependent
Cu2Zn(GexSni—)S4 thin films prepared by sulfurizing sputtered metallic precursors”,
J Alloys Compd, vol. 621, pp. 154-161, feb. 2015, doi: 10.1016/j.jallcom.2014.09.097.

[137] G. Chen, W. Wang, S. Chen, Z. Whang, Z. Huang, B. Zhang, y X. Kong, “Bandgap
engineering of Cu2ZnSn1xGexS(e)s by adjusting Sn-Ge ratios for almost full solar
spectrum absorption”, J Alloys Compd, vol. 718, pp. 236-245, sep. 2017, doi:
10.1016/j.jallcom.2017.05.150.

[138] M. D. Regulacio, S. Y. Tee, S. H. Lim, Z. Zhang, y M.-Y. Han, “Selective formation
of ternary Cu-Ge-S nanostructures in solution”, CrystEngComm, vol. 20, num. 42,
pp. 6803-6810, 2018, doi: 10.1039/C8CE01443D.

[139] 1. J. Alverdiyev, Z. S. Aliev, S. M. Bagheri, L. F. Mashadiyeva, Y. A. Yusibov, y M.
B. Babanly, “Study of the 2Cu.S + GeSe; « 2Cu2Se + GeS; reciprocal system and
thermodynamic properties of the CugGeSs—xSex solid solutions”, J Alloys Compd, vol.
691, pp. 255-262, ene. 2017, doi: 10.1016/j.jallcom.2016.08.251.

114



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

[140] W. F. Kuhs, R. Nitsche, y K. Scheunemann, “The argyrodites — A new family of
tetrahedrally close-packed structures”, Mater Res Bull, vol. 14, nim. 2, pp. 241-248,
feb. 1979, doi: 10.1016/0025-5408(79)90125-9.

[141] M. Onoda, X.-A. Chen, K. Kato, A. Sato, y H. Wada, “Structure refinement of
CusGeSe using X-ray diffraction data from a multiple-twinned crystal”, Acta
Crystallogr B, wvol. 55, nom. 6, pp. 1109-1109, dic. 1999, doi:
10.1107/S0108768199012938.

[142] M. Onoda, H. Wada, A. Sato, y M. Ishii, “Low-temperature forms of superionic
conductors, CugGeSe and AgzTaSe, and ion conduction path”, J Alloys Compd, vol.
383, nium. 1-2, pp. 113-117, nov. 2004, doi: 10.1016/j.jallcom.2004.04.018.

[143] M. Ishii, M. Onoda, y K. Shibata, “Structure and vibrational spectra of argyrodite
family compounds CusSiXs (X=S, Se) and CusGeSs”, Solid State lon, vol. 121, nim.
1-4, pp. 11-18, jun. 1999, doi: 10.1016/S0167-2738(98)00305-1.

[144] D. Brown, The Chemical Bond in Inorganic Chemistry: The Bond Valence Model, 1a
ed. New York, NY: Oxford University Press, 2002.

[145] B. H. Toby y R. B. von Dreele, “GSAS-II : the genesis of a modern open-source all
purpose crystallography software package”, J Appl Crystallogr, vol. 46, nim. 2, pp.
544-549, abr. 2013, doi: 10.1107/S0021889813003531.

[146] O. V. Parasyuk, L. V. Piskach, Y. E. Romanyuk, I. D. Olekseyuk, V. I. Zaremba, y V.
I. Pekhnyo, “Phase relations in the quasi-binary Cu.GeS3:—-ZnS and quasi-ternary
CuzS-Zn(Cd)S-GeS; systems and crystal structure of Cu2ZnGeS4”, J Alloys Compd,
vol. 397, nim. 1-2, pp. 85-94, jul. 2005, doi: 10.1016/j.jallcom.2004.12.045.

[147] M. Dimitrievska, A. Fairbrother, X. Fontané, T. Jawhari, V. lzquierdo-Roca, E.
Saucedo, y A. Pérez-Rodriguez, “Multiwavelength excitation Raman scattering study
of polycrystalline kesterite Cu2ZnSnSs thin films”, Appl Phys Lett, vol. 104, nim. 2,
2014, doi: 10.1063/1.4861593.

[148] M. Dimitrievska, F. Boero, A. P. Litvinchuk, S. Delsante, G. Borzone, A. Perez-
Rodriguez, y V. Izquierdo-Roca, “Structural Polymorphism in Kesterite Cu2ZnSnSs:
Raman Spectroscopy and First-Principles Calculations Analysis”, Inorg Chem, vol.
56, nam. 6, pp. 3467-3474, mar. 2017, doi: 10.1021/acs.inorgchem.6b03008.

[149] E. Garcia-Llamas, M. Guc, I. V. Bodnar, X. Fontané, R. Caballero, J. M. Merino, M.
Leon, y V. lzquierdo-Roca, “Multiwavelength excitation Raman scattering of
Cu2ZnSn1.xGex(S,Se)s single crystals for earth abundant photovoltaic applications”, J
Alloys Compd, vol. 692, pp. 249-256, 2017, doi: 10.1016/j.jallcom.2016.09.035.

[150] E. Garcia-Llamas, J. M. Merino, R. Serna, X. Fontang, I. A. Victorov, A. Pérez-
Rodriguez, M. Ledn, I. V. Bodnar, V. Izquierdo-Roca, y R. Caballero, “Wide band-
gap tuning Cu2ZnSn1.xGexSs single crystals: Optical and vibrational properties”, Solar
Energy Materials and Solar Cells, vol. 158, num. 4S, pp. 147-153, dic. 2016, doi:
10.1016/j.s0lmat.2015.12.021.

[151] D. B. Khadkay J. H. Kim, “Band gap engineering of alloyed Cu2ZnGexSn1.xQs (Q =
S,Se) films for solar cell”, Journal of Physical Chemistry C, vol. 119, nim. 4, pp.
1706-1713, 2015, doi: 10.1021/jp5108779.

115



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

[152] H.J. Shim, U. v. Ghorpade, M. P. Surywanshi, M. Gang, y J. H. Kim, “Studies on the
influence of etching solution on the properties of Cu.ZnSn(S,Se)s thin film solar
cells”, Thin Solid Films, vol. 670, pp. 1-5, ene. 2019, doi: 10.1016/].tsf.2018.11.042.

[153] E. Hajdeu-Chicarosh, M. Guc, K. Neldner, G. Gurieva, S. Schorr, E. Arushanov, y K.
G. Lisunov, “Mechanisms of conductivity and energy spectrum of near-edge holes in
Cu2ZnSnS4 powder samples”, J Alloys Compd, vol. 703, pp. 315-320, may 2017, doi:
10.1016/j.jallcom.2017.01.352.

[154] E. Hajdeu-Chicarosh, “Variable-Range Hopping Conduction in the Kesterite and
Waurtzstannite Cu2ZnGeSs Single Crystals”, Surface Engineering and Applied
Electrochemistry, vol. 54, num. 3, pp. 279-285 may 2018, doi:
10.3103/S1068375518030055.

[155] G. Rey, G. Larramona, S. Bourdais, C. Choné, B. Delatouche, A. Jacob, G. Dennler,
y S. Siebentritt, “On the origin of band-tails in kesterite”, Solar Energy Materials and
Solar Cells, vol. 179, pp. 142-151, jun. 2018, doi: 10.1016/j.s0lmat.2017.11.005.

[156] Y. Fan, G. Wang, R. Wang, B. Zhang, X. Shen, P. Jiang, X. Zhang, H. Gu, X. Lu, y
X. Zhou, “Enhanced thermoelectric properties of p-type argyrodites CusGeSs through
Cu vacancy”, J Alloys Compd, vol. 822, p. 153665, may 2020, doi:
10.1016/j.jallcom.2020.153665.

[157] L. Q. Xie, L. Chen, Z. A. Nan, H. X. Lin, T. Wang, D. P. Zhan, J. W. Yan, B. W. Mao,
y Z. Q. Tian, “Understanding the Cubic Phase Stabilization and Crystallization
Kinetics in Mixed Cations and Halides Perovskite Single Crystals”, J Am Chem Soc,
vol. 139, num. 9, pp. 3320-3323, mar. 2017, doi: 10.1021/jacs.6b12432.

[158] Y. Wang, J. Wu, P. Zhang, D. Liu, T. Zhang, L. Ji, X. Gu, Z. David Chen, y S. Li,
“Stitching triple cation perovskite by a mixed anti-solvent process for high
performance perovskite solar cells”, Nano Energy, vol. 39, pp. 616-625, sep. 2017,
doi: 10.1016/j.nanoen.2017.07.046.

[159] Z. Ma, D. Huang, Q. Liu, G. Yan, Z. Xiao, D. Chen, J. Zhao, Y. Xiang, C. Peng, H.
Li, et al., “Excess Pbl, evolution for triple-cation based perovskite solar cells with
21.9% efficiency”, Journal of Energy Chemistry, vol. 66, pp. 152-160, mar. 2022,
doi: 10.1016/j.jechem.2021.07.030.

[160] Y. Kumar, E. Regalado-Perez, J. J. Jerénimo-Renddn, y X. Mathew, “Effect of Cs*
and K* incorporation on the charge carrier lifetime, device performance and stability
in perovskite solar cells”, Solar Energy Materials and Solar Cells, vol. 236, p. 111512,
mar. 2022, doi: 10.1016/j.s0lmat.2021.111512.

[161] W. Tress, N. Marinova, T. Moehl, S. M. Zakeeruddin, M. K. Nazeeruddin, y M.
Grétzel, “Understanding the rate-dependent J-V hysteresis, slow time component, and
aging in CHaNH3Pbls perovskite solar cells: the role of a compensated electric field”,
Energy Environ Sci, vol. 8, num. 3, pp. 995-1004, mar. 2015, doi:
10.1039/CAEEQ03664F.

116



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

[162] A. Mashreghi, K. Maleki, y M. Moradzadeh, “Two-phase synthesized Cu>ZnSnSs4
nanoparticles as inorganic hole-transporting material of paintable carbon-based
perovskite solar cells”, Solar Energy, vol. 201, pp. 547-554, may 2020, doi:
10.1016/j.solener.2020.03.036.

[163] Z. Shadrokh, S. Sousani, S. Gholipour, y Y. Abdi, “Enhanced photovoltaic
performance and stability of perovskite solar cells by interface engineering with
poly(4-vinylpyridine) and Cu2ZnSnSs&CNT”, Solar Energy, vol. 201, pp. 908-915,
may 2020, doi: 10.1016/j.solener.2020.03.093.

[164] C.-H. Tien, L.-C. Chen, y K.L. Lee, “Ultra-thin and high transparent
Cu2ZnSnSes/NiOx double-layered inorganic hole-transporting layer for inverted
structure CH3NH3Pbls perovskite solar cells”, J Alloys Compd, vol. 873, p. 159804,
ago. 2021, doi: 10.1016/j.jallcom.2021.159804.

117



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

Anexos

118



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

119



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

120



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

121



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

122



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

123



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

124



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

125



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

126



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

127



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

128



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

129



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

130



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

131



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

132



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

133



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

134



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

135



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

136



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

137



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

138



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

139



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

140



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

141



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

142



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

143



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

144



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

145



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

146



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

147



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

148



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

149



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

150



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

151



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

152



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

153



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

154



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

155



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

156



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

157



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

158



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

159



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

160



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

161



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

162



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

163



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

164



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

165



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

166



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

167



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

168



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

169



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

170



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

171



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

172



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

173



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

174



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

175



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

176



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

177



Aplicacién de Nanoparticulas de CuzZnSn;xGexSs como Transportador de Huecos en Celdas Solares de
Perovskita Basadas en Plomo — Francisco Enrique Cancino Gordillo

178



	Introducción
	Capítulo 1 – Antecedentes
	1.1 El Cu2ZnSnS4 como capa transportadora de huecos
	1.2 Objetivos
	1.2.1 Objetivo
	1.2.2 Objetivos específicos


	Capítulo 2 – Aspectos Generales
	2.1 Propiedades físicas de Cu2ZnSnS4 (CZTS) y Cu2ZnSn1-xGexS4 (CZTGS)
	2.1.1 Estructura cristalina del CZTS
	2.1.2 Defectos y fases secundarias del CZTS
	2.1.3 Sustitución de cationes

	2.2 Celdas de perovskita
	2.3 Transportador de huecos

	Capítulo 3 – Métodos de preparación y técnicas de caracterización
	3.1 Síntesis de nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4
	3.2 Lavado químico de las nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4
	3.3 Fabricación de las películas de Cu2ZnSn1-xGexS4
	3.4 Ensamble de las celdas de perovskita
	3.4.1 Preparación del sustrato
	3.4.2 Capa transportadora de electrones (electron transport layer, ETL)
	3.4.3 Capa de perovskita
	3.4.4 Capa transportadora de huecos (hole transport layer, HTL)
	3.4.5 Contactos de oro

	3.5 Técnicas de caracterización
	3.5.1 Microscopía electrónica de barrido (SEM; scanning electron microscopy)
	3.5.2 Espectroscopia de energía dispersa de rayos-X (EDS; energy dispersive spectroscopy)
	3.5.3 Microscopía electrónica de transmisión (TEM, Transmission electron microscopy)
	3.5.4 Espectroscopía Raman (Raman spectroscopy)
	3.5.5 Difracción de rayos-X (XRD; X-ray difraction)
	3.5.6 Espectroscopía de reflectancia difusa
	3.5.7 Efecto Hall
	3.5.8 Curvas densidad de corriente vs voltaje (J – V)
	3.5.9 Eficiencia cuántica externa (external quantum efficiency, EQE)


	Capítulo 4 – Resultados y discusión
	4.1 Nanopartículas de Cu2ZnSn1-xGexS4
	4.2 Películas de Cu2ZnSn1-xGexS4
	4.3 Celdas de perovskita
	4.3.1 Caracterización de las capas ETL, perovskita FAMA y HTL
	4.3.2 Eficiencia y reproducibilidad de la celda de perovskita
	4.3.3 Celdas de perovskita utilizando Cu2ZnSn1-xGexS4 como HTL


	Capítulo 5 – Conclusiones
	Referencias
	Anexos

