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Resumen 

En el presente trabajo se exploran las potenciales aplicaciones fotónicas y electrónicas de 

semiconductores II-VI nanoestructurados en la forma de películas delgadas y puntos 

cuánticos.  

Se fabricaron películas delgadas de sulfuro de cadmio (CdS) nanoestructuradas mediante 

deposito por baño químico (CBD) y se impurificaron con el ion metálico Cu2+ utilizando la 

técnica de impurificación in-situ. Se evaluó el grosor de las películas obtenidas mediante 

elipsometría, encontrándose valores aproximados de 100 nm para la matriz CdS y la muestra 

impurificada con cobre. Se determinó la composición atómica de las películas fabricadas 

mediante espectroscopía de fluorescencia de rayos-X (XRF), detectándose una composición 

rica en cadmio para ambas muestras y la impureza de cobre con una fracción molar de 

aproximadamente 1.74 % en la muestra impurificada con el ion metálico. Asimismo, 

mediante XPS se identificaron las transiciones foto-electrónicas Cd 3d y S 2p para las 

películas fabricadas y en particular, las transiciones Cu 2p para la película impurificada. El 

estudio cristalográfico por difracción de rayos-X (XRD) demostró un crecimiento 

preferencial en el plano cúbico (111) para las películas de CdS con una tendencia de 

crecimiento policristalino observable para el caso de las muestras impurificadas con cobre. 

Cuando se utiliza la técnica de impurificación in-situ, el ion de la impureza participa en el 

proceso de crecimiento y promueve modificaciones estructurales. Esto se pudo observar en 

micrografías de microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) por la 

reducción de tamaño de las nanopartículas de CdS, que su vez aumentó los efectos del 

confinamiento cuántico. El cambio estructural de la muestra impurificada también se observó 

en espectroscopía Raman, principalmente por el corrimiento de frecuencia del primer modo 



VIII 

 

longitudinal óptico (1LO-CdS). La caracterización de fotoluminiscencia de la película 

delgada impurificada con cobre muestra emisiones en el rango visible a temperatura 

ambiente, provenientes de nuevos centros luminiscentes creados por las modificaciones 

estructurales y el efecto de confinamiento cuántico provocados por el proceso de 

impurificación in-situ con Cu2+, con potenciales aplicaciones fotónicas. 

Se exploró otra importante forma nanoestructurada de semiconductores II-VI mediante la 

síntesis, caracterización y aplicación de puntos cuánticos de CdTe y ZnO. Para el caso de los 

puntos cuánticos de CdTe se evaluó el impacto en las propiedades ópticas y físicas de estas 

nanoestructuras después de recubrirlas con una capa de sílice (SiO2) mediante una variación 

del método de Stöber. El proceso de recubrimiento se verificó primeramente con 

espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR), en donde se detectó el cambio 

de las señales asociadas a los ligandos que normalmente pasivan la superficie de los puntos 

cuánticos de CdTe (TGA) por las señales asociadas a SiO2. Se detectó en la caracterización 

de fotoluminiscencia una mayor sensibilidad a la iluminación ultravioleta entre 300 y 400 

nm, permitiendo emisiones intensas separadas por un corrimiento Stokes de más de 300 nm 

respecto a la longitud de onda de excitación. Adicionalmente, la modificación de la superficie 

de los puntos cuánticos de CdTe promovió una mejor dispersabilidad en un solvente no polar 

(cloroformo), lo que permitió la fabricación de compósitos PMMA/CdTe@SiO2 altamente 

luminiscentes con una distribución uniforme de cúmulos de CdTe@SiO2, observados tanto 

en microscopía electrónica como en microscopía de epifluorescencia, adecuados para 

aplicaciones fotónicas. Se sintetizaron y caracterizaron puntos cuánticos de ZnO. Sus 

características ópticas (espectros de absorción y emisión) resultaron adecuadas para utilizarse 

como convertidores espectrales en la superficie de celdas solares de silicio cristalino. Se 
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utilizó una matriz polimérica (PMMA) para aplicar los puntos cuánticos de ZnO en la 

superficie de las celdas fotovoltaicas. Antes de integrar los puntos cuánticos de ZnO en la 

superficie de las celdas, se evaluó el grosor de las películas de PMMA por elipsometría 

espectroscópica buscando un óptimo efecto antirreflejante. Finalmente se fabricaron celdas 

fotovoltaicas de silicio cristalino y se evaluaron sus parámetros de desempeño mediante 

curvas corriente-voltaje (J-V) y caracterización de eficiencia cuántica externa (EQE) antes y 

después de aplicar capas de ZnO/PMMA en su superficie, alcanzando una máxima mejora 

relativa de eficiencia de conversión del 19.2 %. 
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Abstract 

The present work explores the potential photonic and electronic applications of 

nanostructured II-VI semiconductors in the form of thin films and quantum dots. 

Cadmium sulfide (CdS) thin films were obtained by the chemical bath deposition (CBD) 

technique. The films were dopped with the Cu2+ ion using the in-situ doping method. 

Thickness values around 100 nm for the CdS matrix and copper doped sample were measured 

by ellipsometry. The atomic composition of the obtained thin films was determined by X-ray 

fluorescence (XRF), with an approximate molar fraction of 1.74 % for copper in the doped 

sample. Additionally, the photoelectronic transitions Cd 3d and S 2p were identified by XPS 

for all the thin films and the Cu 2p transitions were detected for the doped sample. The 

crystallographic study by X-ray diffraction (XRD) shows a preferential cubic (1 1 1) growth 

for the undoped and doped films with a polycrystalline growth tendency for the Cu2+ doped 

sample. The in-situ doping occurs during the film synthesis process and promotes structural 

modifications. The high-resolution transmission electronic microscopy (HRTEM) 

micrographs show new crystalline domains and the reduction of the CdS nanoparticle size, 

increasing the quantum confinement effects. The structural changes in the doped sample were 

also reflected in Raman spectroscopy, mainly by the frequency shift of the first longitudinal 

optical mode of CdS (1LO-CdS. The photoluminescence characterization of the copper 

doped CdS thin film shows emissions in the visible range at room temperature, with potential 

photonic applications, given by the new luminescent centers created by the structural 

modifications and the quantum confinement effect promoted by the in-situ Cu2+ doping.  
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Another important II-VI nanostructure was explored by the synthesis, characterization and 

application of CdTe and ZnO quantum dots. For the CdTe quantum dots, the impact of a 

silica (SiO2) coating (achieved by a variation of the Stöber method) in the optical and physical 

properties of these nanoparticles was evaluated. The coating process was confirmed by 

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), where the signals from the surface ligands 

of CdTe quantum dots (TGA) were replaced by the signals associated with SiO2 in the silica 

coated sample (CdTe@SiO2). The photoluminescence characterization of the CdTe and 

CdTe@SiO2 samples exhibits a better response to ultraviolet illumination for wavelengths 

within 300 - 400 nm, allowing strong Stokes-shifted emissions with more than 300 nm of 

separation from the excitation source. In addition, the surface modification of water-soluble 

CdTe quantum dots promotes a better dispersibility in a non-polar solvent (chloroform), 

allowing the facile fabrication of a highly luminescent PMMA/CdTe@SiO2 composites with 

uniformly distributed CdTe@SiO2 clusters that were detected by both electronic and 

epifluorescence microscopy suitable for photonic applications. ZnO quantum dots were 

synthesized and characterized. The ZnO quantum dots optical features (absorption and 

emission spectra) are suitable for spectral converters for the surface of silicon solar cells. A 

polymeric matrix (PMMA) was used to deploy the ZnO quantum dots in the surface of the 

silicon solar cells. Before integrating the ZnO quantum dots, the thickness of the PMMA thin 

films was evaluated and optimized by spectroscopic ellipsometry seeking an optimal 

antireflective effect. Finally, crystalline silicon solar cells were fabricated and their 

performance parameters were evaluated by J-V curves and EQE characterization before and 

after the application of ZnO/PMMA layers, reaching a maximum relative power conversion 

efficiency improvement of 19.2 %. 
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Objetivo general 

Sintetizar y caracterizar semiconductores II-VI nanoestructurados en la forma de películas 

delgadas nanoestructuradas y puntos cuánticos semiconductores para posibles aplicaciones 

fotónicas y electrónicas. Para el caso de películas delgadas de CdS, evaluar las 

modificaciones en las propiedades estructurales y ópticas a consecuencia de la impurificación 

con cobre. Para el caso de puntos cuánticos semiconductores II-VI, mejorar la sensibilidad a 

iluminación ultravioleta y la dispersabilidad en matriz polimérica (PMMA) de puntos 

cuánticos de CdTe para la fabricación de dispositivos fotónicos de estado sólido. 

Adicionalmente, aplicar las propiedades de conversión espectral de puntos cuánticos de ZnO 

para mejorar la respuesta espectral en el rango ultravioleta de celdas fotovoltaicas de silicio 

cristalino mediante recubrimientos de estos puntos cuánticos II-VI. 

Objetivos particulares  

• Fabricar películas delgadas de CdS con la técnica deposito por baño químico y 

realizar el procedimiento de impurificación con cobre in-situ. 

• Caracterizar la superficie, composición química, estructura cristalográfica, y 

propiedades ópticas de las películas delgadas obtenidas. 

• Sintetizar puntos cuánticos de CdTe en solución acuosa y aplicar un recubrimiento 

de sílice (SiO2) en su superficie. 

• Caracterizar los cambios en la superficie de las nanopartículas conformadas por 

puntos cuánticos de CdTe recubiertos por sílice (CdTe@SiO2), evaluar los cambios 

en los espectros de emisión y excitación por la acción del recubrimiento, los cambios 
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estructurales en las nanopartículas y la dispersabilidad de los puntos cuánticos en 

solvente no polar para PMMA (cloroformo). 

• Fabricar y caracterizar compósitos PMMA/CdTe y PMMA/CdTe@SiO2. 

• Sintetizar y caracterizar puntos cuánticos de ZnO en solución acuosa. 

• Optimizar el grosor de las capas de la matriz polimérica (PMMA) que será utilizada 

para la aplicación de recubrimientos de películas delgadas con puntos cuánticos de 

ZnO embebidos. 

• Fabricar celdas fotovoltaicas de silicio cristalino y aplicar los puntos cuánticos de 

ZnO dispersados en PMMA por la técnica spin-coating. 

• Caracterizar los parámetros de desempeño de las celdas fotovoltaicas de silicio antes 

y después de la aplicación de capas de puntos cuánticos de ZnO fotoluminiscentes. 
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Introducción 

Los semiconductores binarios II-VI como el sulfuro de cadmio (CdS), telururo de cadmio 

(CdTe) y óxido de zinc (ZnO) representan un importante campo de investigación debido a 

sus propiedades optoelectrónicas y se encuentran en desarrollo continuo como materiales 

nanoestructurados [1]. 

El binario II-VI sulfuro de cadmio, es un semiconductor de banda prohibida directa con una 

separación energética entre la banda de valencia y la banda de conducción de 2.42 eV [2] con 

aplicaciones en dispositivos optoelectrónicos que operen a longitudes de onda entre el azul y 

el verde [3], películas delgadas de CdS tipo n obtenidas mediante deposito por baño químico 

(CBD) son ampliamente utilizadas como material ventana en celdas fotovoltaicas CdS/CdTe 

comerciales con eficiencias de conversión mayores al 20 % [4]. Adicionalmente para el caso 

de celdas fotovoltaicas de cobre, indio, galio, selenio (CIGS) [5], se ha registrado el récord 

mundial de eficiencia, con un valor de 20.3 % en celdas de este tipo, utilizando ventanas de 

CdS obtenidas mediante CBD [6]. Estos excelentes resultados se deben en parte a que el 

material ventana de CdS obtenido por esta técnica, tiene la peculiaridad de incrementar el 

tiempo de vida de sus portadoras de carga en exceso y de mejorar la alineación de las bandas 

en la interface de la heterounión [7].  

Se ha demostrado que la impurificación de películas delgadas con metales de transición 

mejora las propiedades luminiscentes de la matriz CdS por la creación de centros 

luminiscentes en los niveles trampa generados por la impureza [8]. 

Para aplicaciones en la electrónica, se puede obtener CdS tipo p después de un determinado 

nivel de  impurificación con cobre, lográndose el cambio del tipo de portadores en exceso de 

tipo n a tipo p, además del incremento de la conductividad eléctrica hasta en 9 órdenes de 
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magnitud [9]. Adicionalmente, películas delgadas de CdS son parte de las capas activas de 

transistores y fototransistores de película delgada (TFT y TFPT) por su excelente respuesta 

óptica y movilidad electrónica [10]. 

Algunas de las técnicas utilizadas para la obtención del binario II-VI CdS son: sol-gel [11], 

transporte de vapor a corta distancia (CSVT) [12], depósito por láser pulsado (PLD) [13], 

pulverización por radiofrecuencia (RF) [14], deposición química de metales orgánicos en 

fase de vapor (MOCVD) [15], pirolisis por aspersión (SP) [16], adsorción y reacción  

sucesiva de capas iónicas (SILAR) [17] y deposito por baño químico (CBD) [18], siendo esta 

última la que será utilizada en el presente trabajo para la obtención del material matriz y su 

impurificación con el ion cobre Cu2+.  

La técnica depósito por baño químico, utiliza una reacción química controlada para la 

obtención de la película mediante un agente acomplejante [19] y fue elegida para este 

proyecto por ser una técnica que no requiere alto vacío, temperaturas elevadas y no genera 

desprendimiento de gases tóxicos, por lo que se considera amable con el medio ambiente 

[20]. Esta técnica permite depositar películas en grandes áreas con buena reproducibilidad, 

convirtiéndose en una técnica de producción a gran escala [21].  

El telururo de cadmio (CdTe) es otro prominente semiconductor del grupo II-VI con banda 

prohibida de transición directa y con una separación energética de 1.48 eV [22], lo que 

permite su utilización en aplicaciones optoelectrónicas como: celdas fotovoltaicas de película 

delgada de alta eficiencia [23][24][25], detectores de radiación [26][27] y filtros ópticos [28]. 

El telururo de cadmio nanoestructurado, particularmente en la forma de puntos cuánticos, 

exhibe interesantes características como un espectro de excitación ancho y un espectro de 

emisión intenso, con curvas de emisión estrechas y dependientes del tamaño de partícula 

[29]. Esto permite una nueva gama de aplicaciones como sondas biológicas luminiscentes 
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[30][31] y dispositivos de iluminación de alta eficiencia [32]. Se ha demostrado que películas 

delgadas de polimetilmetacrilato (PMMA) con puntos cuánticos CdTe embebidos, aplicadas 

en la superficie de celdas fotovoltaicas de silicio promovieron mejoras relativas en la 

eficiencia de conversión de hasta 6.75 % [33]. Existe la posibilidad de incrementar aún más 

la eficiencia de conversión si se mejora la sensibilidad de los puntos cuánticos de CdTe en el 

rango de iluminación ultravioleta (300 – 400 nm) y mejorando la dispersabilidad de los 

puntos cuánticos de CdTe en la solución no polar de PMMA. Las partículas de sílice (SiO2) 

tienen luminiscencia azul cuando son excitadas con longitudes de onda menores a 400 nm 

[34]. Esta característica óptica puede aprovecharse al recubrir la superficie de los puntos 

cuánticos de CdTe con SiO2 para que actúe como un sensibilizador para la radiación UV 

mediante transferencia de energía radiativa. 

Adicionalmente, la integración de puntos cuánticos coloidales sintetizados por química suave 

en matrices sólidas es esencial para el desarrollo de nuevos dispositivos fotónicos. Se han 

incorporado de manera exitosa puntos cuánticos coloidales sintetizados en soluciones no 

polares dentro de polímeros para obtener dispositivos de estado sólido [35][36], 

desafortunadamente la síntesis de puntos cuánticos de CdTe hidrofóbicos requiere 

condiciones de atmósfera inerte [37][38][39] debido a la alta reactividad de algunos de los 

precursores con el oxígeno, esto incrementa la complejidad y el costo del proceso de síntesis. 

Por otro lado, se pueden obtener puntos cuánticos de CdTe de alta calidad solubles en agua 

bajo condiciones estándar de laboratorio [40], con la ventaja adicional de no requerir 

precursores altamente peligrosos como el H2Te, con la desventaja de ser inmiscibles en 

solventes no polares, lo cual es requerido para su dispersión en matrices poliméricas como 

PMMA, la cual es ampliamente utilizada por su resistencia a la intemperie y su transparencia 
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a la radiación en el rango ultravioleta  y visible [41]. La modificación de la superficie de los 

puntos cuánticos CdTe obtenidos en agua mediante el recubrimiento de SiO2 podría mejorar 

la dispersabilidad de las partículas CdTe@SiO2 en un solvente no polar como el cloroformo 

[42]. La mejora de la dispersabilidad en un solvente no polar puede permitir la fabricación 

de películas delgadas de PMMA con puntos cuánticos de CdTe uniformemente distribuidos 

y con una óptima respuesta a la radiación UV para aplicaciones fotovoltaicas. 

Adicionalmente el recubrimiento de sílice podría utilizarse para la obtención de polvos 

altamente luminiscentes para su aplicación como fósforos en aplicaciones de iluminación.  

El óxido de zinc (ZnO) es otro ejemplo importante de semiconductor II-VI que puede 

obtenerse en forma de puntos cuánticos mediante química suave. El ZnO tiene una banda 

prohibida directa con una separación energética entre las bandas de valencia y de conducción 

de 3.37 eV [43] con múltiples aplicaciones optoelectrónicas que abarcan desde láseres con 

emisión azul [44] hasta celdas fotovoltaicas [45]. Aunque el óxido de zinc en bulto cuenta 

con transiciones excitónicas radiativas en el rango UV, gracias a una fuerte energía de enlace 

del excitón (60 meV) [46], son de particular interés las emisiones relacionadas con defectos 

ubicadas en el espectro visible presentes en nanocristales de ZnO [47][48] y que pueden ser 

absorbidas de manera más eficiente por celdas fotovoltaicas de silicio. Adicionalmente, las 

películas delgadas de PMMA, en donde se dispersaran los puntos cuánticos de ZnO pueden 

funcionar como capas antirreflejantes por su índice de refracción cercano a 1.5 [49] en el 

rango de longitudes de operación de una celda fotovoltaica de silicio (~ 300 – 1100 nm). La 

combinación del efecto antirreflejante del PMMA sumado con la conversión espectral UV a 

visible de los puntos cuánticos de ZnO puede incrementar la eficiencia de conversión de una 

celda fotovoltaica de silicio.
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1 Semiconductores II-VI y sus aplicaciones 

Los semiconductores II-VI están formados por la combinación de un metal del grupo IIB 

(Zn, Cd, Hg) con un catión del grupo VIA (O, S, Se, Te). Los compuestos II-VI cristalizan 

principalmente en las estructuras cristalográficas zincblenda y wurtzita, o bajo determinadas 

condiciones, en las combinaciones policristalinas de ambas estructuras [50][51] .  

El enlace químico de los compuestos II-VI es una mezcla entre los tipos covalente y iónico. 

El carácter covalente del enlace promueve enlaces fuertes de los electrones de valencia de 

sus elementos dentro de la red cristalina, pero los semiconductores II-VI se diferencian de 

otros semiconductores covalentes por su distribución de carga. Los semiconductores 

monoatómicos como el silicio tienen su distribución electrónica localizada alrededor del 

centro de cada átomo, los semiconductores II-VI como el CdS, CdTe o ZnO estudiados en el 

presente trabajo tienen su distribución electrónica alrededor del átomo más electronegativo 

(grupo VI), quedando los átomos del grupo II con una ionización positiva, otorgándole el 

carácter iónico a estos compuestos [52]. 

Una de las razones que impulsan el estudio de los semiconductores II-VI es la naturaleza 

directa de sus transiciones electrónicas (Figura 1.1), que al no requerir de la asistencia 

fonónica (vibración de la red) para ocurrir [53], promueve un alto coeficiente de absorción 

óptico. La estructura cristalina de los semiconductores II-VI les permite contar con un 

momento cristalino cero (𝑘 = 0) en la parte inferior de la banda de conducción, 

convirtiéndolos en semiconductores de banda prohibida directa, con transiciones 

electrónicas directas por perturbación óptica, lo que permite su utilización en dispositivos 

optoelectrónicos. Para el caso de los semiconductores de banda prohibida indirecta como el 
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silicio o el germanio, la banda de conducción se encuentra en un valor de 𝑘 diferente de cero, 

por lo que el “salto” del electrón entre bandas no se dará de manera directa y no tienen buena 

interacción con la luz. 

 
Figura 1.1. Bandas de energía de semiconductores directos e indirectos. 

La característica banda prohibida directa de los semiconductores II-VI ya se está explotando 

comercialmente en celdas fotovoltaicas de alta eficiencia basados en películas delgadas 

CdS/CdTe [54].  

En los últimos años, los puntos cuánticos fabricados a partir de semiconductores II-VI se 

convirtieron en un importante campo de investigación [55]–[57] debido a sus atractivas 

propiedades optoelectrónicas promovidas por el efecto de confinamiento cuántico [58][59] 

con un amplio abanico de aplicaciones, que incluyen desde sensores biomédicos [60], 

medidores de pH [61], marcadores biológicos [62] hasta láseres con emisiones en el espectro 

visible [35], [63], [64]. Además de estas novedosas aplicaciones, los puntos cuánticos 
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semiconductores empiezan a tomar gran importancia en los campos de energía fotovoltaica 

e iluminación. 

1.1 Películas delgadas nanoestructuradas 

La importancia de las películas delgadas en la óptica fue reconocida por primera vez en el 

siglo XVII. En 1675 Isaac Newton hizo observaciones sobre los colores en películas delgadas 

transparentes (normalmente de agua entre dos superficies de vidrio de diferente curvatura) y 

mediante consideraciones geométricas logró relacionar los patrones de colores con el grosor 

de las películas. Al fenómeno descrito, ilustrado en la Figura 1.2, se le denominó anillos de 

Newton, en donde una superficie de vidrio plana entra en contacto con un vidrio convexo. Si 

se utiliza una fuente de iluminación monocromática, se puede observar el reflejo de anillos 

concéntricos con proporciones de radio √1, √2, √3, etc. 

 
Figura 1.2. Anillos de Newton observados a través de un microscopio. Se utilizó un lente 

convexo de 20 cm iluminado por una lámpara de sodio. (Warrencarpani, CC0, via 

Wikimedia Commons). 

Aunque la naturaleza ondulatoria de la luz no era todavía aceptada universalmente, estas 

observaciones y otras, como que los anillos de luz roja tenían radios mayores que los de luz 

violeta, fueron las primeras caracterizaciones de las películas delgadas. Desde entonces, se 

han encontrado características ópticas, eléctricas, magnéticas y mecánicas distintivas de este 
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tipo de materiales. Esto lleva a las aplicaciones modernas de las películas delgadas, como 

capas antirreflejantes, filtros ópticos y componentes electrónicos como resistencias, 

capacitores, transistores de película delgada y celdas fotovoltaicas. 

La definición de lo que es una película delgada depende de los límites clásicos del parámetro 

físico que se esté evaluando. Por ejemplo, los efectos ópticos se aprecian en grosores 

alrededor de 500 nm, por estar dentro del mismo orden de magnitud que la luz visible, o por 

el grosor en el cual determinado voltaje produce un campo eléctrico que lleva a un 

comportamiento no lineal (1 µm) [65]. De manera general se puede hablar de una película 

delgada si se tiene un material con un grosor menor a 1 µm depositado en algún substrato por 

una técnica física o química. Las propiedades ópticas y electrónicas también son 

dependientes de la estructura de la película delgada, que a su vez es dictaminada por la técnica 

de depósito. Tal como se mencionó en la introducción de este trabajo, la técnica de depósito 

utilizada será deposito por baño químico, por lo que las propiedades estructurales, ópticas y 

electrónicas serán determinados por el control y modificación de esta técnica de síntesis, que 

será detallada en la sección de materiales y métodos. El crecimiento de una película delgada 

en un sustrato ocurre lentamente debido la influencia de un agente acomplejante permitiendo 

la obtención de materiales nanoestructurados [66] donde el confinamiento cuántico [67] 

puede modificar sus características ópticas [68] y eléctricas [69]. 

El depósito por baño químico (CBD), es una técnica utilizada para producir películas 

cristalinas y amorfas de compuestos solidos inorgánicos y no metálicos mediante la 

inmersión de sustratos cristalinos y amorfos en una solución acuosa. Las temperaturas 

usualmente utilizadas en la síntesis se encuentran en el rango de 0 − 80 °𝐶 a tiempos cortos. 

El pH y la concentración de la solución inducen una fase solida con la consecuente formación 
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de una película en un sustrato, sin la necesidad de un tratamiento térmico y con el beneficio 

adicional de no requerir equipo complejo para su realización, lo que la convierte en una 

técnica aplicable para producción en serie. 

Para depositar un compuesto MXn/2 por CBD, se requerirán una o más sales de metal Mn+ y 

una fuente de calcogenuro X (X = O, S, Se, Te) en solución acuosa. Típicamente estas sales 

(cloruros, nitratos, sulfatos o acetatos) son elegidas por su solubilidad en agua, bajo costo y 

disponibilidad, como es el caso del cloruro de cadmio (CdCl2) utilizado como fuente del ion 

Cd2+ en el presente trabajo. 

Se pueden obtener productos con múltiples metales (impurificaciones o soluciones sólidas) 

si los metales adicionados tienen comportamientos similares de precipitación en las 

condiciones de temperatura y pH de la síntesis de los materiales principales. 

Se utiliza un agente acomplejante con el propósito de controlar la velocidad de formación del 

sólido. Normalmente, estos agentes proveen ligandos con una mayor afinidad al ion metálico 

respecto al calcogenuro, haciendo más lentas las reacciones de hidrólisis que llevan a la 

formación de la fase sólida. Cuando el compuesto contiene varios metales con rangos de 

hidrólisis muy distintos, el agente acomplejante es muy útil para controlar la cinética de 

depósito de las especies que se hidrolizan con una mayor velocidad. Los niveles de 

concentración del acomplejante se establecen en base a la concentración del precursor 

metálico. 

Las fuentes de calcogenuro para películas que no son óxidos normalmente se utilizan en 

concentraciones entre 0.01 − 0.1 𝑀, este rango de concentraciones sirve como un parámetro 

de control adicional de la velocidad de depósito de las películas. Entre las fuentes más 



6 

 

comunes de iones S2- se encuentran la tiourea (SC(NH2)2) [69] y la tioacetamida (C2H5NS) 

[70]. 

Las películas delgadas de CdS evaluadas en el presente trabajo se obtuvieron mediante la 

técnica de depósito por baño químico (CBD) con las modificaciones pertinentes para permitir 

la impurificación con el ion metálico. Las películas de CdS impurificadas con Cu2+ in-situ 

buscan la creación de nuevos centros luminiscentes que potencialmente puedan ser 

explotados en un material ventana para celdas fotovoltaicas. 

1.1.1 Material ventana para aplicaciones fotovoltaicas 

Los semiconductores II-VI basados en cadmio como CdS y CdTe, son de gran importancia 

en la industria fotovoltaica debido a sus valores de energía de banda prohibida y sus altos 

coeficientes de absorción. La estructura básica de una celda solar se muestra en la Figura 1.3. 

 
Figura 1.3. Estructura básica de celda fotovoltaica. 

Una celda fotovoltaica típica cuenta con una unión de semiconductores con impurezas tipo n 

y tipo p. El diodo formado puede ser una homounión cuando es obtenido con el mismo 
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material base o una heterounión cuando son utilizados materiales diferentes. Para una 

absorción óptima de la radiación solar incidente se utilizan capas antirreflejantes. Los fotones 

incidentes en la superficie de la celda fotovoltaica con energía superior a la banda prohibida 

son absorbidos por el material semiconductor. Se promueven electrones de la banda de 

valencia a la banda de conducción, creándose pares electrón-hueco en la región de 

agotamiento. En la unión p-n (región de agotamiento), las portadoras de carga negativas 

(electrones) se difunden desde la parte n de la región de agotamiento y después de difundirse 

a través de la unión p-n, son aceleradas hacia la región n del semiconductor. Para el caso de 

las portadoras de carga positiva (huecos), estas se difunden desde la región p de la unión p-n 

y son aceleradas hacia la región p del material.  Si se conecta una carga externa en los 

electrodos del dispositivo ocurrirá un flujo de los electrones acumulados en la región n para 

recombinarse con los huecos de la región p, provocando una corriente eléctrica. Los 

parámetros básicos para describir el desempeño de una celda fotovoltaica son: la densidad de 

corriente de corto circuito (𝐽𝑆𝐶), el voltaje de circuito abierto (𝑉𝑂𝐶) y el factor de forma (𝐹𝐹). 

El parámetro densidad de corriente de corto circuito 𝐽𝑆𝐶  se obtiene cuando las terminales de 

salida de la celda están en corto circuito y las cargas fotogeneradas fluyen libremente a través 

del conductor. La corriente de corto circuito está determinada por la respuesta espectral del 

dispositivo, el grosor de la unión, la resistencia interna del dispositivo (por defectos 

cristalinos) y de las terminales (contactos no ideales).  

Cuando la celda fotovoltaica no tiene ninguna carga conectada, la acumulación de electrones 

y huecos fotogenerados provoca el voltaje de circuito abierto 𝑉𝑂𝐶 que está definido por la 

ecuación del diodo 
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𝑉𝑂𝐶 =
𝐼𝐹𝑘𝐵𝑇

𝑒
𝑙𝑛 (

𝐽𝑆𝐶

𝐽0
+ 1) (1.1) 

donde 𝑒 es la carga del electrón, 𝐼𝐹 el factor de idealidad del diodo, 𝐽0 la densidad de corriente 

de saturación inversa, 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann y 𝑇 la temperatura. Cabe señalar que, 

en condiciones normales de operación, las celdas fotovoltaicas están en un régimen 

intermedio, con un valor de resistencia finita, por lo que existirá un cierto voltaje provocado 

por la acumulación de electrones en la región n y huecos en la región p, que provocaran una 

cierta repulsión hacia las cargas fotogeneradas reduciendo el flujo de corriente.  

El factor de forma 𝐹𝐹 (Figura 1.4) describe la relación entre la máxima potencia de salida 

𝑃𝑚 = 𝑉𝑚𝐽𝑚 entregada por la celda contra el producto de 𝑉𝑂𝐶 y 𝐽𝑆𝐶 .  

𝐹𝐹 =
𝑃𝑚

𝑉𝑂𝐶𝐽𝑆𝐶 
=

𝑉𝑚𝐽𝑚

𝑉𝑂𝐶𝐽𝑆𝐶
  (1.2) 

 
Figura 1.4. Parámetros de desempeño de una celda fotovoltaica. 

La eficiencia de conversión de potencia de la celda (𝑃𝐶𝐸) queda determinada como la 

relación entre la potencia de salida máxima 𝑃𝑚 y la potencia incidente otorgada por la fuente 

de iluminación 𝑃𝑠. 
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𝑃𝐶𝐸 =
𝑃𝑚

𝑃𝑠
=

𝑉𝑂𝐶𝐽𝑆𝐶𝐹𝐹

𝑃𝑠
 (1.3) 

Las celdas fotovoltaicas son fabricadas típicamente a partir de semiconductores como el 

silicio, compuestos III-V como el GaAs, o semiconductores II-VI basados en Zn o Cd. El 

alto coeficiente de absorción de los semiconductores directos como el CdTe (mayor que 105 

cm-1 en 700 nm) permite absorber más del 90% de la radiación incidente con solo 2 µm de 

grosor, reduciendo la cantidad de semiconductor requerido para la fabricación. Esto permite 

obtener celdas fotovoltaicas de alta eficiencia y bajo costo. Aunque se han fabricado celdas 

de homounión de CdTe, el proceso de impurificación requerido para la formación de la unión 

p-n resulta inestable con el paso del tiempo [71]. 

Se pueden evitar los problemas asociados con la impurificación tipo n del CdTe fabricando 

una celda fotovoltaica de heterounión utilizando CdS tipo n nativo y CdTe tipo p nativo. Las 

celdas CdS/CdTe han demostrado altas eficiencias en la práctica (20.3 %) [4] representando 

una alternativa viable para las celdas de silicio.  

 
Figura 1.5. Estructura típica de una celda fotovoltaica CdS/CdTe 

Una celda CdS/CdTe típica (Figura 1.5), está fabricada a partir de un sustrato de vidrio, el 

cual tiene un recubrimiento conductor de óxido de indio estaño (ITO) que servirá como 
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contacto superior. En el sustrato se depositan las capas de CdS tipo n y CdTe tipo p, 

requeridos para formar el diodo. El contacto posterior debe de ser de un metal con una 

función de trabajo compatible con la afinidad electrónica del CdTe (~ 5.7 eV) [72] como el 

oro. Se continúa trabajando activamente en diferentes electrodos basados en aluminio y 

ZnTe/Cu, buscando lo más cercano a un contacto óhmico y así reducir la barrera Schottky 

que afecta mayormente a la interfaz CdTe/Metal (Figura 1.6). Dentro del proceso de 

fabricación de las celdas fotovoltaicas CdS/CdTe, la técnica deposito por baño químico 

(CBD) es de especial importancia para la obtención de la capa ventana de CdS ya que permite 

obtener películas en escala nanométrica (100 - 200 nm), con grosor suficiente para crear la 

unión p-n y minimizando la absorción óptica en el material ventana. Un beneficio ambiental 

que raras veces se menciona con respecto a la fabricación de celdas fotovoltaicas CdS/CdTe, 

es el aprovechamiento del cadmio obtenido como subproducto de la extracción industrial del 

zinc [73][74]. 

 
Figura 1.6. Diagrama de bandas de celda fotovoltaica CdS/CdTe. 

Al incidir el espectro solar en una celda fotovoltaica CdS/CdTe la capa de CdS será 

transparente para la radiación con energía menor a 2.42 eV. La radiación solar transmitida 
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por el material ventana (CdS) podrá ser absorbida por la capa de absorción (CdTe) con una 

banda prohibida menor (1.48 eV). La separación de cargas se llevará a cabo en la heterounión 

CdS/CdTe (Figura 1.6), pudiendo ser extraída por los contactos. 

1.2 Puntos cuánticos 

Los puntos cuánticos (QDs), son nanocristales semiconductores que exhiben confinamiento 

en las tres dimensiones espaciales, discretizándose los estados energéticos de los electrones, 

huecos y excitones con valores dependientes del tamaño de la partícula. Adicionalmente, la 

relación superficie/volumen se incrementa, mejorando sus propiedades optoelectrónicas. 

 

 
Figura 1.7. Puntos cuánticos de a) CdTe y b) ZnO bajo iluminación ultravioleta, las 

características de absorción y emisión son dependientes del tamaño de la partícula. 

Algunos parámetros importantes para la clasificación de estos nanocristales son: el parámetro 

de red 𝑎𝐿, el radio de excitón de Bohr 𝑎𝐵
∗  y la longitud de onda 𝜆 que esta asociada a la 

transición óptica de más baja energía del semiconductor. 

Si el radio del nanocristal 𝑅 está cercano al valor de 𝑎𝐿, el material solo se puede describir 

de manera adecuada en términos de la mecánica cuántica. Cuando 𝑎𝐿 ≪ 𝑅 ≪ 𝜆 un nanocristal 

se puede tratar utilizando el modelo de la partícula en una caja. El valor del radio del 

nanocristal 𝑅 divide el rango de tamaño mencionado en dos sub-rangos; 𝑅 ≫ 𝑎𝐵
∗  y 𝑅 ≪ 𝑎𝐵

∗ , 
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cada uno con diferentes interpretaciones de las propiedades dependientes del tamaño, ya sea 

en términos de un excitón hidrogenoide (confinamiento débil) o como un par electrón-hueco 

(confinamiento fuerte). 

Efros [75] derivó expresiones analíticas para una caja de potencial esférica, las cuales fueron 

explicadas en detalle por Woggon y Gaponenko [76] para los dos regímenes de 

confinamiento. 

El régimen de confinamiento débil ocurre en puntos cuánticos “grandes”, de radios 𝑅 

pequeños, pero algunas veces más grandes que el radio de excitón de Bohr 𝑎𝐵
∗ , en este caso 

ocurre la cuantización del centro de masa del excitón. La energía cinética de un excitón 

confinado en una caja esférica se expresa como 

𝐸𝑛𝑚𝑙 = 𝐸𝑔 −
𝑅𝑦∗

𝑛2 +
ℏ2𝜒𝑚𝑙

2

2𝑀𝑅2 ,   𝑛, 𝑚, 𝑙 = 1,2,3, …  (1.4) 

donde 𝜒𝑚𝑙 son las raíces de la función Bessel, ℏ es la constante de Planck reducida,  𝑀 =

𝑚𝑒
∗ + 𝑚ℎ

∗  es la masa del excitón, 𝑚𝑒
∗  y 𝑚ℎ

∗  son las masas efectivas del electrón y hueco, 

respectivamente. 𝑅𝑦∗ es la energía de Rydberg del excitón, la cual describe la energía de 

ionización del estado energético más bajo del excitón. Un excitón en un punto cuántico de 

geometría esférica se caracteriza mediante el número cuántico 𝑛, el cual describe su estado 

interno, derivado de la interacción electrón-hueco (1S, 2S, 2P, 2S, 3P, 3D…) y por los 

números cuánticos 𝑚 y 𝑙 que describen los estados del movimiento del centro de masa en la 

presencia de una barrera de potencial con simetría esférica (1s, 1p, 1d…, 2s, 2p, 2d…). Para 

S(s), P(p), D(d), F(f)… se tendrán valores 𝑙 = 0, 1, 2, 3… respectivamente de manera análoga 

a la espectroscopía atómica. Para el estado energético más bajo 1S1s (𝑛 = 1, 𝑚 = 1, 𝑙 =

0), con un valor de 𝜒10 = 𝜋, la energía puede expresarse como 
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𝐸110 = 𝐸𝑔 − 𝑅𝑦∗ +
𝜋2ℏ2

2𝑀𝑅2 (1.5) 

Dado que, 𝑀 = 𝑚𝑒
∗ + 𝑚ℎ

∗  y la masa reducida del electrón y del hueco está definida como 

𝜇 = 𝑚𝑒
∗𝑚ℎ

∗ /(𝑚𝑒
∗ + 𝑚ℎ

∗ ), la Ecuación (1.5) puede ser escrita como 

𝐸110 = 𝐸𝑔 − 𝑅𝑦∗ [1 −
𝜇

𝑀
(

𝜋𝑎𝐵
∗

𝑅
)

2

]  (1.6) 

La primera resonancia excitónica en un punto cuántico esférico tiene un cambio de energía 

dado por 

𝛥𝐸110 = 𝑅𝑦∗ [
𝜇

𝑀
(

𝜋𝑎𝐵
∗

𝑅
)

2

]  (1.7) 

Cuando 𝑅 ≫ 𝑎𝐵
∗ , el valor de la Ecuación (1.7) es pequeño comparado con 𝑅𝑦∗. Esta es la 

justificación del término “confinamiento débil”. El régimen de confinamiento débil ocurre 

normalmente en semiconductores I-VII, con radios de excitón de Bohr pequeños y energías 

de Rydberg elevadas. 

El régimen de confinamiento fuerte corresponde a la condición 𝑅 ≪ 𝑎𝐵
∗ , en este límite, el 

electrón y hueco no están en estado ligado como en el caso del excitón hidrogenoide.  Bajo 

esta condición de no interacción entre el electrón y el hueco, se puede realizar una buena 

aproximación del movimiento del electrón y el hueco de manera separada. Los niveles de 

energía del electrón y el hueco “libres” en una caja de potencial esférico viene dado por 

𝐸𝑚𝑙
𝑒 = 𝐸𝑔 +

ℏ2𝜒𝑚𝑙
2

2𝑚𝑒
∗𝑅2 , 𝐸𝑚𝑙

ℎ = −
ℏ2𝜒𝑚𝑙

2

2𝑚ℎ
∗ 𝑅2  (1.8) 

La energía cinética de punto cero (banda de valencia) del electrón y el hueco para el estado 

más bajo en la caja es considerablemente más grande que el valor de 𝑅𝑦∗. Las leyes de 

conservación del momento y la energía definen las reglas de selección para las transiciones 

ópticas que acoplan los estados del electrón y el hueco con los mismos números cuánticos 

principal 𝑛 y orbital 𝑙. El espectro de absorción se reducirá a bandas discretas con energías 



14 

 

𝐸𝑛𝑙 = 𝐸𝑔 +
ℏ2𝜒𝑛𝑙

2

2𝜇𝑅2   (1.9) 

Los puntos cuánticos que se encuentran en el régimen de confinamiento fuerte también son 

referidos como “átomos artificiales”, debido al espectro óptico discretizado dependiente del 

tamaño (número de átomos), en analogía a un átomo real en donde el espectro discreto es 

controlado por el número de nucleones.  

Debido al alto confinamiento de los pares electrón-hueco y el potencial generado por la 

estructura cristalina, se utiliza un Hamiltoniano para dos partículas, incluyendo dos términos 

de energía cinética, evaluándose también el potencial de Coulomb y el potencial de 

confinamiento. Estas importantes consideraciones fueron sugeridas por primera vez por Brus 

[58]. Este sistema esta descrito por el Hamiltoniano  

�̂� = −
ℏ2

2𝑚𝑒
∗ 𝛻𝑒

2 −
ℏ2

2𝑚ℎ
∗ 𝛻ℎ

2 −
𝑒2

𝜀|𝑟𝑒−𝑟ℎ|
+ 𝑉𝑒(𝑟𝑒) + 𝑉ℎ(𝑟ℎ)  (1.10) 

donde 𝜀 es la permitividad del material, 𝑟𝑒 y 𝑟ℎ los vectores de radio del electrón y el hueco, 

𝑉𝑒(𝑟𝑒) y 𝑉ℎ(𝑟ℎ), los potenciales de confinamiento del electrón y hueco. Se resolvió la 

ecuación de Schrödinger utilizando una aproximación parabólica de las bandas, sin 

considerar los potenciales 𝑉𝑒(𝑟𝑒) y 𝑉ℎ(𝑟ℎ). Para evitar el rompimiento de la simetría en el 

caso 𝑅 ≈ 𝑎𝐵
∗  (régimen de confinamiento intermedio), se propuso posicionar al hueco en el centro 

del punto cuántico bajo la condición 𝑚ℎ
∗ ≫ 𝑚𝑒

∗  con un potencial creado por el movimiento 

del electrón dentro del punto cuántico. Bajo las condiciones anteriores y para el caso 

particular donde 𝑅 ≤ 𝑎𝐵
∗  [76], la primera energía de estado excitado de un punto cuántico 

𝐸𝑄𝐷 resulta en 
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𝐸𝑄𝐷 = 𝐸𝑔 +
ℏ2𝜋

2𝑅2𝜇
−

1.8𝑒2

4𝜋𝜀𝑅
  (1.11) 

El termino 𝑒2/𝜀𝑅 describe la interacción efectiva de Coulomb del electrón-hueco en un 

medio dieléctrico con permitividad 𝜀. Para puntos cuánticos pequeños (régimen de 

confinamiento fuerte), el impacto de las interacciones de Coulomb en el estado de energía 

base es más grande que en cristales en bulto. Bajo la condición 𝑅 ≤ 𝑎𝐵
∗  con la que fue 

obtenida la Ecuación (1.11), los puntos cuánticos semiconductores fabricados a partir de 

elementos de los grupos II-VI como el CdTe ó ZnO se pueden considerar dentro del régimen 

de confinamiento fuerte [30]. 

A partir de la década de 1980 se empezaron a explorar métodos de síntesis basados en el 

crecimiento de los nanocristales en soluciones coloidales [77], esto buscando reemplazar los 

métodos tradicionales de confinamiento de semiconductores por estrés físico dentro de una 

matriz vítrea [78][79][80]. A partir de la década de 1990 las técnicas basadas en química 

suave se desarrollaron de gran manera para la obtención de puntos cuánticos con buena 

monodispersidad, emisiones eficientes y control del tamaño [81]–[84], que siguen 

desarrollándose hasta la actualidad [85][86]. 

El proceso de crecimiento de los nanocristales coloidales puede ser explicado de manera 

general en dos pasos: nucleación y crecimiento.  

Existen dos tipos de procesos de nucleación: si el proceso se inicia solo por la interacción de 

los componentes de la solución precursora (nucleación homogénea) o es promovida por 

impurezas en la solución (nucleación heterogénea). 

En la nucleación homogénea, la formación de núcleos de una sustancia bajo la temperatura 

de liquidus es un proceso estocástico que involucra fluctuaciones de la densidad del medio, 
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donde algunos átomos se ensamblan para formar pequeños cristales que son 

termodinámicamente estables. La condición de estabilidad se alcanza cuando la fluctuación 

de composición y temperatura en un volumen determinado pueda generar ensembles estables. 

La formación de una fase cristalina depende del cambio en la energía libre de Gibbs Δ𝐺 dado 

por dos términos: un término negativo, que corresponde a la energía liberada por el proceso 

volumétrico de cristalización y un componente positivo que representa la energía requerida 

para la creación de una nueva superficie 𝜎. Para el caso de núcleos esféricos con un radio 𝑟, 

la energía libre del sistema será 

𝛥𝐺 = −
4

3
𝜋𝑟3𝛥𝐺𝑣 + 4𝜋𝑟2𝜎  (1.12) 

El proceso de nucleación depende del resultado de la Ecuación (1.12). Si la formación de un 

nuevo cristalito (embrión) es termodinámicamente favorable, pero el radio es muy pequeño, 

el componente superficial será dominante, la energía libre total del sistema no será negativa 

y el embrión no será estable (Figura 1.8). Por otro lado, cuando el radio del embrión llega a 

ser lo suficientemente grande para tener un sistema estable, es llamado núcleo de 

cristalización. 

El radio critico de nucleación 𝑟𝑐 corresponde al cambio máximo de energía libre y puede ser 

obtenido resolviendo el problema de optimización de la Ecuación (1.12) en términos de 𝑟 

𝑑𝛥𝐺

𝑑𝑟
= −4𝜋𝑟2𝛥𝐺𝑣 + 8𝜋𝑟𝜎 (1.13) 

definiendo (𝑑𝛥𝐺/𝑑𝑟) = 0, se obtiene 𝑟𝑐 

𝑟𝑐 =
2𝜎

𝛥𝐺𝑣
 (1.14) 

La energía de activación requerida para superar la barrera de nucleación se obtiene al 

combinar las Ecuaciones (1.12) y (1.14) 
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𝛥𝐺𝑚𝑎𝑥 =
16𝜋𝜎3

3(𝛥𝐺𝑣)2  (1.15) 

 
Figura 1.8. Dependencia de la energía libre de Gibbs del radio del cristalito. 

El componente superficial 𝜎 tiene menor importancia termodinámica que 𝛥𝐺𝑣 (Ecuación 

1.13), por lo que 𝛥𝐺 depende prácticamente solo de 𝛥𝐺𝑣, la cual es proporcional al grado de 

subenfriamiento 𝑇𝐿 − 𝑇 de la solución saturada 

𝛥𝐺𝑣 =
𝑇𝐿−𝑇

𝑇𝐿
𝐿  (1.16) 

donde 𝑇𝐿 es la temperatura de liquidus, 𝑇 es la temperatura de nucleación y 𝐿 es el calor 

latente de fusión de la fase cristalina por unidad de volumen. Con un nivel menor de 

subenfriamiento, es decir, cuando la temperatura de nucleación se acerca a la de liquidus, el 

sistema tendrá mayor energía libre 𝛥𝐺𝑚𝑎𝑥 y la nucleación ocurrirá de manera espontánea. 

Para el caso limite donde 𝑇𝐿 = 𝑇, la energía libre y radio critico serán infinitos. 

La cinética del proceso de nucleación se caracteriza por la velocidad de nucleación 𝜐𝑁, que 

describe el numero de núcleos formados por unidad de tiempo. Esta depende de la 

temperatura 𝑇, la probabilidad de agrupación molecular por colisiones 𝐴 para formar nucleos 
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estables y la energía de activación para la difusión 𝐸𝐷 de los componentes químicos 

requeridos para la nucleación, quedando como 

𝜐𝑁 = 𝐴𝑒
−𝛥𝐺𝑚𝑎𝑥+𝐸𝐷

𝑘𝑇   (1.17) 

Cuando el subenfriamiento es bajo, el valor de 𝛥𝐺𝑣 también lo será, teniendo como 

consecuencia un valor elevado del parámetro 𝛥𝐺𝑚𝑎𝑥, reduciéndose la velocidad de 

nucleación. Para el caso opuesto (gran subenfriamiento), el valor de 𝛥𝐺𝑚𝑎𝑥 se reducirá, si 

éste llega a ser igual que 𝐸𝐷, la velocidad de nucleación será máxima. Si la temperatura se 

reduce aún más el proceso sera dominado por 𝐸𝐷 y 𝜐𝑁 sera disminuida. 

Cuando una solución saturada contiene partículas adicionales que no pertenecen a los 

precursores originales, el proceso de nucleación experimenta una modificación significativa 

y es llamada nucleación heterogénea. La existencia de superficies debidas a impurezas, 

burbujas o incluso las paredes del recipiente donde la reacción está ocurriendo reducen la 

energía superficial 𝜎 y como consecuencia el valor de la energía libre de Gibbs con respecto 

a la nucleación homogénea. La influencia de la fase heterogénea está dada por el ángulo de 

contacto 𝜃 que depende de la relación entre las tensiones superficiales de las diferentes fases 

𝐶𝑜𝑠𝜃 =
𝜎𝐻𝑆−𝜎𝐻𝐶

𝜎𝐶𝑆
  (1.18) 

donde 𝜎𝐻𝑆 representa la tensión superficial entre la heterogeneidad y la solución, 𝜎𝐻𝐶  

describe la tensión superficial entre la heterogeneidad y la fase cristalina primaria y 𝜎𝐶𝑆 es la 

tensión superficial entre la fase cristalina y la solución. 

La máxima energía libre de Gibbs para la nucleación en un proceso heterogéneo puede 

describirse como la energía libre del proceso homogéneo, multiplicada por un factor de 

proporcionalidad 𝑓𝜃 
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(𝛥𝐺𝑚𝑎𝑥)ℎ𝑒𝑡 = 𝛥𝐺𝑚𝑎𝑥𝑓𝜃  (1.19) 

𝑓𝜃 =
(2+𝑐𝑜𝑠𝜃)(1−𝑐𝑜𝑠𝜃)2

4
  (1.20) 

Si no hay afinidad entre la heterogeneidad y la fase de nucleación, el ángulo de contacto 

tendrá un valor 𝜃 = 180°, obteniéndose 𝑓𝜃 = 1. Para este caso, la nucleación ocurrirá como 

si se tratara de un proceso homogéneo. Para el caso contrario, en el límite 𝜃 = 0° y 𝑓𝜃 = 0 

no habrá trabajo de nucleación. 

Los núcleos estables con radio crítico formados por cualquiera de los dos procesos 

anteriormente descritos inician su crecimiento por depósitos sucesivos de material. El 

proceso de crecimiento depende de la nucleación y de la disponibilidad de los componentes 

requeridos para el crecimiento del cristal. La velocidad de crecimiento, de igual manera que 

la nucleación, depende de la temperatura (Figura 1.9) 

 
Figura 1.9. Velocidades de nucleación y de crecimiento en función de la temperatura. 

A temperaturas elevadas, la velocidad de crecimiento es reducida, como consecuencia de la 

dificultad para disipar del sistema el calor de cristalización volumétrica liberado. A 
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temperaturas bajas, aunque se favorece la liberación del calor de cristalización, el crecimiento 

se ve frenado por el aumento de la viscosidad del medio, que dificulta la difusión de los 

elementos constituyentes del cristal. 

La velocidad de crecimiento 𝜐𝑔𝑟 se define como el número de constituyentes depositados por 

unidad de tiempo y unidad de área en un núcleo y está definida como 

𝜐𝑔𝑟 = [𝑎𝐴𝑒−
𝐸𝐷
𝑅𝑇] [1 − 𝑒−

𝛥𝐺

𝑅𝑇]  (1.21) 

donde 𝑎 representa el crecimiento linear del cristal, 𝐴 es el factor de frecuencia, 𝑅 es la 

constante de los gases ideales y 𝛥𝐺 =
𝑇𝐿−𝑇

𝑇𝐿
𝐿. 

Para el caso de un solo componente, la velocidad de crecimiento puede ser expresada en 

términos del coeficiente de difusión  

𝐷 = 𝑎2𝐴𝑒−
𝐸𝐷
𝑅𝑇   (1.22) 

Combinando las ecuaciones (1.45) y (1.46) 

𝜐𝑔𝑟 =
𝐷

𝑎
[1 − 𝑒

−
(𝑇𝐿−𝑇)

𝑅𝑇𝐿𝑇
𝐿

]  (1.23) 

Los valores máximos de nucleación y crecimiento mostrados en la Figura 1.9 raramente 

coinciden, estando la curva de nucleación centrada típicamente en temperaturas más bajas. 

El control de la cinética de ambos procesos es esencial para poder obtener los resultados 

deseados en el crecimiento de nanopartículas como los puntos cuánticos. 
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1.2.1 Convertidores espectrales para celdas fotovoltaicas de silicio 

Las celdas fotovoltaicas basadas en silicio son todavía las más empleadas a nivel mundial y 

siguen en desarrollo continuo [87][88]. El trabajo seminal de William Shockley y Hans J. 

Queisser [89] detalla teóricamente los límites de una celda solar de unión p-n sencilla, 

modelando el espectro de radiación solar como un cuerpo negro a una temperatura de 6000 

K, del cual se obtiene el límite máximo de eficiencia de 30 % de una celda fotovoltaica a 

temperatura ambiente (Tc = 298 K)  con una banda prohibida de 1.1 eV. Cálculos más 

recientes utilizando el espectro de radiación solar AM 1.5G sugieren una eficiencia de 32.23 

%  a 1.1 eV, alcanzándose una máxima eficiencia de 33.16 % a 1.34 eV [90]. 

 
Figura 1.10. Límite de Shockley-Queisser para una celda fotovoltaica a temperatura 

ambiente iluminada por un cuerpo negro con una temperatura de 6000 K (curva negra) 

comparado con el mismo cálculo utilizando las condiciones estándar (Tc = 298 K, AM 1.5 

G) considerando solo recombinación radiativa (curva verde) y fracciones de recombinación 

radiativa de 10-3 y 10-6 (curvas roja y azul respectivamente) [90]. 

El silicio cristalino tiene una separación energética entre la banda de conducción y la banda 

de valencia de 1.1 eV, la cual corresponde a una longitud de onda de 1100 nm. Este valor de 

banda prohibida coincide con el rango de energía sugerido por el límite de Shockley-Queisser 

(Figura 1.10), convirtiendo al silicio en un candidato adecuado para aplicaciones 
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fotovoltaicas. Desafortunadamente existen perdidas asociadas con el espectro de radiación 

importantes que, en adición con la transparencia a longitudes de onda mayores a 1100 nm, 

son significativas y aparecen en energías que superan la banda prohibida. La energía en 

exceso de los fotones incidentes después de superar la banda prohibida es perdida como 

emisión de fonones en un proceso conocido como termalización [91]. Estas limitaciones se 

muestran en la Figura 1.11. 

 
Figura 1.11. Pérdidas mínimas de una celda fotovoltaica de silicio (1.1 eV) y su 

localización en el espectro solar [92]. 

Otro parámetro de gran influencia en el desempeño de una celda fotovoltaica es la eficiencia 

cuántica externa (EQE), la cual se define como el radio de los portadores de carga 

fotogenerados con una cierta energía incidentes en la celda fotovoltaica. Es importante 

considerar que el límite de Shockley-Queisser asume una eficiencia cuántica del 100 %. El 

valor máximo se alcanza cuando cada fotón incidente promueve un electrón a la banda de 

conducción y es recolectado en el electrodo del dispositivo. La eficiencia cuántica externa 

(EQE) de una celda se obtiene iluminando el dispositivo con una luz monocromática de 

longitud de onda 𝜆 y midiendo la fotocorriente 𝐼𝑝𝑐 quedando determinada por la siguiente 

relación 
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𝐸𝑄𝐸(𝜆) =
𝐼𝑝𝑐(𝜆)

𝑞𝜙𝑝ℎ(𝜆)
  (1.24) 

donde 𝑞 es la carga elemental y 𝜙𝑝ℎ es el flujo de fotones incidentes en la celda. El flujo de 

fotones se determina midiendo la EQE en un detector calibrado bajo la misma fuente de luz. 

El comportamiento de la curva de EQE está determinada por las pérdidas ópticas y eléctricas 

como la absorción parasita y las pérdidas por recombinación. 

 
Figura 1.12. EQE y densidad de corriente de corto circuito de una celda fotovoltaica de 

silicio. 

Analizando la Figura 1.12 se puede identificar un importante mecanismo de pérdida en la 

eficiencia cuántica externa de una celda de silicio. En el rango de longitudes de onda corta 

solo una pequeña parte de la luz es convertida en pares electrón-hueco debido a la absorción 

superficial. Esta absorción parásita es consecuencia de la baja profundidad de penetración de 

la luz con longitudes de onda entre 300 y 400 nm.  

Una alternativa para mejorar el aprovechamiento de la energía en el rango ultravioleta (UV) 

incluye el uso de convertidores espectrales. Los primeros experimentos de conversión Stokes 

del espectro incidente en la superficie de los celdas, se llevaron a cabo en la década de 1970 
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con los denominados “concentradores de luz luminiscentes” fabricados a partir del moléculas 

orgánicas fluorescentes [93][94], desafortunadamente las tintas orgánicas tienen espectros de 

absorción estrechos y corrimientos Stokes reducidos, experimentándose pérdidas por 

reabsorción, adicionalmente, al ser compuestos orgánicos, no se puede garantizar estabilidad 

en periodos largos bajo radiación UV. Otro ejemplo importante de conversores espectrales 

son los sistemas compuestos por una matriz solida impurificada por iones de tierras raras, 

teniendo la característica de absorber luz ultravioleta y emitirla en el rango del infrarrojo 

cercano (1000 nm) adecuado para ser absorbido por el silicio [95][96]. Sin embargo, a pesar 

de las excelentes características optoelectrónicas de estos sistemas, la extracción de estos 

materiales implica preocupaciones ecológicas relacionas con la contaminación generada por 

las minas de tierras raras, así como problemas de disponibilidad por conflictos geopolíticos 

[97][98].  

Los puntos cuánticos semiconductores, son una alternativa atractiva respecto a los sistemas 

basados en tintas orgánicas y tierras raras. Tienen espectros de absorción anchos, emisiones 

intensas y foto-estabilidad relativamente buena [99]. 

En el capítulo 13 del libro “Solar cells and light management” de la editorial Elsevier [33] se 

resumen los resultados de la aplicación de distintos puntos cuánticos semiconductores en la 

superficie de celdas solares comerciales y fabricadas [100]–[104]. Al ser iluminados con una 

fuente de luz UV, los puntos cuánticos de CdTe, carbono y ZnO presentan emisiones con 

corrimiento Stokes en el rango de 480-620 nm, 350-550 nm, y 510-540 nm respectivamente. 

Al aplicar puntos cuánticos de CdTe, carbono y ZnO en la superficie de celdas solares de 

silicio comerciales se reportaron mejoras relativas de conversión de 6.75, 4.65 y 4.78 %, 

respectivamente. 
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Se reportaron mayores ganancias de la eficiencia de conversión en celdas solares de silicio 

fabricadas. Esto se debe al doble propósito de las capas de puntos cuánticos, que se 

desempeñaron como materiales antirreflejantes y conversores espectrales. Muestras de 

puntos cuánticos de CdTe, CdSe/CdS y silicio con emisiones de 560, 625 y 630 nm, se 

aplicaron en la superficie de celdas eléctricas de silicio fabricadas. La caracterización de los 

parámetros de desempeño de las celdas indicó mejoras relativas en la eficiencia de conversión 

de 12.50, 12.70 y 12.36 % para puntos cuánticos de CdTe (celda nanotexturizada), CdSe/CdS 

y silicio respectivamente. La mejor eficiencia (15 %) se obtuvo en una celda solar fabricada 

con un sustrato de silicio con un grosor de 150 µm con la superficie nanotexturizada y con 

una capa de 100 nm de puntos cuánticos de CdTe embebidos en PMMA. 

1.2.2 Dispositivos de iluminación 

Los diodos emisores de luz (LED) representan una alternativa viable para la reducción de la 

demanda energética global. Los diodos emisores de luz blanca pueden ser utilizados para 

iluminación de estado sólido o como retroiluminación para pantallas de cristal líquido. Se 

requiere combinar varios colores para obtener la luz blanca, ésta se puede obtener de manera 

relativamente sencilla mediante la combinación de una fuente de iluminación LED azul 

combinada con fósforos amarillos [105] o con la mezcla de los tres colores primarios [106]. 

Se pueden obtener intensas emisiones blancas a partir de combinaciones de puntos cuánticos 

semiconductores con la ventaja adicional de contar emisiones entonables [107]. 

Se requiere evaluar la luz emitida por diferentes fuentes de luz para poder implementarlas en 

aplicaciones de iluminación general. Para el uso como fuente de retroiluminación de pantallas 

planas es de especial importancia para poder reproducir correctamente los colores de los 

objetos representados. La colorimetría permite la descripción cuantitativa de los colores y 
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otorga herramientas esenciales para comparar distintas fuentes de luz. El estudio de la 

colorimetría está determinado por la percepción del color del ser humano. Los conos situados 

en la retina del ojo son los fotorreceptores que forman la percepción del color. 

 
Figura 1.13. Espectros de sensibilidad de los conos fotorreceptores [108]. 

Los espectros de sensibilidad de los conos fotorreceptores (Figura 1.13) absorben de manera 

predominante en regiones determinadas del espectro visible. Esta es la razón por la cual el 

humano percibe tres colores primarios. Es importante resaltar que la respuesta de los tres 

conos fotorreceptores se traslapa, esto significa que las funciones matemáticas que describen 

cada una de las respuestas no son ortogonales. Gracias a este fenómeno el ser humano puede 

percibir el mismo color, aunque haya sido resultado de diferentes combinaciones de 

estímulos ópticos. Esto representa una ventaja para la fabricación de dispositivos, ya que se 

pueden crear emisores de luz con buena representación del color sin necesidad de imitar el 

espectro solar. 

La comisión internacional de iluminación (CIE) introdujo un estándar cuantitativo de 

descripción del color en el año 1931. El espacio de color CIE 1931 usa una función para cada 
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color: �̅� (azul), �̅� (verde) y 𝑧̅ (rojo). Las distribuciones espectrales de estas funciones se 

pueden observar en la Figura 1.14. 

 
Figura 1.14. Distribución espectral de las funciones del espacio de color CIE 1931. 

Para calcular las coordenadas de color, primero se deben obtener las cantidades de colores 

primarios que especifican un estímulo de color (valores triestímulo). Los valores triestímulo 

𝑋, 𝑌 y 𝑍 para un espectro de radiación arbitrario 𝑠(𝜆) son: 

𝑋 = ∫ 𝑠(𝜆)�̅�(𝜆)𝑑𝜆  (1.25) 

𝑌 = ∫ 𝑠(𝜆)�̅�(𝜆)𝑑𝜆  (1.26) 

𝑍 = ∫ 𝑠(𝜆)𝑧̅(𝜆)𝑑𝜆  (1.27) 

Los valores triestímulo se utilizan para calcular las coordenadas de cromaticidad CIE 1931 

(𝑥,𝑦) y se calculan mediante 

𝑥 =
𝑋

𝑋+𝑌+𝑍
  (1.28) 

𝑦 =
𝑌

𝑋+𝑌+𝑍
  (1.29) 

𝑧 =
𝑍

𝑋+𝑌+𝑍
= 1 − 𝑥 − 𝑦  (1.30) 

Debido a que la coordenada 𝑧 es dependiente de las otras dos, se puede normalizar la suma 

de las tres coordenadas y obtener 𝑧 = 1 − 𝑥 − 𝑦. De esta manera se pueden poder utilizar 
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dos coordenadas en lugar de tres y lograr una representación en un mapa de dos dimensiones 

(Figura 1.15). 

 
Figura 1.15. Diagrama de cromaticidad CIE 1931. 

Otro parámetro de rendimiento para una fuente de luz blanca es el índice de rendimiento de 

color (CRI). Este estándar fue introducido por la CIE en 1971 y actualizado en 1995. El 

estándar utiliza los espectros de reflexión de 14 diferentes muestras bajo una fuente de 

iluminación basada en radiación de cuerpo negro que describe los colores de los objetos de 

manera perfecta. El cálculo incluye la comparación de los espectros de reflexión de las 14 

muestras de la fuente a evaluar comparados con el estándar. Las diferencias de color se 

utilizan para evaluar el CRI para cada muestra, teniéndose el máximo valor del 100 para un 

color perfecto y -100 para el peor. Se obtiene un CRI general usando las primeras 8 muestras, 

mientras que las otras 6 se utilizan para valores específicos de CRI. En general, una fuente 

de iluminación con CRI > 90 se considera lo suficientemente buena como para obtener los 

colores reales de los objetos [109].  
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Todavía no es posible fabricar dispositivos de iluminación electroluminiscentes eficientes 

basados en puntos cuánticos debido efecto aislante de los ligandos orgánicos utilizados como 

pasivadores de la superficie de la gran mayoría de estas nanopartículas. Debido a esto, los 

QDs se utilizan mayormente como “nano-fósforos” excitados por luz azul o ultravioleta. Aún 

bajo esta condición, los emisores de luz blanca basados en puntos cuánticos 

fotoluminiscentes, tienen la ventaja de no requerir complicados esquemas de dopaje y 

mezclas [110] para generar luz blanca, simplificando su fabricación. Gracias a la dependencia 

del tamaño de las propiedades luminiscentes y procesos radiativos adicionales, asociados a 

defectos estructurales de los QDs, es posible obtener emisiones prácticamente en todo el 

espectro visible (400 a 700 nm) [111]–[113],  pudiéndose obtener un mejor valor de CRI 

comparado contra los sistemas basados en luz azul y amarilla. Adicionalmente, los puntos 

cuánticos semiconductores normalmente tienen bastante separación entre su espectro de 

absorción y emisión (corrimiento Stokes), reduciéndose las perdidas por auto absorción y 

aumentando eficiencia del dispositivo.   

Existen soluciones de iluminación de estado sólido basados en mezclas de puntos cuánticos 

dispersados en una matriz transparente en donde la superposición de las diferentes emisiones 

de los puntos cuánticos embebidos en la matriz bajo excitación UV permite alcanzar altos 

índices de rendimiento de color [114]. Una baja estabilidad térmica y rendimientos cuánticos 

relativamente bajos cuando los puntos cuánticos están en estado sólido, son las problemáticas 

vigentes para las aplicaciones de QDs en iluminación y motiva el constante estudio de estos 

nanocristales semiconductores [115]. 
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1.3 Propiedades reportadas del sulfuro de cadmio (CdS) 

El semiconductor II-VI CdS puede cristalizar en las estructuras wurtzita (hexagonal) y 

zincblenda (cúbica centrada en la cara) mostradas en la Figura 1.16. La estructura wurtzita 

tiene parámetros de red 𝑎𝐿 = 4.15 Å y 𝑐𝐿 = 6.74 Å. Para la estructura cúbica zinc blenda, el 

parámetro de red es 𝑎𝐿 = 5.82 Å  [116]. 

 
Figura 1.16. Estructuras cristalinas a) wurtzita y b) zincblenda y del sulfuro de cadmio 

(CdS) 

Las estructuras de bandas de los semiconductores rigen las propiedades ópticas y de 

transporte de estos materiales, las transiciones electrónicas en la zona de Brillouin Γ 

(momento cristalino 𝑘 = 0) le otorgan al sulfuro de cadmio sus atributos optoelectrónicos. 

Los distintos modos de cristalización del CdS promueven estructuras de banda que son 

mostradas en la Figura 1.17. 
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Figura 1.17. Estructura de bandas de CdS en estructuras cristalinas a) wurtzita y b) 

zincblenda 

El CdS obtenido en película delgada obtenido por CBD comúnmente tiene una conductividad 

tipo n, debido a un exceso de átomos de cadmio presentes en la red [117][118]. Otras 

importantes propiedades del CdS quedan resumidas en la Tabla 1.1. 

Tabla 1.1. Propiedades físicas del sulfuro de cadmio (CdS) 

Propiedad física Valor Referencia 

Energía de banda prohibida (cúbica/hex.) 2.42 𝑒𝑉 [2] 

E. de banda prohibida (polic. cub. + hex.) 2.26 𝑒𝑉 [119] 

Masa efectiva de electrones 𝑚𝑒
∗  0.19 𝑚𝑜 [120] 

Masa efectiva de huecos 𝑚ℎ
∗  0.8 𝑚𝑜 [120] 

Radio de excitón de Bohr 𝑎𝐵
∗  2.8 𝑛𝑚 [121] 

Constante dieléctrica estática 𝜀⊥(0) 8.28 𝜀0 [122] 

Constante dieléctrica estática 𝜀∥(0) 8.73 𝜀0 [122] 
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1.4 Propiedades reportadas del telururo de cadmio (CdTe) 

El binario semiconductor CdTe del grupo II-VI cristaliza bajo la fase zincblenda cúbica 

centrada en la cara, con parámetro de red  𝑎𝐿 = 6.48 Å [123], mostrada en la Figura 1.16b. 

Al igual que en el caso del sulfuro de cadmio, las transiciones verticales en la zona de 

Brillouin Γ aportan importantes características optoelectrónicas. La banda prohibida directa 

de 1.48 eV del CdTe es generada por las transiciones electrónicas entre los puntos Γ8 y Γ6  de 

la zona de Brillouin (Figura 1.18). Otras importantes propiedades físicas del CdTe quedan 

resumidas en la Tabla 1.2. 

 
Figura 1.18. Estructura de bandas del CdTe [124]. 

Tabla 1.2. Propiedades físicas del telururo de cadmio (CdTe) 

Propiedad física Valor Referencia 

Energía de banda prohibida  1.48 𝑒𝑉 [22] 

Masa efectiva de electrones 𝑚𝑒
∗  0.096 𝑚𝑜 [125] 

Masa efectiva de huecos 𝑚ℎ
∗  0.81 𝑚𝑜 [125] 

Radio de excitón de Bohr 𝑎𝐵
∗  7 𝑛𝑚 [126] 

Constante dieléctrica 10.6 𝜀0 [126] 
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1.5 Propiedades reportadas del óxido de zinc (ZnO) 

El binario semiconductor ZnO del grupo II-VI cristaliza bajo la fase wurtzita hexagonal, con 

parámetros de red 𝑎𝐿 = 3.24 Å y 𝑐𝐿 = 5.19 Å [116]  como la mostrada en la Figura 1.16a. 

De forma similar a los semiconductores II-VI basados en cadmio, las transiciones directas en 

la zona de Brillouin Γ aportan importantes características optoelectrónicas. La banda 

prohibida directa de 3.37 eV del ZnO se debe a las transiciones electrónicas entre los puntos 

Γ5 y Γ1  de la zona de Brillouin (Figura 1.19). Esta, y otras importantes propiedades físicas 

del ZnO quedan resumidas en la Tabla 1.3. 

 
Figura 1.19. Estructura de bandas del ZnO [124]. 

Tabla 1.3. Propiedades físicas del óxido de zinc (ZnO) 

Propiedad física Valor Referencia 

Energía de banda prohibida   3.37 𝑒𝑉 [43] 

Masa efectiva de electrones 𝑚𝑒
∗  0.26 𝑚𝑜 [127] 

Masa efectiva de huecos 𝑚ℎ
∗  0.59 𝑚𝑜 [127] 

Radio de excitón de Bohr 𝑎𝐵
∗  2.34 𝑛𝑚 [128] 

Constante dieléctrica 8.5 𝜀0 [127] 
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2 Metodología 

 

2.1 Fabricación de películas delgadas de CdS impurificadas con cobre 

La matriz de CdS se obtiene mediante CBD a una temperatura constante de 60 °𝐶, en 

condiciones de laboratorio estándar. Se prepararon soluciones acuosas con agua desionizada 

(18 MΩ) de 20 ml (0.01 M) de cloruro de cadmio (CdCl2) como precursor de iones Cd2+, 15 

ml (0.05 M) de hidróxido de sodio (NaOH), 15 ml (0.5M) de nitrato de amonio (NH4NO3) 

como agente acomplejante y 20 ml (0.01 M) de tiourea (SC(NH2)2). Las soluciones acuosas 

se agregaron y mezclaron en el orden mencionado en un vaso de precipitados manteniendo 

un valor de pH entre neutro y básico (~ 7.4). 

Antes de introducir los sustratos de vidrio al baño químico estos fueron sumergidos en una 

solución de dicromato de potasio en agua y etanol (H2O−CH3CH2OH–K2Cr2O7) para obtener 

una mejor adherencia.  

El proceso de depósito se realizó en un recirculador Polyscience, con un controlador de 

temperatura con una precisión de ± 0.005 °C. Mientras ocurre la reacción en el recirculador 

se observa un cambio en el color de la solución de verde claro a un color amarillo metálico. 

El tiempo de depósito fue de 60 minutos, obteniéndose películas delgadas con buena 

estequiometría y grosor controlado. Posteriormente, los sustratos de vidrio, con las películas 

de CdS depositadas se retiraron del baño químico y se limpiaron con agua desionizada. 

La impurificación con cobre in-situ se logró añadiendo 0.05 ml (0.1 M) del precursor del ion 

Cu2+ (Cu(NO3)2) antes de agregar el agente acomplejante. Después de una inspección visual 

se eligieron dos muestras representativas etiquetadas como: S0 para la matriz de CdS y S1 

para la película delgada de CdS impurificada con cobre in-situ. 
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2.2 Síntesis de puntos cuánticos de CdTe y su recubrimiento con sílice 

(CdTe@SiO2) 

Se obtuvieron puntos cuánticos de CdTe con emisión roja siguiendo la ruta de síntesis 

propuesta por Wu et al. [40]. Se utilizó una relación molar 1:1:0.2 de los precursores de 

Cd2+/TGA/TeO3
2-. Se disolvieron 0.2 mmol de acetato de cadmio di-hidratado 

(Cd(CH3COO)2·2H2O, 98%) en 50 ml de agua desionizada. A la anterior solución se le 

agregaron 0.2 mmol (14 µl) de ácido tioglicólico (TGA, 98%) y se ajustó el valor de PH a 

10.5 con una solución (1 M) de NaOH. Después de 5 minutos de agitación, a la solución de 

Cd-TGA se le agregó una solución con 0.04 mmol de telurito de potasio (K2TeO3, 95%) en 

50 ml de agua y se deja en agitó por 5 minutos. Posteriormente se agregaron 2 mmol de 

borohidruro de sodio (NaBH4, 98 %), con lo que se obtiene una relación molar 10:1 de 

NaBH4/Cd2+, el borohidruro de sodio tiene la finalidad de reducir el ion teluro (Te4+) e iniciar 

la nucleación del CdTe. Finalmente, la solución precursora se transfirió a un matraz esférico 

al cual se le instaló un condensador y se llevó a un baño recirculador PolyScience con la 

temperatura controlada a 100 °C durante 22 h, obteniéndose puntos cuánticos de CdTe 

funcionalizados con TGA solubles en agua, los cuales exhiben emisión roja intensa al ser 

excitados con luz UV.  

Al terminar la reacción se extraen 50 ml de puntos cuánticos de CdTe, se agrega acetona para 

promover la precipitación y se centrifugan a 10000 g durante 10 minutos, después de extraer 

el sobrenadante y las partículas se desecan por 24 h a 70 °C.   

El recubrimiento de sílice para los puntos cuánticos de CdTe se aplicó utilizando una 

variación del método de Stöber [129]. Los 50 ml restantes de solución de puntos cuánticos 

de CdTe extraídos del recirculador se centrifugaron de manera similar al paso anterior, pero 
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antes de secar las partículas precipitadas, estas se dispersaron en 5 ml de agua desionizada y 

se les agregó 45 ml de etanol. Se agregaron 183 mg de bromuro de hexadeciltrimetilamonio 

(CTAB, 99%) como surfactante (relación molar 5:1 respecto a la sal precursora del ion Cd2+) 

y la solución se puso en sonicación durante 5 minutos.  El surfactante catiónico (CTAB) es 

atraído de manera electrostática a la superficie negativa de los QDs de CdTe funcionalizados 

con TGA y forma micelas en la solución [130]. El exceso de CTAB se utilizará como 

andamiaje para obtener sílice porosa [131] que recubrirá las micelas de QDs de CdTe. 

Posteriormente se añadieron 500 µl de hidróxido de amonio (NH3OH, 25%) a la solución 

que contiene las micelas de QDs de CdTe. El hidróxido de amonio desempeña el papel de 

catalizador en el proceso sol-gel [129]. Inmediatamente después se comienza a añadir gota a 

gota una solución etanólica compuesta de 250 µl de tetraetil ortisilicato (TEOS, 99%) y 25 

ml de etanol. La solución resultante se deja reaccionar durante 24 h bajo agitación. 

Finalmente, los QDs recubiertos de sílice (CdTe@SiO2) se centrifugaron a 10000 g durante 

10 min, se les extrajo el sobrenadante y se desecaron por 24 h a 70 °C. 

Finalmente, se fabricaron compósitos PMMA/CdTe@SiO2 dispersando 5 mg de polvos de 

CdTe y CdTe@SiO2 en 1 ml de cloroformo y se pusieron en sonicación durante 5 min. 

Inmediatamente, se extrajeron alícuotas de 50 µl de cada muestra y se añadió cada una a 500 

µl de una solución 2% en peso de PMMA en cloroformo y se pusieron en sonicación por 5 

minutos. Las mezclas de CdTe y CdTe@SiO2 con PMMA se depositaron en sustratos de 

silicio con una rampa que inicia a 500 R.P.M. por 10 s y subiendo rápidamente a 4000 R.P.M. 

por 45 s, adicionalmente se depositaron capas gruesas de los mismos compósitos por goteo 

en sustratos de vidrio. Finalmente se colocaron todas las muestras en una placa térmica por 

dos minutos a 120 °C para evaporar el solvente. 
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2.3 Síntesis de puntos cuánticos de ZnO y fabricación de celdas fotovoltaicas de 

silicio cristalino 

Se obtuvieron soluciones coloidales de puntos cuánticos de ZnO mediante precipitación 

controlada [132]. El proceso de síntesis se inicia con una solución 0.02 M de Zn(CH3COO)2 

(acetato de zinc) en etanol, el pH de la solución se ajusta mediante una solución 0.1 M de 

LiOH que es añadida gota a gota a la solución de acetato de zinc hasta alcanzar un valor de 

pH = 12. A continuación, las soluciones precursoras se colocan en sonicación durante 3 horas. 

Posteriormente, se agregó un no-solvente (hexano) a la solución obtenida con una relación 

volumétrica 3:1 respecto a la solución de QDs de ZnO y se dejó en reposo durante 24 h para 

que precipiten las nanopartículas de ZnO. Finalmente se removió el sobrenadante y el 

precipitado se enjuago con etanol y se dispersó también en etanol para almacenamiento. 

Las celdas fotovoltaicas fueron fabricadas a partir de obleas de silicio tipo n con estructura 

cristalográfica (100). Las muestras fueron limpiadas utilizando el procedimiento estándar de 

limpieza RCA de tres pasos [133]. De manera inicial, las muestras de silicio se sumergen en 

una solución 5:1:1 de agua desionizada, H2O2 (35%) y NH4OH (30%) a una temperatura de 

80 °C durante 10 minutos, con el propósito de remover los contaminantes orgánicos. En el 

segundo paso se remueve la capa de SiO2 nativo mediante la inmersión de la muestra en una 

solución 50:1 de agua desionizada y HF (49%) durante 1 minuto a temperatura ambiente. En 

el tercer paso las muestras de silicio se sumergen en una solución 5:1:1 de agua desionizada, 

H2O2 (35%) y HCl (37%) a una temperatura de 80 °C durante 10 minutos, con el propósito 

de remover iones metálicos. Finalmente, las muestras se enjuagaron con abundante agua 

desionizada y fueron secadas con nitrógeno. Para crear el emisor tipo p y mejorar la 

recolección y transporte de carga en la parte posterior del dispositivo se impurificaron las 
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obleas de silicio con boro y fósforo respectivamente mediante la técnica spin-on-dopant 

(SOD) [134]. Se prepararon soluciones (SOD) de boro y fósforo mediante la técnica de sol-

gel. La solución de boro (impureza tipo p) se depositó por spin-coating en la cara frontal de 

una muestra de sacrificio (111) a una velocidad de 1000 R.P.M. (60 s). La solución SOD de 

fósforo (impureza tipo n) se depositó en la cara posterior de la muestra bajo los mismos 

parámetros y se colocan en una placa a 130 °C para evaporar los solventes orgánicos. Se 

coloca la muestra (100) sobre la muestra de sacrificio utilizando separadores de silicio. Las 

muestras se sometieron a un tratamiento térmico a 1000 °C durante 10 minutos para difundir 

las impurezas, crear la unión p-n y una mayor densidad de impurezas tipo n en la parte 

posterior con el propósito de mejorar las propiedades de conductividad del dispositivo. Para 

remover la capa de SiO2 formada después del tratamiento térmico las muestras dopadas se 

sumergen en la solución de HF durante 2 minutos a temperatura ambiente. Los contactos 

eléctricos se depositaron por evaporación térmica en un sistema VEECO VE-7760. Se 

depositaron capas de 200 nm se en ambas caras del dispositivo, utilizando una máscara con 

un patrón de electrodos en la cara frontal y un depósito completo en la cara posterior. 

Finalmente las muestras fueron sometidas a un tratamiento térmico a 580 °C durante 10 

minutos para alcanzar el punto eutéctico del sistema Al-Si [135] y así promover la formación 

de un contacto óhmico. 

Se evaporó el etanol de la solución de almacenamiento de los QDs de ZnO durante dos horas 

a 50 °C, obteniéndose un precipitado sólido, que fue molido en un mortero hasta obtener 

polvos finos de ZnO nanoestructurado. El polvo fue dispersado en una solución comercial de 

PMMA diseñada para spin-coating, Microchem 495PMMA-A2 con concentraciones de 

0.125, 0.25 y 0.5 mg/ml de polvo de ZnO que se aplicaron a tres juegos de tres celdas 
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fotovoltaicas cada uno, las cuales fueron caracterizadas antes y después de la aplicación de 

las capas de ZnO/PMMA por spin-coating. 

2.4 Caracterización de películas delgadas de CdS impurificadas con cobre  

Se midió el grosor de las películas delgadas con un elipsómetro Philips PZ2000 con un láser 

He-Ne de 632.8 nm. Se analizó la morfología de las películas depositadas mediante 

microscopía electrónica de barrido (SEM), con un microscopio electrónico JEOL JSM-

7800F, operando con un voltaje de aceleración de 1 kV. Se realizo un análisis cuantitativo de 

la composición atómica mediante un espectrómetro de fluorescencia de rayos-X Bruker S8 

Tiger operando a 1 kW con una fuente de rayos-X de rodio.  

El análisis superficial mediante la técnica de caracterización XPS de las películas delgadas 

obtenidas fue efectuada en un equipo VG-Thermo-Fisher XR3 con una fuente de rayos-X 

Mg-Kα (1253.6 eV) con un voltaje de ánodo de 15 kV. El estudio de la cristalinidad por 

difracción de rayos-X se llevó a cabo en un difractómetro Bruker D8 Discover con una 

geometría paralela de haz, utilizando una fuente de Cu-Kα de 1.54 Å operando a 40 kV, 40 

mA. Se obtuvieron micrografías de microscopía electrónica de transmisión (TEM) en un 

microscopio electrónico Tecnai G2 T20 con un voltaje de aceleración de 300 kV.  El análisis 

estructural se complementó con espectroscopía Raman, utilizando un equipo Horiba LabRam 

HR, con un láser de 488 nm Omnichrome series 43 instalado. Finalmente, el estudio de 

fotoluminiscencia se llevó a cabo en un espectrofluorímetro Agilent Cary Eclipse con un 

rango de operación entre 250 – 1100 nm con una resolución máxima de ± 0.2 nm excitando 

las muestras con una longitud de onda de 300 nm. 
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2.5 Caracterización de puntos cuánticos CdTe y CdTe@SiO2 

Se caracterizaron los grupos funcionales de muestras de polvos de puntos cuánticos CdTe y 

cúmulos CdTe@SiO2 con un espectrómetro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR 

por sus siglas en inglés) Perkin Elmer Specrum Two equipado con un módulo de reflectancia 

total atenuada (ATR) Perkin Elmer UATR. La caracterización por fotoluminiscencia 

(espectros de emisión y excitación) de las muestras CdTe y CdTe@SiO2 se ejecutaron en un 

espectrofluorímetro Horiba iHR-320, utilizando como fuente de iluminación una lampara de 

arco xenón de 450 watts, la longitud de onda de excitación fue controlada por un 

monocromador Horiba Triax 320. La morfología de los QDs de CdTe y los cúmulos de 

CdTe@SiO2 se caracterizó mediante microscopía de barrido-transmisión electrónica 

(STEM) utilizando un detector Deben instalado en un microscopio electrónico de barrido 

(SEM) JEOL JSM-7800F operando a 30 kV. Los espectros de transmisión utilizados para la 

evaluación de turbidimetría fueron obtenidos en un espectrómetro UV-VIS Ocean Optics 

USB2000+ conectado mediante fibra óptica a una fuente de iluminación Ocean Optics DH-

2000-BAL. La distribución de los QDs de CdTe y los cúmulos de CdTe@SiO2 en las 

películas delgadas de PMMA se evaluó con microscopía electrónica de barrido (JEOL JSM-

7800F SEM, electrones retro dispersados, 15 kV) y microscopía de epifluorescencia 

(microscopio Olympus, objetivo 10X, filtro U-MNU2). 

2.6 Caracterización de puntos cuánticos de ZnO y parámetros de desempeño 

de celdas fotovoltaicas de silicio 

El espectro de absorción de la solución coloidal de QDs de ZnO fue obtenido con un 

espectrómetro UV-VIS Ocean Optics Flame. Adicionalmente, las emisiones 

fotoluminiscentes de las soluciones antes mencionadas se caracterizaron utilizando el modo 
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de fluorescencia del mismo espectrómetro conectado mediante una fibra óptica a un 

monocromador Newport Oriel 74100 Cornerstone iluminado por una lampara de Xenon de 

250 Watts utilizando una longitud de onda de 335 nm para excitar las muestras. La 

caracterización por difracción de rayos-X se realizó en un difractómetro Rigaku Ultima IV. 

Las micrografías HRTEM fueron obtenidas en un microscopio electrónico JEOL JEM-2010F 

operando a 200 kV. El espectro de reflectancia y el grosor de las capas de PMMA fueron 

obtenidos en un elipsómetro espectroscópico Woollam VB-400 VASE. Las curvas de 

densidad de corriente-voltaje (J-V) de las celdas solares antes y después de la aplicación de 

las capas de puntos cuánticos de ZnO se obtuvieron en un simulador solar Oriel Sol2A bajo 

el espectro de iluminación solar AM 1.5G (100 mW/cm2). La caracterización de eficiencia 

cuántica externa (EQE) se realizó en un sistema de medición EQE Newport para evaluar la 

respuesta espectral de las celdas antes y después de la aplicación de las capas ZnO/PMMA. 
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3 Resultados y discusión 

 

3.1 Películas delgadas de CdS impurificadas con cobre 

La Figura 3.1 muestra las mediciones del grosor por elipsometría de 100 puntos de la 

superficie de la película de CdS sin impurificar (S0) y la película de CdS impurificada con 

cobre (S1). La película delgada S0 (Figura 3.1a) tiene un grosor promedio de 100.99 nm con 

una desviación estándar de ± 7.68 nm. Para el caso de la muestra impurificada con cobre 

(Figura 3.1b) se tiene un grosor promedio de 97.55 nm con una desviación estándar de ± 2.61 

nm. 

 
Figura 3.1. Distribución del grosor de las películas delgadas S0 y S1 
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Las imágenes de microscopía electrónica de barrido (SEM) de ambas muestras (Figura 3.2) 

permiten una comparación cualitativa de la superficie de las muestras. Se encontraron 

cúmulos de partículas más pequeñas y con una distribución más densa en el sustrato para el 

caso de la película de CdS impurificada con cobre (Figura 3.2b). 

 
Figura 3.2. Micrografías SEM de las muestras a) S0 y b) S1 

La Figura 3.3 muestra los espectros de fluorescencia de rayos-X de las películas delgadas S0 

y S1. Para ambos casos se pueden observar las líneas de emisión Kα y Kβ del azufre con 

energías de 2.30 y 2.46 keV respectivamente. También se observan las líneas de emisión Lα 

y Lβ del cadmio en 3.12 y 3.31 keV respectivamente. Para el caso de la muestra impurificada 

con cobre (S1) se pueden distinguir las líneas de emisión Lα1, Kα y Kβ del cobre con energías 

de 0.94, 8.04 y 8.98 keV. Se detectaron los elementos silicio, calcio, sodio, magnesio, 

aluminio y hierro, los cuales son esperados, ya que forman parte del sustrato de vidrio “soda 

lime glass” en donde está depositado el material semiconductor, la débil señal de estaño 

puede relacionarse con el proceso de fabricación (vidrio flotado) de los sustratos de vidrio. 

Estas señales serán omitidas en análisis de la composición elemental. En la Tabla 3.1 se 

presentan las fracciones molares efectivas de los elementos de interés (Cd, S, Cu). 
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Figura 3.3. Análisis cuantitativo por fluorescencia de rayos-X de las películas delgadas S0 

y S1 

Tabla 3.1. Composición efectiva de las muestras S0 y S1 

Elemento Fracción molar S0 (%) Fracción molar S1 (%) 

Cd 61.77 61.03 

S 38.23 37.23 

Cu - 1.74 

   

La Tabla 3.1 muestra una reducción de la fracción molar de cadmio de la muestra 

impurificada respecto a la matriz CdS, pasando de 61.77 % en S0 a 61.03 % en S1. Esto 

podría explicarse por la posible sustitución de átomos de cadmio por cobre, que fue detectado 

con una fracción molar de 1.74 %. Cabe destacar que en ambos casos se obtuvieron películas 

delgadas con proporciones Cd/S mayores a 1.6, lo que permite mantener la conductividad 

tipo n [136] en la muestra impurificada con cobre para su aplicación como material ventana 

en celdas fotovoltaicas, pero al mismo tiempo explotando las modificaciones estructurales 

provocadas con la impureza, que pueden crear nuevos centros luminiscentes [137] en el 

material, cuyas emisiones pueden ser aprovechadas por el material absorbente (CdTe) de una 

celda CdS/CdTe. 
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Al iniciar el análisis de caracterización XPS se observó el primer efecto superficial de la 

impurificación con cobre en la muestra S1. La Figura 3.4 muestra el espectro de carbono de 

las muestras S0 y S1 que se utilizan como referencia comparándose con el valor de carbono 

adventicio 1s (284.8 eV) para compensar el efecto de carga presente en ambas muestras. Se 

obtuvieron valores de corrección de efecto de carga de 3.89 eV para la matriz CdS y 2.69 eV 

en la muestra impurificada. Esto pudiera estar asociado con un cambio en la conductividad 

de la película delgada impurificada con cobre a raíz de la impurificación. 

 
Figura 3.4. Efecto de carga de C 1s (284.8 eV) en muestras S0 y S1 

La Figura 3.5 muestra el análisis de alta resolución en el rango de energías de enlace de 

interés de las muestras S0 y S1. La matriz de CdS (S0) exhibe señales fuertes y limpias del 

doblete de cadmio 3d (Figura 3.5a) con energías de enlace de 411.69 y 404.94 eV para 

fotoelectrones 3d3/2 y 3d5/2 respectivamente, también se detectó el típico ensanchamiento del 

doblete Cd 3d presente en el binario II-VI CdS [138]. El espectro XPS del doblete de azufre 

2p mostrado en le Figura 3.5b muestra un corrimiento químico de las energías de enlace con 

una magnitud de -2.4 eV en los picos fotoelectrónicos 2p1/2 y 2p3/2, obteniéndose valores de 

162.67 y 161.52 eV respectivamente, también típicos de CdS [139]. Se encontraron iones de 



46 

 

cobre en la superficie de la película impurificada (S1), donde se detectó la interacción cobre-

azufre con la formación de posibles compuestos CuS caracterizados con un doblete de cobre 

2p con energías de enlace de fotoelectrones 2p1/2 (953.25 eV) y 2p3/2 (933.27 eV) mostrados 

en la Figura 3.5c. 

 

 
Figura 3.5. Espectros de alta resolución de los rangos de energía de enlace de a) cadmio en 

S0, b) azufre en S0 y c) cobre en S1. 

El espectro de difracción de rayos-X de la película delgada de CdS sin impurificar (Figura 

3.6) muestra un alto grado de cristalinidad con el plano preferencial de crecimiento cúbico 

(111) del sulfuro de cadmio con entrada (COD#1011251) en la crystallography open 

database [116]. Cabe destacar que la señal ancha en el rango de posiciones de 15 - 40° es 

generada por el sustrato amorfo donde está depositada la película delgada [140]. La Figura 
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3.6 muestra una estructura policristalina de la muestra S1 por efecto de la impurificación in-

situ, encontrándose los planos (110) y (001) del compuesto CuO9S triclínico 

(COD#9014405) así como los planos (111) del CdS cúbico y (210) cúbico del compuesto 

CuS2 (COD#9000742) confirmando la interacción Cu-S encontrada en XPS.  

 
Figura 3.6. Difractogramas de las muestras S0 y S1 

Los picos de difracción encontrados por debajo de 2𝜃 = 20° están relacionados con la 

estructura Calcantita (CuO9S), la cual es un producto que puede ser formado antes de la 

incorporación del ion Cu2+ en la matriz. 

La estructura monocristalina de la muestra de CdS sin dopar (S0) es evidente en la 

micrografía TEM de alta resolución de la Figura 3.7a con un tamaño de partícula aproximado 

de 5.87 nm. La película delgada impurificada con cobre (S1) mostrada en la Figura 3.7b 

muestra la transición a una estructura policristalina y una reducción del tamaño de partícula 

a 4.76 nm, pero conservando el plano de crecimiento preferencial cubico (111) del CdS 
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relacionado con la distancia interplanar de 3.35 Å encontrada en ambas muestras.  La ley de 

Bragg relaciona la distancia interplanar 𝑑 de un cristal con el ángulo de difracción 𝜃 donde 

ocurre la interferencia constructiva de los rayos-X incidentes con longitud de onda 𝜆 

mediante la expresión. 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃 (3.1) 

La distancia interplanar de 3.35 Å medida en las muestras S0 y S1 está relacionada mediante 

la Ecuación 3.1 con el valor de 2𝜃 = 26.59 de la fase cubica (111) del CdS.  

 
Figura 3.7. Micrografías TEM de las muestras a) S0 y b) S1. Se muestran las mediciones de 

distancia interplanar y el tamaño de los nanocristales. 

La espectroscopía vibracional Raman es una técnica no destructiva que otorga información 

sobre la composición de un material y su calidad cristalográfica. Las muestras cristalinas 

exhiben espectros Raman estrechos, mientras que las muestras policristalinas o amorfas 

tienen espectros más anchos. La Figura 3.8a muestra la deconvolución del espectro Raman 

de la muestra S0 utilizando distribución Lorentziana, en la cual se detectaron tres modos 

ópticos longitudinales del CdS de 306 cm-1 (1LO), 607 cm-1 (2LO) y 913 cm-1 (1LO + 2LO) 

[141]. El pequeño pico con número de onda 156 cm-1 puede asociarse con las vibraciones del 
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azufre molecular [142], adicionalmente se observa a la izquierda de los dos modos LO 

principales de CdS las frecuencias 273 cm-1 (1LO) y 546 cm-1 (2LO) asociadas a una 

población de nanopartículas de CdS [143][144]. La Figura 3.8b muestra la deconvolución 

del espectro Raman de la muestra S1, pudiéndose observar una disminución de la frecuencia 

vibracional de los modos ópticos longitudinales de CdS con valores de 302 cm-1 (1LO), 599 

cm-1 (2LO) y 899 cm-1 (1LO + 2LO), que puede atribuirse a una mayor densidad en la red 

cristalina provocado por la reducción del tamaño de la partícula [145]. También se detectó 

en la muestra impurificada con cobre la presencia de los modos ópticos longitudinales de 

CuS con valores de 255 cm-1 (1LO) y 558 cm-1 (2LO) [146]  así como CuO con los modos 

de simetría B1g en 344 y 631 cm-1 [141]. 

 
Figura 3.8. Espectro Raman de las muestras a) S0 y b) S1 

Los espectros Raman sin procesamiento de fondo de las muestras S0 y S1 (Figura 3.9) 

muestran un efecto similar a la espectroscopía Raman de superficie mejorada (SERS por sus 

siglas en inglés) que podría ser atribuido a la presencia de átomos de cobre en la superficie 

de la película delgada.   
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Figura 3.9. Espectro Raman sin procesamiento de fondo de las películas S0 y S1.  

Debido a la reducción del tamaño de las partículas observadas en TEM con una reducción 

del radio promedio de 2.94 nm para la muestra S0 a 2.38 nm para S1. La muestra impurificada 

con cobre alcanzó el régimen de confinamiento cuántico fuerte por tener un radio menor al 

radio de excitón de Bohr del CdS de 2.8 nm [147] llevando a un corrimiento al azul de sus 

propiedades ópticas.  

La Figura 3.10 muestra la medición del espectro de fotoluminiscencia de las muestras S0 y 

S1 en un rango de temperaturas entre 258 y 298 K. Comparando las emisiones de ambas 

muestras, se puede observar en la Figura 3.10b una notable estimulación en las emisiones de 

fotoluminiscencia para la muestra S1, que a diferencia de la muestra S0 (Figura 3.10a) se 

mantienen relativamente estables en todo el rango de temperatura, con la excepción de la 

emisión centrada alrededor de 2.55 eV asociada a la recombinación excitónica del CdS [141]. 

Las emisiones más energéticas de la muestra impurificada (S1) pueden explicarse por la 

creación de nuevas barreras de potencial atribuidas a las fronteras de grano resultantes de la 
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transición a una estructura policristalina y han sido observadas en películas delgadas de 

semiconductores II-VI con tamaños de grano reducidos [148].  

 
Figura 3.10. Espectros de fotoluminiscencia de las muestras a) S0 y b) S1 obtenidas en el 

rango de temperaturas 258 - 298 K. 

En la deconvolución de las emisiones a baja temperatura (258 K) de las películas S0 y S1 

(Figura 3.11) se observan emisiones con una energías centradas entre 1.58 y 1.63 eV que se 

pueden asociar con vacancias de azufre (𝑉𝑆
2−) [149]  provocadas por la estequiometría rica 

en cadmio en ambas muestras, tal como se observó en fluorescencia de rayos-X. Las 

emisiones con energías de 1.75 eV para S0 y S1 pueden atribuirse a las recombinaciones de 
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trampas superficiales provocadas por la interacción electrón-fonón y a la distribución de 

tamaños de las nanopartículas [150][151]. Las emisiones centradas a 2.09 y 2.32 eV,  

atribuidas a defectos como el cadmio intersticial (𝐼𝐶𝑑
2+) y oxígeno intersticial (𝐼𝑂

2−) 

respectivamente [149], y observadas en ambas películas, son significativamente más 

importantes en la muestra S0, la atenuación de estas emisiones se podría explicar por la 

existencia de otros tipos de defectos en la muestra impurificada con cobre (S1) con 

mecanismos de relajación más favorables. La recombinación excitónica (𝐷0𝑋) del sulfuro de 

cadmio con una energía típica de 2.55 eV se detectó en ambas muestras. Para el caso 

particular de la película sin impurificar (S0), se detectó una emisión excitónica adicional a 

2.73 eV posiblemente promovida por la existencia de una cierta población de partículas en 

régimen de confinamiento fuerte debido a la naturaleza nanoestructurada de las películas 

crecidas por baño químico. El efecto de confinamiento cuántico es más evidente en la muestra 

impurificada con cobre (S1), donde se encuentra la emisión excitónica típica de 2.55 eV con 

una menor intensidad, favoreciéndose las emisiones excitónicas de partículas confinadas con 

energías de 2.6, 2.75 y 2.84 eV.  Cabe señalar que los nuevos centros luminiscentes y la 

buena respuesta óptica de la muestra impurificada con cobre (S1) podría permitir su 

aplicación en dispositivos fotónicos como diodos emisores de luz con emisiones en el rango 

azul del espectro visible o como convertidores espectrales [152] integrados dentro del 

material ventana de celdas fotovoltaicas CdS/CdTe. 
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Figura 3.11. Deconvolución de los espectros de fotoluminiscencia de las muestras a) S0 y 

b) S1 obtenidos a 258 K.  

3.2 Puntos cuánticos de CdTe recubiertos con sílice (CdTe@SiO2) 

La Figura 3.12 muestra los espectros FTIR de las muestras CdTe y CdTe@SiO2. El polvo de 

los QDs de CdTe sin recubrir exhibe las bandas de estiramiento asimétricas y simétricas del 

grupo -COO- (1564 y 1382 cm-1, respectivamente) que están asociadas a la forma doblemente 

desprotonada del TGA [153]. También se detecta el estiramiento C-C (970 cm-1) del ion 

acetato [154]. La modificación superficial de la muestra CdTe@SiO2 se hace evidente con la 

presencia del estiramiento Si-O-Si (1064 cm-1)  [155], el estiramiento asimétrico Si-OH (960 

cm-1) [156][157] y la flexión Si-O (801 cm-1), estando estos tres últimos modos asociados 

con partículas de sílice. De manera adicional, se encontraron las bandas de estiramiento C-H 

asimétricas y simétricas (2925 y 2943 cm-1, respectivamente) relacionadas con el surfactante 

catiónico (CTAB) [158] utilizado en el proceso de recubrimiento con sílice. 
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Figura 3.12. Espectros FTIR de polvos de CdTe y CdTe@SiO2. 

Los espectros de emisión normalizados de las muestras CdTe y CdTe@SiO2 bajo 

iluminación UV (λ = 320 nm) mostrados en la Figura 3.13a muestran emisiones centradas 

dentro del rango de color rojo del espectro visible (647 nm para CdTe y 632 nm para 

CdTe@SiO2). El corrimiento al azul observado en las muestras recubiertas con sílice ha sido 

reportado previamente [159][160] y puede atribuirse a un cambio en la constante dieléctrica 

en el ambiente que rodea a las nanopartículas [161]. De manera adicional se puede observar 

en los espectros de excitación de ambas muestras de la Figura 3.13b, tres bandas de excitación 

anchas centradas alrededor de 320, 412 y 480 nm que para el caso de la muestra CdTe@SiO2 

se distingue de la muestra sin recubrir por exhibir una mayor intensidad relativa de excitación 

entre 300 y 400 nm. 

La sensibilización del espectro de excitación en el rango de iluminación ultravioleta de la 

muestra recubierta puede ser explicado por una transferencia de energía radiativa entre la 

emisión de la muestra de SiO2 puro hacia los puntos cuánticos CdTe observándose el traslape 
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del espectro de emisión del SiO2 iluminado a 325 nm con un láser He-Cd con uno de los 

picos de excitación de los QDs de CdTe centrado alrededor de 420 nm (Figura 3.13c), 

aumentando de manera efectiva la respuesta a la radiación en este rango de longitud de onda. 

 

 
Figura 3.13. Espectros de a) emisión de polvos de CdTe y CdTe@SiO2, b) comparativa 

relativa de los espectros de excitación de ambas muestras y c) la influencia del 

recubrimiento de SiO2 en el espectro de emisión de la muestra CdTe@SiO2. 

Como se observa en la Figura 3.13, los puntos cuánticos semiconductores de CdTe se 

caracterizan por un espectro de excitación ancho y emisiones relativamente angostas. Para 

evaluar si existe alguna modificación dependiente de la longitud de onda de excitación en el 

espectro de emisión consecuencia del recubrimiento de sílice, se caracterizó la emisión de 

ambas muestras en diferentes longitudes de onda de excitación (320, 420 y 480 nm). La 

Figura 3.14 muestra esta evaluación para las muestras de CdTe y CdTe@SiO2. Para ambos 
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casos solo existe variación en la intensidad relativa (acorde al espectro de excitación) sin 

ningún corrimiento notable en la longitud de onda de las emisiones. El largo y eficiente 

corrimiento Stokes (~312 nm) de la muestra CdTe@SiO2 excitada con 320 nm (Figura 3.14b) 

puede ser explotado en conversores espectrales para mejorar el desempeño de celdas 

fotovoltaicas [92] [103]. 

 
Figura 3.14. Espectros de emisión de polvos de a) CdTe y b) CdTe@SiO2 bajo diferentes 

longitudes de onda de excitación. 

La micrografía STEM de la muestra de QDs de CdTe sin recubrir (Figura 3.15a) muestra 

partículas esferoidales con diámetros menores a 5 nm. El atrapamiento de las nanopartículas 

de CdTe en la sílice porosa se observa en la Figura 3.15b con la formación de cúmulos de 

puntos cuánticos rodeados con una capa de sílice de baja densidad. 
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Figura 3.15. Micrografías STEM de muestras a) CdTe y b) CdTe@SiO2. 

Para la fabricación de dispositivos fotónicos de estado sólido en película delgada basados en 

PMMA se requiere que los puntos cuánticos luminiscentes se dispersen de manera adecuada 

en un solvente no polar. En este trabajo en particular se evaluó la dispersabilidad de las 

muestras CdTe y CdTe@SiO2 en cloroformo mediante la evolución temporal de la turbiedad 

de las soluciones. 

La turbiedad de una solución provoca que la luz sea absorbida o dispersada [162]. La 

intensidad del haz de luz transmitido se reduce de acuerdo con la expresión 

𝐼 = 𝐼0𝑒−𝜏𝑙 (3.2) 

donde 𝐼 es la intensidad del haz transmitido, 𝐼0 la intensidad inicial, 𝑙 el camino óptico y 𝜏 la 

turbiedad de la solución. Los valores de 𝜏 utilizados se extrajeron de la Ecuación (3.2) a partir 

de la evolución temporal de los espectros de transmisión de cada muestra en la línea D del 

sodio (589 nm). Al graficar la evolución de la turbiedad relativa en función del tiempo 

(𝜏𝑡 𝜏0⁄ ) de ambas muestras (Figura 3.16) se observa un menor decremento de (𝜏𝑡 𝜏0⁄ ) en la 

muestra de CdTe@SiO2 en cloroformo. El inserto de la Figura 3.16 muestra de manera 

cualitativa la diferencia en dispersabilidad de ambas muestras en cloroformo. Después de 

agitar brevemente ambas muestras, las nanopartículas de CdTe@SiO2 se dispersan 
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completamente en el solvente y permanecen suficiente tiempo suspendidas para la 

preparación del compósito con PMMA. Las partículas de CdTe@SiO2 pueden dispersarse 

adecuadamente en un solvente no polar como el cloroformo por la posible formación de una 

monocapa de moléculas de agua unidas por puentes de hidrógeno al grupo silanol (Si-OH) 

que se localiza en la superficie de las partículas de sílice [42]. 

 
Figura 3.16. Evolución temporal de la turbiedad relativa de las muestras de CdTe y 

CdTe@SiO2 dispersadas en cloroformo. El inserto muestra de manera cualitativa la 

dispersabilidad de ambas muestras. 

La micrografía SEM de la película delgada del compósito PMMA/CdTe (Figura 3.17a) 

muestra una distribución no uniforme de cúmulos de partículas de CdTe además de defectos 

pronunciados en la matriz de PMMA de la película delgada. Para el caso de la película 

delgada del compósito PMMA/CdTe@SiO2 (Figura 3.17b), se aprecian cúmulos de tamaños 

menores a 20 µm (14.93 ± 5 µm) con una evidente mejora en la distribución de las partículas 

y sin afectar la calidad de la película de PMMA.  
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Figura 3.17. Micrografías SEM de películas delgadas de a) PMMA/CdTe y b) 

PMMA/CdTe@SiO2 depositadas en silicio. Imágenes de epifluorescencia de películas 

delgadas c) PMMA/CdTe y d) PMMA/CdTe@SiO2. Los insertos en c) y d) muestran la 

emisión de películas gruesas depositadas por goteo de las mismas muestras bajo 

iluminación UV. 

La marcada diferencia en la distribución de las partículas observada entre las dos muestras 

también es fácilmente apreciable en las imágenes de microscopía de epifluorescencia 

(Figuras 3.17c y 3.17d) en donde se puede observar la emisión de los cúmulos de partículas 

bajo iluminación UV. El tipo de distribución de microesferas luminiscentes de CdTe@SiO2 

en PMMA se ha reportado anteriormente utilizando otra ruta de funcionalización [163]. El 

efecto macroscópico de la solubilidad mejorada de los puntos cuánticos de CdTe recubiertos 

con sílice es evidente comparando los insertos de las Figuras 3.17c y 3.17d, en donde capas 

gruesas de los compósitos PMMA/CdTe y PMMA/CdTe@SiO2 depositadas por goteo fueron 

iluminadas con una fuente de luz ultravioleta. 
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Además de la posible aplicación de los compósitos PMMA/CdTe@SiO2 como películas 

delgadas de conversión espectral para celdas fotovoltaicas de silicio, el polvo obtenido de las 

nanopartículas CdTe@SiO2 desecadas puede ser utilizado como nano-fósforo en 

aplicaciones de iluminación donde se requiera un componente rojo. Tanto la muestra de 

puntos cuánticos sin recubrir (CdTe) y los recubiertos con sílice (CdTe@SiO2), cuentan con 

coordenadas de cromaticidad CIE 1931 en el rango del rojo (x = 0.69, y = 0.29) para CdTe y 

(x = 0.67, y = 0.31) para CdTe@SiO2 (Figura 3.18). Los QDs de CdTe tienen un amplio 

espectro de excitación y gracias al recubrimiento de SiO2 una buena respuesta a la 

iluminación entre 300 – 400 nm con la ventaja de seguridad adicional del recubrimiento de 

sílice como aislante de los compuestos de cadmio de los puntos cuánticos. 

 
Figura 3.18. Diagrama de cromaticidad CIE 1931 de polvos CdTe y CdTe@SiO2. 
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3.3 Puntos cuánticos de ZnO aplicados en celdas de silicio cristalino 

La Figura 3.19a muestra los espectros de absorción y emisión de los puntos cuánticos de 

ZnO. La intensidad del espectro se incrementa rápidamente en longitudes de onda menores 

a 350 nm, llegando el espectro a saturación alrededor de 320 nm. El espectro de 

fotoluminiscencia está centrado alrededor de 510 nm. Existe una separación de ~ 160 nm 

entre el inicio de la absorción y la emisión (corrimiento Stokes) que minimiza las perdidas 

por reabsorción convirtiendo a los QDs de ZnO en convertidores espectrales adecuados para 

celdas fotovoltaicas. 

 
Figura 3.19. Espectros de a) absorción y fotoluminiscencia de puntos cuánticos de ZnO. b) 

cálculo de energía de banda prohibida por método gráfico de Tauc. 

El espectro de absorción de los QDs de ZnO (Figura 3.19a) puede ser utilizado para estimar 

el valor de la banda prohibida utilizando el método gráfico sugerido por Tauc et al. [164] y 

complementado por Davis y Mott [165]. La intensidad de la absorción depende de la 

diferencia entre la energía del fotón incidente ℎ𝑣 y la banda prohibida del semiconductor 𝐸𝑔 

(𝛼ℎ𝑣)1/𝑛 = 𝐵(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔) (3.3) 

siendo ℎ  la constante de Planck, 𝑣 la frecuencia del fotón, 𝛼 el coeficiente de absorción del 

semiconductor y 𝐵 una constante de proporcionalidad. El valor del exponente representa la 
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naturaleza de la transición electrónica. El óxido de zinc es un semiconductor con transiciones 

permitidas directas, por lo que tiene un valor de 𝑛 = 1/2. Cerca del valor de la banda 

prohibida, la absorción se vuelve más pronunciada y exhibe una región lineal en el gráfico 

de Tauc. La extrapolación de esta zona lineal en la Figura 3.19b al valor (𝛼ℎ𝑣)2 = 0 arroja 

un valor de banda prohibida de 3.63 eV.  

El corrimiento al azul en la energía de banda prohibida del semiconductor es indicativo del 

régimen de confinamiento fuerte, por lo que se puede utilizar el modelo de Brus para calcular 

el radio de las nanopartículas. Utilizando los parámetros 𝐸𝑔 = 3.37 𝑒𝑉 𝑚𝑒
∗ = 0.26 𝑚0, 𝑚ℎ

∗ =

0.59 𝑚0, y 𝜀 = 8.5𝜀0 propios del ZnO [127] y el valor calculado de energía de banda 

prohibida de los puntos cuánticos 𝐸𝑄𝐷 = 3.63 𝑒𝑉 en la Ecuación (1.11) se obtuvo un radio 

de los QDs de ZnO obtenidos de 2.27 nm (D = 4.54 nm). 

La Figura 3.20a muestra la deconvolución de la emisión asociada a defectos de los QDs de 

ZnO bajo iluminación UV (335 nm) que pueden ser aprovechados para mejorar la respuesta 

espectral de celdas fotovoltaicas de silicio. En la Figura 3.20b se muestran los diferentes 

mecanismos de recombinación que conforman el espectro de emisión. Las transiciones 

identificadas ocurren desde el nivel de impureza superficial donadora Zni (Zn intersticial) a 

diferentes niveles aceptores: aceptor superficial por vacancias de zinc (VZn) a 445 nm, 

vacancias de oxígeno (VO) a 492 nm, aceptor profundo por vacancias de zinc (VZn) a 530 nm 

y oxigeno intersticial (Oi) a 587 nm [166]. 
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Figura 3.20. a) Deconvolución de la emisión asociada a defectos de los QDs de ZnO. b) 

Diagrama esquemático de las transiciones radiativas identificadas. 

El difractograma del polvo de QDs ZnO (Figura 3.21a) muestra los picos de difracción 

correspondientes a la estructura hexagonal del óxido de zinc indexado en la entrada 

COD#9011662 de la Chrystallography Open Database [116]. El ensanchamiento de los 

picos de difracción es indicativo de la formación de materiales nanoestructurados, siendo en 

este caso particular nanopartículas esféricas de ZnO [167]. 

La micrografía TEM de la Figura 3.21b muestra la distribución de tamaños de los puntos 

cuánticos de ZnO, con un tamaño promedio de 4.42 ± 0.65 nm. Adicionalmente, el patrón de 

difracción puede ser utilizado para estimar el tamaño de partícula mediante la ecuación de 

Scherrer [168] 

𝐷 =
𝐾𝜆

𝛽𝐶𝑜𝑠𝜃
 (3.4) 

donde 𝐷 es el tamaño del cristalito en nanómetros, 𝐾 es un factor de forma con un valor 

aproximado de 0.9 para cristales con forma esférica [169], 𝜆 es la longitud de onda de la 

fuente de rayos-X (1.5406 Å del Cu Kα), 𝛽 es el semi-ancho (FWHM) del pico de difracción 
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en radianes y 𝜃 la posición angular del pico de difracción. El resultado de la evaluación de la 

Ecuación (3.4) con los picos obtenidos en la Figura 3.21a se muestran en la Tabla 3.2. 

 
Figura 3.21. a) Deconvolución del patrón de difracción de rayos-X de polvo de QDs de 

ZnO. b) Micrografía HRTEM de los puntos cuánticos, en el inserto se muestra de la 

distribución de tamaño de las nanopartículas obtenidas. 

Tabla 3.2. Tamaño de partícula ZnO 

2ϴ (grados) (h k l) β (radianes) D (nm) 

31.4616 (1 0 0) 0.03518 4.10 

34.3528 (0 0 2) 0.02944 4.93 

36.1973 (1 0 1) 0.03426 4.26 

47.5237 (1 0 2) 0.03633 4.17 

56.5555 (1 1 0) 0.03716 4.23 

62.7230 (0 1 3) 0.03478 4.67 

    

El tamaño promedio del cristalito (D = 4.39 ± 0.33 nm) obtenido de la Tabla 3.2 es cercano 

al diámetro calculado con el modelo de Brus (D = 4.54 nm) y el tamaño promedio de 4.42 

nm medido con TEM. 

El depósito de capas antirreflejantes es una técnica ampliamente utilizada en celdas 

comerciales para mejorar la absorción del silicio en el rango de longitudes de onda entre 500 

y 700 nm. Se puede reducir la reflectancia de un sustrato aplicando un recubrimiento delgado 

con índice de refracción mayor al del aire y menor al del sustrato. Tal como se muestra en la 
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Figura 3.22, si la capa tiene un grosor de un cuarto de la longitud de onda de la luz incidente 

𝜆/4, la radiación reflejada habrá recorrido una distancia adicional 𝜆/2, equivalente a un 

desfase de 180° (𝜋), esto provocará interferencia destructiva, por lo que la energía del haz 

tendrá que transmitirse, incrementando la probabilidad de absorción por el material del 

sustrato, en este caso, silicio cristalino. 

 

Figura 3.22. Revestimiento antirreflejante de una sola capa. 

El grosor de la capa antirreflejante t  está determinado por la anterior condición y el índice 

de refracción 𝑛𝐴𝑅𝐶 del material utilizado como recubrimiento. 

 𝑡 =
𝜆

4𝑛𝐴𝑅𝐶
 (3.5) 

El índice de refracción de cualquier material está en función de la longitud de onda, 

afortunadamente el índice de refracción del PMMA, tiene mínimas variaciones en torno al 

valor n = 1.5 en el rango entre 500 y 700 nm [49]. 

En general, el grosor 𝑡 de las películas delgadas aplicadas mediante spin-coater es 

proporcional al inverso de raíz cuadrada de la velocidad angular 𝜔 
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𝑡 ∝
1

√𝜔
 (3.6) 

La Figura 3.23 muestra la dependencia del efecto antirreflejante en función de la longitud de 

onda de películas delgadas de PMMA con grosores desde 75 a 93 nm controlados por la 

velocidad de depósito. Se observa un corrimiento importante del máximo efecto 

antirreflejante de 420 a 500 nm variando la velocidad del spin-coater de 1500 a 1000 R.P.M. 

Bajo esta última condición, la radiación solar con longitudes de onda cercanas a 500 nm 

puede ser absorbida más eficientemente por la celda fotovoltaica de silicio. Los puntos 

cuánticos de ZnO serán embebidos en las soluciones de PMMA y serán depositados a 1000 

R.P.M para aprovechar el efecto antirreflejante de la película delgada de PMMA y las 

características de conversión espectral de los puntos cuánticos. 

 
Figura 3.23. Dependencia de la reflectancia de capas de PMMA en función de la velocidad 

de depósito comparada con silicio puro. 

La Figura 3.24 muestra las curvas J-V de las celdas fotovoltaicas de silicio fabricadas antes 

y después de la aplicación de las capas de ZnO/PMMA obtenidas de soluciones de PMMA 

con tres diferentes concentraciones de polvo de ZnO (0.125, 0.25 y 0.5 mg/ml). De la Figura 
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3.24a a la 3.24c se puede apreciar el efecto positivo en la eficiencia de conversión de las 

celdas fotovoltaicas al incrementar la concentración de puntos cuánticos de ZnO. Los valores 

cuantitativos de esta observación se muestran en la Tabla 3.3, encontrándose mejoras 

relativas en la eficiencia de conversión (PCE) de 10.44, 14.50 y 19.22 % para 

concentraciones de puntos cuánticos de 0.125, 0.25 y 0.5 mg/ml respectivamente. 

 

 
Figura 3.24. Curvas J-V de celdas cristalinas de silicio antes (líneas continuas) y después 

(líneas punteadas) de la aplicación de capas de ZnO/PMMA en concentraciones de a) 0.125 

mg/ml, b) 0.25 mg/ml y c) 0.5 mg/ml. 

La generación de fotocorriente depende de la respuesta espectral de las celdas fotovoltaicas, 

medida con la eficiencia cuántica externa (EQE). Para la concentración más baja de puntos 

cuánticos de 0.125 mg/ml (Figura 3.25a) no es apreciable el incremento en EQE esperado 
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entre 300 y 400 nm por el efecto de conversión espectral de los QDs de ZnO y solo se observa 

un aumento general por efecto antirreflejante. Al aumentarse la concentración a 0.25 mg/ml 

(Figura 3.25b), se empieza a observar un efecto más pronunciado del aumento de EQE 

respecto a la celda sin recubrimiento en el rango de longitudes de onda de 300 a 400 nm, que 

se puede asociar a la absorción de radiación en estas longitudes de onda y su remisión en un 

rango más favorable (~ 510 nm) para la celda fotovoltaica de silicio. Finalmente, para la 

concentración 0.5 mg/ml (Figura 3.25c) hay un notable incremento en la respuesta espectral 

en longitudes de onda menores a 450 nm, que en adición al efecto antirreflejante antes 

mencionado mejora de manera considerable la generación de fotocorriente. 

 

 
Figura 3.25.  Respuesta espectral y corriente de corto circuito calculada de celdas 

cristalinas de silicio antes (líneas continuas) y después (líneas punteadas) de la aplicación 

de capas de ZnO/PMMA en concentraciones de a) 0.125 mg/ml, b) 0.25 mg/ml y c) 0.5 

mg/ml. 
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Los valores de EQE pueden utilizarse para determinar la densidad de corriente de corto 

circuito 𝐽𝑠𝑐 sin necesidad de medir el área de la celda, que es requerido en el proceso de 

caracterización de curvas J-V, eliminando posibles errores de medición del área. El valor de  

𝐽𝑠𝑐 puede ser calculado combinando el flujo de fotones dado por el espectro AM 1.5G 𝑏𝑠(𝜆) 

con el espectro 𝐸𝑄𝐸(𝜆) e integrado en el rango de longitudes de onda relevantes. 

𝐽𝑠𝑐 = −𝑞 ∫ 𝑏𝑠(𝜆)𝐸𝑄𝐸(𝜆)𝑑𝜆
𝜆2

𝜆1
 (3.7) 

Los valores de 𝐽𝑠𝑐 obtenidos con la Ecuación (3.7) para todas las muestras se muestran en la 

Figura 3.25. Los valores de 𝐽𝑠𝑐 calculados con el espectro de EQE son una medida 

independiente de la densidad de corriente, y se incorporaron a la Tabla 3.3 como indicador 

de consistencia de los valores medidos. 

Tabla 3.3. Parámetros de desempeño de celdas fotovoltaicas de silicio antes y después de la 

aplicación de capas de ZnO/PMMA 
Muestra Voc (mV) Jsc (mA/cm2) Jsc de EQE FF (%) PCE (%) ΔPCE (%) 

Conjunto de celdas 1 541.40 29.09 28.68 59.52 9.37  

Conjunto 1 + 0.125 mg/ml ZnO 552.32 32.59 32.51 57.50 10.35 10.44 ± 0.14 

       

Conjunto de celdas 2 530.20 29.49 28.93 61.71 9.64  

Conjunto 2 + 0.25 mg/ml ZnO 543.05 34.94 34.72 58.22 11.04 14.50 ± 0.05 

       

Conjunto de celdas 3 540.43 28.42 27.57 62.32 9.57  

Conjunto 3 + 0.5 mg/ml ZnO 549.04 36.21 36.25 57.40 11.41 19.22 ± 0.06 

 

El máximo incremento relativo de la eficiencia de conversión, con un valor promedio de 

19.22 % alcanzado con de películas de ZnO/PMMA con concentración de ZnO 0.5 mg/ml 

puede ser atribuido al efecto sinérgico del efecto antirreflejante de la matriz de PMMA y la 

conversión espectral por corrimiento Stokes de los puntos cuánticos de ZnO que mejora la 

respuesta espectral de las celdas fotovoltaicas. El conjunto de efectos mencionados se 

muestra en la Figura 3.26. 
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Figura 3.26. Mecanismo de conversión espectral de QDs de ZnO (líneas azules). Efecto 

antirreflejante (líneas negras) y el efecto de la capa ZnO/PMMA efectos en el espectro EQE 

(líneas rojas).  
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4 Conclusiones 

Se obtuvieron películas delgadas de sulfuro de cadmio (CdS) impurificadas con cobre por la 

técnica in-situ. La influencia del ion metálico Cu2+ fue evidente en la modificación de las 

características estructurales y ópticas de la matriz de CdS, encontrándose la transición de una 

estructura monocristalina cúbica a una estructura policristalina y la reducción del tamaño de 

partícula. Estos cambios estructurales provocaron defectos cristalinos promotores de nuevos 

centros luminiscentes y una mejor respuesta óptica por efecto del confinamiento cuántico. 

Esto abre la posibilidad de aplicaciones en la fabricación de dispositivos fotónicos como 

diodos emisores de luz con emisiones en el rango azul del espectro visible o convertidores 

espectrales dentro del material ventana de celdas fotovoltaicas CdS/CdTe obtenidos mediante 

una técnica de síntesis con bajo consumo energético y reproducible como lo es el depósito 

por baño químico (CBD). 

Se obtuvieron puntos cuánticos de CdTe y se recubrieron con sílice (CdTe@SiO2) con una 

variación del método de Stöber. La modificación de la superficie de puntos cuánticos de 

CdTe mediante recubrimiento con sílice aumentó la respuesta a la iluminación ultravioleta y 

mejoró la dispersión en cloroformo de estas nanopartículas, lo cual permitió la fabricación 

de compósitos PMMA/CdTe@SiO2 altamente luminiscentes adecuados para aplicaciones 

fotónicas de estado sólido como los conversores espectrales para celdas fotovoltaicas. 

Adicionalmente el polvo de CdTe@SiO2 obtenido tiene potenciales aplicaciones como nano-

fósforo de emisión roja para aplicaciones de iluminación. 
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Se sintetizaron y caracterizaron puntos cuánticos de ZnO y se incorporaron en películas 

delgadas de PMMA depositadas por spin-coating con un grosor optimizado para efecto 

antirreflejante. Se fabricaron celdas fotovoltaicas de silicio cristalino y se aplicaron capas de 

ZnO/PMMA con diferentes concentraciones de puntos cuánticos. Se alcanzó un incremento 

máximo relativo de eficiencia de conversión de 19.22 % de las celdas solares de silicio con 

capas de ZnO/PMMA con una concentración de QDs de ZnO de 0.5 mg/ml gracias al efecto 

sinérgico del efecto antirreflejante de la matriz polimérica de PMMA y los efectos de 

conversión espectral (emisión con corrimiento Stokes de la radiación absorbida) de los 

puntos cuánticos de ZnO, los cual mejoró la respuesta espectral global de las celdas 

fotovoltaicas fabricadas. Estos resultados experimentales muestran la posibilidad de aplicar 

las películas delgadas de ZnO/PMMA en la superficie de celdas solares de silicio para 

mejorar el rendimiento de la foto-generación. 
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5 Anexos 
 

5.1 Ruta de síntesis propuesta de películas delgadas impurificadas con cobre 

La ruta de reacción propuesta [170] para el crecimiento de las películas de CdS inicia con la 

reacción del cloruro de cadmio (CdCl2) con hidróxido de sodio (NaOH), obteniéndose 

hidróxido de cadmio (Cd(OH)2). 

CdCl2 + 2NaOH → Cd(OH)2 + 2Na+ + 2Cl− (5.1) 

El proceso de impurificación in-situ para las películas de CdS impurificadas con cobre se 

inicia al agregar el Cu(NO3)2 a la solución precursora justo antes que el agente acomplejante. 

Al disociarse el Cu(NO3)2 se liberan iones Cu2+. 

Cu(NO3)2 → Cu2+ + 2(NO3)− (5.2) 

Al agregar el agente acomplejante (NH4NO3), el Cd(OH)2 obtenido en la reacción anterior 

forma el ion complejo tetramincadmio (II) ([Cd(NH3)4]
2+). Para el caso de las películas 

impurificadas con cobre, existe la posibilidad de formación de complejos de coordinación 

similares con los iones Cu2+ disponibles. 

Cd(OH)2 + 4NH4NO3 + 24H2O → [Cd(NH3)4]2+ + 4NH4
+ + 380H− (5.3) 

La liberación de los iones Cd2+ del ion complejo [Cd(NH3)4]
2+ es una reacción reversible con 

valor de pKa = 6.6, por lo que manteniendo un pH entre neutro y básico es posible favorecer 

el lado derecho de la ecuación, pero liberando los iones de cadmio de manera lenta y 

controlada. 

[Cd(NH3)4]2+ ⇄ Cd2+ + 4NH3 (5.4) 

Al agregar la solución acuosa de tiourea (SC(NH2)2) a la solución precursora y aumentar la 

temperatura en el recirculador se inician las siguientes reacciones: 
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SC(NH2)2 + 3H2O → HS− + CO2(g) + 2NH3(g) + H3O+ (5.5) 

HS− + OH− ⇄ H2O + S2− (5.6) 

Cabe señalar que la disociación de la tiourea es un proceso complejo de múltiples pasos, por 

lo que la liberación de iones S2- también es controlada, favoreciendo un crecimiento ordenado 

de las películas delgadas de CdS en el sustrato. 

Cd2+ + S2− → CdS (5.7) 

Los iones Cu2+ disponibles en la solución precursora para la película impurificada 

perturbaran el cristal de la matriz de CdS, pudiéndose formar sulfuros y óxidos de cobre con 

los átomos disponibles en la solución precursora. 

5.2 Ruta de síntesis propuesta de puntos cuánticos de CdTe y su recubrimiento 

con sílice (CdTe@SiO2) 

La ruta de reacción propuesta inicia con la disociación del acetato de cadmio en agua 

 Cd(CH3COO)2 → Cd2+ + 2CH3COO− (5.8) 

Al agregar el TGA a la solución con el acetato de cadmio, el valor de pH es de 

aproximadamente 6, por lo que se supera la primera constante de disociación ácida del TGA 

(pKaCOOH = 3.67) [153] 

 HSCH2CO2H ⇄ HSCH2CO2
− + H+ (5.9) 

Al llevar el valor del pH hasta 10.5 con el NaOH, se supera la segunda constante de 

disociación del TGA (pKaSH = 10.31) [153] 

 HSCH2CO2
− ⇄ S− CH2CO2

− + H+ (5.10) 

Se disocia el telurito de potasio en agua en la otra solución  
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 K2TeO3 → 2K+ + TeO3
2− (5.11) 

 TeO3
2− → Te4+ + 3O2− (5.12) 

Se mezclan las soluciones que contienen los iones de Cd y Te, pero todavía no se forman los 

núcleos de CdTe. Para esto se requiere que el NaBH4 se disocie y reduzca el Te4+ a Te2-. A 

partir de ese momento el proceso de nucleación del CdTe inicia. Con la energía adicional 

obtenida al subir la temperatura a 100 °C en el recirculador, el crecimiento del CdTe se realiza 

de manera más eficiente, pero es detenida debido a que el teluro es el reactivo limitante. El 

TGA se sigue descomponiendo a esta temperatura y libera iones S2-, que pueden reaccionar 

con los iones restantes Cd2+ y es posible la formación una capa de CdS (Figura 5.1).  

 

Figura 5.1. Estructura núcleo/coraza propuesta para QDs de CdTe funcionalizados con 

TGA. 

El proceso de crecimiento de la red de sílice utilizado como recubrimiento para los puntos 

cuánticos inicia con el ataque del ion OH- a la molécula de TEOS (Si(OC2H5)4) por un 

mecanismo nucleófilo [171]. 
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Si(OC2H5)4 + 4H2O ⟶ Si(OH)4 + 4C2H2OH (5.13) 

El ácido silícico (Si(OH)4) se convierte en núcleos de SiO2 y el crecimiento de la red (gel) se 

lleva a cabo por adición de capas de Si(OH)4 y la posterior conversión y condensación del 

SiO2. 

Si(OH)4 ⇌ SiO2 ↓ +2H2O (5.14) 

La unidad mínima de la red de sílice es el tetraedro de SiO4, de la cual se forma una red 

amorfa con relación efectiva 1:2 entre sílice y oxígeno (SiO2), quedando enlaces libres que 

serán ocupados por iones OH- en la superficie de las partículas (Figura 5.2). 

 
Figura 5.2. Estructura superficial de la red de sílice. 

El crecimiento de las partículas de sílice porosas gracias al andamiaje creado por el 

surfactante (CTAB) permite tener cúmulos de puntos cuánticos embebidos en las partículas 

de sílice. 

La Figura 5.3 muestra la emisión de las muestras CdTe y CdTe@SiO2 después de haber sido 

desecadas por 24 horas. En la parte superior se observa la emisión de ambas muestras 

iluminadas con una lámpara UV Steren LAM-150 UV cuya emisión pasó a través de un filtro 

pasa banda con máxima transmitancia centrada alrededor de 365 nm. La parte inferior de la 

Figura 5.3 muestra la emisión de ambas muestras bajo la lampara UV Steren sin filtro. El 

color rosa observado en la muestra CdTe@SiO2 en la parte inferior de la Figura 5.3 es 
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consecuencia de la emisión roja de los QDs sumada con la dispersión del componente azul 

de la lámpara provocada por las partículas de sílice. 

 
Figura 5.3. Emisión fotoluminiscente de polvos de muestras de CdTe y CdTe@SiO2 bajo 

iluminación UV.   

5.3 Ruta de síntesis propuesta de puntos cuánticos de ZnO 

En un ambiente químico básico, los iones de Zn2+ del acetato de zinc reaccionan con los iones 

OH- del solvente [172]. 

Zn(CH3COO)2 + (OH)− → HO − Zn − CH3COO + CH3COO− (5.15) 

HO − ZnCH3COO + (OH)− → Zn(OH)2 + CH3COO− (5.16) 

Zn2+ + 2OH− → Zn(OH)2 (5.17) 

Al llevar la solución precursora a sonicación durante 3 horas, se realiza la conversión de 

Zn(OH)2 a ZnO debido al aumento de temperatura generado por puntos cavitacionales 

promovidos por la energía de sonicación [173] obteniéndose las nanopartículas de ZnO. 

Zn(OH)2

Δ
→ ZnO + H2O (5.18) 
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5.4 Publicaciones 

5.4.1 Películas delgadas de CdS impurificadas con cobre 
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5.4.2 Películas delgadas de CdS impurificadas con cobre (colaboración con NanoFAB) 
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5.4.3 Puntos cuánticos y sus aplicaciones 
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5.4.4 Puntos cuánticos CdTe recubiertos con sílice (CdTe@SiO2) 
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5.4.5 Puntos cuánticos de ZnO aplicados en celdas de silicio cristalino 
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