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Resumen 
 

En el presente trabajo se sintetizaron nanopartículas de PbSe y PbSexS1-x, así 

como nanoestructuras de PbSe2 y PbSeS, mediante síntesis coloidal por el 

método de inyección rápida, variando diferentes parámetros de síntesis. Las 

nanopartículas sintetizadas se caracterizaron por microscopia electrónica de 

trasmisión (MET) para determinar su morfología, tamaño y estructura cristalina; 

espectroscopia UV-Vis-NIR para determinar la longitud de onda a la que 

absorben al presentar diferentes tamaños, debido al primer excitón de Bohr; 

espectroscopia FT-IR para determinar los grupos funcionales que quedan como 

residuos después del pos-tratamiento de las nanopartículas, lo cual ayudó, junto 

con la literatura consultada, a determinar el material orgánico que estabiliza las 

nanopartículas. Adicionalmente, se estudió el efecto de la difenilfosfina (DFF) 

en la síntesis de nanopartículas de PbSe, la cual ayudó a que las 

nanopartículas se formaran más monodispersas, a que se produjeran en mayor 

cantidad y con una mayor pureza (pues a mayor cantidad de DFF adicionada no 

se encontraron subproductos no deseados, como nanopartículas de plomo). 

Con la intención de sintetizar nanopartículas de aleaciones de PbSexSe1-x, lo 

cual sí se logró, se produjeron nanoestructuras de dicalcógenos de plomo, 

PbSe2 y PbSeS, las cuales fueron un hallazgo muy importante pues no se ha 

reportado en la literatura la formación de estos materiales mediante este 

método de síntesis; la serie de síntesis para el sistema ternario se 

caracterizaron por MET y espectroscopia UV-Vis-NIR. Se fabricaron dispositivos 

fotovoltaicos como aplicación de estos semiconductores, para lo cual una etapa 

importante es la fabricación de las películas de nanopartículas efectuada 

mediante la técnica dip-coating, las películas se caracterizaron por microscopia 

electrónica de barrido para determinar su topografía y espesor, y por 

fotoconductividad para determinar sus conductividades y fotosensibilidad. 

Finalmente los dispositivos fotovoltaicos (DF) se fabricaron con la arquitectura 

vidrio conductor/película de CdS/nanopartículas/pintura de carbón/pintura de 



 
 

plata y se les realizó la caracterización eléctrica correspondiente, presentando 

un desempeño notablemente mejor el DF basado en las nanopartículas 

ternarias, ya que superó los valores de VOC, JSC y %Eficiencia del sistema 

binario PbSe; adicionalmente, los valores de VOC del sistema ternario son 

superiores a los reportados en literatura para sistemas similares. 
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CAPÍTULO 1 
 
 

1. INTRODUCCIÓN Y ANTECEDENTES 

 

Los nanomateriales han emergido recientemente como un área de gran interés 

debido a las propiedades inherentes de los mismos; debido a que su relación 

área/volumen es muy grande, estos materiales presentan características y 

propiedades muy diferentes a las que se tendrían en bulto (bulk).  

 

Los semiconductores nanoestructurados de los grupos II-IV y III-V han sido 

ampliamente usados por sus interesantes propiedades ópticas y electrónicas, 

abarcando una gama extensa de aplicaciones; tal es el caso de la aplicación de 

nanopartículas de CdSe en celdas solares híbridas [1] diodos de tunelamiento 

[2] y fuentes de láser de luz blanca [3], entre otros. Estas nanopartículas entre 1 

nm y 100 nm, son también conocidas como puntos cuánticos, ya que al fabricar 

nanoestructuras de un radio más pequeño que el radio de excitón (par electrón-

hueco) de Bohr se hace presente el fenómeno de confinamiento cuántico. Nozik 

y col., 1985 [4] fueron de los primeros en reportar efectos de confinamiento 

cuántico en sales de plomo coloidales, observando un desplazamiento en la 

longitud de onda que dependía del tamaño de la nanopartícula. Ejemplos de 

radios de excitón de Bohr para el caso del CdSe (semiconductor II-IV) y del 

GaAs (semiconductor III-IV) son de 6 nm y 10 nm respectivamente.  

 

Semiconductores nanoestructurados del grupo IV-VI tales como el PbS, PbSe y 

PbTe, fácilmente pueden llegar a presentar efectos de confinamiento cuántico, 

gracias a sus grandes radios de excitón de Bohr (PbS 18 nm, PbSe 47 nm y 

PbTe 150 nm, respectivamente [5]), ya que obtener diámetros de nanopartícula 

menores que los radios de excitón Bohr es una meta fácilmente alcanzable 
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mediante síntesis coloidal por el método de inyección rápida. Además, para un 

régimen de confinamiento fuerte (también llamado confinamiento extremo), el 

diámetro de la nanopartícula debe ser mucho menor que los radios de 

electrones y huecos de Bohr (d<<ae,Bohr, d<<ah,Bohr) [6], por lo que se puede 

llegar a sintetizar nanopartículas en un régimen de confinamiento fuerte. 

 

Otro fenómeno recientemente descubierto, primero teorizado [7], y 

posteriormente observado experimentalmente [6,8] en nanocristales de 

calcógenos de plomo, en particular de PbS y PbSe, es el de Generación de 

Multi-excitones (MEG por sus siglas en inglés). Fenómeno mediante el cual se 

generan dos o más excitones (multi-excitón) a partir de un solo fotón absorbido, 

esto implica que el  rendimiento cuántico (quantum yield)  de la formación del 

excitón es 200% o mayor. Analizando lo anterior en alguna aplicación, por decir, 

en celdas solares, este fenómeno podría permitir, al menos teóricamente, 

superar el límite Shockley-Queisser (máxima eficiencia teórica de una celda 

fotovoltaica basada en una unión p-n con band gap único) al incrementar la 

eficiencia de la celda en el doble o más. 

 

1.1 Síntesis de nanoestructuras de calcógenos de plomo  

 

Grandes avances en materia de síntesis de nanoestructuras de calcógenos de 

plomo se han llevado a cabo en las últimas dos décadas con miras a controlar 

su tamaño, dispersión, morfología, estructura cristalina y pureza, lo anterior 

tomándolo en cuenta desde un punto de vista de bajo costo. Por lo que una de 

las más recientes metodologías estudiadas de síntesis, que engloba las 

características ya descritas, es la síntesis coloidal por la técnica de inyección 

rápida. Ya que permite un excelente control de formación de productos 

deseados, al combinar acertadamente diferentes parámetros de reacción; entre 

los más importantes se encuentran: temperatura, tipo de precursores y su 

concentración, tipo de agente estabilizante y su concentración, relación de 

precursores/agente estabilizante, relación entre diferentes precursores, tiempo 
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de reacción o tiempo de crecimiento, etc. El trabajo de Murray y col. [9] ha sido 

el principal precursor de  la síntesis de nanopartículas de calcógenos de plomo, 

los autores sintetizaron nanopartículas coloidales de CdE (E=S, Se y Te) bajo 

ciertos parámetros de síntesis por inyección rápida; diferentes agentes ligantes 

y diferentes precursores de calcógenos. Dicho método, posteriormente, fue 

utilizado para la síntesis de nanopartículas de calcógenos de plomo [10]. 

Adicionalmente, este método de síntesis presenta una etapa crítica en la 

formación de nanopartículas con distribuciones de tamaño homogéneo, tal 

etapa crítica es la inyección de uno de los precursores lo más rápido posible, 

para que de esta manera los diferentes precursores, y demás reactivos e 

intermediarios, estén en contacto casi al mismo tiempo, ya que al colocar todos 

los reactivos en el reactor casi inmediatamente se empiezan a formar las 

nanopartículas. 

 

Características como el tamaño y la morfología de las nanopartículas de 

calcógenos de plomo juegan un rol muy importante en las propiedades ópticas, 

y por consecuencia electrónicas, del material; ya que estas propiedades se ven 

afectadas por el tamaño, y en menor medida por la forma, de tal manera que la 

síntesis y sus parámetros variables son parte medular para la obtención de las 

características deseadas. Entonces, al controlar la síntesis mediante sus 

parámetros variables podemos predecir, de manera general, sus características 

físicas (morfología y tamaño) y posteriormente sus propiedades ópticas y 

electrónicas.  

 

El tiempo de reacción o tiempo de crecimiento es el parámetro de síntesis que 

más fácilmente puede variarse al momento de la realización de la misma, ya 

que se pueden tomar alícuotas de la misma reacción a los tiempos que se haya 

determinado. Este tiempo de crecimiento es el tiempo que transcurre después 

de que la inyección del calcógeno se haya realizado y se denomina de esta 

manera (tiempo de crecimiento), debido a que inmediatamente después de la 

inyección ocurre la nucleación y posteriormente el crecimiento de las 
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nanopartículas a partir de los núcleos formados. Por tal razón, si lo que 

necesitamos es un tamaño de nanopartícula menor, habremos de escoger un 

tiempo de crecimiento corto y, por el contrario, un tiempo largo nos conducirá a 

obtener nanopartículas de mayor tamaño. 

 

La temperatura es otro parámetro que se varía para formar productos deseados 

de calcógenos de plomo, tal es el caso del trabajo realizado por Cho y col., 

2005 [11], que bajo ciertos parámetros de síntesis, y con temperaturas de 

inyección >200°C y temperaturas de crecimiento <170°C, obtuvieron 

nanoalambres de PbSe en forma de estrella, zig-zag, ondulados, rectos y 

cónicos ramificados; mientras que al manejar temperaturas de inyección por 

debajo de 170°C se formaron nanocristales monodispersos manteniendo los 

demás parámetros de síntesis iguales. Por otra parte Garcia-Gutierrez [12] 

reporta que a tiempos largos y con temperatura de 170°C se promueve la 

formación de dos poblaciones de nanopartículas, PbTe y Pb, en la síntesis de 

nanopartículas de PbTe. 

 

Las sustancias involucradas en la síntesis, así como sus concentraciones y 

relaciones molares con otras, son parámetros de mucha importancia para 

obtener los productos y sus características deseadas, tal es el caso de la 

concentración de plomo al inicio de la reacción, el cual tiene un gran impacto en 

el producto final de este tipo de síntesis.  Garcia-Gutierrez [12] manejó 

concentraciones de plomo de 0.065 M y 0.26 M a tiempos largos de reacción 

para la síntesis de PbTe, obteniendo en el primer caso nanopartículas con 

distribución de tamaño estrecho y muy organizadas, mientras que al usar 

concentraciones grandes dos poblaciones de nanopartículas fueron 

encontradas, las de mayor tamaño correspondientes a nanopartículas de PbTe 

y las de menor tamaño a nanopartículas de Pb.  

 

Tratando el tema de las especies involucradas en la síntesis, los precursores 

tanto de plomo como del calcógeno deben seleccionarse concienzudamente. El 
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precursor de plomo más comúnmente utilizado para la síntesis coloidal es el 

oleato de plomo [11,13,14,15] que se forma al reaccionar el PbO [13,12] o el 

acetato de plomo [11,16] con el ácido oleico (AO). Otros precursores de plomo 

son también sales orgánicas provenientes de diferentes ácidos carboxílicos, 

desde cadenas cortas como el ácido fórmico, ácido acético y ácido oxálico [15] 

hasta ácidos carboxílicos de cadenas más largas como el ácido mirístico y 

ácido erúcico [14]; mientras que los precursores de los calcógenos (Se, Te y S) 

más usados son la trioctilfosfina-selenio (TOP-Se) [11,17,18], bis-

trimetil(silil)seleniuro (TMSSe) [19], trioctilfosfina-teluro (TOP-Te) [9,12], 

trioctilfosfina-azufre (TOP-S) [20,21] y bis-trimetil(silil)sulfuro (TMS) [15,19,22].  

 

Relaciones molares entre AO/Pb afectan el tamaño de las nanopartículas. 

Murphy y col., 2006 [14] trabajaron con relaciones molares AO/Pb de 2.25 y 6, 

produciéndose nanopartículas de PbTe más pequeñas al usar 2.25 que al usar 

6, además que una relación AO/Pb mayor que 12 forma nanopartículas con 

distribuciones de tamaño grande, es decir, una polidispersión de tamaños alta. 

Relaciones molares de Pb/calcógeno determinan la completa reacción o 

reacción parcial de los reactivos para producir calcógenos de plomo y los 

posibles productos en exceso. 

 

1.2 Efecto de las fosfinas secundarias en la síntesis de los calcógenos de 

plomo 

 
Como ya se mencionó, la TOP-X (en donde X es el calcógeno) es uno de los 

precursores de los calcógenos más utilizados en este tipo de síntesis y para 

mejorar la calidad y cantidad de la producción de nanopartículas de calcógenos 

de plomo, se realizaron investigaciones en torno a las fosfinas secundarias, 

tales como morfología y tamaño; mecanismo de reacción; porcentaje de 

rendimiento; y reproducibilidad. Dichas investigaciones surgieron debido a que 

la trioctilfosfina (TOP, una fosfina terciaria) que comúnmente se utilizaba como 

reactivo en esta síntesis tiene 90% de pureza (o grado técnico) y las impurezas 
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que se encontraron (el 10 % restante) eran en su mayoría fosfinas secundarias. 

De tal hecho surge la duda, si realmente la TOP es la responsable en la 

formación de las nanopartículas de los calcógenos de plomo o son las fosfinas 

secundarias las responsables.  

 

Los trabajos que más destacan en el mecanismo de síntesis son los realizados 

por Steckel y col. [23], quienes proponen dos mecanismos de reacción: 1) en el 

que el TOP-Se (97%) reacciona con el Pb+2 para producir TOPO, un oleato 

anhídrido, y monómeros de PbSe. El centro del plomo permanece como Pb+2, 

mientras que el selenio es soltado como Se-2; y 2) en el que el Pb+2 es reducido 

por la difenilfosfina (DFF) para formar Pb0 y óxido de difenilfosfina (DFFO). 

Posteriormente el Pb0 reacciona con el TOP-Se para liberar el TOP y formar el 

PbSe, los autores también mencionan que la TOP es un reductor más débil que 

la DFF. Otro mecanismo propuesto es el de Evans y col. [17], en su trabajo los 

autores reportan que las fosfinas secundarias, en particular la DFF, son las 

responsables de la formación de las nanopartículas de PbSe, puesto que si 

agregan TOP-Se puro (99.3%, mediante destilación) a la síntesis no se forman 

las nanopartículas de PbSe, y al agregarle una cantidad específica de DFF, 

este último va desapareciendo en el transcurso de la síntesis y desaparece por 

completo al final de la misma, produciéndose a la par las nanopartículas de 

PbSe, los autores no reportan la formación de Pb0 para la síntesis mencionada. 
 
1.3 Calcógenos ternarios 

 

Dentro del estudio de los calcógenos de plomo, se ha puesto particular interés 

en las nanopartículas con estructuras núcleo/coraza (core/shell) de los 

diferentes calcógenos de plomo, como por ejemplo PbSe/PbS [20], PbTe/PbSe 

[24], aleaciones de calcógenos ternarios PbSexS1-x [5,19,25] y combinaciones 

de estos PbSexS1-x/PbS, debido a una importante mejoría en sus características 

opto-electrónicas. Lo anterior puede ser logrado gracias a que los materiales a 

nanoescala pueden tolerar grandes desajustes de los parámetros de red debido 
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a la relajación de la tensión interfacial a través de la contracción o expansión 

coherente de la red cristalina, que en el caso de las constantes de red el 

desajuste entre el PbSe y el PbS es de 3.1% [26]. 

 

La síntesis de calcógenos de plomo con estructuras núcleo/coraza se realiza 

colocando una capa de nanopartículas de PbS (como coraza) sobre una 

nanopartícula de cualquiera de los otros calcógenos de plomo, ya que este 

semiconductor (PbS) no es fácilmente oxidado como lo son los otro calcógenos 

de plomo (PbSe, PbTe y las combinaciones como aleaciones) en medio 

ambiente, además de que reduce la concentración de estados “midgap”, los 

cuales sirven como trampas de portadores de carga, mejorando 

significativamente la eficiencia de luminiscencia y la movilidad de los portadores 

[26]. Adicionalmente las propiedades del material del núcleo se conservan y en 

conjunto (núcleo/coraza) las propiedades se mejoran. 

 

Las aleaciones de los calcógenos de plomo son otra manera de ajustar o 

modular las propiedades ópticas y eléctricas, dependiendo de la fracción que 

exhiba los diferentes calcógenos en la aleación; tales propiedades son la 

absorción del primer excitón de Bohr (con la cual se calcula la banda de energía 

prohibida Eg), que varía siguiendo la ley de Vegard; la densidad de corriente en 

corto circuito, JSC, y el voltaje en circuito abierto, VOC, que al utilizar las 

aleaciones de nanopartículas de calcógenos de plomo ternarias estos valores 

sobrepasan los valores de los calcógenos de plomo binarios (JSC menor para 

nanopartículas de PbS y VOC menor para nanopartículas de PbSe que la 

aleación ternaria PbSe0.5S0.5) [27].  

 

1.3.1 TMS, TMSSe y TOP-Se como precursores de los calcógenos en la 
síntesis de aleaciones ternarias 
 

En el estudio de la síntesis de los calcógenos ternarios, dos precursores de los 

calcógenos más comúnmente utilizados son la fosfina ternaria TOP-X (en 
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donde X es el calcógeno, con alguna proporción de fosfina secundaria) y, TMS 

y TMSSe. 

 

Las fosfinas son conocidas como agentes reductores, en este caso, reduciendo 

el oleato de plomo (Pb+2) a plomo (Pb0) [12], este último participando en la 

nucleación de las nanopartículas de los calcógenos de plomo. Por otro lado, el 

grupo trimetilsilil (como TMS o TMSSe) se usa como reactivo para derivar 

compuestos orgánicos no volátiles como los ácidos carboxílicos sustituyendo 

por deshidrogenación en el grupo hidroxilo del ácido carboxílico, produciéndose 

un éter silil como un grupo protector temporal en la síntesis orgánica.  

 

Se han realizado trabajos de investigación en los cuales se usan como 

precursores de los calcógenos en la síntesis ternaria al TMS como fuente de 

azufre, y como fuente de selenio la TOP-Se [5]; muy similar y con mejores 

resultados en la predicción de la composición de la aleación ternaria se 

obtuvieron al utilizar TOP-TMS y TOP-Se como fuentes de azufre y selenio, 

respectivamente [27,28]. Adicionalmente, otra posible combinación involucra el 

uso de sustancias con características químicas similares, particularmente TMS 

y TMSSe [19], ya que según los autores si se desea una aleación homogénea, 

las velocidades de crecimiento deben ser casi iguales para que uno de los 

constituyentes no impida la uniformidad del crecimiento del otro. Esto se logra a 

partir del uso de reactivos con estructuras y reactividades similares; lo que 

concuerda con lo descrito por Ma y col. [5], ya que al utilizar TMS y TOP-Se, la 

razón estequiométrica S:Se resultó ser mayor en la aleación que lo adicionado 

originalmente, ya que el TMS es más reactivo que el TOP-Se, con lo cual es 

muy difícil pronosticar la fracción de S y Se que tendrán las nanopartículas 

ternarias PbSexS1-x utilizando precursores de características químicas 

diferentes. Algunas combinaciones para la aleación PbSexTe1-x incluyen el uso 

de TOP-Se con TOP-Te y TMSSe con TMSTe [29]. 
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Lo anteriormente mencionado es referente a los monocalcógenos de plomo 

(Pb:1/X:1, X son los calcógenos). Adicionalmente existen también los 

dicalcógenos de plomo (Pb:1/X:2, X son los calcógenos) que pueden ser tanto 

compuestos binarios (PbS2, PbSe2) como ternarios (PbSeS), y que se han 

reportado en bulk y sintetizándolos [30] en condiciones de alta presión (20kbar 

– 70 kbar) y alta temperatura (600°C – 1200°C) o mediante mercapturos de 

plomo y azufre [31] para la síntesis de PbS2 y mediante un absorbedor que 

burbujea ácido selénico a una solución que contiene acetato de plomo, ácido 

acético glacial y acetato de amonio [32] para formar PbSe2. Las posibles 

aplicaciones de estos dicalcógenos de plomo cristalino no han sido bien 

investigadas.  

 

1.4 Propiedades ópticas de los puntos cuánticos 

 
Ya se ha mencionado que las propiedades ópticas de los nanomateriales se 

ven afectadas primordialmente por el tamaño de las nanoestructuras. Los 

científicos han puesto su atención en los sistemas de puntos cuánticos (cero 

dimensional, 0D) ya que estos sistemas presentan confinamiento en las tres-

dimensiones.  

 

A menor tamaño de las nanopartículas, se exhibe un régimen de confinamiento 

mayor, presentándose un cambio hacia el visible en los picos de absorción de 

las nanopartículas. En el trabajo realizado por Yu y col.[13] se muestran los 

picos de absorción del primer excitón de Bohr (entre 1100 nm - 2500 nm) para 

nanopartículas de PbSe de tamaños entre 3 nm y 13 nm (Figura 1), 

apreciándose notablemente la dependencia de las propiedades ópticas con el 

tamaño de las nanopartículas. 
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Figura 1. Dependencia de la propiedad óptica de absorción con el tamaño de 
nanopartícula [13]. 

 

Además de la dependencia de tamaño, otra información valiosa se que puede 

obtener de estas curvas es la distribución de tamaño. En la  Figura 1 se 

observan picos muy bien definidos y angostos, lo que sugiere una estrecha 

distribución de tamaño (monodispersidad), los autores mencionan que entre 9 

nm y 13 nm los picos comienzan a ensancharse, debido a una dispersión en 

tamaño más amplia. 

 

Algunos tratamientos superficiales pueden generar un corrimiento en el pico del 

primer excitón de Bohr, como lo reportaron Hanrath y col. [33], en su trabajo, los 

autores realizaron un tratamiento de piridina en fase de solución para desplazar 

y sustituir al ácido oleico (agente estabilizante) de la superficie de las 

nanopartículas de PbSe, el resultado es un ligero corrimiento del pico hacia el 

visible (ver Figura 2) [33]. 
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Figura 2. Corrimiento en el pico de absorción mediante un tratamiento con 
piridina [33]. 

 

En lo referente a las aleaciones de los calcógenos de plomo, previamente se 

mencionó la dependencia de las propiedades ópticas con respecto a la fracción 

de calcógeno presente en la aleación. El trabajo llevado a cabo por Ma y col. [5] 

muestra esta característica de las aleaciones de las nanopartículas de sistemas 

ternarios. En la Figura 3a se puede observar que a mayor fracción de azufre el 

pico se ubica más hacia el visible y a mayor fracción de selenio se ubica en 

longitudes de onda mayores. Lo anterior concuerda con los sistemas binarios 

PbS y PbSe, ya que cuando se tienen tamaños de nanopartícula similares, las 

nanopartículas de PbS absorben a longitudes de onda menores que las de 

PbSe, y por ende, cuando se tiene una aleación con estos calcógenos, el pico 

de absorción se ubicará entre los valores de los sistemas binarios (Figura 3b), 

consistente con la ley de Vegard, ya que el desajuste de las constantes de red 

es baja (3%) y se presenta una baja no-linealidad. 
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Figura 3. Dependencia de las propiedades ópticas con respecto a la fracción de 
calcógeno en la aleación [5]. 

 
1.5 Dispositivos fotovoltaicos como aplicación de las nanopartículas de 

calcógenos de plomo 

 
Debido a las ventajas que presentan  las nanopartículas de calcógenos de 

plomo, como lo es el ajuste de tamaño a través de los parámetros de síntesis, 

que a su vez modula las propiedades optoelectrónicas de estas, es importante 

mostrar una aplicación que evidencie dichas ventajas.  

 

Una aplicación que hoy en día tiende a resolver un problema real, como lo es el 

agotamiento de las fuentes de energía no renovables, a través de la incursión 

de energías alternas de bajo costo, entre las que la energía solar es una de las 

más prometedoras. En la actualidad ya se comercializan diferentes tipos de 

celdas solares, que dentro de las más comunes y más estudiadas se 

encuentran las hechas con silicio monocristalino y policristalino. Estas celdas, 

fabricadas a base de silicio (llamadas también celdas solares convencionales, 

CSC), en las últimas décadas han tenido cierta competencia en cuanto a 

versatilidad y desarrollo se refiere, por parte de las llamadas celdas solares 

excitónicas (CSE), entre las que se incluyen: 
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Celdas de Grätzel. Este tipo de celdas absorben luz por medio de pigmentos 

(generalmente pigmento de rutenio) y posteriormente transfieren rápidamente el 

electrón a un óxido nanoestructurado como lo puede ser el óxido de titanio. El 

pigmento es reducido por un  agente redox o electrolito líquido, I-/I3- (ejemplo de 

estos yoduros son el NaI, LiI y R4NI, yoduro de tetraalquilamonio), el cual a su 

vez es reducido en el electrodo de metal (usualmente de platino) completando 

así el circuito eléctrico [34].  

 

Celdas solares de películas delgadas. Estas pueden ser basadas en Si; GaAs; 

compuestos de calcopiritas de CuInSe2, CuInS2 (CIS) o el no estequiométrico 

CuInxGa1-xSe2 (CIGS). Para celdas solares de película delgadas se reportan 

eficiencias de hasta 19% para CIGS y hasta de 28% para GaAs [35]. 

 
Celdas solares híbridas orgánicas-inorgánicas. Son una combinación de celdas 

solares de polímero (P3HT o PEDOT:PSS) y celdas solares inorgánicas 

(ejemplos de los materiales que se usan en este tipo de celdas son 

nanoestructuras de semiconductores II-VI, III-V y IV-VI; o películas delgadas de 

Si, ZnO, TiO2 y calcopiritas de CuInSe2 o CuInS2) [36]. El combinar materiales 

orgánicos con semiconductores inorgánicos favorece la transferencia de carga 

gracias a la gran afinidad electrónica de los semiconductores inorgánicos y al 

relativo bajo potencial de ionización de las moléculas orgánicas y de polímeros. 

Además, para las celdas híbridas basadas en nanoestructuras se cuenta con 

las ventajas inherentes de estos materiales. Actualmente muchas celdas de 

este tipo exhiben eficiencias superiores al 11% en condiciones de laboratorio 

[36]. 

 

Celdas solares basadas en nanocristales coloidales. Los nanocristales  

utilizados para este tipo de celdas incluyen los semiconductores II-VI y IV-VI; y 

calcopiritas de CuInSe2 o CuInS2 (también llamadas CIS) y CuInGaSe (mejor 

conocidas como CIGS), entre otros. Estas últimas, las calcopiritas de CIS y 

CIGS recientemente se han investigado para sintetizarlas en medio coloidal, ya 
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que los procesos de síntesis son más baratos que aquellos realizados mediante 

métodos convencionales. Guo y col. [37] reportan una eficiencia de 3% para 

dispositivos basados en nanocristales de CuInSe2. Entre los semiconductores 

tipo II-VI nanoestructurados más estudiados, fabricados mediante síntesis 

coloidal, se encuentran los calcogenuros de cadmio CdS, CdSe y CdTe. 

Yaacobi-Gross y col. [38] fabricaron celdas solares basadas en nanocristales 

coloidales de heterouniones de bicapas de CdTe/CdSe obteniendo una 

eficiencia del 0.25% con un excelente valor de VOC=0.81, la baja eficiencia es 

debida al bajo valor de FF=0.21. Porcentajes de eficiencia de 3% fueron 

reportados por Luther y col. [39] para nanocristales de PbSe; Ma y col. [5] 

reportan eficiencias de 3.3 % para nanocristales de calcógenos ternarios de 

PbSxSe1-x, los beneficios de utilizar este tipo de nanomaterial se ha mencionado 

ya en este capítulo, entre los que se incluyen bajos costos de síntesis, buen 

control de síntesis mediante la modificación de diferentes parámetros, efecto de 

confinamiento cuántico y generación de multi-excitones. 

 

1.6 Películas de nanopartículas para celdas solares basadas en 

nanocristales coloidales 

 

Los técnicas de fabricación de películas de nanopartículas más utilizadas  

incluyen el spin-casting, dip-coating (estos dos técnicas realizadas capa por 

capa) y drop-casting. En las tres técnicas mencionadas, generalmente, se 

cuenta con las nanopartículas en medio coloidal (con el agente estabilizante de 

la síntesis recubriendo el nanocristal, por ejemplo el oleato de plomo) y una 

solución que contiene un agente ligante de cadena más corta que el agente 

estabilizante de la nanopartícula sintetizada. En esta técnica se intercambia el 

agente estabilizante de cadena larga por un agente ligante de cadena más 

corta, ya que esto permite una mayor movilidad de los portadores de carga [40] 

entre cada capa de nanocristales anclada. Estos agentes estabilizantes de 

intercambio más utilizado son los alcanoditioles de cadena corta como el 

etanoditiol, propanoditiol, butanoditiol, bencenoditiol, etc. Ya que al tener estas 
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moléculas grupos funcionales de tioles en ambos extremos favorecen el anclaje 

nanopartícula-sustrato y nanopartícula-nanopartícula. Liu y col. [40] utilizaron 

diferentes alcanoditioles como agentes estabilizantes de intercambio y unión; y 

encontraron que la movilidad de los portadores decrece exponencialmente con 

el incremento de la longitud del ligando, siendo el etanoditiol el que presentó 

mejores resultados. 

 

Parámetros que se toman en cuanta en la realización de estas técnicas son tipo 

y concentración de agente ligante de unión, pues se ve afectada la viscosidad 

de la solución y esta interviene directamente en el espesor de la película; 

tamaño y concentración de las películas de nanopartículas también son 

importantes. Otros factores que determinan el espesor de la película son el 

número de ciclos para las técnicas de capa por capa; velocidad de inmersión y 

extracción, y  velocidad radial para las técnicas dip-coating y drop-casting 

respectivamente. 

 

1.7 Arquitectura de las celdas solares 

 

Además de clasificar las celdas solares por tipo de materiales absorbedores, 

también se clasifican por su arquitectura.  

 

Las arquitecturas de las celdas solares pueden ser tan complejas como las 

tándem o tan simples como las Schottky. Los elementos estructurales que 

tienen en común estos y todos los dispositivos fotovoltaicos son: 

 

− Una placa translúcida, la cual permite el paso de la luz y protege a los 

semiconductores del medio ambiente, estas placas generalmente cuentan con 

un recubrimiento anti-reflectivo, algunos incluyen también una película 

conductora si la placa translúcida es vidrio, como puede ser el ITO (óxido de 

indio y estaño) el cual hace la función también de electrodo [41]. 
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− El electrodo inferior generalmente es un óxido conductor transparente 

(TCO por sus siglas en inglés), el ITO es un ejemplo de electrodo inferior 

frecuentemente utilizado [39,41,43] o películas de TCO (un ejemplo de estas 

películas es el óxido de estaño dopado con flúor Sn2O:F o FTO [44]. 

 

− Material semiconductor, el cual funge como absorbedor de luz, ejemplos 

de estos ya se han mencionado, entre los que se encuentran el silicio 

monocristalino y policristalino para las celdas convencionales, semiconductores 

orgánicos como el PEDOT:PSS, semiconductores inorgánicos de películas 

delgadas como las calcopiritas, GaAs, calcógenos de cadmio y 

semiconductores inorgánicos de nanopartículas de calcógenos de cadmio y 

calcógenos de plomo, sólo por mencionar algunos ejemplos de cada uno. 

 

− El electrodo superior es un metal generalmente de aluminio [41,43] o 

plata. 

Las celdas solares tipo Schottky son llamadas así por su arquitectura simple, ya 

que contiene sólo un semiconductor y este está unido a un metal como se 

puede apreciar en la Figura 4, y las uniones entre metales y semiconductores 

se les conoce como uniones tipo Schottky. 

 

 
Figura 4. Ejemplo de la arquitectura de una celda solar tipo Schottky [39] 
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Las celdas solares tipo tándem o multi-uniones tienen una arquitectura más 

compleja ya que utilizan múltiples capas de semiconductores orgánicos e 

inorgánicos. Un ejemplo de este tipo de arquitectura se muestra en la Figura 5, 

fabricado por Choi y col. [41] en el que utilizan dos sub-celdas de 

nanopartículas de PbS de diferentes tamaños con una intercapa de ZnO/Au/ 

PEDOT:PSS (ver Figura 5). 

 

 
Figura 5. Ejemplo de la arquitectura de una celda solar tipo tándem o multi-
uniones [41] 

 

1.8 Propiedades eléctricas de las celdas solares 

 

Las propiedades eléctricas de las celdas solares que generalmente se reportan 

son: VOC, JSC, FF, y % Eficiencia. La operación de una celda solar puede ser 

ilustrada mediante las características de la curva I-V, un esquema de esta curva 

y sus características se muestra en la Figura 6. Cuando la celda se encuentra 

en la oscuridad la curva I-V es fuertemente asimétrica y presenta el 

comportamiento de un diodo, tanto para uniones p-n como para uniones 

Schottky. Cuando la celda se encuentra en iluminación la curva I-V exhibe un 
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cambio vertical causado por la generación de corriente de luz inducida, cabe 

mencionar que estos dispositivos producen energía sólo en el cuarto cuadrante. 

 

 
Figura 6. Características de la curva corriente voltaje (I-V) de una celda solar 
[34]. 

 

Para mencionar algunos parámetros que se obtienen de esta gráfica e 

interpretar lo que significan, a continuación se describen brevemente. 

 

El voltaje de circuito abierto (VOC), es la diferencia del potencial eléctrico entre 

dos terminales del dispositivo cuando no está conectada una carga externa, es 

decir, el circuito se rompe o se abre. Bajo estas condiciones no existe una 

corriente eléctrica fluyendo a través del circuito externo. El VOC es el voltaje 

máximo posible que puede ser generado por una celda solar. Debido a que el 

mecanismo de foto-conversión es diferente en los diferentes tipos de celdas 

solares, diferentes efectos pueden contribuir al VOC. Características 

morfológicas, procesos químicos, estados trampa formados en las interfaces 

pueden afectar enormemente el valor del VOC, por ejemplo para las celdas 

convencionales de silicio con unión planar, el potencial auto-construido (built-in 

potential) asociado a la unión p-n determina el VOC. Otro ejemplo para celdas 

solares de heterounión en bulto (P3HT/PCBM), un gradiente de potencial 

químico de electrones y huecos se crea por la diferencia entre los niveles 
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HOMO y LUMO de los componentes donador y aceptor. Otro hecho importante 

es que para las celdas solares convencionales de silicio el VOC no puede 

exceder la magnitud de la energía potencial eléctrica “propio del sistema” ∅bi, 

también conocido como el “potencial auto-construido” (built-in potential), el cual 

se requiere para la separación de las cargas; lo contrario ocurre para las celdas 

solares excitónicas, debido a que los portadores de carga no se separan al 

momento de la generación de los excitones, no se requiere de un campo 

eléctrico interno y por consiguiente la ∅bi no fija el límite superior del VOC [45]. 

 

La corriente en corto circuito ISC, está determinada por el producto de la 

densidad de portadores de carga, n, en iluminación, la movilidad del portador, µ, 

y el campo eléctrico, E, actuando sobre los portadores (Ecuación 1)                                                                                                      

 

Ecuación 1                                       𝑰𝑺𝑪 = 𝒆𝒏µ𝑬                                                                                                           

 

La ISC muestra el máximo número de portadores foto-generados que pueden ser 

extraídos por la celda solar. En literatura se reporta la densidad de corriente en 

corto circuito JSC, es decir el ISC dividido entre el área. 

 

El factor de llenado FF determina la calidad de las características voltaje-

corriente y se define como la razón de la potencia máxima PM entre el producto 

del voltaje de circuito abierto VOC y la corriente en corto circuito ISC (Ecuación 
2).  

 

Ecuación 2                             𝑭𝑭 = 𝑷𝑴
𝑽𝑶𝑪𝑰𝑺𝑪

= 𝑽𝑴𝑰𝑴
𝑽𝑶𝑪𝑰𝑺𝑪

                                           

 

El porcentaje de eficiencia de conversión de energía (%ɳ o % Eficiencia) es el 

porcentaje máximo de la energía óptica de entrada convertida en energía 

eléctrica (Ecuación 3). 
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Ecuación 3                                  %ɳ = 𝑷𝑴
á𝒓𝒆𝒂∙𝑷𝒊𝒍𝒖𝒎

 

 

Para fines comparativos de las celdas solares, se utilizan condiciones estándar 

de densidad de energía de aproximadamente 1000 W/m2, esto para una masa 

de aire de 1.5 (AM1.5). 

 

En el presente trabajo se sintetizaron nanopartículas de PbSe variando la 

relación molar Pb/Se y el tiempo de crecimiento, manteniendo los demás 

parámetros constantes (relación molar AO/Pb y temperatura); también se varió 

la cantidad de difenilfosfina adicionada al inicio de la síntesis con el fin de 

estudiar el impacto que tiene sobre el producto final deseado, las 

nanopartículas de PbSe. Posteriormente, se caracterizaron sus propiedades 

físicas como tamaño, morfología y estructura cristalina mediante microscopía 

electrónica de transmisión; una vez obtenida esta información, se prosiguió con 

la evaluación de sus propiedades ópticas y eléctricas. Con la información 

obtenida de estos resultados se pretende entender mejor los mecanismos de 

nucleación y crecimiento de las nanopartículas de calcógenos de plomo, con la 

finalidad de determinar el rol que juega cada uno de los parámetros de la 

síntesis, así como cada uno de los diferentes reactivos en la síntesis de estas 

nanopartículas, y en la determinación de sus características y propiedades 

finales.  

 

Adicionalmente a la síntesis de las nanopartículas de PbSe, se exploró la 

síntesis de nanopartículas ternarias de PbSexS1-x, utilizando como precursores 

de selenio a la TOP-Se y la TMSSe, y como precursor de azufre a la TMS, 

variando la relación Pb/calcógeno y, fracción molar de Se y S. Se realizaron 

caracterizaciones de morfología y tamaño mediante microscopía electrónica de 

transmisión, caracterizaciones óptica y eléctrica para los productos de síntesis. 

Esto con la finalidad de tratar de aprovechar las ventajas ofrecidas por los 

sistemas ternarios, descritas previamente.  
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Previo a la aplicación de las nanopartículas binarias y ternarias de calcógenos 

de plomo, se probaron dos diferentes técnicas para la realización de películas 

de nanopartículas, dip-coating y drop-casting, se caracterizaron mediante 

microscopía electrónica de barrido, se realizaron caracterizaciones óptica y 

eléctrica a las películas, para determinar a través de cuál de las técnicas se 

obtendrían las películas más homogéneas, y como consecuencia, mostraban 

mejores propiedades eléctricas. 

 

Finalmente, se fabricaron dispositivos fotovoltaicos con base en las 

nanopartículas binarias (PbSe) y ternarias (PbSexS1-x), con la arquitectura vidrio 

conductor/película delgada de CdS/nanopartículas de calcógenos/pintura de 

carbón/pintura de plata, y se realizó la caracterización óptica y eléctrica de 

dichos dispositivos; enfocándose en la obtención de los parámetros 

característicos de los dispositivos fotovoltaicos, como lo son: el VOC, la JSC, el 

FF y el %Eficiencia, destacándose un desempeño cuarenta veces mejor para el 

dispositivo fabricado con las nanopartículas ternarias de PbSexS1-x. 

 

 
1.9 Hipótesis  
 

Es posible mejorar la síntesis de nanopartículas de PbSe, en relación a su 

morfología, tamaño y estructura, mediante un mejor entendimiento de su 

metodología de síntesis, el cual permitirá el incremento en la eficiencia de las 

celdas solares basados en las nanopartículas sintetizadas, en comparación con 

las celdas solares del mismo tipo ya existentes. 

 

1.10 Objetivo general  
 

Sintetizar mediante la síntesis coloidal por el método de inyección rápida, 

nanopartículas de los sistemas binario PbSe y ternario PbSexS1-x, y controlar 
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mediante sus diferentes parámetros de síntesis, su morfología y tamaño, con el 

fin de utilizar estos materiales en dispositivos fotovoltaicos; y caracterizar tanto 

las nanopartículas como sus películas y dispositivos fotovoltaicos en miras 

hacia un conocimiento más profundo de estos sistemas.  

 

1.11 Objetivos específicos  
 

• Sintetizar mediante la síntesis coloidal por el método de inyección rápida, 

nanopartículas de los sistemas binario PbSe y ternario PbSexS1-x. 

• Caracterizar las nanopartículas mediante MET, espectroscopia UV-Vis-

NIR, espectroscopia FT-IR. 

• Realizar películas delgadas de nanopartículas de los sistemas binario 

PbSe y ternario PbSexS1-x por las técnicas dip-coating y drop-casting. 

• Caracterizar las películas de nanopartículas mediante MEB, 

espectroscopia UV-Vis-NIR, fotoconductividad. 

• Fabricar dispositivos fotovoltaicos de los sistemas binario PbSe y ternario 

PbSexS1-x. 

• Realizar una caracterización eléctrica de los dispositivos fabricados 
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CAPITULO 2 

 

2.  METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

2.1  Síntesis de las nanopartículas de PbSe 

    Se sintetizaron las nanopartículas de PbSe por medio de la síntesis coloidal 

por el método de inyección rápida. El procedimiento general que se realizó fue 

la preparación de los precursores de Pb y Se por separado, la inyección 

posterior del precursor de Se al precursor de Pb para que se llevara a cabo la 

reacción y al final un post-tratamiento para eliminar los compuestos orgánicos 

excedentes de la reacción. 

 

2.1.1 Materiales y reactivos 
 
   Óxido de plomo (PbO, 99.999 %), ácido oleico (AO, 90 %), polvo de selenio 

(99.5 %, 100 mesh), trioctilfosfina (TOP, 90 %), trioctilfosfina (TOP, 97 %), 1-

octadeceno (ODE, 90 %), tetracloroetileno anhidro (TCE, 99 %), difenilfosfina 

(DFF), cloroformo anhidro, etanol anhidro, y acetona anhidra se compraron en 

Sigma–Aldrich; mientras que el disolvente metanol anhidro se compró en J.T. 

Baker. Todos los reactivos fueron usados tal como se recibieron, sin previa 

purificación.  
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2.1.2 Procedimiento. 
 

2.1.2.1 Preparación del precursor de selenio 
 
   Se preparó una solución de trioctilfosfina-selenio (TOP-Se), con la pureza 

requerida en los experimentos (90% ó 97%), con una concentración 1M 

aforando 1.974 g de Se con trioctilfosfina (TOP) en un matraz volumétrico de 25 

ml, dicha mezcla se agitó y calentó a 50 °C por 2 horas, volviéndose la misma 

transparente; después se mantuvo en agitación por toda la noche y se 

almacenó. Todo este procedimiento se llevó a cabo en atmósfera de N2, así 

como también su almacenaje. 

 

2.1.2.2 Preparación del precursor de plomo y síntesis de PbSe 
 
   El oleato de plomo se preparó añadiendo PbO, ácido oleico (AO) y 1-

octadeceno (ODE), y agitando y calentado a 170°C por 30 min. Ya hecho el 

oleato de plomo la temperatura se baja a 150°C (temperatura de reacción), 

posteriormente se inyecta rápidamente la solución ya hecha de TOP-Se y DFF 

(éste último se agrega sólo si el experimento lo requiere), inmediatamente 

después de que se agrega el TOP-Se, las nanopartículas de PbSe empiezan a 

formarse. Se tomaron alícuotas a diferentes tiempos de crecimiento: 2, 8, 15, 30 

y 60 min, dependiendo del experimento. Una vez que se alcanzaron los tiempos 

de crecimiento establecidos, la reacción se detuvo agregando cloroformo 

anhidro y colocándola en un baño de agua fría. Las relaciones Pb/Se que se 

manejaron fueron 1/2, 3/1, 1/1 y 1/3, dependiendo del experimento. La 

concentración de plomo en el precursor de plomo se varió a 0.40, 0.48, 0.32 y 

0.104 M, respectivamente, para las relaciones Pb/Se. El ODE se usó como 

medio de disolución con un volumen inicial de reacción de 50 ml. Todo este 

procedimiento se llevó a cabo en atmósfera de N2. Un esquema general de la 

síntesis y lavado de las nanopartículas de PbSe se muestra en la Figura 7. 
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2.2  Síntesis de las nanopartículas del sistema ternario PbSexS1-x 

     La realización de la síntesis del sistema ternario de PbSexS1-x es muy similar 

al sistema binario de PbSe, con las variantes que a continuación se mencionan. 

 

2.2.1 Materiales y reactivos 
 
   Óxido de plomo (PbO, 99.999 %), ácido oleico (AO, 90 %), polvo de selenio 

(99.5 %, 100 mesh), trioctilfosfina (TOP,90 %), sulfuro de bistrimetil-silil (TMS), 

seleniuro de bistrimetil-silil (TMSSe), 1-octadeceno (ODE, 90 %), 

tetracloroetileno anhidro (TCE, 99 %), cloroformo anhidro, etanol anhidro, y 

acetona anhidra se compraron en Sigma–Aldrich; mientras que el disolvente 

metanol anhidro se compró en J.T. Baker. Todos los reactivos fueron usados tal 

como se recibieron, sin previa purificación.  

 

2.2.2 Procedimiento. 
 

2.2.2.1 Preparación del precursor de selenio (TOP-Se) 
 
   Se preparó una solución de trioctilfosfina-selenio (TOP-Se) con una 

concentración 1M aforando 1.974 g de Se con tioctilfosfina (TOP) en un matraz 

volumétrico de 25 ml, dicha mezcla se agitó y calentó a 50 °C por 2 horas, 

volviéndose la misma transparente; después se mantuvo en agitación por toda 

la noche y se almacenó. Todo este procedimiento se llevó a cabo en atmósfera 

de N2, así como también su almacenaje.  

 

2.2.2.2 Preparación del precursor de plomo y síntesis del sistema ternario 
PbSexS1-x 
 
   El oleato de plomo se preparó añadiendo PbO, ácido oleico (AO) y 1-

octadeceno (ODE) y, agitando y calentado a 170°C por 2 horas. Ya hecho el 

oleato de plomo la temperatura se baja a 150°C (temperatura de reacción), 
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posteriormente se inyecta rápidamente la solución ya hecha de los precursores 

de los calcógenos (cantidades mostradas en la Tabla 1 de TOP-Se + TMS + 

ODE, éste último se añade hasta aforar a 2 ml de la solución), inmediatamente 

después que se agregan los precursores de los calcógenos, las nanopartículas 

(NPs) del sistema ternario se empiezan a formar. Se tomaron alícuotas a 

diferentes tiempos de crecimiento (mostradas en la Tabla 1). Una vez que se 

alcanzaron los tiempos de crecimiento establecidos, la reacción se detuvo 

agregando cloroformo anhidro y colocándola en un baño de agua fría. Las 

relaciones Pb/E (donde E es el calcógeno) también se muestran en la Tabla 1. 

El ODE utilizado para la preparación del precursor de plomo, se usó como 

medio de disolución con un volumen inicial de reacción de 50 ml. Todo este 

procedimiento se llevó a cabo en atmósfera de N2. Un esquema general de la 

síntesis y lavado de las nanopartículas del sistema ternario se muestra en la 

Figura 8. 

 

Tabla 1. Condiciones de síntesis del sistema ternario. 

 

PbSexS1-x 
𝒎𝒎𝒐𝒍 𝑷𝒃
𝒎𝒎𝒐𝒍 𝑬

 

Precursor 
de 

selenio 

Cantidad de los 
reactivos 

Tiempos 
de crec. 

Temp 
(°C) 

PbSe0.33S0.66 2/1.5 TOP-Se 

AO = 1.57 ml 

PbO = 0.446 g 

ODE = 23.43 ml 

TOP-Se = 0.5 ml 

TMS = 0.21 ml 

1:30, 8 y 

12 min 
150 

PbSe0.68S0.32 2/0.88 TMSSe 

AO = 1.57 ml 

PbO = 0.446 g 

ODE = 23.43 ml 

TMSSe = 150.2 µl 

TMS = 59.5 µl 

1:45, 8 y 

12 min 
170 

PbSe0.5S0.5 1/1 TMSSe 
AO = 0.813 ml 

PbO = 0.223 g 
12 min 150 
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PbSexS1-x 
𝒎𝒎𝒐𝒍 𝑷𝒃
𝒎𝒎𝒐𝒍 𝑬

 

Precursor 
de 

selenio 

Cantidad de los 
reactivos 

Tiempos 
de crec. 

Temp 
(°C) 

ODE = 24.18 ml 

TMSSe = 125.19 µl 

TMS =104.85 µl 

PbSe0.5S0.5 1/1 TOP-Se 

AO = 0.813 ml 

PbO = 0.223 g 

ODE = 24.19 ml 

TOP-Se = 0.5 ml 

TMS = 104.8 µl 

1:30 y 

12min 
150 

PbSe0.75S0.25 1/1 TOP-Se 

AO = 0.813 ml 

PbO = 0.223 g 

ODE = 24.19 ml 

TOP-Se = 0.75 ml 

TMS = 52.4 µl 

1:30 y 

12min 
150 

PbSe0.75S0.25 2/1 TOP-Se 

AO = 1.626 ml 

PbO = 0.446 g 

ODE = 23.37 ml 

TOP-Se = 0.75 ml 

TMS = 52.4 µl 

1:30 y 

12min 
150 

PbSe0.25S0.75 2/1.5 TOP-Se 

AO = 1.626 ml 

PbO = 0.446 g 

ODE = 23.37 ml 

TOP-Se = 0.375 ml 

TMS = 235.9 µl 

1:30, 4 y 

12min 
150 

 

 

2.3  Lavado de las nanopartículas 

 

Después que la reacción culminó, se llevó a cabo un post-tratamiento para 

eliminar los compuestos orgánicos excedentes, el cual consiste en un proceso 

de extracción con metanol anhidro y precipitación de las nanopartículas con 
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acetona anhidra, por medio de centrifugación; el precipitado de nanopartículas 

se dispersó en cloroformo anhidro. Los procesos anteriores se llevaron a cabo 

las veces que fueron necesarias (regularmente tres veces) hasta que las 

nanopartículas quedaran lo mayor posible libres de los compuestos orgánicos. 

Finalmente parte de las nanopartículas se re-dispersaron en TCE para ser 

caracterizadas por MET y UV-Vis-NIR, y la otra parte se re-dispersó en hexano 

para el proceso de dip-coating. Las nanopartículas se almacenaron en 

atmósfera de N2.  
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Figura 7. Esquema general de la síntesis y lavado de las nanopartículas de 
PbSe.  

 

Preparación del precursor de plomo 
(oleato de plomo) 

ODE + AO + PbO a 170°C por 30 min en 
agitación magnética y ambiente de 

nitrógeno. 

 

Preparación del precursor de selenio 
(TOP-Se) 

TOP + Se a 50°C por 2 hrs en agitación 
magnética y ambiente de nitrógeno + 

DFF (cuando el experimento lo 
requiera). 

 

Inyección de precursor de selenio al precursor de 
plomo. Condiciones: temperatura de 150°C en 
agitación magnética y ambiente de nitrógeno. 

 
 

Toma de alícuotas a tiempos de 
crecimiento de 2, 8, 15, 30 y 60 min. 

 

Lavado de nanopartículas 
Extracción de los compuestos 
orgánicos con metanol anhidro 

y precipitación con acetona 
anhidra mediante 

centrifugación. Redispersión 
con cloroformo anhidro. Este 

proceso se repite las veces que 
sea necesarias. 
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Figura 8. Esquema general de la síntesis y lavado de las nanopartículas del 
sistema ternario.  

Preparación del precursor de plomo 
(oleato de plomo) 

ODE + AO + PbO a 170°C por 2 horas 
en agitación magnética y ambiente de 

nitrógeno. 

 

Preparación de los precursores de los 
calcógenos (TOP-Se, TMSSe y TMS) 
Cantidades específicas (ver Tabla 1) de 
TOP-Se o TMSSe (según sea el caso) + 

TMS + ODE = 2 ml a temperatura 
ambiente y ambiente de nitrógeno. El 

TOP-Se se prepara de la misma manera 
como en el esquema anterior. 

 

Inyección de los precursores de calcógeno al precursor de 
plomo. Condiciones: temperatura de 150°C y 170°C (según 

sea el caso) en agitación magnética y ambiente de 
nitrógeno. 

 
 

Toma de alícuotas a 
diferentes tiempos de 

crecimiento (ver Tabla 1). 

 

Lavado de 
nanopartículas 

Extracción de los 
compuestos orgánicos 
con metanol anhidro y 

precipitación con 
acetona anhidra 

mediante centrifugación. 
Redispersión con 

cloroformo anhidro. Este 
proceso se repite las 

veces que sea necesarias. 
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2.4  Caracterización de las nanopartículas 

Las nanopartículas se caracterizaron por MET para conocer sus tamaños, 

morfologías y estructura cristalina, además de conocer su composición por 

EDXS (espectroscopia de energía dispersiva de rayos X, por sus siglas en 

inglés). El uso de espectroscopia de infrarrojo nos sirvió para determinar los 

grupos funcionales de las moléculas que prevalecían después del proceso de 

lavado de las nanopartículas, lo cual nos ayudó a inferir (junto con las técnicas 

de EDXS e EELS de MET con Aberración Corregida, equipo prestado por la 

Universidad de Texas en San Antonio) qué agente estabilizador recubre los 

nanocristales. Por otra parte, las absorbancias de las nanopartículas se 

midieron por medio de espectroscopia óptica UV-Vis-NIR para determinar las 

longitudes de onda en las que se absorbe el primer excitón de Bohr, y 

posteriormente calcular sus bandas de energías prohibidas (Eg) mediante un 

método gráfico, utilizando la Ecuación 4 para transiciones directas: 

 

Ecuación 4                              (𝜶𝒉𝝂) = 𝑨�𝒉𝝂 − 𝑬𝒈�
𝒓          

 

donde α es el coeficiente de absorción; hν es la energía del fotón incidente, Eg 

es la energía para la transición directa; A es un parámetro que depende de la 

temperatura, la energía de los fonones y la energía de los fotones; y r es el 

exponente para materiales con banda de energía prohibida de transición directa 

de tres dimensiones, el cual tiene un valor de 1/2. 

 

Este método se realiza calculando hν y (αhν)2; y graficándolos en el eje de las 

“x” e “y” respectivamente; posteriormente se ubica el pico de absorción 

correspondiente a esta gráfica; se traza una línea de tendencia lineal al flanco 

izquierdo del pico, el cual debe cruzar el eje de las “x”; finalmente el valor donde 

cruce dicho eje es la Eg. Los datos obtenidos del equipo de UV-Vis-NIR, son 

longitud de onda y absorbancia (coeficiente de absorción, α). Las características 

de los equipos que se utilizaron se muestran a continuación.  
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El Microscopio Electrónico de Transmisión (TEM por sus siglas en inglés) es un 

FEI Titan G2 80-300 operado a 300 kV, con un modo de operación de 

microscopio electrónico de barrido-transmisión (STEM por sus siglas en inglés), 

habilitado y equipado con un detector de campo oscuro anular de ángulo alto 

(HAADF por sus siglas en inglés) de Fishione, un detector de campo claro (BF-

STEM) de Gatan, un detector de campo oscuro (DF-STEM) de Gatan y un 

detector marca EDAX para realizar los estudios de espectroscopia de energía 

dispersiva de rayos X (EDXS por sus siglas en inglés). Las imágenes de 

Aberración Corregida en STEM (AC-STEM), junto con la espectroscopia de 

pérdida de energía de electrones  (EELS por sus siglas en inglés) fueron 

adquiridas en un MET JEOL JEM-ARM 200F. Las muestras para el MET se 

prepararon por la técnica de “una gota”, la cual se obtuvo de una dispersión 

muy diluida de nanopartículas en TCE, y se colocó sobre una rejilla de cobre 

cubierta de una capa delgada de carbono amorfo.  

 

El equipo de espectroscopia de FT-IR es un Thermo Fisher Nicolet, con un 

rango de detección entre 400 cm-1 y 4000 cm-1, el cual se usó para obtener los 

espectros de IR. La preparación de las muestras se realizó con una dispersión 

muy diluida de nanopartículas en TCE, la cual se colocó en celdas de KBr. 

 

Para la caracterización óptica se usó un espectrómetro de absorción de UV-Vis-

NIR Varian Cary 5000, con un rango de detección de 175 nm a 3300 nm. Las 

muestras se prepararon con una dispersión muy diluida de nanopartículas en 

TCE, la cual se colocó en una celda de cuarzo especial para espectroscopia 

UV-Vis-NIR.  

 

Los equipos de MET, en particular el Titan, FT-IR y UV-Vis-NIR se encuentran 

dentro de las instalaciones del CIIDT (Centro de Innovación, Investigación y 

Desarrollo en Ingeniería y Tecnología) de la UANL, mientras que el MET de la 

marca Jeol se encuentra dentro de las instalaciones de la UTSA. La Figura 12 y 
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la Figura 13 muestran las fotos de los equipos utilizados para la caracterización 

por microscopia y por espectroscopia, respectivamente.  

 

 

2.5  Películas delgadas de nanopartículas 

Las películas delgadas se realizaron como un paso previo para la fabricación de 

las celdas solares, las técnicas con las cuales se hicieron estas películas fueron 

por dip-coating (inmersión) y drop-casting (gota).  

 

2.5.1 Dip-coating 
 

Los sustratos utilizados fueron portaobjetos de vidrio común para pruebas 

preliminares y vidrio conductor (vidrio con una película de óxido de estaño 

dopado con flúor Sn2O:F; amablemente donado por el grupo de investigación 

del Dr. Shaji, de la UANL) a la cual se le depositó una película de CdS para la 

realización de los dispositivos fotovoltaicos.  

 

Se utilizaron dos vasos de precipitado de 10 ml, uno que contenía etanoditiol en 

acetonitrilo anhidro en una concentración de 0.1 M y 12 µM, dependiendo del 

experimento y otro vaso que contenía las nanopartículas dispersas en hexano, 

la concentración que se utilizó fue dispersando el total de las nanopartículas 

sintetizadas (ya sea de PbSe o ternario según sea el caso) en 12 ml de hexano 

anhidro, posteriormente se tomaron 0.5 ml y 1 ml (dependiendo del 

experimento) de esta dispersión y se diluyó con hexano anhidro a un volumen 

de 8 ml en un vaso de precipitado de 10 ml.  

 

La técnica de dip-coating se llevó a cabo utilizando diversos dip-coaters 

construidos por alumnos de la UANL y también por método manual. Los 

sustratos se sumergieron primero en el vaso con etanoditiol por 1 min y se secó 

por 2 min con un flujo de gas de N2, posteriormente el sustrato se sumergió en 

el vaso con nanopartículas por 1 min y se secó por 2 min con un flujo de gas de 
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N2. Este ciclo se repitió 10, 15 y 50  veces según el experimento a realizar. 

Finalmente se sumergió el sustrato en el vaso que contiene etanoditiol por 1 

min y se secó por 2 min con flujo de N2, para esta última inmersión no se 

continuó con la inmersión que contiene las nanopartículas. Al término de este 

procedimiento se secó en una estufa por 15 min aproximadamente a 70°C y se 

guardó en ambiente inerte. La Figura 9 muestra el esquema de la técnica dip-

coating. 

 

 
Figura 9. Esquema de la técnica dip-coating. 

 

2.5.2 Drop-casting 
 

Esta técnica nos sirvió de comparativa con la técnica anterior para observar las 

diferencias en cuanto a homogeneidad, continuidad en el flujo de corriente y 

espesor. 

 

El sustrato utilizado para la aplicación de la película de nanopartículas, en este 

caso solo de PbSe, fue vidrio común. La concentración de las nanopartículas de 

PbSe es la misma que la mencionada en la técnica de dip-coating; el total de 

las nanopartículas sintetizadas se diluyeron en 12 ml de hexano anhidro. La 

técnica requiere que el sustrato se coloque sobre una base horizontal, 

posteriormente se le agrega aproximadamente 1 ml de nanopartículas de PbSe 
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(lo que alcance a cubrir el sustrato el cual tiene un tamaño aproximado de 1 cm 

X 1 cm), después se deja que se evapore el hexano anhidro a temperatura 

ambiente, aproximadamente 20 min, acto seguido se colocó una gota de 

etanoditiol a unos pocos centímetros del sustrato y se tapó con una caja petri, 

para que hubiera ambiente de vapor de etanoditiol, dos horas después se retiró 

la caja petri y se colocó un embudo de vidrio invertido para permitir que se 

evaporara el etanoditiol. Finalmente se secó en una estufa por 15 min 

aproximadamente a 70°C y se guardó en ambiente inerte. La Figura 10 

muestra el esquema de la técnica drop-casting. 

 

 
Figura 10. Esquema de la técnica drop-casting. 

 

2.6  Caracterización de las películas delgadas de nanopartículas 

Se realizaron caracterizaciones topográficas a las películas de nanopartículas 

de los sistemas binario y ternario con el fin de determinar la homogeneidad de 

su superficie y espesor de las mismas; caracterizaciones ópticas para 

determinar la longitud de onda a la cual absorben, y poder determinar si existía 

un cambio en la longitud de onda comparada contra diferentes películas de 

nanopartículas o entre las películas de nanopartículas y las mismas 

nanopartículas dispersas en solvente; y caracterizaciones eléctricas para 

determinar sus conductividades eléctricas y foto-respuesta. 
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Las caracterizaciones topográficas y de los espesores se realizaron utilizando 

un microscopio electrónico de barrido (MEB) FEI Nova NanoSEM 200 con 

detector Helix (el cual se trabaja en el modo de bajo vacío, debido a que la 

superficie de las nanopartículas es de material orgánico y que el sustrato es un 

vidrio) en modo de inmersión, los portamuestras usados fueron horizontal para 

el análisis topográfico y vertical para el espesor. La Figura 12 muestra las fotos 

de los equipos utilizados para la caracterización por microscopia electrónica. 

 

La caracterización óptica de las películas se realizó usando el mismo equipo 

que para las nanopartículas en dispersión con solvente (sección 2.4). La Figura 
13 muestra las fotos de los equipos utilizados para la caracterización por 

espectroscopia. 

 

En cuanto a la caracterización eléctrica se utilizó un equipo desarrollado por el 

Dr. David Avellaneda Avellaneda, profesor e investigador de la UANL, el cual 

cuenta con picoamperímetro con fuente de voltaje marca Keithley modelo 6487. 

La conductividad se calculó graficando voltaje (V) contra corriente (I) de las 

pruebas de Curva I-V, esta gráfica da una línea recta, con los datos obtenidos 

se calcula su pendiente, que es igual al inverso de la resistencia (m = 1/R). Ya 

calculada la resistencia, se puede obtener la conductividad del material con la 

siguiente Ecuación 5:  

 

Ecuación 5                                  𝝈 = 𝑰𝑳𝟏
𝑽𝑨

= 𝑰𝑳𝟏
𝑽(𝑳𝟐𝒅)

 

 

donde I es la corriente, V el voltaje, A el área de la sección transversal por 

donde pasa la corriente, L2 y d son la distancia del electrodo y el espesor de la 

película del área A; y L1 es la distancia entre los dos electrodos.  Si L2 y L1 son 

iguales, entonces la ecuación se simplifica de la siguiente manera (Ecuación 
6): 
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Ecuación 6                                 𝝈 = 𝑰
𝑽𝒅

 

 

Ver esquema de la Figura 11 para mayor entendimiento. 

 

También se les midió la fotorespuesta a las películas, con el mismo equipo 

mencionado anteriormente, con el cual se le aplicó un voltaje constante de 1 y 

10 V, y se midió su corriente a través del tiempo mientras la película estuvo 

unos segundos en la oscuridad, posteriormente iluminada, para finalmente 

regresar a la oscuridad. 

 
Figura 11. Esquema de la dimensión del electrodo y la separación entre cada 
uno de ellos para que se pueda hacer la suposición de que L1 = L2 y poder 
utilizar la ecuación anterior. 

 

L1 

L2 

Electrodo 

Película 
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Figura 12. Fotos de los equipos de caracterización por microscopia utilizados a) 
MET FEI Titan G2 80-300 y b) MEB FEI Nova NanoSEM 200. 

 

 
Figura 13. Fotos de los equipos de caracterización por espectroscopia 
utilizados a) UV-Vis-NIR Varian Cary 5000 y b) FT-IR Thermo Fisher Nicolet. 

 

2.7  Películas delgadas de CdS 

Previo a la realización del dispositivo fotovoltaico, debemos colocar un material 

que junto con las nanopartículas pueda formar una unión p-n, para lo cual se 

eligió realizar películas delgadas de CdS.  

 

Para esto se tiene qué lavar concienzudamente el vidrio conductor, previamente 

colocado unas horas en mezcla crómica, la cual contiene 6 g de dicromato de 

potasio, 20 ml de agua y 80 ml de ácido sulfúrico; el vidrio se enjuaga en agua 

corriente, se talla con una gasa y detergente de laboratorio por unos minutos, 

se enjuaga en agua destilada y se seca con una secadora, es importante que 

a) b) 

a) b) 
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no quede ningún residuo en el vidrio, de ser así se necesitará lavar con 

detergente nuevamente.  

 

Ya lavado el vidrio se procede a la preparación de la reacción para formar el 

CdS. Esto se lleva a cabo agregando en orden 10 ml de CdCl2 0.1 M, 5 ml de 

trietanolamina (TEA) al 50%V en agua, 10 ml de hidróxido de amonio grado 

reactivo, 10 ml de tiurea 1M y 65 ml de agua desionizada a 70°C, previamente 

colocada en un baño de temperatura controlada. Esta solución se agita 

mientras se van agregando los reactivos y se coloca en el baño de temperatura 

controlada a 70°C, el tiempo que se dejaron los vidrios dentro de la reacción fue 

de 20 min, pasado este tiempo se sacaron los vidrios conductores y se 

enjuagaron con agua destilada para remover los excedentes, finalmente se 

secó en una secadora y se guardó en una caja para portaobjetos. 

 

2.8  Fabricación de los dispositivos fotovoltaicos 

 

La fabricación de los dispositivos fotovoltaicos se realizó primeramente 

siguiendo la metodología de las películas de CdS, es decir, hacer crecer la 

película de CdS por 20 min sobre vidrio conductor, posteriormente por la técnica 

dip-coating se depositaron las películas de nanopartículas (tanto de PbSe como 

del sistema ternario, según sea el caso) con 50 ciclos de inmersión, después se 

retiró con ácido clorhídrico las películas de CdS y de nanopartículas de 

calcógenos de plomo de la superficie del vidrio conductor que no cuenta con la 

película conductora, finalmente se le colocaron los electrodos poniendo una 

capa delgada de pintura de carbón, seguida de una capa de pintura de plata, 

dejándolas secar entre cada una de estas. El esquema de la Figura 14 muestra 

la arquitectura de los dispositivos fotovoltaicos construidos. 

 

El esquema de la configuración del dispositivo fotovoltaico es el siguiente: 
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Figura 14. Esquema de la configuración del dispositivo fotovoltaico 

 

2.9  Caracterización de los dispositivos fotovoltaicos 

Las caracterizaciones llevadas a cabo a los dispositivos fotovoltaicos fueron 

eléctricas, ópticas y topográficas. Las caracterizaciones eléctricas y 

topográficas se llevaron a cabo en los mismos equipos antes mencionados, y 

realizadas de manera muy similar a lo que se mencionó para la caracterización 

de las películas delgadas (sección 2.6) particularmente para la caracterización 

topográfica. Para llevar a cabo la caracterización eléctrica en esta etapa de la 

fabricación del dispositivo fotovoltaico se agrega un simulados solar Oriel 

Modelo 96000 con un filtro AM 1.5, los electrodos utilizados fueron la película 

delgada de óxido de estaño dopado con flúor (propia del vidrio conductor) y 

pintura de carbono como primera capa y pintura de plata como segunda capa. 

Antes de conectar los electrodos se retiraron las películas de CdS y de los 

calcógenos de plomo con ácido clorhídrico, del lado del vidrio que no tiene la 

película conductora, es decir, donde se incide primero el haz de luz. 

Posteriormente se conectaron los electrodos al equipo y se corrió la Curva I-V 

en la oscuridad y en la luz. De esta curva  se calcularon el VOC, ISC, VM, IM, FF y 

%ɳ. El VOC se obtiene mediante la gráfica de la Curva I-V cuando la corriente es 

igual a cero (I=0), y el ISC se obtiene cuando el voltaje es igual a cero (V=0). 

Posteriormente se obtiene los valores de VM y IM cuando la potencia es máxima 

(PM), esto es, se calculan las potencias de todos los puntos del cuarto cuadrante 

de la gráfica con la Ecuación 7 
 

Pintura de plata 

Pintura de carbón 

NPs de calcógenos de plomo 

CdS 

Vidrio conductor 
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Ecuación 7                                   𝑷 = 𝑰𝑽 

 

y la potencia máxima es el valor absoluto de la máxima potencia calculada para 

dichos puntos. El voltaje y la corriente que corresponden con esta potencia 

máxima son VM y IM respectivamente, el factor de forma (FF) se calcula con la 

Ecuación 2 

 

Ecuación 2                                    𝐹𝐹 = 𝐼𝑀𝑉𝑀
𝐼𝑆𝐶𝑉𝑂𝐶

 

 

Por último se calcula el porciento de eficiencia con la Ecuación 3 

 

Ecuación 3                                   %ɳ = 𝐼𝑀𝑉𝑀
á𝑟𝑒𝑎∙𝑃𝑖𝑙𝑢𝑚

 

 

en donde la potencia de iluminación (Pilum) es 0.1 W/cm2 y el área es el área del 

electrodo de plata.  
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CAPÍTULO 3 
 
 

3.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 

Los resultados se presentan en el orden de acuerdo a la metodología, dentro de 

los resultados se incluyen figuras, tablas y una descripción breve de estas, 

además de presentarse una discusión de los mismos. 

 

 

3.1  Síntesis y caracterización de nanopartículas de PbSe. 

3.1.1  Características morfológicas. 

         

   Con el fin de evaluar la variación de las características morfológicas de las 

NPs de PbSe con respecto al tiempo, se analizaron muestras a diferentes 

tiempos de crecimiento. La Figura 15 muestra NPs de PbSe utilizando una 

relación Pb/Se = 1/2; en el inciso a) se observan, a un tiempo de 1 min, dos 

poblaciones de NPs de diferentes tamaños, las pequeñas con un tamaño entre 

1 y 3 nm; mientras que las grandes con tamaños entre 5 y 7 nm. Con un tiempo 

de crecimiento de 2 min (Figura 15b), se siguen observando dos poblaciones 

de NPs de diferentes tamaños, decreciendo la cantidad de las pequeñas y 

aumentando la cantidad de las grandes. A un tiempo de 8 min, casi 

desaparecen las NPs pequeñas, de tal modo que se puede decir que la 

población total de NPs queda en el rango entre 6 y 8 nm (ver Figura 15c). Al 

observar la Figura 15d nos podemos dar cuenta que desaparecen por completo 

las NPs pequeñas quedando solo una población de NPs con tamaños promedio 

de 10.6 nm. El mismo caso ocurre con los tiempo de crecimiento de 30 y 60 
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min, en los cuales  solo se observa una distribución monodispersa de NPs con 

tamaños promedio de 11 y 11.4 nm respectivamente, además lo que también 

destaca en estas imágenes es que la morfología cambia de esférica a cúbica 

(Figura 15e y Figura 15f respectivamente) y se empiezan a formar 

aglomerados.  

 

 
 Figura 15. Imágenes de MET de la síntesis de NPs de PbSe con una relación 
Pb/Se = 1/2, con tiempos de crecimiento de a) 1 min, b) 2 min, c) 8 min, d) 15 
min, e) 30 min y f) 60 min. 
 

Otro parámetro que se varió fue la relación molar Pb/Se, con el fin de observar 

sus características físicas finales; se realizaron una serie de tres experimentos, 

Pb/Se = 1/1, Pb/Se = 1/3 y Pb/Se = 3/1, manteniendo fijas las demás 

condiciones de síntesis incluyendo el tiempo de crecimiento a 15 min. En las 

Figura 16d y Figura 16e se muestran imágenes de MET de NPs sintetizadas 

con una relación Pb/Se = 1/1, las cuales tienen un tamaño promedio de 9.57 nm 

y las que se sintetizaron con una relación Pb/Se = 1/3 tienen un tamaño 

promedio de 8.3 nm (ver Figura 16a y Figura 16d); además se puede observar 

la ausencia de poblaciones de NPs pequeñas. Vale la pena resaltar que cuando 
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el precursor de calcógeno se encuentra en exceso o incluso con un valor igual 

que el precursor de plomo solo se forman las NPs grandes.  Caso contrario 

ocurre en la síntesis con exceso del precursor de plomo, Pb/Se = 3/1 (ver 

Figura 16c y Figura 16f), en el cual la distribución de NPs se puede agrupar en 

dos diferentes poblaciones con dos diferentes tamaños, las pequeñas entre 1 y 

3 nm, mientras que las grandes tienen un tamaño promedio de 8.8 nm, a un 

tiempo de crecimiento relativamente grande, 15 min. 

 

Figura 16. Imágenes de MET a un tiempo de crecimiento de 15 min y con una 
relación Pb/Se de a) y d) 1/3; b) y e) 1/1; y, c) y f) 3/1.  

 

Con base a los resultados anteriores es evidente que a tiempos cortos de 

crecimiento y agregando el precursor de plomo en exceso se formarán dos 

poblaciones de diferentes tamaños; y con el fin de elucidar sus estructuras 

cristalinas y composiciones se realizaron análisis por las técnicas de HAADF-

STEM, EDXS y patrones de difracción de área selecta (SAED por sus siglas en 

inglés).  
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3.1.2  Características cristalinas y composición. 

     

En la Figura 17 se muestra una imagen de HAADF-STEM y su correspondiente 

espectro de EDXS, además del patrón SAED obtenidos de la síntesis con una 

relación Pb/Se = 1/3 a un tiempo de crecimiento de 15 min; en el inciso a) de la 

presente figura se muestra una imagen de HAADF-STEM en el cual se le 

realizó un análisis de EDXS, dentro del mismo se encuentra un recuadro rojo 

que encierra un grupo de NPs, a dichas nanopartículas se les puede atribuir la 

composición de PbSe (ver Figura 17b). Dicha suposición se confirma con el 

patrón SAED (Figura 17c) obtenido de esta zona, en el cual se identificaron 

reflexiones relacionadas a las familias de planos {111}, {200}, {220}, {222}, {400} 

y {422} de la estructura cristalina FCC para el PbSe (cristales con una 

composición de 50% atómico de Pb y 50% atómico de Se) y que corresponde a 

la tarjeta JCPDS #06-0356 [1]. 

 

 

 
Figura 17. a) Imágenes de HAADF-STEM de un grupo de nanopartículas de 
PbSe con una relación Pb/Se = 1/3 y tiempo de crecimiento de 15 min, el 
cuadro rojo representa el área analizada por EDXS; b) es el espectro de EDXS 
para las nanopartículas analizadas y c) su patrón SAED. 

  

Se realizó también un análisis de composición y difracción a un grupo de 

nanopartículas pequeñas provenientes de la síntesis con una relación molar 

Pb/Se = 1/1 y un tiempo de crecimiento de 3 min. El área remarcada por el 

recuadro rojo de la Figura 18a muestra un análisis realizado por EDXS, en el 

cual se muestra que esta área es rica en plomo, su composición es de 94.2 % 
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atómico de plomo, mientras que el porcentaje de selenio es del 5.8 %; además 

se obtuvo un patrón de SAED en dicha zona y se encontraron reflexiones 

pertenecientes al Pb metálico con estructura cristalina hexagonal, las familias 

de planos identificadas son la {100}, {101} y {103} (ver Figura 18b y Tabla 2) 

correspondientes a la tarjeta JCPDS #  44-0872 [2]. 

 

 
Figura 18. Imágenes de a) HAADF-STEM, en el cual se realizó un análisis de 
EDXS, el recuadro rojo muestra una zona rica en NPs de Pb y b) patrón SAED 
obtenido de un grupo con NPs de Pb de la síntesis con Pb/Se = 1/1 y 3 min de 
tiempo de crecimiento.  

 

Tabla 2. Espaciamiento interplanar medido sobre el patrón de difracción de 
electrones adquirido de la zona mostrada en la Figura 18a. 

Espaciamiento 

interplanar del 

patrón de 

difracción de 

electrones (Å) 

JCPDS # 44-0872 [2] 

Espaciamiento 

interplanar (Å) 

Plano 

atómico 

(hkl) 

3.01 3.02 100 

2.69 2.66 101 

1.79 1.75 110 

1.54 1.59 103 
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Las evidencias anteriores sugieren que las NPs pequeñas formadas en las 

síntesis del sistema PbSe son de Pb, dichas NPs de Pb se produjeron bajo las 

siguientes condiciones: 1) a tiempos cortos de reacción (3 min o menos) 

independientemente de los otros parámetros de reacción; 2) exceso del 

precursor de plomo en la reacción, incluso a tiempos largos de reacción (15 

min).  

 

Por otra parte, cuando se agrega el precursor de plomo en bajas cantidades la 

población de nanopartículas de Pb desaparece a un tiempo máximo de 8 min, y 

por lo contrario cuando se agrega el precursor de plomo en cantidades 

mayores, aun cuando hayan transcurrido 15 min de la reacción, un número 

grande de nanopartículas de Pb prevalece. Lo anterior se puede traducir en que 

existe gran disponibilidad del precursor de plomo en formar gran cantidad de 

NPs de Pb, las cuales van desapareciendo al transcurrir la reacción. Cabe 

mencionar que estas nanopartículas de plomo, en el sistema PbTe, a un tiempo 

de 10 min pero con temperaturas superiores (170°C) siguen prevaleciendo aun 

cuando la cantidad del precursor de plomo es baja, lo anterior apunta a que 

además de las condiciones anteriores las altas temperaturas también favorecen 

la formación de las mismas [3].  

 

Para las condiciones de síntesis Pb/Se = 3/1, 1/1 y 1/3 con un tiempo de 

crecimiento de 15 min, se realizaron en los tres casos análisis de EDXS; la 

Figura 19 muestra algunas de las imágenes para cada síntesis a las cuales se 

les realizaron dichos análisis, mientras que la Tabla 3 muestra sus 

composiciones. En la Tabla 3 se destaca que en los tres casos el porcentaje de 

plomo, en la zona donde se les realizó los análisis, es superior al 50 %, es 

decir, hay más cantidad de plomo que de selenio, aún y cuando los cristales de 

seleniuro de plomo tienen una composición de 50% atómico de plomo y 50% 

atómico de selenio; además, muy particularmente para el caso de la relación 

Pb/Se = 3/1 hay un porcentaje mucho mayor en comparación con los otros dos 
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casos (1/1 y 1/3), esto último podría ser debido a las nanopartículas de Pb que 

se encuentran dentro de la zona a la que se le realizó el análisis. 

 

 
Figura 19. Imágenes de STEM, el recuadro rojo indica la zona que se le realizó 
EDXS para la síntesis con Pb/Se de a) 1/3, b) 1/1 y c) 3/1.  

 
Tabla 3. Composición atómica de las síntesis de la Figura 19 

Pb/Se % at.Pb % at.Te Tamaño 
(nm) 

3/1 70 30 8.8* 
1/1 56 44 9.7 
1/3 62 38 8.3 

*Mediciones realizadas a las nanopartículas grandes (PbSe) 

 

3.1.3  Agente estabilizante en las nanopartículas 

 

Dados los resultados presentados en las secciones 3.1.1 y 3.1.2, acerca de las 

nanopartículas de plomo, en la presente sección se sugiere que la formación de 

estas se debe a la reducción del Pb+2, proveniente del oleato de plomo, a 

átomos de Pb0 a tiempos cortos de reacción, lo anterior evidenciado por la 

presencia de nanopartículas de Pb.  

 

A razón de la formación y posterior desaparición de las nanopartículas de Pb, 

así como un cambio marcado en el tamaño y forma de las nanopartículas de 

PbSe, mientras la síntesis se lleva a cabo, implica que los átomos de Pb 

reducido contribuyen a la formación y crecimiento de las nanopartículas de 



55 
 

PbSe. En la literatura [4,5] se ha mencionado la formación de nanopartículas de 

Pb, reduciéndose de Pb+2 a  Pb0, dicha transformación ocurre por la oxidación 

de las fosfinas secundarias (principalmente la DFF) presentes en la TOP (90%); 

en contraste con el presente trabajo, Evans y col., 2010 [5] mencionan que las 

NPs de Pb0 se forman a tiempos largos de reacción (varias horas), sólo usando 

DFF y oleato de plomo; adicionalmente los autores mencionan que el Pb0 es 

inerte a cualquier fuente de selenio como el TOP-Se y que probablemente el 

Pb0 no contribuye a la formación de puntos cuánticos de PbSe.  

 

A partir de lo anterior, se genera una disyuntiva en cuanto a la función del 

plomo en la síntesis de nanopartículas de calcógenos, puesto que como ya se 

mencionó este aparece en las primeras etapas de la reacción y va 

desapareciendo conforme transcurre el tiempo. Lo que se propone en el 

presente trabajo es que las nanopartículas de Pb son inestables, de tal manera 

que los átomos de Pb0 contribuyen a la formación de estas nanopartículas y al 

crecimiento de las nanopartículas de PbSe; las nanopartículas de Pb vuelven a 

ser oxidadas en el medio de reacción, para eventualmente volver a ser 

reducidas de Pb2+ a átomos de Pb0 , que de nuevo participaran en la reacción 

de las dos maneras mencionadas: 1) formando nanopartículas de Pb y 2) 

contribuyendo al crecimiento de nanopartículas de PbSe; y este ciclo continuara 

hasta que la reacción sea detenida, momento en que las nanopartículas de Pb 

que se formaron permanecerán como parte de los productos finales de la 

reacció, o hasta que el Pb2+ se agote en la reacción. Los parámetros que 

hemos variado para observar los productos sintetizados y que determinamos 

afectan la eficiencia de la síntesis para producir únicamente nanopartículas de 

PbSe son la concentración del precursor de plomo en el medio de reacción, que 

como ya vimos en los resultados, las nanopartículas de Pb siguen apareciendo 

al agregar cantidades en exceso del precursor de plomo (incluso después de 15 

min); y los tiempos de reacción, que como también ya constatamos a tiempos 

cortos se hacen presentes las nanopartículas de Pb (incluso cuando el 

precursor de plomo es agregado como reactivo limitante), tener en cuenta lo 
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anterior sirve de guía para sugerir los niveles en que se manejarán dichos 

parámetros y que nos ayuden a que el producto final sean nanopartículas de 

PbSe y no de Pb, pues este último es un producto no deseado al final de la 

síntesis pero sí importante para el crecimiento del calcógeno de plomo.  

 

Un análisis de AC-STEM llevado cabo por nuestro grupo de investigación para 

el sistema PbTe muestra claramente características del la superficie de estas 

nanopartículas (también reportado en [3]). La Figura 20 muestra imágenes de 

HAADF y campo claro mediante AC-STEM de una nanopartícula de PbTe. En la 

Figura 20a (imagen de HAADF AC-STEM) se observa un una coraza “brillante” 

amorfa recubriendo el núcleo cristalino “más brillante”, lo cual se puede 

observar también en la Figura 20b aunque no tan evidente como en la Figura 
20a. Esta variación en intensidad de la imagen implica la presencia de un 

elemento pesado en la coraza amorfa.  

 
Figura 20. Imágenes de a) HAADF por AC-STEM y b) campo claro por AC-
STEM de una nanopartícula de PbTe [3]. 

 

Para conocer más acerca de las componentes de estas nanopartículas de 

PbTe, muy particularmente de la superficie (agente estabilizante) de las 

mismas, un análisis de perfil lineal elemental fue llevado a cabo por nuestro 

grupo de investigación para una nanopartícula de PbTe (Figura 21). En la 

Figura 21a se muestra dicha nanopartícula, en la cual, como ya se mencionó 

anteriormente, se observa en su interior (núcleo) material cristalino y en su 

superficie (coraza) material amorfo, la flecha roja indica la dirección en que se 
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llevó a cabo el análisis. En la Figura 21b se muestra el perfil lineal elemental 

llevado a cabo mediante EELS y EDXS. Claramente se puede observar en esta 

última Figura que la señal del Pb empieza antes y termina después que la 

señal del Te, además que la señal del plomo es mayor en los bordes, y en el 

centro la señal es más homogénea. Lo anterior sugiere una mayor 

concentración de plomo que de teluro en la superficie. La señal del carbono 

aparece también en el análisis, y de la misma manera que la señal del plomo, 

en los bordes hay una señal más intensa y en el centro es menor y más 

homogéneo. Una señal muy baja de oxígeno puede ser también observada. La 

excepcional resolución espacial que se obtiene mediante AC-STEM permite 

realizar estudios analíticos mediante las técnicas EELS y EDXS, tanto para la 

composición de los nanocristales como de su agente estabilizador. Los 

resultados obtenidos soportan la idea que la superficie de la nanopartícula es 

rica en plomo y pobre en telurio, así como una cantidad muy baja de oxígeno, la 

clara señal del carbono puede deberse al carbono proveniente de la rejilla o  al 

agente estabilizador. A pesar de que estos resultados corresponden al sistema 

Pb-Te, las similitudes observadas entre los sistemas Pb-Te y Pb-Se nos hacen 

suponer que el mismo comportamiento es seguido en ambos sistemas. 

 

 
Figura 21. Imagen de AC-STEM HAADF que muestra una nanopartícula de 
PbTe analizada. La línea roja indica la región en donde el estudio de barrido 
lineal elemental fue llevado a cabo, en dirección de izquierda a derecha. b) perfil 
lineal de EDXS-EELS para las señales de Pb Ma por EDXS y Te M4,5 O K y C K 
por EELS [3]. 
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Con el fin de determinar la procedencia del carbono encontrado en la superficie 

de la nanopartícula, se realizó un análisis por espectroscopia de FTIR a las 

nanopartículas antes y después del proceso de lavado (extracción de los 

compuestos orgánicos). Primeramente se muestra una comparativa del 

espectro obtenido de la síntesis de PbSe con una relación Pb/Se = 3/1, con un 

tiempo de crecimiento de 15 min, sin el proceso de lavado de las nanopartículas 

y diluidas en TCE, contra el espectro del puro TCE (ver Figura 22). Los picos 

principales del espectro de la síntesis sin el proceso de lavado son 2925 cm-1 y 

2853 cm-1 los cuales son vibraciones que se deben al estiramiento de los 

enlaces C-H de carbonos con enlace simple provenientes de compuestos que 

contengan este enlace, como lo pueden ser el ácido oleico, oleato de plomo o el 

1-octadeceno; 1710 cm-1 son vibraciones debidas al estiramiento del enlace 

C=O de los ácidos carboxílicos proveniente del ácido oleico; 1533 cm-1 se 

puede atribuir al COO- de carboxilos ionizados como lo es el oleato (en este 

caso de plomo), correspondiente a la sal del ácido oleico; y por último 1465 cm-1 

y 1411 cm-1 son bandas atribuidas a la deformación asimétrica de CH2 y CH3 

posiblemente provenientes del ODE, ácido oleico y/o su correspondiente oleato. 

Las otras bandas importantes se encuentran en 910 cm-1 y 777 cm-1, debidas a 

la deformación fuera de plano de >C=C< y estiramiento de C-Cl, 

respectivamente; ambos provenientes del TCE. Con el análisis anterior 

podemos inferir que los compuestos orgánicos más importantes que quedan 

después de la síntesis pero antes del proceso de lavado son ODE, ácido oleico, 

oleato de plomo y TCE (por ser el solvente en el cual se diluyeron las 

nanopartículas). 
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Figura 22. Espectros de FTIR de la síntesis de PbSe con una relación Pb/Se = 
3/1,  15 min de tiempo de crecimiento y sin el proceso de lavado de las 
nanopartículas diluidos en TCE; y puro TCE. 

 

Se muestra también una comparativa de los espectros de IR de esta misma 

síntesis a diferentes tiempos de crecimiento, pero después de realizado el 

proceso de lavado de las nanopartículas y diluido en TCE (ver Figura 23). En 

dicha figura se observa claramente que después del lavado continúan 

apareciendo bandas diferentes a las del TCE, las cuales se aprecian en 2925 

cm-1 y 2853 cm-1, bandas que son de intensidad fuerte en la Figura 22, lo que 

nos indica que después del lavado permanece parte del material orgánico y que 

este puede ser, como ya se mencionó anteriormente, ácido oleico, oleato de 

plomo ó 1-octadeceno. Además, en la Figura 23 se observa un comportamiento 

de aumento en la intensidad de estas bandas cuanto menor es el tiempo de 

crecimiento, indicándonos que a menor tiempo de reacción permanece más 

material orgánico que a mayor tiempo debido a que a tiempos corto se forman 

nanopartículas pequeñas que todavía no son pasivadas por completo, más 
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material orgánico permanece cerca de la periferia de las nanopartículas y en la 

suspensión (como residuos) en mayor cantidad que a tiempos largos; lo cual se 

pudo constatar al realizar los análisis por TEM, en todos los casos, ya que las 

muestras de las nanopartículas más pequeñas se “contaminaban” (o se 

“carbonizaban”, proceso también conocido como “deposición por haz de 

electrones inducido” [6], el cual ocurre por la presencia de especies orgánicas 

sobre la muestra) más que las grandes por tener la muestra analizada mayor 

cantidad de material orgánico. Además que a tiempos largos de crecimiento 

(Figura 15e y Figura 15f) empiezan a formarse aglomerados, esto es debido a 

la reducción de energía superficial que ocurre cuando la interacción entre las 

partículas se incrementa después de alcanzado el tamaño “máximo” de la 

partícula y se haya consumido el agente estabilizante, lo anterior dependerá de 

la relación molar entre los precursores y el agente estabilizante. 

 

 
Figura 23. Espectros de FTIR de la síntesis de PbSe con una relación Pb/Se = 
3/1,  tiempos de crecimiento de 3.5, 8, 10 y 15 min y con el proceso de lavado 
de las nanopartículas diluidos en TCE. Gráficas normalizadas en base al pico 
de 1353 cm-1 característico del espectro del TCE [7]. 
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En base a los resultados presentados anteriormente las nanopartículas de 

PbSe (FCC 50% atómico de Pb y 50% atómico de Se) se forman 

independientemente de la relación Pb/Se que se utilice, además que esta 

composición aplica únicamente para la parte cristalina de la nanopartícula, la 

cual se ubica solamente en el núcleo de esta. El exceso de plomo encontrado 

en el análisis de EDXS para las nanopartículas de PbSe (mayor que 50%, ver 

Tabla 3); el exceso de plomo en las periferias de la nanopartícula en el perfil 

lineal elemental llevado a cabo para el sistema PbTe; y el material orgánico 

residual que observamos en los espectros de FTIR, sugieren que el agente 

estabilizador de las nanopartículas (ubicado en su coraza) es un compuesto 

orgánico que contiene plomo, mismo que proponemos es el oleato de plomo. 

Otro grupo de investigación han reportado al ion oleato como agente ligante en 

el sistema PbS [8], en este mismo grupo de investigación mencionan la 

formación de nanocristales de PbSe no estequiométricos con una superficie que 

se compone de átomos de plomo y como agentes ligantes al ácido oleico (en 

mayor medida) y al oleato de plomo (en menor medida), este último formado 

por la oxidación del ácido oleico por estar en contacto con aire [9]. 

 

Adicionalmente, si analizamos los componentes de este tipo de nanopartículas 

encontramos que 1) existe material cristalino en su núcleo, el cual está 

compuesto por cantidades estequiométricas de Pb y Se; 2) existe material 

orgánico amorfo ubicado en su coraza, el cual contiene plomo y 3) la carga de 

la nanopartícula debe ser neutra. Lo anterior se cumple si tanto el núcleo como 

la coraza tienen cargas neutras, esto es, que cada monómero de PbSe 

cristalino sea neutro y que dos iones de [oleato]-1 se coordinen con el ion Pb+2 

para formar una sal orgánica amorfa. Contrario a lo que proponen Moreels y col. 

[9] en donde mencionan que el material cristalino es no estequiométrico, con 

átomos de plomo en la superficie y ácido oleico como agente ligante, si las 

nanopartículas tuvieran este arreglo no presenciaríamos el halo brillante en la 

coraza de dichas nanopartículas mostradas en las Figura 20 y Figura 21. 
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3.1.4  Mecanismo de nucleación y crecimiento 

 

En base a los resultados obtenidos, y a la literatura consultada, se propone un 

mecanismo de nucleación y crecimiento de las nanopartículas de calcógenos de 

plomo; para la formación de la primera unidad o monómero de PbX (donde X es 

el calcógeno) proponemos que se lleva a cabo por el mecanismo descrito por 

Evans y col. [5], en el cual la DFFSe (difenilfosfina-selenio, presente en el TOP-

Se) reacciona inmediatamente con el oleato de plomo para producir el primer 

monómero de PbSe, más ácido oleico, como se muestra a continuación (en 

donde Ph es el grupo fenil), en su trabajo, los autores mencionan que la DFF va 

desapareciendo al transcurrir la reacción. 

 

(RCOO)2Pb  PH(Ph)2=Se → RC(COO)-PbSe-P(Ph)2 + RCOOH    (reacción 1) 

 

 

Posteriormente reacciones intermoleculares entre los múltiples monómeros 

producen oleato de difenilfosfina mientras se alarga la unidad de PbSe, 

mostrado a continuación. 

 

2 veces la reacción 1 → RCOO-(PbSe)2-P(Ph)2 + (Ph)2PCOOR    (reacción 2) 

 

 

 

Sin embargo, un proceso paralelo a la formación de estas unidades de PbSe, o 

núcleo ,es la reducción de iones Pb+2 a átomos de Pb0 mediante la oxidación de 

las fosfinas secundarias presentes en la reacción (oxidación de DFF a DFF=O). 

  

(RCOO)2Pb + PH(Ph)2 → [Pb0] + O=PH(Ph)2 + (RCO)2O                (reacción 3) 

 

Primer monómero de PbSe 

Alargamiento de la unidad 
de PbSe 

Oleato  de difenilfosfina  
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Estos átomos de Pb terminan formando las nanopartículas de Pb que se 

observan a tiempos cortos de reacción y también en las reacciones con exceso 

de plomo. Esta otra vía (propuesta por Steckel y col. [4]) para la formación de 

nanopartículas de PbSe ocurre cuando los átomos de plomo formados 

anteriormente reaccionan con la TOP-Se, separando el Se del TOP-Se, pues la 

TOP sólo participa como fuente de selenio homogénea, dicha reacción se 

muestra a continuación, en donde Ro es el grupo octil. 

 

[Pb0] + Se=P(Ro)3 → [PbSe] + P(Ro)3                                                 (reacción 4) 

 

Adicionalmente también puede ocurrir que tanto el Pb0 ya formado (que como 

ya se ha mostrado, nanopartículas de plomo aparecen a tiempos cortos de 

reacción y van desapareciendo a tiempos más largos) como también átomos de 

Se0 se depositen en los núcleos de PbSe, estos átomos de Se0 pueden ser 

átomos que no interactuaron con ninguna de las fosfinas ternarias y/o 

secundarias, esta suposición surge debido a que se observó material no 

cristalino (ver Figura 24) con una composición atómica de 87% de selenio y 13 

% de plomo, en algunas de las síntesis de nanopartículas de PbSe; otro 

hallazgo que apoya este suposición es que también en el sistema PbTe 

estudiado por nuestro grupo de investigación [3]  se observó material cristalino 

de teluro. 

 
Figura 24. Imagen de STEM de la síntesis de PbSe con una relación Pb/Se = 
1/1 en donde se observa material no cristalino de selenio, composición atómica 
de 87% selenio y 13 % plomo. 



64 
 

Mediante el mecanismo propuesto anteriormente se muestra un esquema 

general de la nucleación y crecimiento de las nanopartículas de calcógenos de 

plomo (ver Figura 25). La nucleación se lleva a cabo tanto en la reacción 1 

como en la reacción 4, posteriormente átomos de plomo y selenio se depositan 

sobre el núcleo, lo cual contribuye al crecimiento de la nanopartícula, a la vez 

que moléculas de oleato de plomo estabilizan la misma (Figura 25a). La Figura 
25b muestra los componentes de la nanopartícula y su distribución. 

 

 
Figura 25. Mecanismo de crecimiento propuesto para las nanopartículas de 
calcógenos de plomo, basados en las observaciones experimentales 
presentadas. 

 

Reiterando la importancia de las fosfinas secundarias en la síntesis de 

nanopartículas de calcógenos de plomo, en la sección 3.2 se hace un estudio 

del efecto de la difenilfosfina (DFF) en la formación y producción de dichas 

nanopartículas. 

 

3.1.5  Propiedades ópticas 

 

Un aspecto importante en la síntesis de nanopartículas es su caracterización 

óptica, en la cual se manifiesta el efecto de confinamiento cuántico en relación 

al tamaño de partícula, y a partir de estos resultados es posible calcular sus 



65 
 

respectivas Eg. Por tal motivo se muestra en la Figura 26 los espectros de 

absorción de las nanopartículas de PbSe, donde se logra apreciar el pico de 

absorción relacionado a la generación del primer excitón de Bohr. Estos 

espectros corresponden a las nanopartículas obtenidas de las síntesis con una 

relación Pb/Se = 3/1 y 1/1 con un tiempo de crecimiento de 3.5 y 3 min 

respectivamente; y Pb/Se = 1/3 con un tiempo de crecimiento de 3.5 y 15 min.  

 
Figura 26. Espectros de absorción UV-Vis-NIR para diferentes síntesis con 
diferentes tamaños de nanopartícula. 

 

Se hace notar una clara tendencia de decremento en la longitud de onda del 

máximo del pico de absorción con el decremento en el tamaño de 

nanopartícula, es decir un cambio hacia el azul (Figura 26), este 

comportamiento se ha reportado ampliamente en la literatura [10,11,12]. 

Conjuntamente se muestra la Tabla 4 para las Eg calculados a partir de dichos 

picos de absorción y el tamaño de nanopartícula. 
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Tabla 4. Longitud de onda y Eg para diferentes tamaños de nanopartícula. 

Síntesis Longitud de 

onda (nm) 

Eg  Tamaño de 

Np (nm) 

Pb/Se = 1/3, 15 min 2024 0.59 8.3 

Pb/Se = 1/3, 3.5 min 1684 0.7 5.8 

Pb/Se = 1/1, 3 min 1380 0.81 4.9 

Pb/Se = 3/1, 3.5 min 1210 0.85 3.4 

 

Con lo anterior se hace evidente la importancia del tamaño de nanopartícula 

para las aplicaciones de este tipo de material semiconductor, que 

particularmente en el presente trabajo las nanopartículas de PbSe se utilizarán 

como material absorbedor en dispositivos fotovoltaicos, ya que un buen control 

en su tamaño es determinante para obtener un buen resultado en la eficiencia 

de dichos dispositivos. Por lo anterior, un mejor entendimiento de los diferentes 

factores, controlando la síntesis de estas nanopartículas, se vuelve de vital 

importancia, por lo que en la siguiente sección se explorará a mayor detalle el 

efecto de las fosfinas secundarias en la síntesis de estas nanopartículas. 

 

3.1.6  Sumario 

 

Con los análisis realizados a las diferentes síntesis de nanopartículas de PbSe 

se determinó que los nanocristales de PbSe tienen una estructura tipo sal de 

roca (FCC) y los nanocristales de Pb presentan una estructura hexagonal, estos 

últimos quedando como impurezas en el producto final de la síntesis (pero 

importantes en el mecanismo de reacción), presenciándose a tiempos cortos de 

crecimiento (independientemente de las relaciones molares de los precursores 

de plomo y selenio) y utilizando una relación molar Pb/Se mayor que 1 con 

tiempos de crecimiento largos y moderadamente largos (mayor que 15 min). En 

todos los análisis semi-cuantitativos realizados a las nanopartículas se observó 

plomo excedente a la relación estequiométrica (50% at. Pb y 50% at. Se), así 
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como un material amorfo con alto contenido de plomo y carbono en las 

periferias de las mismas, además, mediante FTIR se determinó que las 

muestras de nanopartículas sintetizadas contenían material orgánico; por lo 

que, con los resultados anteriores y literatura consultada se presume que el 

agente estabilizador de las nanopartículas es el oleato de plomo. 

Adicionalmente se presentó un mecanismo de nucleación y crecimiento, el cual 

propone dos vías de formación del monómero de PbSe, siendo uno de los 

reactivos principales las fosfinas secundarias que participan reduciendo el Pb+2 

(del oleato de plomo) a Pb0 (que posteriormente conforman las nanopartículas 

de plomo ya mencionadas) y este último vuelve a reaccionar con los seleniuros 

de fosfinas secundarias para obtener el monómero de PbSe; la otra vía se lleva 

a cabo por la reacción de los seleniuros de fosfinas secundarias con el oleato 

de plomo formándose monómeros de PbSe; posteriormente las unidades de 

PbSe van creciendo, finalmente átomos de plomo y selenio se van incorporando 

a la nanopartícula, y el plomo en exceso en la superficie es oxidado por el 

medio de reacción para terminar formando el oleato de plomo, que se observa 

en la periferia de las nanopartículas. Se determinaron los picos de absorción del 

primer excitón de Bohr y sus Eg, concordando muy bien con otros reportes de la 

literatura. Haciendo una conclusión breve en cuanto a las condiciones de 

síntesis que mejoran las características generales físicas y ópticas y pureza de 

nanopartículas de PbSe en la síntesis son: relación molar Pb/Se < 1, con 

tiempos de crecimiento moderados (no tan cortos como para que prevalezcan 

como residuo nanopartículas de plomo pero a la vez no tan largos como para 

que el primer excitón de Bohr sea generado más hacia el rojo).  
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3.2  Síntesis y caracterización de nanopartículas de PbSe utilizando DFF 

 
En la sección 3.1 se estudió la síntesis de nanopartículas de PbSe utilizando 

como precursor de selenio el TOP-Se con una pureza de 90%, y se encontró 

que las fosfinas secundarias que se encontraban como impurezas en este 

reactivo eran muy importantes en el mecanismo de nucleación y crecimiento de 

las nanopartículas de PbSe, y no tanto las fosfinas ternarias como se pensaba; 

por lo que se decidió realizar un estudio variando la cantidad de una fosfina 

secundaria (DFF), de manera controlada, para conocer los efectos que tiene 

sobre dicha síntesis, utilizando TOP-Se con una pureza de 97%. A continuación 

se muestran los resultados que se obtuvieron de esta serie de experimentos (0, 

0.05 y 0.1 ml de DFF adicionada) y su discusión. 

 

3.2.1  Características morfológicas y evolución de forma respecto a la 
cantidad adicionada de DFF 
 

Al realizar un análisis por TEM a la muestra que no se le agregó DFF se 

presenta tanto la formación de nanopartículas de PbSe (nanopartículas 

grandes) como  NPs de Pb metálico [3] (nanopartículas pequeñas), muy similar 

a lo visto en la sección 3.1.1. Dichas NPs se pueden observar claramente en la 

Figura 27. La morfología de las nanopartículas de PbSe carece de una forma 

definida; el tamaño promedio de las mismas es de 10.28 nm, mientras que el 

tamaño aproximado de las NPs de Pb metálico es de 3 nm (obtenidos de la 

Figura 27a), la distribución de tamaño de las nanopartículas de PbSe es un 

tanto heterogénea, como se observa en la Figura 27b.  
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Figura 27. a) y b) imágenes de TEM para el experimento de 0 ml de DFF 
adicionado. 

 

La adición de 0.05 ml de DFF promueve, en gran medida, la formación de NPs 

de PbSe, menor cantidad de nanopartículas de Pb metálico pueden observarse 

al compararlas con el experimento de 0 ml de DFF adicionado (ver Figura 28), 

el tamaño promedio de las nanopartículas de PbSe es de 8.43 nm (obtenido de 

la Figura 28a) y en la mayoría de las zonas que se analizaron en TEM se 

observó una distribución de tamaño homogéneo de las partículas, así como sus 

formas cuasi-esférica y poliédrica (Figura 28a), aunque por otro lado, en 

algunas zonas se observaron nanopartículas de PbSe que coalescieron (Figura 
28b).  

 

 
Figura 28. a) y b) imágenes de TEM para el experimento de 0.05 ml de DFF 
adicionado. 
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Una clara mejoría en cuanto a morfología y distribución de tamaño se obtiene al 

agregar 0.1 ml de DFF, su morfología es cuasi-esférica y poliédrica con un 

tamaño promedio de 8.72 nm, no hubo presencia de NPs de Pb metálico 

(Figura 29). Por lo que para esta serie de experimentos el que resultó tener 

mayor control de tamaño y morfología fue al que se le agregaron 0.1 ml de DFF. 

 

 

 
Figura 29. Imágenes de TEM para el experimento de 0.1 ml de DFF 
adicionado. 

 

3.2.2 Características cristalinas 
 
Se obtuvo por SAED (Selected Area Electron Diffraction) la estructura cristalina 

de las nanopartículas de PbSe y por HR-TEM (High Resolution - TEM) se 

midieron algunas distancias interplanares, lo anterior para los tres experimentos 

realizados, aunque en la presente sección sólo se muestran los resultados para 

el experimento con 0.1 ml de DFF (Figura 30). En la Figura 30a se muestra el 

patrón de difracción de electrones, ya indexado (JCPDS #060356 [1]), obtenido 

para las nanopartículas de PbSe (Figura 30b). La estructura cristalina 

determinada es la correspondiente a la sal de roca (FCC), misma que se 

determinó en la sección 3.1.2, lo cual muestra que no hay cambio en la 

estructura cristalina al agregar una cantidad importante de DFF. En la misma 
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Figura (inciso c) se muestra la medición de una nanopartícula y su distancia 

interplanar es de 3.6 Ǻ, perteneciente a la familia de planos {111}. La misma 

estructura cristalina se observó en los tres experimentos realizados. 

 

 
Figura 30. a) Patrón de difracción de electrones, b) y c) imágenes de alta 
resolución de TEM para el experimento con 0.1 ml de DFF.  

 

3.2.3 Caracterización óptica por UV-Vis-NIR 
 

Determinación de la banda de energía prohibida, Eg. 
 
Como se ha reportado ampliamente [11,12], al cambiar el tamaño de las 

nanopartículas se exhibe un cambio en sus propiedades ópticas, lo anterior 

debido al efecto de confinamiento cuántico. Como ya se mencionó 

anteriormente, los picos de absorción más evidentes en los espectros de UV-

Vis NIR de nanopartículas de PbSe se deben a la generación del primer excitón 

de Bohr (primer pico de absorción)  de estas nanoestructuras. En la Figura 31 

se muestran los espectros de UV-Vis-NIR de los experimentos con 0, 0.05 y 0.1 

ml de DFF adicionado, las longitudes de onda de cada uno de los experimentos 

concuerdan con lo reportado para el sistema de NPs de PbSe [10], en los 

cuales al disminuir el tamaño de NP, disminuye su longitud de onda; 

adicionalmente se muestra en la Tabla 5 sus bandas de energía prohibida. 
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Figura 31. Espectros de UV-VIS-NIR de PbSe con 0, 0.05 y 0.1 ml de DFF 

 

Tabla 5. Longitudes de onda y bandas de energía prohibida (Eg) 

Volumen DFF 
(ml) 

Tamaño de 
NPs (nm) 

Longitud 
de onda 

(nm) 

Band gap 
(eV) 

0 10.28 1979 0.52 
0.05 8.43* 1848 0.63 
0.1 8.72 1864 0.62 

 * nanopartículas que no coalescieron 

 

3.2.4 Dependencia de la producción de nanopartículas de PbSe con 
respecto a la cantidad de DFF adicionada 
 
Como ya se ha mencionado [4,5,13,14], un aspecto a resaltar para justificar la 

adición de DFF a la síntesis es que este aumenta la producción de 

nanopartículas de PbSe, es decir incrementa el rendimiento de la síntesis. En la 
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Figura 32 se muestra una fotografía de las nanopartículas ya sintetizadas, 

dentro de viales de vidrio, con 0.05 ml, 0 ml y 0.1 ml, respectivamente. Este 

análisis se realizó tanto cualitativamente, por medio de la simple observación y 

pesando las nanopartículas. Poca producción de nanopartículas se puede 

observar (Figura 32) en la síntesis a la cual no se le agregó DFF (0 ml), al 

compararla con las síntesis a las que sí se les agregó DFF (0.05 y 0.1 ml). Y de 

las síntesis a las que si se les agregó DFF, hubo un incremento en el 

rendimiento entre los experimentos de 0.05 y 0.1 ml del 11% (diferencia de 

peso del experimento de 0.1 y 0.05, dividido entre el peso del experimento de 

0.05 multiplicado por cien).  

 

 
Figura 32. Cantidad total producida en las síntesis de NPs de PbSe con 0.05, 0 
y 0.1 ml respectivamente. 

 

A la TOP (97%) utilizada en el presente trabajo no se le realizó un tratamiento 

de purificación para su uso como lo hicieron Evans y col., 2010 [5]; en este 

último trabajo los autores reportan, previo a la purificación del TOP (97%), la 

existencia de diversas fosfinas secundarias (e. i. dioctilfosfina y dibutilfosfina, 

entre otras no mencionadas), hecho que nos hace pensar que la 

heterogeneidad de la distribución de tamaño en el experimento de 0 ml de DFF 

(Figura 27b) se debe a la presencia de las diversas, aunque escazas, fosfinas 

secundarias; ya que las reacciones en serie y paralelas que se llevan a cabo 

para dar paso a la formación de los  monómeros y eventualmente a la 

nucleación, conlleva a múltiples velocidades de reacción (de las diversas 

fosfinas secundarias) y por ende múltiples velocidades de nucleación, por lo 
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que los tamaños de las nanopartículas de PbSe serán diferentes en la última 

etapa de la síntesis (ver Figura 33a). De tal manera que si se adiciona una 

cantidad significativa de una sola fosfina secundaria (e. i. la DFF) se obtendrán 

tamaños de nanopartículas muy similares, es decir una distribución más 

homogénea (ver Figura 33b). 

 

Un material importante, pero no buscado, es la formación de nanopartículas de 

Pb0 metálico como producto en la síntesis (a la condición de 15 min de tiempo 

de crecimiento), ya que son consideradas como impurezas en estas síntesis; 

dichas nanopartículas aparecen en los experimentos de 0 y 0.5 ml de DFF 

adicionado, pero no se observan en el experimento con 0.1 ml de DFF (Figura 
33). Al observar las Figura 27, Figura 28 y Figura 29, nos damos cuenta que la 

formación de nanopartículas de Pb0 metálico va disminuyendo conforme 

aumenta la cantidad de DFF adicionada y desaparece al agregarle 0.1 ml.  Lo 

anterior sugiere que existe una relación inversa entre la cantidad de DFF 

adicionada y las nanopartículas de Pb0 metálico formadas al final de la síntesis 

(plomo no perteneciente a las nanopartículas de PbSe), hecho que conduce a la 

obtención de un mejor control en la síntesis. Del trabajo realizado por Evans y 

col. [5] se menciona que las fosfinas secundarias son las especies 

responsables de la formación de las nanopartículas de PbSe; y aunado al 

trabajo realizado por nuestro grupo de investigación [3], en el cual se menciona 

que el Pb0 metálico es una de las especies intermedias que se forman al ser 

reducidas por las fosfinas secundarias (de Pb+2 a Pb0), para dar paso al 

crecimiento de las nanopartículas de PbSe, y en menor medida a su nucleación. 

Se puede asumir entonces que tanto el Pb0 metálico como la DFF son 

participantes activos en la formación de las nanopartículas de PbSe, y existe 

una relación estrecha entre ambos. Caso contrario ocurre en el experimento de 

0.1 ml, en el cual no hay presencia de nanopartículas de Pb0 metálico; esto 

puede explicarse en el entendimiento de que al agregarle 0.1 ml de DFF este 

rebasa la “relación crítica de Pb/DFF” (es decir, plomo inicial para formar oleato 

de plomo, Pb0 si es el caso y PbSe, el cual se agregó como PbO) quedando 
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como reactivo limitante, y la DFF como reactivo en exceso (si sólo comparamos 

estas especies).  

 

La Tabla 6 muestra la relación crítica de Pb/DFF y la especie que en cada caso 

es el reactivo limitante. Una explicación de lo que ocurre en la síntesis es que al 

final de esta (15 min de tiempo de crecimiento) el Pb inicial se agota en la 

“relación crítica Pb/DFF”, produciendo como únicas especies que contienen 

plomo, a los nanocristales de PbSe y al oleato de plomo (agente protector de 

los nanocristales de PbSe) como especies finales  que conforman las 

nanopartículas de PbSe (pues todo el Pb0 se agotó para dar paso a la 

formación de las nanopartículas de PbSe) ver Figura 33, la DFF que quedó 

como exceso se fue consumiendo siguiendo el mecanismo propuesto por Evans 

y col. [5]. Es difícil determinar la  estequiometria entre el Pb total y la DFF, 

debido a que es complicado determinar cuánta cantidad de oleato de plomo 

recubre los nanocristales de PbSe.    

 

 

Tabla 6. Relación molar Pb/DFF 

Volumen DFF 
(ml) 

Relación 
molar 

Pb/DFF 

Reactivo 
limitante 

0.05 7 DFF 

0.1 3.5 Pb 
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Figura 33. Esquema de efecto de la relación crítica Pb/DFF en la formación de 
nanopartículas de PbSe y Pb. 

 

En resumen, el esquema de la Figura 33 muestra la importancia de utilizar una 

sola fosfina secundaria, ya que al utilizar diferentes de estas, se producen 

nanopartículas de PbSe polidispersas (Figura 33a), contrariamente a lo que 

ocurre cuando se le agrega una sola fosfina secundaria (Figura 33b). Otro 

aspecto importante a resaltar en este esquema es la cantidad de DFF 

adicionada, ya que si se le agrega a la síntesis una cantidad de DFF menor que 

la asociada a la relación crítica Pb/DFF, nanopartículas de plomo quedan como 
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producto final no deseado, ver Figura 33a (0 ml DFF) y Figura 33b (0.05 ml 

DFF); por otra parte, al agregar una cantidad de DFF superior a la asociada a la 

relación crítica ver Figura 33b (0.1 ml DFF), se obtiene una síntesis con 

producto más puro de nanopartículas de PbSe; la relación crítica Pb/DFF para 

estas condiciones de síntesis también se muestra en el esquema. 

 

Análisis derivados de los resultados de TEM (Figura 27, Figura 28 y Figura 29) 

y de espectroscopia UV-Vis-NIR (ver Figura 31) nos muestran que en el 

experimento al cual no se agregó DFF, el tamaño de las nanopartículas 

aumentó un poco menos de 2 nm con respecto a las que sí se les adicionó 

DFF, lo cual nos indica que con la adición de esta fosfina secundaria se puede 

tener un mayor control en la síntesis, ya que lo que se desea es obtener 

nanopartículas pequeñas de PbSe, las cuales presentan un corrimiento hacia el 

azul en el espectro de absorción (pues el sol presenta mayor irradiancia al 

acercarse más hacia el espectro visible), comparadas con las nanopartículas 

más grandes de PbSe. El tamaño de nanopartícula para los experimentos que 

se le agregaron 0.05 y 0.1 ml de DFF no varía mucho en tamaño y por ende 

tampoco en su longitud de onda de absorción; otra característica importante de 

las partículas que nos revela indirectamente esta técnica espectroscópica es la 

distribución de tamaño de partícula, nótese que en el experimento de 0 ml de 

DFF adicionado se presenta una anchura de pico más marcada que para los 

experimentos que sí se les agregó DFF, hecho que ayuda a sustentar lo 

observado por TEM (Figura 27b), en donde se observa polidispersidad en el 

tamaño de las nanopartículas de PbSe. 

Otro aspecto importante en las síntesis es la producción o rendimiento de las 

nanopartículas de PbSe, que como ya se ha reportado en trabajos previos 

[4,5,13,14], el uso de la DFF (o fosfinas secundarias) aumenta su rendimiento, 

hecho que se comprobó en los tres experimentos realizados en el presente 

trabajo. La cantidad de DFF (fosfinas secundarias) está directamente 

relacionada a la producción de nanopartículas de PbSe (ver Figura 32); 

conforme se agrega más DFF a la síntesis se producen más nanopartículas de 
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PbSe, que como ya se ha discutido en este trabajo, uno de los responsables de 

la formación de las nanopartículas de PbSe es la DFF, pues participa 

activamente en las reacciones de la síntesis, y además es el agente reductor 

del Pb+2 a Pb0, este último participando activamente en el crecimiento de las 

nanopartículas de PbSe. Tal es la importancia de esta especie (DFF) que al 

agotarse dejan de producirse estas nanopartículas. 

 

3.2.5 Sumario 
 

Se sintetizaron nanopartículas de PbSe con y sin la adición de DFF, el 

experimento que exhibió una mejora en cuanto al tamaño y morfología fue al 

que se le agregaron 0.1 ml de DFF, además de que no se forman 

nanopartículas de Pb metálico al final de la síntesis (15 min de tiempo de 

crecimiento), que en este caso es un producto intermediario de la síntesis no 

buscado. La adición de DFF produce nanopartículas de PbSe más pequeñas 

que cuando no se adiciona DFF en el  mismo tiempo de crecimiento, esto 

conlleva a que su longitud de onda de absorción disminuya y por consecuencia 

su banda de energía prohibida aumente. Los valores de Eg  de las 

nanopartículas de PbSe concuerdan con los valores reportados en otros 

trabajos para nanopartículas de características similares. Además de que se 

mejora la calidad de las nanopartículas de PbSe formadas, al observarse 

distribuciones de tamaño más homogéneas, también aumenta la cantidad de 

nanopartículas producidas. 

 

 

{101} 
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3.3  Síntesis y caracterización de nanopartículas ternarias de PbSexS1-x 

 
Ya se ha analizado el sistema binario PbSe en las secciones anteriores, 

caracterizando el material y proponiendo un mecanismo de nucleación y 

crecimiento. En esta sección se analizará el sistema ternario teniendo como 

componentes del material cristalino al Pb, Se y S, ya que como se mencionó en 

el capítulo de Introducción, los sistemas de aleaciones ternarias presentan 

mayores ventajas en lo referente a sus propiedades eléctricas en celdas solares 

que los sistemas binarios (valores mayores de JSC y VOC), en este caso, 

mejores que el PbSe. Además, por medio de un cambio en la fracción de cada 

calcógeno, se puede ajustar la banda de energía prohibida. 

 

3.3.1  Uso de TMSSe como precursor de selenio 
 

3.3.1.1  Caracterización morfológica, cristalina y propiedades ópticas 
 
 
Se realizó un análisis morfológico y cristalino del sistema PbSexS1-x, usando 

como precursor de selenio al TMSSe. La Figura 34 nos muestra imágenes de 

TEM de la síntesis con relaciones molares Pb/E = 2/0.88 (donde E es la suma 

molar de los calcógenos Se y S, es decir Se+S), Se/(Se+S)=0.68 y 

S/(Se+S)=0.32 a 170°C, en dicha figura para todas las imágenes (incisos a, b y 

c) con 1:45, 8 y 12 minutos de tiempo de crecimiento, respectivamente, se 

pueden observar nanopartículas cuasi-esféricas pequeñas entre 3 y 4 nm, las 

cuales de primera mano, se puede suponer que son nanopartículas de Pb 

(estudiado en las secciones 3.1 y 3.2), ya que el precursor de plomo se agregó 

en cantidades en exceso, y esto favorece la formación de estas nanopartículas, 

tanto a tiempos cortos como a tiempos largos de crecimiento. Además de las 

nanopartículas que se presumen son de plomo; también se observan, en los 

incisos a), b) y c), nanopartículas que coalescieron y/o que formaron 
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aglomerados, aunque en menor cantidad de estos a 12 min de tiempo de 

crecimiento (inciso c).   

 

 
Figura 34. Imágenes de TEM con relaciones molares Pb/E = 2/0.88, 
Se/(Se+S)=0.68 y S/(Se+S)=0.32 a 170°C, a) 1:45 min, b) 8 min y c) 12 min. 

 

Los patrones de difracción de estas síntesis arrojan resultados muy 
interesantes, y a la vez poco concluyentes, ya que al comparar las distancias 

interplanares en los patrones de difracción obtenidos de cada una de las 

síntesis anteriores contra las tarjetas y bibliografía de los materiales PbSe, PbS, 

PbSexS1-x (monocalcógenos de plomo), PbSe2, PbS2, PbSeS (dicalcógenos de 

plomo) y Pb, podemos darnos cuenta que muchas de estas distancias son muy 

similares y es difícil discernir a cuál de estas pertenece, aún tomando 2 % como 

error permitido. La Figura 35 es un patrón de difracción de electrones de la 

síntesis mencionada anteriormente y para el tiempo de crecimiento de 1:45 min, 

y la Tabla 7 muestra la comparativa ya mencionada (los espacios vacíos en la 

tabla son de valores que superaron el 2% de error permitido).  
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Figura 35. Patrón de difracción de electrones de la síntesis con relaciones 
molares Pb/E = 2/0.88, Se/(Se+S)=0.68 y S/(Se+S)=0.32 a 170°C con un 
tiempo de 1:45 min. 

 
 
Tabla 7. Comparativa de las distancias interplanares medidas de la síntesis de 
la Figura 20 contra las teóricas de diferentes materiales. 

 

En base a los resultados presentados en la Figura 35 y Tabla 7, el o las 

especies obtenidas como producto en la síntesis pueden ser PbS, PbSe, PbS2 

y/o Pb. 

Para conocer más acerca del efecto que tiene el uso de TMSSe como precursor 

de selenio, se llevó a cabo otra síntesis, las condiciones que se utilizaron fueron 

relaciones molares Pb/E = 1/1, Se/(Se+S)=0.5 y S/(Se+S)=0.5, a 150°C con un 

tiempo de 12 min, los resultados fueron muy similares en cuanto a la morfología 

(ver Figura 36), se presentan nanopartículas que coalescieron y formaron 

aglomerados, las nanopartículas tiene tamaños entre 5 y 30 nm, en este caso 

no aparecen las nanopartículas pequeñas de plomo, debido a que no se agregó 

d (nm) 
exp 

d (nm) 
PbS [15] 

d (nm) 
PbSe [1] 

d (nm) 
PbSeS [16] 

d (nm) 
PbS2 [16] 

d (nm) 
PbSe2 [16] 

d (nm) 
Pb [2] 

3.00 
 

2.966 3.06  3.07 2.94 3.02 
2.15 2.097 2.16  2.17  2.11 
1.73 1.712 1.767 1.75 1.72 1.74 1.75 
1.35 1.360 1.369 1.353 1.345 1.357  

3.00 nm 

2.15 nm 

1.73 nm 

1.35 nm 
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exceso de plomo al inicio de la síntesis en relación a los calcógenos (Pb/E = 

1/1) y el tiempo de crecimiento no fue corto, no favoreciéndose la formación de 

nanopartículas de Pb como producto final de la síntesis.  

 

 
Figura 36. Imágenes de TEM con relaciones molares Pb/E = 1/1, 
Se/(Se+S)=0.5 y S/(Se+S)=0.5 a 150°C y tiempo de crecimiento de 12 min. 

 
Un resultado interesante en esta síntesis se obtuvo al realizarle difracción de 

electrones a esta muestra, las distancias interplanares medidas se asemejan 

mucho a los monocalcógenos de plomo (PbS y PbSe), los cuales en todas las 

distancias se encuentran dentro del rango de error permitido de 2%. Como uno 

de los objetivos en la realización de la síntesis ternaria fue la obtención de una 

aleación de monocalcógeno de plomo ternario de Pb, S y Se, se usó la ley de 

Vegard para determinar si las cantidades agregadas de los calcógenos 

(cantidades estequiométricas) coincide con las distancias interplanares de un 

monocalcógeno de plomo con estas relaciones molares. La Tabla 8 muestra los 

cálculos obtenidos de la Ley de Vegard para el patrón de difracción obtenido de 

esta síntesis (ver Figura 37). Las distancias interplanares calculadas por la Ley 

de Vegard coinciden en la mayoría de las distancias hasta en la centésima de 

unidad, mucho mejor que para los sistemas binarios PbS y PbSe, lo cual es un 

fuerte indicio que se obtuvo la aleación ternaria PbSe0.5S0.5.  
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Tabla 8. Distancias interplanares medidas contra las calculadas por la Ley de 
Vegard 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 37. Patrón SAED de la síntesis con relaciones molares Pb/E = 1/1, 
Se/(Se+S)=0.5 y S/(Se+S)=0.5 a 150°C y tiempo de crecimiento de 12 min. 

 
Otro resultado que ayuda a sustentar lo anterior es el análisis EDXS tomado a 

esta misma muestra, los porcentajes atómicos obtenidos concuerdan muy bien 

con la aleación que se quiso obtener, es decir, PbSe0.5S0.5, la Figura 38 muestra 

la imagen a la cual se le realizó el análisis semicuantitativo elemental y en la 

Tabla 9 se muestra su respectivo porcentaje atómico. 

 

d (nm) 
exp 

d (nm) 
PbS [15] 

d (nm) 
PbSe0.5S0.5  

Ley de Vegard 

d (nm) 
PbSe [1] 

hkl 

3.47 3.424 3.477 3.53 111 

3.01 2.966 3.013  3.06 200 

2.11 2.097 2.128 2.16 220 

1.73 1.712 1.739 1.767 222 

1.49 1.482 1.505 1.529 400 

1.22 1.210 1.229 1.249 422 

{111} 

{200} 

{220} 

{222} 

{400} 

{422} 
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Figura 38. a) Imagen de HAADF-STEM donde se muestra la zona analizada 
por EDXS, el recuadro rojo muestra la zona donde se le realizó el análisis 
elemental y b) Espectro de la imagen del inciso a). Síntesis con relaciones 
molares Pb/E = 1/1, Se/(Se+S)=0.5 y S/(Se+S)=0.5 a 150°C y tiempo de 
crecimiento de 12 min. 

 
Tabla 9. Porcentaje atómico obtenido por EDXS de la Figura 38 

Elemento % atómico  
Pb 49.47 
Se 25.45 
S 25.08 

 
 
La ventaja de utilizar como precursores de selenio y azufre al TMSSe y TMS, 

respectivamente; es que son sustancias químicamente muy similares y por 

ende sus reactividades son también muy parecidas en comparación cuando se 

utilizan sustancias químicamente diferentes (como lo pudiera ser el usar TOP-

Se y TMS, siendo este último más reactivo que el TOP-Se [17]). Por 

consecuencia, al añadir estas sustancias a la reacción simultáneamente se 

llevan a cabo reacciones competitivas, y como son sustancias muy similares los 

productos formados serán cuantitativamente parecidos a la cantidad añadida de 

cada precursor de calcógeno. Lo predicho teóricamente encaja muy bien con 

los resultados obtenidos para esta síntesis, desafortunadamente la morfología 

no fue la esperada. 

 

Por otro lado, al realizarle la caracterización óptica a las nanopartículas 

analizadas no se observó ninguna señal de absorción, es decir, no se 

a) b) 
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observaron picos en el UV-Vis-NIR. Lo anterior concuerda con otros sistemas 

estudiados por nuestro grupo de investigación; en el que nos hemos percatado 

que cuando las nanopartículas coalescen no pueden ser observados picos de 

absorción, lo anterior no indica que estas nanopartículas no absorban en el 

espectro UV-Vis-NIR (ya que hasta en bulk absorben). Esta condición ya ha 

sido reportada anteriormente por Sarma y col. [18] para nanopartículas de PbS, 

atribuyendo la falta de pico de absorción a la amplia distribución de tamaño de 

las nanopartículas (distribución de tamaño no homogéneo), que en el caso de 

coalescencia la distribución de tamaño que se presenta es amplia y por 

consecuencia no se observan picos de absorción.  

 

3.3.2  Uso de TOP-Se como precursor de selenio 
 

3.3.2.1  Caracterización morfológica y cristalina 
 
 
Se realizó una síntesis a diferentes tiempos de crecimiento con relaciones 

molares Pb/E = 2/1.5, Se/(Se+S) = 0.33 y S/(Se+S) = 0.67 a 150°C. La Figura 
39 muestra las imágenes de TEM a 1:30 min (incisos a y d), 8 min (incisos b y 

e) y 12 min (incisos c y f). A 1:30 min se observan dos diferentes tamaños de 

nanopartículas, las grandes, con un tamaño promedio de 8.45 nm, son muy 

parecidas a las nanopartículas de PbSe (si solo tomamos en cuenta la 

morfología) y las pequeñas, con un tamaño promedio de 4.24 nm son muy 

parecidas a las nanopartículas de PbS (basados en los tamaños y morfología 

de nanopartículas de PbS sintetizadas por nuestro grupo de investigación), 

cabe mencionar que a este tiempo sólo se realizaron análisis de morfología y 

tamaño. A los 8 min dos diferentes tamaños de nanopartículas siguen 

apareciendo, pero las nanopartículas grandes tienen un tamaño mayor a este 

tiempo de crecimiento que a 1:30 min  presentándose aglomerados y 

coalescencia (Figura 39e), el tamaño promedio de las nanopartículas pequeñas 

es de 5.1 nm; además se obtuvieron patrones de difracción a este tiempo de 
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crecimiento (8 min) y los resultados indican que las nanopartículas son de PbS 

[1] (ver Figura 39b) cuya estructura cristalina es la tipo sal de roca y PbSe2 [16] 

(ver Figura 39e) cuya estructura cristalina es tetragonal. Adicionalmente, a 12 

min de tiempo de reacción (Figura 39c y Figura 39f) las nanopartículas que se 

observaron en las imágenes de TEM son de un sólo tamaño (5.42 nm), no 

encontrándose nanopartículas grandes, y al obtener un patrón SAED se 

observaron tanto patrones de anillos que indican la presencia de nanocristales 

aleatoriamente orientados, como patrones de puntos que indican la presencia 

de monocristales orientados cerca de un eje de zona (ver Figura 40). Las 

distancias medidas para los anillos corresponden a nanopartículas del 

monocalcógeno de plomo PbS [15] (Figura 40a) y las distancias medidas para 

los puntos corresponden al dicalcógeno ternario de plomo PbSeS [16] (Figura 
40b), con estructuras cristalinas tipo sal de roca y tetragonal centrado en el 

cuerpo, respectivamente. Cabe notar que en las imágenes de TEM no se 

observó algún material diferente  a las nanopartículas.  

  

 
Figura 39. Imágenes de TEM con relaciones molares Pb/E = 2/1.5, 
Se/(Se+S)=0.33 y S/(Se+S)=0.67 a 150°C, tiempos de crecimiento a) y d) de 
1:30 min; b) y e) de 8 min con patrones de difracción; y c) y f) de 12 min. 
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Figura 40. Patrón SAED de la síntesis con relaciones molares Pb/E = 2/1.5, 
Se/(Se+S)=0.33 y S/(Se+S)=0.67 a 150°C, tiempos de crecimiento de 12 min. 

 

En base a los resultados de esta síntesis existe la presencia de nanopartículas 

de PbS a tiempos cortos y largos de crecimiento; además es evidente la 

formación, a tiempos cortos, 1:30 min (Figura 39a y Figura 39d), de 

nanopartículas más grandes, que en una primera vista parecen ser de PbSe 

(sólo por la morfología y tamaño, no existiendo patrones de difracción que lo 

confirmen); posteriormente se puede observar su desestabilización a 8 min 

(coalescencia) (Figura 39b y Figura 39e); y finalmente su desaparición a 12 

min de tiempo. Paralelamente a la desaparición de las nanopartículas que 

creemos son de PbSe los análisis mediante patrones de difracción indican la 

presencia de dicalcógenos de plomo que contienen selenio (PbSe2 a 8 min y 

PbSeS a 12 min), conforme el tiempo transcurre se hace más evidente la 

presencia de material monocristalino. 

 

3.3.2.2  Caracterización óptica 
 

Se realizó una caracterización óptica por UV-Vis-NIR de la síntesis mencionada 

a tiempos de crecimiento de 1:30 min, 8 min y 12 min, la Figura 41 muestra los 

picos de absorción de las especies producidas en la presente síntesis del 
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{211} 
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{220} 

{200} 

{222} 

a) b) 
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sistema ternario PbSexS1-x.  A 1:30 min se observa un solo pico de absorción a 

1092 nm, conforme transcurre el tiempo (8 min), un ligero hombro en el pico se 

puede apreciar y finalmente a 12 min claramente se observa una distribución de 

absorción bimodal de las especies. Si por medio de MET se observaron dos 

poblaciones de tamaños de nanopartículas a 1:30 min y 8 min, y si por la 

morfología y tamaño de las nanopartículas en un principio creímos que las 

pequeñas eran de PbS y las grandes de PbSe, entonces el análisis de 

absorción óptica concordaría en longitud de onda y tamaño de nanopartícula 

para ambas especies, pero si revisamos la sección 3.2.3, las nanopartículas de 

PbSe con un tamaño de 8.43 nm absorben a una longitud de onda de 1848 nm, 

por lo que la primera asunción que se hizo, de que las nanopartículas grandes 

son de PbSe es incorrecta, además que tampoco se encontró, por patones de 

difracción, la presencia de esta especie. Por lo anterior, podemos descartar al 

PbSe como un producto de la síntesis a los tres tiempos de reacción realizados.  

 

 
Figura 41. Espectros de UV-Vis-NIR de la síntesis con relaciones molares Pb/E 
= 2/1.5, Se/(Se+S)=0.33 y S/(Se+S)=0.67 a 150°C, tiempos de crecimiento de 
1:30 min,  8 min y 12 min 
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Retomando los hallazgos encontrados, los resultados por MET a 1:30 min 

muestran dos diferentes poblaciones de nanopartículas y sólo un pico de 

absorción, esto sería congruente con la presencia de dos especies diferentes 

de diferentes tamaños que absorban en una región similar en el espectro 

electromagnético, es decir que los dos picos se sobrepongan, por tal motivo 

sólo un pico puede ser observado. En la síntesis a 8 min y 12 min los picos 

empiezan a separarse, hecho que concuerda muy bien con el hallazgo de dos 

especies diferentes como productos de la síntesis (PbS y, los dicalcógenos de 

plomo PbSe2 a 8 min y PbSeS a 12 min) obtenidos mediante patrones de 

difracción, cabe mencionar que en las imágenes de TEM tomadas no se 

observó otro material diferente a las nanopartículas, lo que difiere con las 

análisis de UV-Vis-NIR y los patrones de difracción, pero esto se aclara en la 

sección 3.3.3.1, donde se evidencia la presencia de nanoestructuras 2D en 

forma de laja con un espesor muy delgado (casi transparente), pudiendo pasar 

desapercibido al momento de analizar la muestra por TEM. Los picos de 

absorción a 8 min se encuentran en 1122 nm y 1179 nm, mientras que a 12 min 

se ubican en 1089 nm y 1222 nm.  Lo anteriormente mencionado sugiere que 

una de las especies que aparece en todos los tiempo de reacción es el PbS y 

las otras especies son los dicalcógenos de plomo PbSe2 a 8 min y PbSeS a 12 

min, pudiendo ser los picos de absorción de estos últimos, los pequeños 

hombros que se van haciendo más evidentes a mayor tiempo de reacción y que 

absorben alrededor de 1100 nm. Estos dicalcógenos evolucionan de tener una 

morfología cuasi-esférica (Figura 39a y Figura 39d) a crecer sin forma definida 

(Figura 39b y Figura 39e) y finalmente conformar una nanoestructura 2D 

(suponiendo una estructura como la mostrada en la Figura 43). Las bandas de 

energía prohibidas calculadas vs tamaño de nanopartícula se presentan en la 

Tabla 10, asumiendo que los picos de absorción mencionados en la tabla 

provengan de las nanopartículas de PbS (acorde a los picos de absorción del 

PbS para diferentes tamaños de nanopartícula [19]) encontradas en todos los 

tiempos, de tal manera que se observa el efecto de confinamiento cuántico. 
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Tabla 10. Efecto del tamaño de nanopartícula vs longitud de onda y Eg de la 
presente síntesis  

Tiempo (min) Tamaño de 
NPs (nm)  λ (nm) Eg (eV) 

1:30 4.24 1092 1.04 
8 5.1 1179 0.98 

12 5.42 1222 0.93 
 

En resumen, la evolución de las nanoestructuras del sistema ternario desde un 

inicio presenta la formación tanto de nanopartículas de PbS como de uno de los 

dicalcógenos de plomo, PbSe2, exhibiendo dos poblaciones de diferentes 

tamaños, aunque solo un pico de absorción se exhibe para esta tiempo; 

conforme transcurre el tiempo de reacción las nanopartículas de PbS van 

creciendo de forma normal para este tipo de síntesis, mientras que el 

crecimiento del dicalcógeno de plomo es considerablemente mayor, perdiendo 

estabilidad y aglomerándose en algunas zonas, en el espectro UV-Vis-NIR dos 

picos de absorción se pueden apreciar; finalmente a un mayor tiempo, la mayor 

población de nanopartículas es de PbS, aunque nanoestructuras de 

dicalcógenos de plomo están presentes ya que los resultados por difracción de 

electrones lo confirman, presentando una nanoestructura 2D (sugerido en la 

sección anterior). Las tres especies encontradas se determinaron mediante 

patrones de difracción. 

 

Los resultados anteriormente mostrados, a primera vista parecen ser 

contradictorios, ya que en las imágenes de MET (Figura 39) se muestra la 

evolución de las nanopartículas desde tiempo corto con dos poblaciones de 

nanopartículas de diferentes tamaños hasta tiempo largo con una sola 

población de nanopartículas; y los resultados por espectroscopia de absorción 

óptica muestran que a tiempo corto solo un pico de absorción se generó a partir 

de la misma síntesis con dos poblaciones de nanopartículas, y en el mayor de 

los tiempos se presentan dos picos de absorción en donde hay solo una 

población de nanopartículas. Por lo anterior se hace énfasis en el desarrollo de 

esta síntesis y la conciliación entre los resultados. A 1:30 min dos poblaciones 
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de nanopartículas se pueden apreciar por MET (Figura 39a y Figura 39d), 

siendo una de las especies el PbS y la otra un dicalcógeno de plomo, en esta 

síntesis, los picos de dichas especies se traslapan por lo que solo un pico de 

absorción se puede observar en el espectro. Posteriormente, a 8 min dos 

poblaciones siguen observándose (Figura 39b y Figura 39e), nuevamente las 

nanopartículas pequeñas son de PbS, su crecimiento se lleva a cabo de forma 

normal como en este tipo de síntesis, mientras el crecimiento es 

consideradamente mayor para las nanopartículas grandes, es decir, los 

dicalcógenos de plomo; en algunas zonas se desestabilizan formando 

aglomerados; además, a este tiempo, el análisis óptico sí coincide con el 

análisis por microscopia, en el espectro óptico se pueden observar dos picos, 

aunque todavía algo traslapados y se muestran como un pico con hombro. 

Finalmente a 12 min las nanopartículas de PbS crecen un poco, mientras que el 

dicalcógeno de plomo (presumiblemente nanoestructuras 2D, en base a las 

imágenes de la Figura 43) crece desmesuradamente para formar 

nanoestructuras 2D, suposición en base a imágenes de otra síntesis (Figura 
43) en las que se muestran lajas de espesores muy delgados, por lo que en el 

análisis óptico se muestran dos picos de absorción más definidos. Las 

sustancias se determinaron por difracción de electrones (Figura 40a). 

 

3.3.3.1  TOP-Se y TMS en la formación de dicalcógenos de plomo 
 
 
Una serie de síntesis, con diferentes condiciones, se desarrollaron para conocer 

más acerca de las especies producidas en esta síntesis, ya que el hallazgo de 

especies como son los dicalcógenos de plomo no está documentada en este 

tipo de síntesis, además de corroborar o descartar la formación de 

nanopartículas de PbSe que anteriormente se mencionaba que pudieran ser las 

nanopartículas grandes (Figura 39a, Figura 39b, Figura 39d y Figura 39e) y 

que los patrones de difracción no han mostrado. La Figura 42 muestra las 

imágenes de TEM y sus patrones de difracción a tiempos cortos de reacción 

(ver Tabla 11 para condiciones de síntesis), todas las distancias interplanares 
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que se midieron (cinco en cada una), corresponden a la de nanopartículas de 

PbS, excepto en el patrón de difracción de la Figura 42b, el cual revela una 

distancia que sólo pertenece a los dicalcógenos de plomo, su familia de planos 

es la {202}, todas las distancias interplanares provienen de patrones de 

difracción de anillos. Lo cual indica que los dicalcógenos se encuentran 

presentes a tiempos cortos, aunque escasos y como nanopartículas. 

 

 
Figura 42. Imágenes de TEM con los respectivos patrones de difracción de la 
síntesis con condiciones mostradas en la Tabla 11 a tiempos cortos de reacción 
a) 1:45 min, b) 1:30 min y c) 1:30 min 

 

Tabla 11. Condiciones de síntesis de la serie de experimentos de la Figura 42 

Figura 29 Se/(Se+S) S/(Se+S) 𝒎𝒎𝒐𝒍 𝑷𝒃
𝒎𝒎𝒐𝒍 𝑬  Temp (°C) 

a) 0.5 0.5 1/1 150 
b) 0.75 0.25 1/1 150 
c) 0.75 0.25 2/1 150 

 

 

Adicionalmente, en la síntesis con relaciones molares Pb/E=2/1.5, 

Se/(Se+S)=0.25 y S/(Se+S)=0.75, temperatura de 150°C y tiempo de 1:30 

minutos, se pudo observar una nanoestructura (ver Figura 43c y Figura 43d) 

que evidencia la presencia de los patrones de puntos, el cual no es ciertamente 

un monocristal pero sí una nanoestructura 2D ovalada, con un diámetro mayor 

de 57 nm (Figura 43c). Además, puede medirse en la imagen de TEM de alta 
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resolución y con acercamiento (Figura 43d), una distancia interplanar de 2.91 Å 

correspondiente a la familia de planos {112} de los dicalcógenos de plomo 

PbSeS y PbSe2.  

 
Figura 43. Imágenes de TEM de la síntesis con relaciones molares Pb/E = 
2/1.5, Se/(Se+S)=0.25 y S/(Se+S)=0.75 a 150°C, tiempo de crecimiento de 1:30 
min. 

 

Esta misma síntesis a 4 min de tiempo de reacción muestra, en la imagen de 

TEM (Figura 44a), nanopartículas pequeñas con un tamaño promedio de 4.51 

nm, nanopartículas medianas con un tamaño promedio de 7.9 nm y una 

nanopartícula más grande con un tamaño de 23 nm. En la Figura 44b se 

muestra un patrón de difracción obtenido de esta síntesis y que corresponde al 

dicalcógeno de plomo PbSe2, cabe mencionar que las distancias interplanares 

3.81 Å {111}, 3.29 Å {200} y 2.67 Å {211}  sólo pertenecen a los dicalcógenos 

de plomo.  

 

2.91 Å 

57 nm 
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Figura 44. Imagen de TEM de la síntesis con relaciones molares Pb/E = 2/1.5, 
Se/(Se+S)=0.25 y S/(Se+S)=0.75 a 150°C, tiempos de crecimiento de 4 min. 

 

Finalmente se presentan las imágenes de la síntesis a 12 minutos de tiempo de 

reacción (Figura 45a y Figura 45b), en donde no hay cambios marcados en 

cuanto a morfología; se pueden observar nanopartículas pequeñas y medianas 

con tamaños promedio de 4.39 nm y 7.98 nm, los cuales son similares a la 

síntesis de 4 min. El patrón SAED de la Figura 45c corresponde a 

nanopartículas de PbS, otros patrones de difracción tomados de esta síntesis 

corresponden también a nanopartículas de PbS. 

 

 
Figura 45. Imagen de TEM de la síntesis con relaciones molares Pb/E = 2/1.5, 
Se/(Se+S)=0.25 y S/(Se+S)=0.75 a 150°C, tiempos de crecimiento de 12 min. 

 

El uso de los diferentes precursores del calcógeno impacta directamente con 

las especies que se formarán como producto y esto tiene mucha relación con lo 

ya mencionado anteriormente acerca de la reactividad al utilizar precursores de 
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selenio y azufre químicamente similares o diferentes. En el caso del uso de 

TMS y TMSSe como precursores de azufre y selenio, las predicciones de 

obtener una aleación con cantidades conocidas de Pb, Se y S coincidieron muy 

bien con los resultados obtenidos, bajo condiciones estequiométricas del 

precursor de plomo adicionado.  

 

Caso muy diferente a lo ocurrido cuando se utilizó TMS y TOP-Se como 

precursores de azufre y selenio, en los cuales se tuvo un bajo control de 

especies deseadas bajo diferentes condiciones de reacción, como relaciones 

molares Pb/E, fracciones molares de Se y S, y tiempos de reacción; 

contrariamente a lo reportado por Ma y col. [17] en donde los autores utilizando 

estos mismos precursores, adicionalmente con la DFF obtienen una aleación 

del ternario con condiciones de síntesis parecidas, en tal caso el uso de la DFF 

promueve la formación del monómero de Pb-Se más eficiente y eficazmente, ya 

que las sustancias reactivas e intermediarios presentes en la síntesis 

interactúan mejor unas con otras al haber mayor cantidad de fosfinas 

secundarias presentes en el medio de reacción, por lo que de esta manera la 

diferencia de competitividad entre las velocidades de reacción de los 

precursores  sería menor, formándose monómeros de S-Pb-Se con 

composiciones más predictivas; en el presente trabajo no se adicionó DFF a la 

síntesis; aunque lo importante en estas síntesis fue el hallazgo de dicalcógenos 

de plomo, todavía no reportados bajo condiciones de síntesis similares en otros 

trabajos de investigación. En cada una de las síntesis con condiciones 

diferentes de reacción se encontró como parámetro común la existencia del 

monocalcógeno de plomo PbS a todos los tiempos de reacción y dicalcógenos 

de plomo que contienen selenio, como lo son el PbSeS y el PbSe2, las especies 

no encontradas mediante los patrones de difracción son el monocalcógeno de 

plomo PbSe y el dicalcógeno de plomo PbS2, resultados que apoyan el análisis 

por UV-Vis-NIR que bajo estas condiciones no se obtuvo la especie de PbSe 

como producto de síntesis. Entonces, cuando utilizamos TOP-Se como 

precursor de selenio y TMS como precursor de azufre, encontramos que el TMS 
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sigue tanto el mecanismo de reacción que produce al único monocalcógeno de 

plomo encontrado (con estructura tipo sal de roca, grupo espacial Fm3m̅ y 

parámetro de red a=5.931), es decir el PbS; y también el mecanismo de 

reacción que produce el dicalcógeno de plomo ternario PbSeS, mientras que en 

el caso del TOP-Se el mecanismo que sigue es el que produce los dicalcógenos 

de plomo  PbSeS y el PbSe2 (con estructura tetragonal centrada en el cuerpo,  

grupo espacial I42̅d, parámetros de red a=6.27 y c=7.57 para el PbSeS y 

estructura tetragonal, grupo espacial P, parámetros de red a=6.345 y c=7.685 

para el PbSe2). Dada la alta reactividad del TMS en comparación con el TOP-

Se, el TMS produce casi inmediatamente las nanopartículas de PbS, 

posteriormente transcurrido un breve tiempo y posiblemente en reacciones 

paralelas, el TOP-Se empieza a reaccionar para formar PbSe2; paralelamente el 

TOP-Se conjuntamente con el TMS aun no reaccionado hasta ese momento, 

ambos precursores de los calcógenos, participan en la formación del ternario 

PbSeS. 

 

3.3.4 Sumario 
 

La formación de especies ternarias de Pb, Se y S fueron obtenidas 

exitosamente al utilizar como precursor de selenio tanto el TMSSe como el 

TOP-Se. El uso de TMSSe y TMS como precursores de selenio y azufre, 

respectivamente, bajo condiciones estequiométricas de Pb/E, Se/(Se+S) y 

S/(Se+S) forma una aleación de monocalcógeno de plomo PbSe0.5S0.5, cuya 

estructura es tipo sal de roca, misma estructura de los monocalcógenos de 

plomo; su morfología no fue la esperada, ya que presentaba coalescencia y por 

consecuencia no se pudo observar alguna señal óptica. En el caso del uso de 

TOP-Se y TMS como precursores de selenio y azufre, respectivamente; en 

condiciones diferentes de síntesis como lo son relaciones molares Pb/E, 

Se/(Se+S), S/(Se+S) y tiempo de reacción, se observaron tres especies como 

productos, las cuales fueron el monocalcógeno de plomo PbS (presente 

siempre en todas las síntesis y en todos los tiempos); y los dicalcógenos de 
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plomo binario PbSe2 y ternario PbSeS, cuyas estructuras son tetragonal y 

tetragonal centrada en el cuerpo, respectivamente. La participación del TMS es 

la de formar nanopartículas de PbS y nanoestructuras del ternario PbSeS, 

mientras que el TOP-Se participa en la formación de nanoestructuras binarias 

de PbSe2 y ternarias de PbSeS, con las estructuras cristalinas tetragonal y 

tetragonal centrada en el cuerpo, respectivamente. Un control de la síntesis 

para formar cierta especie en particular no se pudo lograr, ya que se forman las 

especies mencionadas desde tiempos cortos de reacción, además que los 

dicalcógenos de plomo, al inicio del presente estudio, no estaban contemplados 

como una de las posibles especies a obtener, ya que no hay, hasta el momento, 

referencias en la literatura que mencionen la formación de dicalcógenos de 

plomo en síntesis coloidales por inyección rápida. El hallazgo de estas especies 

fue sorpresivo y posteriormente de mucho interés para nuestro grupo de 

investigación. La caracterización óptica llevada a cabo para la síntesis con 

TOP-Se, como fuente de selenio, evidencia la presencia de dos diferentes 

especies, por presentar dos picos característicos de absorción, la cual puede 

ser atribuida (aunado con la caracterización por TEM) al monocalcógeno PbS y 

cualquiera de los dicalcógenos PbSe2 y PbSeS para esta síntesis en particular; 

las longitudes de onda se encontraron en un rango entre 1090 y 1220 nm 

aproximadamente. 
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3.4  Películas delgadas de nanopartículas 

 
Se caracterizaron películas realizadas por la técnica de drop-casting y dip-

coating para determinar la técnica por la cual se forman películas más 

homogéneas; sin modificaciones relevantes a sus propiedades ópticas; y que 

presenten mejores propiedades eléctricas.  

 

3.4.1 Películas de nanopartículas por drop-casting 
 

3.4.1.1 Topografía 
 

Se llevaron a cabo experimentos mediante la técnica de drop-casting, en la cual 

se agregó 1 gota de etanoditiol/acetonitrilo 0.1 M a la película de nanopartículas 

en hexano, la película formada presentaba agrietamientos a simple vista y 

mediante SEM se pudo apreciar más a detalle lo anterior. La Figura 46 muestra 

imágenes de SEM de la película de nanopartículas del sistema ternario Pb, Se y 

S (para las condiciones de síntesis ver la sección de metodología) a 12 min de 

tiempo de reacción. La Figura 46a muestra la discontinuidad de la película 

debido al agrietamiento de la misma, la cual es una gran desventaja en la etapa 

de medición de las propiedades eléctricas; en algunas zonas se puede apreciar 

material con morfología homogénea Figura 46b, mientras que en otras zonas 

analizadas se pueden apreciar macroporos entre 0.3 µm y 1.6 µm (ver Figura 
46c y Figura 46d); así como material en forma de flor, monocristales entre 100 

nm y 300 nm posiblemente de dicalcógenos de plomo  y aglomerados de estos 

mismos (Figura 46c y Figura 46d). El agrietamiento y la porosidad de la 

película posiblemente se debieron a la rápida evaporación del hexano y al 

rápido intercambio de los agentes estabilizantes de las nanopartículas (oleato 

de plomo por etanoditiol), lo anterior al agregarle a la película de nanopartículas 

en hexano, una cantidad relativamente grande de etanoditiol. 
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Figura 46. Imágenes de SEM de películas de nanopartículas del sistema 
ternario Pb, Se y S a 12 min de tiempo de crecimiento, agregando una gota de 
etanoditiol/acetonitrilo 0.1 M a la película de nanopartículas en hexano. 

 

Debido a las desventajas anteriormente mencionadas, se hizo un ligero cambio 

en la metodología de esta técnica, agregando una gota de etanoditiol al vaso de 

precipitado que contenía el vidrio con película de nanopartículas en hexano, 

para mantener un ambiente saturado de etanoditiol (vapor de etanoditiol). La 

Figura 47 muestra la topografía de la película del sistema  ternario Pb, Se y S a 

12 min de tiempo de reacción, en la cual se puede apreciar la formación de 

grietas (Figura 47a), aunque con menos grietas que las mostradas en la Figura 
47; además en la película sobresale algún material en forma de “agujas” y 

prismas rectangulares (ver Figura 47b, Figura 47c y Figura 47d). Mediante la 

técnica de drop-casting no fue posible obtener una película de nanopartículas 

homogénea con buenas propiedades superficiales. 
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Figura 47. Imágenes de SEM de películas de nanopartículas del sistema 
ternario Pb, Se y S a 12 min de tiempo de crecimiento, con ambiente de 
etanoditiol. 

 

3.4.1.2 Propiedades eléctricas de películas de nanopartículas por drop 
casting. 
 
Una adecuada homogeneidad de las películas es requerida para que el material 

y los electrodos estén en contacto, y de esta manera poder realizar una 

medición de las propiedades eléctricas del material (nanopartículas del sistema 

ternario Pb, Se y S). La fotorespuesta de las películas de nanopartículas para el 

caso con etanoditiol/acetonitrilo directo en la película de nanopartículas con 

hexano y el caso en ambiente de etanoditiol se muestran en la Figura 48a y 
Figura 48b, respectivamente. La fotorespuesta es la respuesta (medida en 

corriente) de un material al aplicarle luz en un rango de tiempo determinado, 

estando en un inicio en oscuridad e indica si el material es fotosensible 

(sensible a la luz). Tanto en la Figura 48a como en la Figura 48b se puede 

apreciar que sí existe una respuesta eléctrica del material en presencia de luz, 
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más pobre en la Figura 48b que en la Figura 48a, debido quizá a la poca 

homogeneidad de la película, causada por el agrietamiento de la misma.  

 

  
Figura 48. Gráficas de fotorespuesta de las películas de nanopartículas a) caso 

ambiente de etanoditiol b) caso con etanoditiol/acetonitrilo directo en la película 

de nanopartículas con hexano.  

 

Otra gráfica que nos brinda información de las propiedades eléctricas de la 

película de nanopartículas, es la Curva I-V, ya que con esta se puede calcular la 

conductividad del material. La Curva I-V genera una gráfica lo más parecido a 

una línea recta con pendiente positiva que cruza en el origen, cuya pendiente 

es el inverso de la resistencia. La Figura 49a no muestra una línea recta, 

aunque sí una curva con pendiente positiva, cálculos de conductividad con esta 

curva no se pueden determinar de manera confiable, ya que por su forma la 

pendiente va cambiando a través de la curva. Por otro lado, la gráfica de la 

Figura 49b no presenta un comportamiento lineal ni parece tampoco una curva 

con pendiente positiva. Nuevamente, la calidad de la película es de gran 

importancia para obtener buenos resultados en las propiedades eléctricas de la 

película y por consiguiente buenos resultados en la eficiencia del dispositivo 

fotovoltaico, lo cual no se pudo obtener por esta técnica de fabricación de 

películas delgadas.  

 

 

0 20 40 60
1

2

3

4
a)

C
or

rie
nt

e 
(A

) 1
X1

0-7

tiempo (seg)
0 20 40 60

0

4

8b)

Co
rri

en
te

 (A
) 1

X1
0-1

1

tiempo (seg)



102 
 

  
Figura 49. Curvas I-V de las películas de nanopartículas a) caso con 
etanoditiol/acetonitrilo directo en la película de nanopartículas b) caso ambiente 
de etanoditiol.  

  

3.4.1.3 Propiedades ópticas de películas de nanopartículas por drop 
casting. 
 
Se realizó un análisis por espectroscopia UV-Vis-NIR a las películas de 

nanopartículas del sistema ternario Pb, Se y S para determinar la longitud de 

onda a la cual absorben, es decir, el pico generado por el primer excitón de 

Bohr. Para el caso con etanoditiol/acetonitrilo directo en la película de 

nanopartículas, el pico de absorción para el primer excitón de Bohr se 

encuentra en 1134 nm, y para el caso con ambiente de etanoditiol se encuentra 

en 1182 nm (Figura 50a y Figura 50b, respectivamente). Los picos de 

absorción de las nanopartículas en solución son  de 1089 nm y 1222 nm, 

respectivamente (Figura 50a y Figura 50b); lo cual nos indica que mediante la 

técnica por drop-casting las películas de nanopartículas siguen conservando 

muy bien sus propiedades ópticas con una diferencia menor de 100 nm entre 

las nanopartículas en solución y las nanopartículas formando las películas 

delgadas. 
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Figura 50. Espectros de UV-Vis-NIR de películas de nanopartículas ternarias 
Pb, Se y S a 12 min de tiempo de reacción a) caso con etanoditiol/acetonitrilo 
directo en la película de nanopartículas b) caso ambiente de etanoditiol.  

 

Evidentes desventajas se observaron en la técnica de drop-casting en cuanto a 

homogeneidad de la superficie y continuidad de las películas, por consiguiente, 

también las propiedades eléctricas de estas películas de nanopartículas no 

fueron las deseables para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos; lo que 

pudiera ser rescatable para esta técnica es que sus propiedades ópticas no 

cambiaron mucho en comparación con las propiedades de las nanopartículas 

en solución, aunque para los fines de la aplicación (dispositivo fotovoltaico) es 

de suma importancia obtener buenas propiedades eléctricas de la película. 

 

3.4.2 Películas de nanopartículas por dip-coating 
 

3.4.1.2 Topografía 
 

Debido a que la técnica de drop-casting no condujo a resultados favorables, se 

decidió realizar las películas de nanopartículas por la técnica de dip-coating, 

esta vez utilizando nanopartículas de PbSe con una relación molar Pb/Se = 1/3 

a 15 min de tiempo de crecimiento. 

 

Nanopartículas grandes entre 30 y 90 nm se pueden observar en la Figura 51 y 

nanopartículas pequeñas alrededor de 7 nm de tamaño pueden ser apreciadas 
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en la Figura 51b, la homogeneidad de la película es notoria en comparación 

con la técnica de drop-casting, cabe señalar que en algunas zonas existe 

agrietamiento, aunque este es mínimo.  

 

 
Figura 51. a) Imagen de SEM de una película de nanopartículas de PbSe a 15 
min de tiempo de reacción con 10 ciclos de inmersión y b) acercamiento del 
recuadro mostrado en la imagen del inciso a).  

 

En la Figura 52 se muestran imágenes de SEM de una película de las mismas 

nanopartículas de PbSe con 15 ciclos de inmersión, en la que se puede 

apreciar que la película es bastante homogénea, sólo en pocas zonas se 

observaron agrietamientos (ver Figura 52a). Este fenómeno de agrietamiento 

para multicapas, surge por la recurrente reducción del volumen y la adhesión al 

sustrato subyacente, lo que crea tensiones laterales dentro del proceso de 

evaporación, por lo que las tensiones son relajadas a través de la formación de 

grietas [20]. El espesor aproximado de la película es de 140 nm (ver Figura 
52b), el cual concuerda muy bien al compararse con el espesor teórico de 125 

nm obtenido multiplicando los ciclos de inmersión realizados por el tamaño de 

nanopartícula (8.3 nm). 
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Figura 52. a) Imagen de SEM de la superficie de una película de nanopartículas 
de PbSe a 15 min de tiempo de reacción con 15 ciclos de inmersión y b) imagen 
de SEM de la sección transversal de la misma película. 

 

3.4.2.2 Propiedades eléctricas de películas de nanopartículas por dip-
coating. 
 
Ya que las películas de nanopartículas de PbSe realizadas mediante la técnica 

dip-coating son mucho más homogéneas que las realizadas por drop-casting 

(utilizando los mismos solventes y agente ligante sustitutivo del oleato de 

plomo), se espera tener mejores resultados en cuanto a sus propiedades 

eléctricas, como se muestra en la Figura 53. La curva I-V es una línea recta 

con pendiente positiva que pasa por el origen, con la cual al calcular su 

pendiente m=1/R=5.638 Ω-1 y medir el espesor de la película (140 nm) se 

calcula su conductividad eléctrica (de la Figura 53a) dando como resultado 

σ=2x10-4 S·cm-1, el cual es comparable con otros trabajos de investigación 

como el de Luther y col. [21], que reportan la conductividad de películas de 

nanopartículas de PbSe σ=5x10 -5 S·cm-1 por dip-coating y spin-coating, 

después de someterlo a tratamiento con etanoditiol; otro trabajo de 

investigación llevado a cabo por Talapin y Murray  [22] reporta una  

conductividad menor de películas de nanopartículas de PbSe σ=3x10 -10 S·cm-1, 

sin embargo en este trabajo las nanopartículas de PbSe no fueron sometidas al 

tratamiento de remoción y reemplazo de su agente estabilizador por el 

etanoditiol. En la Figura 53b se puede apreciar claramente la fotosensibilidad 

Sustrato 
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de la película, al aplicarle un voltaje de 10V estando en oscuridad durante 20 

seg la corriente se mantiene más o menos constante en un valor, en el tiempo 

de 20 seg la película es iluminada y un ascenso en la corriente es evidente, 

manteniéndose este valor constante durante los siguientes 20 seg, después de 

esto la película deja de estar iluminada y la corriente cae, permaneciendo con 

un valor bajo en el siguiente periodo de tiempo. 

 

  
Figura 53. a) Curva I-V de una película de nanopartículas de PbSe a 15 min de 
tiempo de crecimiento con 15 ciclos de inmersión b) gráfica de fotorespuesta 
con 10V de voltaje aplicado de la misma película de nanopartículas. 

 

3.4.2.3 Propiedades ópticas de películas de nanopartículas por dip-
coating. 
 
Para conocer las propiedades ópticas de las películas de nanopartículas de 

PbSe a 15 min de tiempo de crecimiento, con 15 ciclos de inmersión, se realizó 

un análisis por UV-Vis-NIR. El pico del primer excitón de Bohr para estas 

películas se observó en 1801 nm (Figura 54), el cual tuvo un corrimiento hacia 

el rojo, en comparación con las nanopartículas en solución de la misma síntesis, 

las cuales mostraron este primer pico de excitón de Bohr en 1616 nm (Figura 
54). Los resultados de las propiedades ópticas de las películas de 

nanopartículas no se desvían mucho de los resultados para las nanopartículas 

en solución utilizando la técnica de dip-coating, con una diferencia aproximada 

de 200 nm. 
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Figura 54. Espectro de UV-Vis-NIR de una película de nanopartículas de PbSe 
a 15 min de tiempo de crecimiento con 15 ciclos de inmersión. 

 

La técnica dip-coating sobresale con respecto a la drop-casting en cuanto a 

homogeneidad de la película, y a propiedades eléctricas, se refiere (utilizando 

los mismos solventes y agente ligante sustitutivo del oleato de plomo); ya que 

con la técnica drop-casting se forman agrietamientos muy marcados, lo que 

genera que la película sea discontinua y por consecuencia sus propiedades 

eléctricas estén disminuidas. Una gran diferencia que existe en ambos procesos 

en la formación de las películas, es que por drop-casting el espesor de película 

se define en un solo paso, y el intercambio de agente protector y la evaporación 

de solventes ocurre también en un solo paso, generando el agrietamiento de la 

película, esto debido a la gran cantidad de material que se deposita en el 

sustrato, y que posteriormente, en la etapa de secado, se forma una película 

gruesa   [23]; la cual, al disminuir drásticamente su volumen por la pérdida de 

los solventes el material que queda en la película (las nanopartículas), se 

separa en pequeñas islas formándose así el agrietamiento. Mientras que por la 

técnica dip-coating el espesor de la película se determina por los ciclos de la 

misma, y el tamaño de nanopartícula. Por lo que la película se va formando 

capa por capa, lo que permite que el intercambio de agente protector y 

1600 1800 2000

 Pelicula de PbSe
 PbSe en sl´n

Ab
so

rb
an

cia
 (u

. a
 .)

Longitud de onda (nm)



108 
 

evaporación de solventes se lleven a cabo más eficientemente, es decir los 

procesos de intercambio de agente protector y evaporación de solventes son la 

suma de estos procesos, ciclo tras ciclo; muy diferente a lo que ocurre en estos 

mismos procesos por drop-casting que al realizarlo en un solo paso genera un 

resultado drástico.  

 

3.4.3 Sumario 
 

Se realizaron películas de nanopartículas de calcógenos de plomo por las 

técnicas drop-casting y dip-coating y se compararon para determinar la mejor 

técnica para la posterior aplicación en dispositivos fotovoltaicos. Por la técnica 

drop-casting se formaron grietas, lo que generó una película discontinua de 

nanopartículas del sistema ternario Pb, Se y S, no permitiendo poder medir 

adecuadamente sus propiedades eléctricas, y por consecuencia no resultó ser 

útil para la aplicación posterior en películas de nanopartículas; aunque las 

propiedades ópticas de las películas no cambiaron considerablemente en 

comparación con las nanopartículas en solución. Resultados muy diferentes se 

obtuvieron por la técnica dip-coating, que al llevar a cabo la caracterización 

topográfica se formó una película bastante homogénea, por lo que se pudieron 

medir sus propiedades eléctricas y así poder determinar su conductividad para 

nanopartículas de PbSe con tamaños de partícula de 8.3 nm; no hubo un 

cambio muy significativo de las propiedades ópticas entre las películas de 

nanopartículas de PbSe y las nanopartículas en solución, por lo que la técnica 

dip-coating mostró mejores resultados que la drop-casting para la fabricación de 

las películas de nanopartículas para posteriores aplicaciones en dispositivos 

fotovoltaicos. 
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3.5  Dispositivos fotovoltaicos 

 
Se sintetizaron nanopartículas de sistemas binario y ternario de calcógenos de 

plomo, se caracterizaron por TEM para determinar su tamaño, morfología y 

estructura cristalina, también se midieron sus propiedades ópticas que 

dependen del tamaño de nanopartícula; posteriormente se fabricaron películas 

delgadas a partir de estas nanopartículas  por dos técnicas drop-casting y dip-

coating y se caracterizaron por SEM para determinar la uniformidad de la 

película y espesor de la misma, así como también se midieron sus propiedades 

ópticas y eléctricas. La técnica para la realización de películas delgadas que 

arrojó mejores resultados fue la de dip-coating. 

 

En la presente sección se llevó a cabo la aplicación de las nanopartículas de 

calcógenos de plomo en dispositivos fotovoltaicos usando la técnica dip-coating 

para la realización de las películas delgadas y se midieron sus propiedades 

ópticas y eléctricas, así como también se obtuvieron sus eficiencias para los 

sistemas binario (PbSe) y ternario (PbSeS). 

 

3.5.1 Dispositivo fotovoltaico con nanopartículas de PbSe 
 

3.5.1.1 Propiedades eléctricas 
 

La configuración de los materiales en el dispositivo fotovoltaico es de suma 

importancia para el desempeño del mismo y este está conformado por vidrio 

conductor (película conductora de óxido de estaño dopado con flúor sobre 

vidrio), una capa de película delgada de CdS realizada por baño químico 

durante 20 min, película delgada de nanopartículas de PbSe con 15 min de 

tiempo de crecimiento con 50 ciclos de inmersión, una capa de pintura de 

carbón y una capa de pintura de plata como electrodo (ver Figura 14 de la 

sección 2.8). 
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En la Figura 55 se muestra una curva típica de diodo en oscuridad,  esto es 

debido a que al aplicarle voltaje al dispositivo fotovoltaico en oscuridad tiene 

características eléctricas similares a un diodo, por tal motivo, al tener esta curva 

aseguramos que existe contacto p-n entre la capa de CdS y la película de 

nanopartículas de PbSe. Al aplicarle luz (con filtro solar AM1.5) un cambio en la 

curva (desplazamiento de la curva hacia el cuadrante IV) se presenta cuando el 

dispositivo fotovoltaico genera energía (ver Figura 55). Para que una celda 

solar se comporte como generador, el voltaje de unión debe ser positivo y la 

corriente negativa (en tal caso, la corriente fluye desde el lado negativo del 

voltaje (V) hacia el lado positivo, como en una batería). Por lo que de esta 

manera la energía se entrega desde la unión hacia el circuito externo. 

Adicionalmente, cuando un fotón es absorbido por el material cerca de la 

interface uno o más excitones son fotogenerados y simultáneamente separados 

en direcciones opuestas formándose electrones en un lado de la interface y 

huecos en el otro, con el campo eléctrico formado a partir de la heterounión se 

creará una corriente que finalmente con los electrodos se cerrará el circuito y 

observará el efecto fotovoltaico. El hecho que los portadores de carga sean 

fotogenerados en una región estrecha cerca de la interface, conduce a un alto 

gradiente de concentración del portador fotoinducido y aunado a la separación 

espacial de los dos tipos de portadores a través de la interface constituye una 

fuerza fotovoltaica poderosa  [24]. De la curva I-V en iluminación (Figura 55) se 

pueden obtener los valores de VOC=0.53 V, ISC=7.33 µA, VM=0.29 V y IM=4.12 

µA, posteriormente se calcula el FF=0.306 y; con el área y la Pilum=1000W/m2 

se calcula el %Eficiencia=0.03, la densidad de corriente se obtiene dividiendo la 

ISC entre el área JSC=0.16 mA/cm2. Para estandarizar se muestra la curva J-V 

(densidad de corriente-voltaje) (ver Figura 56). 
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Figura 55. Curva I-V del dispositivo fotovoltaico del sistema PbSe con 15 min 
de tiempo de crecimiento. 

 

 

 
Figura 56. Curva J-V en la luz del dispositivo fotovoltaico del sistema PbSe con 
15 min de tiempo de crecimiento. 

 

3.5.2 Dispositivo fotovoltaico con nanopartículas del sistema ternario Pb, 
Se y S 
 

3.5.2.1 Propiedades eléctricas 

 

En la Figura 57 podemos ver las curvas I-V en la oscuridad y en la luz para el 

sistema ternario PbSeS a 1:30 min de tiempo de reacción. La curva I-V en la 
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oscuridad es una curva similar a la de un diodo (Figura 57), lo cual nos indica la 

presencia de la unión p-n entre la película de CdS y la película de 

nanopartículas del sistema ternario PbSeS. Al iluminar el dispositivo fotovoltaico 

la curva se desplaza verticalmente hacia abajo como se muestra en la Figura 
57, debido a la generación de energía del mismo ya que una celda solar al 

comportarse como generador, el voltaje de unión debe ser positivo y la corriente 

negativa (en tal caso, la corriente fluye desde el lado negativo del voltaje (V) 

hacia el lado positivo). Por lo que de esta manera la energía se entrega desde 

la unión hacia el circuito externo. De la curva I-V en iluminación (Figura 57) se 

obtienen los valores de VOC=0.61 V, ISC=0.15 mA, VM=0.28 V y IM=74.6 µA, 

posteriormente se calcula el FF=0.226 y; con el área y la Pilum=1000W/m2 se 

calcula el %Eficiencia=0.9, la densidad de corriente se obtiene dividiendo la ISC 

entre el área JSC=6.44 mA/cm2.  Para estandarizar se muestra la curva J-V (ver 

Figura 58). 

 

 

Figura 57. Curvas I-V del dispositivo fotovoltaico del sistema ternario Pb, Se y S 
con 1:30 min de tiempo de reacción a) en la oscuridad y b) en la luz. 
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Figura 58. Curva J-V en la luz del dispositivo fotovoltaico del sistema ternario 
Pb, Se y S con 1:30 min de tiempo de reacción. 

 

Una gran diferencia se notó entre el dispositivo fotovoltaico realizado con las 

películas de nanopartículas del sistema PbSe con 15 min de tiempo de 

crecimiento y el realizado con el sistema ternario PbSeS con 1:30 min de 

tiempo de reacción en sus propiedades eléctricas, lo cual marcó una gran 

diferencia en el porcentaje de eficiencia de las mismas. El VOC=0.53 V del 

dispositivo fotovoltaico de nanopartículas de PbSe con 15 min de tiempo de 

crecimiento tiene un valor bastante bueno en comparación con dispositivos 

fabricados con películas de nanopartículas de PbSe reportados en la literatura 

(VOC=0.239 V [25], VOC=0.35 V [26], VOC=0.4 V [27]); el factor de llenado, 

FF=0.306,  tiene un valor comparable para dispositivos similares (FF=0.4 [25], 

FF=0.32 [28]); una densidad de corriente muy baja JSC=0.16 mA/cm2, en 

comparación con otros dispositivos que usan nanopartículas de PbSe (JSC~24 

mA/cm2 [25,28]); y el porcentaje de eficiencia obtenido es bajo, 

%Eficiencia=0.03, si lo comparamos contra estos dispositivos realizados con 

nanopartículas de PbSe (%Eficiencia=2.1% [25], %Eficiencia=0.14% [26], 

%Eficiencia=3% [27].  

 

Una mejora muy marcada se obtiene al utilizar como material absorbedor de luz 

al sistema ternario PbSeS con 1:30 min de tiempo de reacción, con un valor de 

VOC=0.61 V, que en comparación con otros trabajos de investigación que 
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utilizan nanopartículas del sistema ternario, el del presente trabajo es el que 

presenta el mayor valor reportado (VOC=0.45 V [17], VOC=0.37-0.46 V para [29], 

VOC=0.55-0.57 V [30]); la densidad de corriente obtenida JSC=6.44 mA/cm2 se 

encuentra dentro del rango de trabajos previamente reportados (JSC=4.3-6.4 

mA/cm2 [29], JSC=2.89 mA/cm2 [30]), y en el caso del trabajo realizado por Ma y 

col.[17], este último es dos veces mayor que el obtenido en el presente trabajo, 

JSC=14.8 mA/cm2 [17]. Por último, la eficiencia alcanzada con este dispositivo 

fotovoltaico es de 0.9% (%Eficiencia=3.3% [17], %Eficiencia=1.5% [29], 

%Eficiencia=0.39%  [30]), el cual representa un valor comparable a los 

reportados para dispositivos fotovoltaicos fabricados con sistemas similares, y 

una eficiencia mucho mayor que la obtenida por el dispositivo fabricado con el 

sistema binario PbSe; sin embargo, el factor de llenado presenta un valor bajo, 

FF=0.226 (otros trabajos reportan FF=0.5 [17], FF=0.63 [29], FF=0.32 [30]), el 

cual se podría mejorar en el proceso de la fabricación de la película delgada de 

nanopartículas, es decir, cambiando las concentraciones de las nanopartículas 

en hexano o del etanoditiol/acetonitrilo anhidro, debido a que el agente 

estabilizante de las nanopartículas y de unión entre las capas (etanoditiol) 

afecta las propiedades eléctricas, esta sustancia tendría que verse disminuida 

para mejorar la eficiencia del dispositivo fotovoltaico.  

 

Un aspecto muy importante en cuanto a la eficiencia de los dispositivos 

fotovoltaicos entre los sistemas binario PbSe y ternario PbSeS presentados en 

este trabajo es el tiempo de reacción, de 15 min y 1:30 min, respectivamente; lo 

cual como ya hemos visto en secciones anteriores, a tiempos cortos se forman 

nanopartículas pequeñas y la absorción de las mismas tiende más hacia el 

visible en el espectro electromagnético (blue shift), beneficiándose en el 

aumento de la irradiancia en el espectro de radiación solar. Adicionalmente, al 

tamaño de nanopartícula del sistema ternario PbSeS, las características del 

propio material son las que conjuntamente condujeron a un valor bastante 

bueno en el VOC y el porcentaje de eficiencia, en comparación con el dispositivo 

fotovoltaico realizado con el sistema PbSe, como se mencionó en el capítulo de 
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Introducción y Antecedentes, debido a que el mecanismo de fotoconversión es 

diferente en los diversos tipos de celdas solares, diferentes efectos pueden 

contribuir al valor del VOC, para el caso de uniones p-n la diferencia de energía 

potencial eléctrica “propio del sistema” (band bending o built-in potential) 

determina el valor máximo que puede alcanzar el VOC; en el caso de celdas 

solares excitónicas, el VOC puede superar este límite (built-in potential), ya que 

el gradiente de energía potencial química es un parámetro muy poderosos y es 

la fuerza dominante en este tipo de celdas [24]. Dado lo anterior, es posible que 

parte de la diferencia entre el VOC del sistema de binario y ternario se deba al 

conjunto de materiales semiconductores que participaron en el sistema ternario, 

tanto nanopartículas de PbS como nanoestructuras y monocristales de 

dicalcógenos de plomo ya que la contribución de los diferentes VOC puede 

mejorar el VOC total de la celda.  

 

La densidad de corriente JSC del sistema ternario también superó el del sistema 

binario, el hecho de que el dispositivo fotovoltaico basado en el sistema ternario 

esté constituido por diversos materiales absorbedores de luz, en conjunto, 

pueden contribuir a una mayor movilidad de los electrones presumiblemente por 

el reducido o nulo agente estabilizador de las nanoestructuras y monocristales 

de los dicalcógenos de plomo del sistema ternario, en comparación con el 

monocalcógeno de plomo, PbSe del sistema binario; ya que los materiales 

orgánicos, como lo es en este caso al agente estabilizador, reducen la 

movilidad de los portadores. Adicionalmente en la expresión cinética de 

densidad de corriente [24], este es directamente proporcional a la movilidad del 

electrón.  

 

El factor de llenado depende de la habilidad que tienen las cargas para alcanzar 

los electrodos cuando las fuerzas impulsoras para la separación de los 

portadores es reducido por la polarización externa. Generalmente las 

resistencias derivativas son parámetros importantes en el decremento del factor 

de llenado, tales resistencias pueden incluir 1) la fuga de corriente por la 
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superficie de los bordes de la celda 2) fronteras de grano, 3) caminos de 

difusión a lo largo de dislocaciones etc., las cuales son resistencias en paralelo; 

o resistencias en serie que incluyen 1) la resistencia de los electrodos con el 

semiconductor 2) la resistencia de las capas de la película del semiconductor, 

etc. Es posible que las fronteras entre las diferentes nanoestructuras y 

monocristales aumenten la resistencia de la celda, aunado a la resistencia 

causada por las capas un tanto no homogéneas derivado de las nanopartículas, 

nanoestructuras y monocristales anclados a cada capa de película, todo lo 

anterior conduce a un factor de llenado bajo en el sistema ternario. 

 

3.5.3 Sumario 

 

Se fabricaron dispositivos fotovoltaicos usando como material absorbedor de luz 

los sistemas binario PbSe y ternario PbSeS, a 15 min y 1:30 min de tiempo de 

reacción, respectivamente. Valores muy buenos de VOC se obtuvieron en los 

dos sistemas, binario y ternario, al compararlos con otros sistemas que utilizan 

el mismo material absorbedor de luz, siendo el más alto el del sistema ternario 

con un VOC=0.61 V. El porcentaje de eficiencia del sistema PbSe fue muy bajo, 

pero el ternario obtuvo un valor comparable a los valores reportados para 

dispositivos similares (%Eficiencia=0.9%). El factor de llenado para el sistema 

ternario no fue muy bueno, por lo que el porcentaje de eficiencia se vio afectado 

negativamente, al mejorar el factor de llenado mejoraría considerablemente la 

eficiencia del dispositivo fotovoltaico y esto se lograría al tener un mayor control 

en la síntesis del sistema ternario para producir el material absorbedor con 

mayor pureza, esto a la vez ayudaría a una mayor homogeneidad en la película, 

lo que impactaría directamente en la mejora de las propiedades eléctricas. Por 

lo anteriormente mencionado, el dispositivo que dio mejores resultados fue el 

que utilizó al sistema ternario a bajo tiempo de reacción como material 

absorbedor de luz. 
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CAPÍTULO 4 
 
 

4. CONCLUSIONES 

 

En la presente sección de conclusiones se hizo un compendio de los sumarios 

de cada sección del capítulo de resultados y discusión, se organizó siguiendo el 

mismo orden. 

 

4.1  Síntesis y caracterización de nanopartículas de PbSe. 

 

Con los análisis realizados a las diferentes síntesis de nanopartículas de PbSe 

se determinó que los nanocristales de PbSe tienen una estructura tipo sal de 

roca (FCC) y los nanocristales de Pb presentan una estructura hexagonal, estos 

últimos quedando como impurezas en el producto final de la síntesis (pero 

importantes en el mecanismo de reacción), observándose a tiempos cortos de 

crecimiento (independientemente de las relaciones molares de los precursores 

de plomo y selenio) y utilizando una relación molar Pb/Se mayor que 1 con 

tiempos de crecimiento largos y moderadamente largos (mayor que 15 min). En 

todos los análisis semicuantitativos realizados a las nanopartículas se observó 

plomo excedente a la relación estequiométrica (50% at. Pb y 50% at. Se), así 

como un material amorfo con alto contenido de plomo y carbono en las 

periferias de las mismas, además, mediante FTIR se determinó que las 

muestras de nanopartículas sintetizadas contenían material orgánico; por lo 

que, con los resultados anteriores y literatura consultada se presume que el 

agente estabilizador de las nanopartículas es el oleato de plomo. 

Adicionalmente se presentó un mecanismo de nucleación y crecimiento, el cual 

propone dos vías de formación del monómero de PbSe, siendo uno de los 

reactivos principales las fosfinas secundarias que participan reduciendo el Pb+2 

(del oleato de plomo) a Pb0 (que posteriormente conforman las nanopartículas 

de plomo ya mencionadas) y este último vuelve a reaccionar con los seleniuros 
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de fosfinas secundarias para obtener el monómero de PbSe; la otra vía se lleva 

a cabo por la reacción de los seleniuros de fosfinas secundarias con el oleato 

de plomo formándose monómeros de PbSe; posteriormente las unidades de 

PbSe van creciendo, finalmente átomos de plomo y selenio se van incorporando 

a la nanopartícula, y el plomo en exceso en la superficie es oxidado por el 

medio de reacción para terminar formando el oleato de plomo, que se observa 

en la periferia de las nanopartículas. Se determinaron los picos de absorción del 

primer excitón de Bohr y sus Eg, concordando muy bien con otros reportes de la 

literatura. Haciendo una conclusión breve en cuanto a las condiciones de 

síntesis que mejoran las características generales físicas y ópticas; y pureza de 

nanopartículas de PbSe en la síntesis son: relación molar Pb/Se < 1, con 

tiempos de crecimiento moderados (no tan cortos como para que prevalezcan 

como residuo nanopartículas de plomo pero a la vez no tan largos como para 

que el primer excitón de Bohr sea generado más hacia el rojo).  

 

4.2  Síntesis y caracterización de nanopartículas de PbSe utilizando DFF 

 
Se sintetizaron nanopartículas de PbSe con y sin la adición de DFF, el 

experimento que exhibió una mejora en cuanto al tamaño y morfología fue al 

que se le agregaron 0.1 ml de DFF, además de que no se forman 

nanopartículas de Pb metálico al final de la síntesis (15 min de tiempo de 

crecimiento), que en este caso es un producto intermediario de la síntesis no 

buscado. La adición de DFF produce nanopartículas de PbSe más pequeñas 

que cuando no se adiciona DFF en el  mismo tiempo de crecimiento, esto 

conlleva a que su longitud de onda de absorción disminuya y por consecuencia 

su banda de energía prohibida aumente. Los valores de Eg  de las 

nanopartículas de PbSe concuerdan con los valores reportados en otros 

trabajos para nanopartículas de características similares. Además de que se 

mejora la calidad de las nanopartículas de PbSe formadas, al observarse 

distribuciones de tamaño más homogéneas; también aumenta la cantidad de 

nanopartículas producidas. 
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4.3  Síntesis y caracterización de nanopartículas de ternarias de PbSexS1-x 

 
La formación de especies ternarias de Pb, Se y S fueron obtenidas 

exitosamente al utilizar como precursor de selenio tanto el TMSSe como el 

TOP-Se. El uso de TMSSe y TMS como precursores de selenio y azufre, 

respectivamente, bajo condiciones estequiométricas de Pb/E, Se/(Se+S) y 

S/(Se+S), se forma una aleación de monocalcógeno de plomo PbSe0.5S0.5 cuya 

estructura es tipo sal de roca, misma para los monocalcógenos de plomo; su 

morfología no fue la esperada, ya que presentaba coalescencia y por 

consecuencia no se pudo observar alguna señal de absorción óptica. En el caso 

del uso de TOP-Se y TMS como precursores de selenio y azufre, 

respectivamente; en condiciones diferentes de síntesis como lo son relaciones 

molares Pb/E, Se/(Se+S), S/(Se+S) y tiempo de reacción, se observaron tres 

especies como productos, las cuales fueron el monocalcógeno de plomo PbS 

(presente siempre en todas las síntesis y en todos los tiempos); y los 

dicalcógenos de plomo binario PbSe2 y ternario PbSeS, los cuales presentan 

las estructuras cristalinas tetragonal y tetragonal centrada en el cuerpo, 

respectivamente. La participación del TMS es la de formar nanopartículas de 

PbS y nanoestructuras del ternario PbSeS, mientras que el TOP-Se participa en 

la formación de nanoestructuras binarias de PbSe2 y ternarias de PbSeS, con 

las estructuras cristalinas tetragonal y tetragonal centrada en el cuerpo, 

respectivamente. Un control de la síntesis para formar cierta especie en 

particular no se pudo lograr, ya que se forman las especies mencionadas desde 

tiempos cortos de reacción, además que los dicalcógenos de plomo, al inicio del 

presente estudio, no estaban contemplados como una de las posibles especies 

a obtener, ya que no hay, hasta el momento, referencias en la literatura que 

mencionen la formación de dicalcógenos de plomo en síntesis coloidales por 

inyección rápida. El hallazgo de estas especies fue sorpresivo y posteriormente 

de mucho interés para nuestro grupo de investigación. La caracterización óptica 

llevada a cabo para la síntesis con TOP-Se como fuente de selenio evidencia la 
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presencia de dos diferentes especies por presentar una distribución de tamaño 

bimodal, la cual puede ser atribuida (aunado con la caracterización por TEM) al 

monocalcógeno PbS y cualquiera de los dicalcógenos PbSe2 y PbSeS para 

esta síntesis en particular; las longitudes de onda se encontraron en un rango 

entre 1090 y 1220 nm aproximadamente. 

 

4.4  Películas delgadas de nanopartículas 

 
Se realizaron películas de nanopartículas de calcógenos de plomo por las 

técnicas drop-casting y dip-coating y se compararon para determinar la mejor 

técnica para la posterior aplicación en dispositivos fotovoltaicos. Por la técnica 

drop-casting se formaron grietas, lo que generó una película discontinua, no 

permitiendo poder medir adecuadamente sus propiedades eléctricas, y por 

consecuencia no resultó ser útil para la aplicación posterior en películas de 

nanopartículas; aunque las propiedades ópticas de las películas no cambiaron 

considerablemente en comparación con las nanopartículas en solución. 

Resultados muy diferentes se obtuvieron por la técnica dip-coating, que al llevar 

a cabo la caracterización topográfica se formó una película bastante 

homogénea, por lo que se pudieron medir sus propiedades eléctricas y así 

poder determinar su conductividad; no hubo un cambio muy significativo de las 

propiedades ópticas entre las películas de nanopartículas de PbSe y las 

nanopartículas en solución, por lo que la técnica dip-coating mostró mejores 

resultados que la drop-casting para la fabricación de las películas de 

nanopartículas para posteriores aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos. 

 

4.5  Dispositivos fotovoltaicos 

 
Se fabricaron dispositivos fotovoltaicos usando como material absorbedor de 

luz, los sistemas binario PbSe y ternario PbSeS, a 15 min y 1:30 min de tiempo 

de reacción, respectivamente. Valores muy buenos de VOC se obtuvieron en los 

dos sistemas, binario y ternario, al compararlos con otros sistemas que utilizan 
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el mismo material absorbedor de luz, siendo el más alto el del sistema ternario 

con un VOC=0.61 V. El porcentaje de eficiencia del sistema PbSe fue muy bajo, 

pero el ternario obtuvo un valor comparable al de dispositivos similares, 

%Eficiencia=0.9%. El factor de llenado para el sistema ternario no fue muy 

bueno, por lo que el porcentaje de eficiencia se vio afectado negativamente, al 

mejorar el factor de llenado mejoraría considerablemente la eficiencia del 

dispositivo fotovoltaico y esto se lograría al tener un mayor control en la síntesis 

del sistema ternario para producir el material absorbedor con mayor pureza, 

esto a la vez ayudaría a una mayor homogeneidad en la película, lo que 

impactaría directamente en la mejora de las propiedades eléctricas. Por lo 

anteriormente mencionado, el dispositivo que dio mejores resultados fue el que 

utilizó al sistema ternario a bajo tiempo de reacción como material absorbedor 

de luz. 
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CAPÍTULO 7 
 
 

5. RECOMENDACIONES 

 

Ya que se conocen las ventajas al utilizar la DFF (distribución de tamaño 

homogéneo, nanopartículas más pequeñas y mejor producción) en la síntesis 

de los calcógenos de plomo, sería muy útil usar con más frecuencia esta 

sustancia en las demás síntesis (PbTe y PbS) para tener mayor control de las 

mismas. Se propone también usar la DFF en la síntesis del sistema ternario 

PbSexS1-x para conocer el impacto que tiene en la formación de los sistemas 

binarios y ternarios, tanto de los monocalcógenos como de los dicalcógenos; ya 

que la DFF podría aumentar la velocidad de reacción para producir los 

monocalcógenos de plomo, se podría formar el PbSe, que en el presente 

trabajo no se formó, o tal vez al usarlo con el TOP-Se y el TMS sí se formaría la 

aleación del sistema ternario PbSexS1-x y obteniendo mayor control de su 

morfología; que no fue el caso al usar TMSSe y TMS, ya que siempre 

coalescieron. 

 

Tratar de reproducir la metodología llevada a cabo por Nielsen y col. [32] y 

Duncan y col. [31] (referencias del capítulo de Introducción y Antecedentes), 

para sintetizar los dicalcógenos de plomo PbS2 y PbSe2, hacer caracterización 

por MET y UV-Vis-NIR y de esta manera poder determinar si sería un buen 

material para probar en alguna aplicación optoelectrónica. 

 

Sintetizar nanopartículas núcleo/coraza PbSe/PbS mediante la metodología 

reportada en literatura en el cual se sintetizan primero las nanopartículas de 

PbSe y posteriormente, estas nanopartículas ya sintetizadas se introducen al 

reactor que producirá PbS y de esta manera el PbSe quedará como núcleo que 

recubrirá una capa de PbS crecida en la síntesis. 
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En cuanto a las películas de nanopartículas es conveniente seguir probando 

diferentes concentraciones de nanopartículas y agente de unión entre las 

capas, tal vez el mover esto parámetros ayudaría para la obtención de mejores 

propiedades eléctricas; así como también variar los ciclos de inmersión, que 

son lo que determinan el espesor de la película, se podría continuar con un 

trabajo que optimice el espesor en función de las propiedades eléctricas.  

 

Para los dispositivos fotovoltaicos, se propone realizar al menos una celda tipo 

Schottky, en la que la arquitectura sea el vidrio conductor/nanopartículas/pintura 

de carbón/pintura de plata (también se pudiera cambiar este electrodo por un 

electrodo de aluminio, ya que en muchos trabajos de investigación así lo 

reportan), para que sólo exista un material absorbedor de luz en el dispositivo 

fotovoltaico (el material podría ser cualquiera de los calcógenos de plomo, PbS, 

PbSe, PbSexS1-x o PbSe/PbS, estas dos últimas si se llega a controlar la 

síntesis). Adicionalmente, se podría sustituir, a la arquitectura de la celda 

realizada en el presente trabajo, la película de CdS por alguna otra como lo 

podría ser el ZnO, también ampliamente utilizado en otros trabajos de 

investigación. Por último, otra arquitectura podría ser agregar películas de 

nanopartículas absorbedoras de luz de PbSe y PbS (tipo sándwich) mismas que 

actualmente realizamos en nuestro grupo de investigación.   

 

La limpieza de los vidrios conductores es una etapa muy importante para 

asegurar el transporte de cargas en el dispositivo fotovoltaico, en el presente 

trabajo, la limpieza se realizó con mezcla crómica, por lo que la búsqueda de un 

buen limpiador de vidrio que no sea tan invasivo para el medio ambiente y el ser 

humano sería una práctica de laboratorio responsable. 
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