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RESUMEN 

 

Se propuso la optimización de parámetros y condiciones de preparación que nos 

permitieran sintetizar películas delgadas de CuInS2 y CuGaSe2 mediante la reducción 

simultánea de sus elementos precursores. Para ello, se estudió el comportamiento 

electroquímico de los sistemas Cu-In-S y Cu-Ga-Se y la influencia de sus variables 

(concentración de las sales precursoras, agente complejante, potencial de deposición, 

tiempo de deposición) sobre las características del depósito (composición de la película, 

morfología) y sus propiedades físicas. Los semiconductores fueron sintetizados mediante el 

uso de técnicas potenciostáticas y luego, fueron evaluados y caracterizados por microscopía 

de barrido electrónico (SEM), dispersión de rayos X (EDX), difracción de rayos X (XRD). 

La brecha energética (Eg) fue determinada mediante medidas ópticas usando espectroscopía 

de absorción. 

 

Las películas delgadas de CuInS2 fueron sintetizadas aplicando un pulso de 

potencial de -1,145V vs SCE, durante 2 horas usando una solución que contenía: 5,0 mM 

de CuSO4, 5,0 mM de InCl3 y 7,5 mM Na2S2O3 en 0,5 M Na2SO4 regulado a pH 2,5. Con el 

fin de mejorar la cristalinidad de los depósitos, se realizó tratamiento térmico en atmósfera 

inerte y en atmósfera de azufre a 450
o
C durante 30 minutos. Los XRD mostraron que se 

obtuvo el semiconductor CuInS2 y en pequeña proporción In2O3 o CuIn5S8, dependiendo 

del tratamiento térmico empleado. Los estudios de espectroscopía UV-visible mostraron 

que la brecha energética es 1,49 eV y el coeficiente de absorción (α) fue del orden de 10
5 

cm
-1

. 

 

En el caso de CuGaSe2, se evaluó por voltametría cíclica la deposición de Cu-Ga-Se, 

usando como agente complejante iones citrato y tiocianato. Cuando se usó iones citrato 

como agente complejante, no se observó evidencia de la inserción de galio en la película 

sintetizada. Los estudios de SEM y EDX mostraron que el galio se deposita solo a 

potenciales muy catódicos y de forma no homogénea sobre el sustrato. En presencia de 

iones tiocianato, al aplicar un potencial de -0,55 V vs SCE durante 20 minutos y usando 

una solución que contenía: 4,6 mM de CuCl, 25,0 mM de GaCl3 y 9,2 mM de SeO2 

disueltos en 2,0 M de KSCN a pH 2,5 y se logró obtener películas delgadas de CuGaSe2 

con la estequiometría deseada. Los análisis de XRD demostraron que al realizar un 

tratamiento térmicoen atmósfera inerte a 520 
o
C durante 30 minutos mejora la cristalinidad 

de la película. Adicionalmente, los estudios ópticos mostraron que la película sintetizada 

presenta una Eg de 1,64 eV. 

 

PALABRAS CLAVES: CuInS2, CuGaSe2, Electrodeposición, Películas Delgadas, 

Semiconductor. 
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Capítulo I. 

INTRODUCCIÓN 

 

Actualmente, más del 80% de la energía consumida en el mundo está siendo 

producida por combustibles fósiles como el carbón, el petróleo y el gas natural. A su vez, la 

quema de estos combustibles produce gases de efecto invernadero que constituyen una 

preocupación generalizada en la mayoría de los países debido a su contribución en el 

cambio climático. Por esta razón, parece evidente que una de las soluciones más efectivas 

para remediar este problema es investigar nuevas fuentes de energías alternativas que sean 

más amigables al medio ambiente. 

 

Por otro lado, se predice que la demanda energética mundial para el 2.050 llegará a 

28 Teravatios (TW) y para el 2.100 a 46 TW 
1
. Esto significa que para satisfacer las 

demandas energéticas futuras se deben implementar tecnologías en función de los recursos 

que estén disponibles en la naturaleza y que no contaminen. Por lo tanto, si los suministros 

de estos recursos son limitados será más difícil lograr generar energía a escala de TW. 

 

Tomando en cuenta que la tierra recibe 10.000 veces más energía del sol que la 

cantidad de energía que se consume y que esta fuente es prácticamente inagotable 
2
 y no 

contaminante; una alternativa tecnológicamente viable es el uso de dispositivos 

fotovoltaicos (PV) y/o fotoelectroquímicos (PEC) basados en películas semiconductoras 

que conviertan la energía solar en energía eléctrica y/o almacenable 
3,4

; de esta manera toda 

la demanda energética mundial se podría satisfacer. No obstante, a pesar de este gran 

potencial energético que se derivada del uso de estos dispositivos, en Venezuela 
5 

apenas 

algunos centros de investigación, fundaciones y universidades emprenden iniciativas para 

su investigación y desarrollo. 

 

Entre los materiales más prometedores para ser usados en celdas solares, se 

encuentran las calcopiritas de tipo CuB
III

C
VI

2 (B = In, Ga; C = S, Se, Te), con estructura 

tetragonal descrita por el grupo espacial 𝐼4̅2𝑑. La estructura cristalina de estos compuestos 



 

2 

 

puede considerarse como derivada de la estructura binaria tipo “sphalerite” (compuestos II-

VI, grupo espacial 𝐹4̅3𝑚), donde es remplazando el catión divalente del compuesto II-VI 

por los cationes monovalentes (Cu
+
) y trivalentes (B

III
 = In

3+
, Ga

3+
) como se observa en la 

figura 1. Estos materiales son considerados de gran importancia tecnológica ya que pueden 

ser utilizados para aplicaciones optoelectrónicas, dispositivos fotovoltaicos (PV) y/o 

fotoelectroquímicos (PEC), debido a que ofrecen altas eficiencias de conversión 
6
 y buena 

estabilidad operativa. 

 

 

Figura 1. Arreglo atómico de las estructuras, a) Blenda de Zinc y b) Calcopirita (I-III-VI2) 

 

Las calcopiritas de tipo CuB
III

C
VI

2  presentan una brecha energética (Eg) directa, en un 

intervalo comprendido entre 1,0 y 2,4 eV y un alto coeficiente de absorción (~10
4
-10

5
 cm

-1
 

en la región del visible del espectro electromagnético) así que una película delgada de unos 

cuantos micrómetros (1-2 µm) puede absorber más del 90% de los fotones incididos
7
. En 

dispositivos fotovoltaicos (PV) el uso de calcopiritas como capa absorbente constituye 

cerca del 20% del mercado en celdas solares
8
 y se espera que su producción aumente 

significativamente en los próximos años.
9
 Actualmente, los semiconductores más 

estudiados son el CuInSe2 (CIS) y Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)
10-12 

que han demostrado tener gran 

potencial fotovoltaico habiéndose logrado eficiencias record de conversión de 19,2%,
13

 que 
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son comparables a sus homólogos de silicio (alrededor del 20% dependiendo de la 

tecnología)
14

.También, una propuesta interesante es el uso de esta familia de calcopiritas 

como electrodos en celdas fotoelectroquímicas (PEC)
15

, especificamente para la reacción 

de fotoelectrólisis del agua (1,23 eV)
16-18

. Tenemos que materiales con valores de Eg 

menores a 1,5 eV (CuInSe2, Cu(In,Ga)Se2) son adecuados para su uso como capas 

absorbentes en dispositivos fotovoltaicos (PV), mientras que aquellos con valores de Eg 

más altos que 1,5 eV como el CuInS2
19

 y CuGaSe2
20,21 

son buenos prospectos para su uso 

como fotoelectrodo en celdas fotoelectroquímicas (PEC), en especial para la fotoelectrólisis 

del agua (“watersplitting”). 

 

Estos materiales semiconductores han sido preparados por una gran variedad de 

métodos entre los que se destacan: deposición al vacío
22

, pulverización catódica o 

“sputtering”
23

, deposición por vapor químico
24

, deposición por fase vapor
25

, rociado 

químico
26

, deposición por baño químico
27

 y la electrodeposición
28

; siendo esta última 

técnica uno de los métodos más atractivos y ventajosos para la síntesis de calcopiritas por 

ser un proceso sencillo, que requiere relativamente menor consumo de energía, económico 

y disponible a gran escala, lo que permite reducir los costos en la fabricación y producción 

de celdas solares
28, 29

. Además, es posible trabajar a temperatura ambiente lo cual 

representa una gran ventaja comparada con otros métodos de síntesis
29

.Estás ventajas han 

hecho que la electrodeposición haya sido empleada en la preparación de semiconductores 

elementales (Si, Ge, Se, Te), binarios (GaAs, CdS, CdSe, CdTe, InSe, etc.), compuestos 

intermetálicos (InSb, PbTe, CuTe, HgTe, etc.) y semiconductores ternarios como CuInS2, 

CuInSe2, CuInTe2, AgInSe2 entre otros
30

. 

 

En este sentido, en este trabajo nuestro principal interés es evaluar, sintetizar y 

caracterizar películas delgadas de CuInS2 y CuGaSe2 usando técnicas electroquímicas. 

 

I.1. Electrodeposición 

El arte y ciencia de electrodepositar metales y aleaciones ha sido desarrollado por 

más de un centenar de años. Esta técnica es bien conocida a nivel industrial y se ha 

empleado en una amplia gama de aplicaciones que van desde tratamientos superficiales en 
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áreas muy grandes (en el cromado de piezas) hasta la fabricación y acabado de piezas en la 

industria electrónica (deposición de cobre en chips, cabezas magnéticas, etc.). Sin embargo, 

la aplicación de esta técnica en la preparación de semiconductores se ha visto limitada 

principalmente, por la complejidad de los mecanismos de codeposición de los elementos 

precursores y por los estrictos requisitos en las propiedades que deben cumplir los 

materiales para ser usados en diferentes aplicaciones (celdas solares, detectores, etc.). 

 

La electrodeposición consiste en hacer pasar una corriente eléctrica a través de dos 

electrodos sumergidos en un electrolito donde se lleva a cabo una reacción, de reducción o 

de oxidación, que lleva consigo a la formación de un depósito. El uso esta técnica permite: 

 

a) La síntesis de películas de alta calidad usando un bajo capital de inversión (por ejemplo, 

sales y solventes de baja pureza). 

b) Procesos muy rápidos de síntesis y a bajas temperaturas (limitada solo por el punto de 

ebullición del electrolito). 

c) Síntesis en áreas extensas. 

d) La obtención de materiales con diferentes características, tales como: variedad de 

grosores y formas (películas, alambres, puntos cuánticos, etc.). 

e) Mínima generación de residuos (reciclaje de la solución). 

 

También, variando algunos parámetros tales como: el potencial, la densidad de 

corriente, la composición del medio electrolítico y el tiempo de deposición entre otros, es 

posible controlar con considerable exactitud algunas propiedades del semiconductor como: 

la conductividad, la variación de brecha energética, la estequiometría, el tipo de dopaje, etc. 

 

En una celda electroquímica la electrodeposición básicamente puede proceder de dos 

formas: galvanostáticamente o potenciostáticamente. En una síntesis galvanostática, la 

reacción es controlada por la corriente aplicada entre el electrodo de trabajo (sustrato) y el 

contraelectrodo; lo que representa la posibilidad de controlar la velocidad de reacción y, por 

lo tanto, preferentemente, la morfología del depósito. Por otro lado, la síntesis 

potenciostática se lleva a cabo en una celda de tres electrodos; en este tipo de sistema se usa 
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un electrodo de referencia para controlar y medir el potencial del electrodo de trabajo. La 

principal ventaja de este método de síntesis, es que es posible lograr conseguir un producto 

de una única fase, seleccionando el potencial al cuál se da la reacción de dicha fase. 

 

Normalmente el valor de potencial al que transcurre una reacción electroquímica no 

se conoce con antelación ya que el mismo depende de muchas variables y más aún cuando 

se pretende estudiar un sistema nuevo. Por lo tanto, es necesario realizar un análisis previo 

del sistema electroquímico aplicando barridos de potenciales en la celda a velocidad 

constante entre dos límites de potencial y observando si se registran incrementos de 

densidades de corriente, lo que indica que ocurre una reacción electroquímica. 

 

El potencial donde una reacción de reducción ocurre puede ser estimado a partir de la 

ecuación de Nernst; para la reacción: 

 

M(aq)
z+  + ze−  → M(s)      (1) 

 

𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝑧𝐹
𝑙𝑛

𝑎(𝑀)

𝑎(𝑀𝑧+)
     (2) 

 

donde 𝐸 es el potencial de reducción,𝐸0el potencial estándar para la reacción 1, R la 

constante de gases, T la temperatura, F la constante de Faraday, 𝑧 el número de electrones, 

𝑎(𝑀) y 𝑎(𝑀𝑍+) las actividades de 𝑀 y 𝑀𝑍+, respectivamente. Las actividades de los iones 

usualmente se aproximan a las concentraciones de las especies y la actividad de un 

elemento puro es uno. El potencial calculado es válido solo bajo condiciones de equilibrio, 

que difícilmente se cumple en la práctica. Para reducir una especie, 𝑀𝑧+, se requiere de un 

cierto sobrepotencial para que la reacción ocurra. El origen de este sobrepotencial viene 

dado fundamentalmente por: reacciones de adsorción, el contra-ion, perfiles de 

concentración, velocidad de difusión, nucleación o la velocidad de la reacción. Por lo que 

es más útil medir el potencial de reducción real bajo condiciones experimentales, por 

ejemplo, mediante voltametría cíclica.  
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Con el fin de lograr una ventana de potencial aceptable para el proceso de 

electrodeposición, la especie precursora puede ser complejada lo que permite cambiar sus 

potenciales de reducción. Cuando el metal M 
z+

 es complejado con un ligando L
p-

 (ecuación 

3) el potencial de reducción cambia de acuerdo a la ecuación de Nersnt (ecuación 4): 

 

M(aq)
z+  + qLp−  →  MLq

z−pq
     (3) 

 

𝐸 = 𝐸𝑀
𝑜  𝑧+ − 

𝑅𝑇

𝑧𝐹
ln 𝛽 + 

𝑅𝑇

𝑧𝐹
𝑙𝑛

𝑀𝐿𝑞
𝑧−𝑝𝑞

𝑎(𝐿𝑝−)𝑞𝑎(𝑀𝑧+) 
   (4) 

 

Donde β es la constante de estabilidad del complejo. El agente complejante puede ser 

usado además para prever de precipitaciones la solución precursora. Los agentes 

complejantes son ampliamente utilizados en los procesos industriales de deposición de 

metales para estabilizar la solución de deposición, disolver metales y mejorar la calidad del 

depósito. 

 

I.1.1. Electrodeposición de Aleaciones y Compuestos Semiconductores 

La codeposición de aleaciones o de compuestos semiconductores binarios o ternarios 

es complicada debido a que las condiciones que son favorables para depositar uno de los 

elementos precursores no lo son para los otros elementos constituyentes. Por otro lado, la 

codeposición se hace un gran reto cuando se desea tener la estequiometría definida; ya que 

las propiedades de los semiconductores dependen en gran medida de la estequiometría de la 

película. Los factores que gobiernan la codeposición de compuestos binarios y ternarios 

son: 

 

a) El potencial electroquímico de cada una de las especies en solución. 

b) La polarización catódica causada por la diferencia en los potenciales de deposición. 

c) La concentración iónica relativa en el electrolito. 

d) La tendencia de redisolución que tiene el compuesto depositado. 

e) El sobrepotencial de hidrógeno sobre la superficie del cátodo. 
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Además de estos factores en la codeposición influyen también, cambios en la 

temperatura del electrolito y la densidad de corriente en la electrólisis. Los efectos de cada 

una de las variables son predecibles, sin embargo, no es posible estimar la magnitud de 

cada cambio. El rol de cada una de las variables fue discutido por Brenner
31

. Para que la 

deposición simultánea de dos metales diferentes es necesario que se cumpla la condición: 

 

𝐸𝑀 + η
M ≈   𝐸𝑁 + η

N  
   

(5) 

 

Donde, EM y EN son los potenciales de equilibrio para los metales M y N, respectivamente, 

y η
M

 y η
N
 son sus respectivos sobrepotenciales. Las actividades de los métales en el 

compuesto o aleación son determinadas por sus concentraciones y por la estabilidad 

termodinámica del depósito. 

 

Cuando el potencial estándar de los métales en estudio son lejanos uno del otro y los 

metales en el cátodo no interactúan entre sí de acuerdo a la ecuación 5, el potencial de 

deposición puede ser reunido por ajustes de la concentración de los iones metálicos en 

solución o inhibiendo la velocidad de reducción del metal noble mediante el uso de agentes 

complejantes.  

 

A partir de los trabajos pioneros de Kroger
32, 33 

de codeposición electroquímica de 

películas policristalinas de CdTe, han aparecido una gran variedad de investigaciones y 

desarrollos en esta área. Estos trabajos demuestran, entre otras cosas; que dependiendo de 

la concentración de las sales precursoras, se puede controlar la estequiometría del 

semiconductor y por ende algunas de sus propiedades (tipo de dopaje por ejemplo). 

Semiconductores como CuInSe2 y CuInS2, también han sido sintetizados utilizando 

técnicas de electrodeposición
34-36

. 

 

La electrodeposición tiene otra interesante particularidad, y es que se pueden utilizar 

técnicas galvanostáticas en uno de los pasos en la preparación de semiconductores binarios 

y ternarios, lo que ofrece la posibilidad de preparar estas películas a mayor escala en 

procesos industriales y también, brinda además la posibilidad de combinar esta técnica con 
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otras (deposición química, selenización o sulfonación) para desarrollar materiales de mejor 

calidad. Un ejemplo, es la preparación de CdSe (semiconductor tipo n con una brecha 

energética de 1,6 eV) el cual se ha usado como material en celdas solares y en dispositivos 

optoelectrónicos. La preparación electroquímica de este semiconductor ha sido reportada
30

 

por diferentes vías: 

 

a) Electrodeposición catódica directa de las sales precursoras en medios electrolíticos 

acuosos y no acuosos. 

b) Cadmio metálico o películas de cadmio electrodepositado sobre algún sustrato y su 

posterior anodización en una solución que contiene selenio para dar como resultado 

CdSe. 

c) Electrodeposición de cadmio y posterior calentamiento a altas temperaturas en una 

atmósfera de H2Se para formar el CdSe. 

 

La combinación de estas técnicas puede emplearse también para la preparación de 

semiconductores ternarios (especialmente, las calcopiritas tipoCuB
III

C
VI

2) ya que ofrece un 

número de posibilidades bastante amplia en la elaboración de películas semiconductoras de 

mejor calidad para su uso en dispositivos fotovoltaicos y fotoelectroquímicos. 

 

I.1.2. Electrodeposición catódica en un solo paso. 

Esta técnica consiste en la reducción simultánea de todos los iones constituyentes a 

un mismo potencial en adecuadas proporciones para lograr la composición apropiada
37

. 

Esta reducción simultánea puede ser lograda por dos vías: balanceando los flujos de 

difusión de los constituyentes hacia el cátodo o mediante codeposición inducida. 

 

El balance de flujos se logra optimizando cuidadosamente las condiciones de 

deposición, haciendo ajustes en las concentraciones de los elementos precursores en la 

solución o variando el potencial de deposición. Si los potenciales de deposición de los 

elementos precursores están muy separados entre ellos, estos potenciales pueden ser 

acercados, complejando el ion que se deposita a potenciales menos catódicos con un 
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ligando para formar un complejo fuerte, cambiando su potencial de reducción a un 

potencial más catódico. 

 

La desventaja del balance de flujo es que el intervalo de concentración y potencial 

para la formación estequiométrica del producto a menudo es estrecho; por consiguiente, 

pequeñas variaciones en las concentraciones y en el potencial pueden resultar en grandes 

cambios en la composición de la película. Esto deteriora la reproducibilidad y puede 

presentar problemas al redimensionar el sustrato. 

 

Cuando la deposición se lleva a cabo mediante un mecanismo de codeposición 

inducida, la composición de la película es determinada por la termodinámica
32

. Usando el 

sistema más conocido, CdTe, como un ejemplo, tenemos que los iones HTeO2
+
 son 

reducidos a Te(s) a potenciales menos catódicos. Al depositarse primero Te(s) sobre la 

superficie del electrodo (ecuación 6), el Te(s) induce a la reducción de los iones Cd
2+

 a un 

potencial menos catódico que el potencial donde ocurre la reacción de Cd
2+

 a Cd
0
 (ecuación 

8) para formar CdTe(s). 

 

𝐻𝑇𝑒𝑂2
+(𝑎𝑞) + 3𝐻+(𝑎𝑞) + 4𝑒−  → 𝑇𝑒(𝑠) +  2𝐻2𝑂  (6) 

 

𝑇𝑒(𝑠) + 𝐶𝑑2+(𝑎𝑞) + 2𝑒−  → 𝐶𝑑𝑇𝑒(𝑠)    (7) 

 

𝐶𝑑2+(𝑎𝑞) + 2𝑒−  → 𝐶𝑑(𝑠)      (8) 

 

En este caso, la razón por la cual se reducen los iones Cd
2+

 a subpotenciales se debe a 

la energía libre de formación del CdTe. Así, que las concentraciones de las especies 

precursoras se eligen de manera tal que la solución contenga un exceso (10 o 100 veces) de 

iones Cd
2+

, ocurre la reacción 6 inmediatamente seguida por la reacción 7. Igualmente, 

cuando el potencial se ajusta a un potencial menos catódico que el requerido por la 

ecuación 8, es posible la deposición estequiométrica del CdTe. De esta manera la 

formación del semiconductor está favorecida termodinámicamente y se obtiene una única 

fase binaria. Este tipo de mecanismo de codeposición inducida, es ampliamente usado para 
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CdTe pero también para muchos otros compuestos binarios
38-40 

y algunos compuestos 

ternarios. 

 

El sistema Cu-Se se comporta diferente al sistema CdTe; ya que dependiendo del 

potencial aplicado y del medio electrolítico se pueden depositar diferentes fases del 

compuesto binario como Cu2Se, Cu2Se3 y CuSe. 

 

Vedel y colaboradores
41-43

, estudiaron sistemáticamente los mecanismos de reacción 

involucrados en la electrodeposición de películas de CuInSe2 (CIS). Estudiaron primero el 

sistema binario Cu-Se
41

 puesto que deposición del CIS ocurre a través de la formación de 

seleniuro de cobre y encontraron que el producto formado (alguna de las fases de Cu2-xSe) 

tiene relación directa con la concentración de las sales precursoras y el potencial aplicado. 

Por ejemplo, al utilizar el mismo medio electrolítico y variar el potencial de deposición; 

mientras más catódico es el potencial aplicado, la cantidad de cobre es mayor, es posible 

obtener películas de CuSe hasta de Cu2Se. Las curvas de corriente-potencial mostraron que 

el selenio se deposita en cantidades razonables solo cuando hay Cu
2+

en solución en cuyo 

caso ocurre la formación de seleniuro de cobre. De hecho, aunque el potencial estándar de 

reducción Se
4+

 (+0,741 vs NHE) es más positivo que el potencial estándar de reducción del 

cobre (+0,340 V vs NHE), resulta que el Se
4+

 se reduce a potenciales más negativos que el 

Cu
2+

 invirtiéndose el orden de deposición. Así, la co-deposición de cobre y selenio es 

considerada como una excepción de la teoría de Kroger
32

, es decir, no sigue el mismo 

mecanismo de electrodeposición. 

 

En contraste, el sistema Cu-Se en presencia de In
3+

se comporta de manera análoga al 

Te(s) en presencia de Cd
2+

, es decir, que el seleniuro de cobre induce a la formación del 

CIS
43

. En presencia de un exceso de In
3+

 en solución, la composición de la película es 

controlada por la relación de flujo (α) de [Se
4+

]/[Cu
2+

] (donde [Se
4+

] y [Cu
2+

] son las 

concentraciones de los iones selenio y cobre en solución, respectivamente) que llega al 

electrodo. Cuando α tiene un valor bajo se observan dos procesos de codeposición, y el 

resultado de la película consiste ya sea en CIS + Cu2Se o CIS + Cu. Si la concentración de 

Se
4+

 está en exceso (es decir, α es mayor) se mezclan dos procesos y se obtiene CIS+In2Se3. 
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Por otro lado, cuando la concentración de In
3+

 no es lo suficientemente alta, el proceso de 

electrodeposición se ve limitado por la difusión de los tres iones y en consecuencia, la 

composición de la película está determinada tanto por la relación de flujo de α como por la 

relación de flujo β; donde β es [In
3+

]/[Cu
2+

]. 

 

La electrodeposición en un solo paso es el método ideal para la preparación de 

películas semiconductoras, sin embargo las películas que se obtienen no presentan 

morfología homogénea y las propiedades electrónicas y ópticas no son las apropiadas. Por 

esta razón, en la mayoría de los casos, para lograr obtener estas propiedades en una 

película, se debe recurrir a un segundo paso llamado “funcionalización” el cual está basado 

en un tratamiento térmico específico. De manera que, la optimización de los parámetros, 

tales como: 1) la formación del precursor (composición, potencial, tiempo de deposición, 

pH, agente complejante, etc.) y 2) el recocido térmico (temperatura, tipo de atmósfera, 

duración) es lo que determina la calidad electrónica final del semiconductor
44 

siendo un reto 

para la electroquímica minimizar o hacer simultáneamente la funcionalización. 

 

La dependencia del potencial de deposición a un valor de pH dado de un electrolito se 

explica haciendo uso de los diagramas de Pourbaix
45

. Estos diagramas son de gran ayuda 

para establecer las condiciones experimentales preliminares. En la figura 2, se muestran los 

dominios de corrosión, inmunidad y pasivación de Cu, In y Se separadamente
46

. De 

acuerdo a estos diagramas para obtener depósitos puros y libres de corrosión, es necesario 

ajustar las zonas de inmunidad para los tres elementos. En la figura 3, se muestra la 

superposición de los diagramas de Pourbaix de los tres elementos. Así, la codeposición 

simultánea de Cu, In y Se puede ocurrir en una zona pequeña de potenciales (área color 

negro). 

 

De acuerdo a la ecuación de Nernst, los potenciales estándar del selenio (𝐸𝑆𝑒4+/𝑆𝑒
0 =

 +0,75 𝑉 𝑣𝑠 𝑁𝐻𝐸) y el cobre (𝐸𝐶𝑢2+/𝐶𝑢
0 = +0,34 𝑉 𝑣𝑠 𝑁𝐻𝐸) son más positivos que el 

potencial estándar del indio (𝐸𝐼𝑛3+/𝐼𝑛
0 = −0,34 𝑉 𝑣𝑠 𝑁𝐻𝐸), lo que indica que la deposición 

de selenio y cobre procede primero. De manera que, cuando se desee depositar 

simultáneamente Cu, In y Se, la concentración y valor de pH del baño electrolítico debe ser 
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ajustado para que los potenciales del electrodo de todos los metales puros puedan estar lo 

más cerca uno del otro. 

 

 

Figura 2. Diagrama de Pourbaix mostrando los dominios de corrosión, pasivación e inmunidad de 

Cu, In y Se. 

 

 

Figura 3. Dominios de Cu, In y Se superpuestos 
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Se han desarrollado procesos de codeposición en un solo paso, en el cual las películas 

semiconductoras son crecidas potenciostáticamente por codeposición de Cu, In, y S 

simultáneamente
44

. El principal problema encontrado en estos trabajos es la gran diferencia 

entre los potenciales de deposición de los elementos precursores dando como resultado la 

obtención de películas sin la estequiometría correcta. Adicionalmente el indio y el galio 

(𝐸𝐺𝑎3+/𝐺𝑎
0 = −0,53 𝑉 𝑣𝑠 𝑁𝐻𝐸) se depositan a potenciales muy catódicos, en paralelo con la 

reacción de reducción de protones, lo que dificulta aún más su deposición. Así, para 

obtener películas de calidad es fundamental optimizar parámetros tales como pH, 

concentración, potencial, etc., ya que estos parámetros influyen principalmente en la 

estequiometría de los depósitos y por supuesto, sobre las propiedades eléctricas de los 

semiconductores
47, 48

. Esto hace que sea un reto encontrar las condiciones experimentales 

óptimas para la electrodeposición simultánea de películas semiconductoras de Cu-In-S y 

Cu-Ga-Se. 

 

En síntesis, la clave para obtener películas delgadas usando técnicas electroquímicas, 

es encontrar el potencial electroquímico y las condiciones adecuadas (pH, concentración de 

las sales, tiempo de deposición, etc.) donde las sales precursoras del Cu, Ga, In, S y Se 

puedan ser reducidos eficientemente para formar el material de interés y sin que se 

produzcan reacciones no deseadas (desprendimiento de hidrógeno, fases no deseadas, etc.). 

 

I.2. Antecedentes 

I.2.1. Estudios de Electrodeposición de Semiconductores CuB
III

C
VI

2 

En la electrodeposición de las calcopiritas CuB
III

C
VI

2 se debe tomar en cuenta el 

comportamiento electroquímico de los cinco elementos que lo componen (Cu, In, Ga, Se y 

S), cada uno de estos elementos posee propiedades electroquímicas características haciendo 

que el sistema en conjunto (sistema ternario) sea muy complejo. La situación más sencilla 

de preparación es depositando por separado capa por capa de cada uno de los elementos 

bien sea por electrodeposición o coulombimetría y posteriormente se efectúa tratamiento 

térmico para formar la fase deseada. Este enfoque ha sido utilizado por mucho tiempo en la 

preparación de capas Cu/In que luego se hacen reaccionar térmicamente en atmósfera de Se 

para formar el CuInSe2
49

 o bicapas de Se/In para formar In2Se3
50

. 
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Otra manera de preparar electroquímicamente estos semiconductores ternarios es 

partiendo de una solución que contenga dos de los elementos precursores. Por ejemplo, la 

combinación de cobre e indio
51

 forma una aleación, lo que permite que los elementos estén 

íntimamente mezclados lo que brinda ventajas comparar con la preparación del 

semiconductor capa por capa. En este caso, la deposición se debe realizar a 

sobrepotenciales del cobre y subpotenciales del indio y la composición es controlada 

simplemente cambiando la concentración de las sales precursoras. Luego, por tratamiento 

térmico usando atmósfera de selenio, azufre o al vacío se forma la fase semiconductora 

ternaria. 

 

También, se puede preparar el semiconductor ternario preparando separadamente (por 

capas) la fase binaria de uno de los metales y el selenio
44

 o azufre
52

; y luego, mediante 

tratamiento térmico es posible obtener la fase ternaria. En este caso se debe considerar un 

efecto adicional, debido a que muchos compuestos metálicos con selenio o azufre presentan 

grandes energías de formación (-386 kJ/mol para In2Se3, -418 kJ/mol para Ga2Se3), así un 

nuevo intervalo de deposición de estos compuestos ofrece mayores alternativas para formar 

la fase ternaria. Por ejemplo, el potencial redox de la reacción: 

 

2𝐼𝑛3+ + 3𝑆𝑒 + 6𝑒− → 𝐼𝑛2𝑆𝑒3      (9) 

 

Se desplaza una cantidad apreciable –ΔG/6F = +0,65 V con respecto al potencial de 

deposición del indio metálico. Esto significa que la deposición del seleniuro de In, 

teóricamente, puede ocurrir por debajo de +0,35 V. Este mecanismo se cumple para los 

demás seleniuros (excepto para los seleniuros de cobre) y sulfuros de los metales 

precursores y es conocido como “Mecanismo de Kroger”
32

. Los procesos que se rigen por 

este mecanismo son muy importantes para la preparación de semiconductores de gran 

calidad optoelectrónica, ya que permite la regulación de la composición de la película y 

mejora la calidad estructural de la fase deseada. Para el sistema seleniuro de cobre, la 

codeposición de cobre y selenio es considerada como una excepción del mecanismo de 
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Kroger debido a que por electrodeposición pueden formarse varias fase del compuesto tales 

como: Cu3Se2, Cu2Se y CuSe
53

. 

 

Algunos estudios
54

 involucran la preparación de películas de CuB
III

C
VI

2 a partir de los 

tres elementos en solución aplicando un solo potencial de electrodeposición (“One Step 

Process”). Esta técnica de electrodeposición es uno de los procesos más investigados 

debido a que permite obtener la película de manera directa. Usualmente este proceso se 

lleva a cabo en soluciones ácidas que contienen a menudo sulfatos o cloruros de Cu
2+

 o 

Cu
+
, In

3+
 y Ga

3+
. Debido a la limitada estabilidad del Cu

+
; en soluciones acuosas es más 

usado el Cu
2+

 como ion precursor. El precursor más popular de selenio es el SeO2 que se 

disuelve en medio ácido para formar H2SeO3 lo cual facilita su reducción. En medio básico, 

el Na-selenosulfato es bastante usado. 

 

Las soluciones utilizadas para realizar la electrodeposición a menudo contienen un 

agente complejante cuyo fin es hacer que los potenciales de reducción de cobre e indio sean 

lo más cercano posible para mejorar la calidad de la película o la cinética electroquímica. 

Los agentes complejantes más utilizados son: el ácido cítrico 
34

, cloruros 
55

, nitratos 
56

, 

amoniaco, trietalonamina 
54

, trietilendiamina 
57

, EDTA 
58

y tiocianato también pueden ser 

usados. Como electrolito soporte frecuentemente son más usados sulfatos (K2SO4 y 

Na2SO4) o cloruros (LiCl, NaCl). Son pocos los estudios reportados 
59

 en medio orgánicos. 

 

Por lo general, las películas obtenidas mediante la electrodeposición en un solo paso 

suelen ser amorfas y en algunos casos contienen fases secundarias de Cu2-XSe que son 

perjudiciales para el funcionamiento del dispositivo. Por lo tanto es necesario realizar 

tratamiento térmico para mejorar la cristalinidad de la película y de ser necesario (cuando 

hay fases secundarias) se puede corregir la estequiometría realizando un proceso de 

decapado (‘etching”) con KCN para remover el exceso de cobre en la película. 

 

I.2.1.1. Semiconductores CuInS2 

El semiconductor CuInS2 es de particular interés debido a que presenta las siguientes 

características; 1) la banda de energía prohibida, Eg, está cerca de 1,5 eV, el cual es muy 
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cercano al óptimo para la conversión fotovoltaica, 2) es un semiconductor de banda directa, 

y 3) se puede obtener con conductividad tipo p o n. Con este material es posible la 

fabricación de una homo-unión, para la cual se predice una eficiencia teórica hasta del 

30%
60

. La obtención del material con la estequiometría apropiada es complicada ya que el 

solo hecho de realizar ligeras variaciones de la relación molar de Cu/In y Cu/S da lugar a 

cambios de la resistividad y el tipo de conductividad
47

. Esta limitación hace que las 

eficiencias de conversión sean bajas. 

 

El primer dispositivo fotovoltaico (PV) basado en CuInS2 fue reportado por 

Kazmerski y colaboradores
61

 en 1975 lográndose una eficiencia de conversión de 6%. En 

1986, Lewerenz y colaboradores
62

 usaron un electrodo de CuInS2 monocristalino 

sumergido en una celda electroquímica alcanzando eficiencias de 9,7%. También, Mitchell 

y colaboradores 
63

 usaron películas delgadas de CuInS2 como electrodo y reportaron una 

eficiencia de 7,3%. Por más de una década, el record en eficiencia es de 12,7% para una 

celda fotovoltaica basada en películas absorbentes de CuInS2 preparadas por métodos 

físicos 
64, 65

. Por otro lado, usando técnicas electroquímicas, mediante la electrodeposición 

de bicapas de Cu/In y posterior tratamiento térmico con azufre se han reportado eficiencias 

de conversión de 5% 
66

 y mediante electrodeposición en un solo paso se han reportado 

eficiencias de 1,3x10
-2 

%
67

. 

 

Se han depositado películas semiconductoras de CuInS2 usando tiourea como 

precursor del sulfuro 
50,68 

y en otros casos se utilizan iones tiosulfito
19,69

, para evitar 

problemas específicos del comportamiento electroquímico del sulfuro. 

 

El semiconductor CuInS2 fue sintetizado por electrodeposición en dos pasos. 

Inicialmente, la fase binaria Cu2S fue sintetizada por oxidación anódica de láminas de cobre 

sumergidas en un medio electrolítico que contenía al anión sulfuro. Posteriormente, por 

codeposición de In2S3 sobre la fase binaria Cu2S, se obtiene una mezcla de Cu2S y 

CuInS2
70

. 
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Las películas semiconductoras de CuInS2 han sido preparadas en medios acuoso y no 

acuoso. Bhattacharaya y colaboradores
71 

prepararon películas de CuInS2 a partir de 

soluciones acuosas de 10,0 mM de InCl3, 6,0 mM de CuCl, 0,2% vol de trietilamina, 0,25% 

vol de amoníaco y 0,125 M de tioúrea a pH 2,0. La deposición fue realizada entre 10 y 15 

minutos con la aplicación de potenciales entre -1,5 y -2,0 V vs SCE; reportando densidades 

de corriente de 6,0 a 8,0 mA/cm
2
. Todas las electrodeposiciones fueron hechas con 

agitación a temperatura ambiente. Las capas codepositadas no mostraron patrones en el 

XRD, después de tratamiento térmico y los picos característicos de la calcopirita aparecen 

mezclados invariablemente con In2O3. Diferentes variaciones en la estequiometría se 

observaron en varias muestras y la deficiencia de sulfuros fue común en todas las películas 

estudiadas. Adicionalmente, se reporta un crecimiento en forma de agujas sobre la 

superficie del semiconductor atribuido a In2Se3. También se observó dependencia de la 

morfología en función de la composición. 

 

Hodes y colaboradores 
50

depositaron películas de CuInS2 en medio no acuoso usando 

como sales precursoras InCl3, CuCl2 y azufre elemental disueltos en DMSO a 135 ºC. El 

análisis elemental mostró que pudo ser obtenido el CuInS2. La morfología de las películas 

no fueron mejores que las películas obtenidas cuando se depositaron usando medio acuoso 

y los depósitos obtenidos consistían en aglomerados dispersos. Por ajustes en la relación de 

concentración de Cu/In, lograron preparar el semiconductor con conductividad tipo n y p. 

Cuando la relación es Cu/In < 1, las películas obtenidas era tipo p y cuando la relación es 

Cu/In > 1, las películas eran tipo n. Similarmente algunas películas de CuIn5S8 fueron 

preparadas modificando la composición de los reactantes. 

 

Análogamente, se prepararon aleaciones de Cu-In en una atmósfera de azufre 
50,72

. La 

aleación Cu-In fue preparada a partir de concentraciones de CuSO4, In(SO4)3 y H2SO4 a pH 

2,0 o a partir de HBr, ácido glicólico, CuBr y InBr3. La deposición se realizó a un potencial 

de -1,0 V (vs SCE). Las aleaciones reaccionaron con H2S/Ar a 550 
0
C durante 30 minutos, 

obteniéndose películas de CuInS2. Por esta vía, las películas obtenidas fueron más 

homogéneas que cuando se partió de la mezcla ternaria de reactantes. 
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Yukawa y colaboradores
69, 73

, estudiaron la electrodeposición de películas delgadas 

de Cu-S y Cu-In-S sobre titanio a partir de soluciones que contenían CuSO4, In2(SO4)3, 

Na2S2O3 y ácido tartárico con el fin evitar la reacción de desprendimiento de hidrógeno. 

Las películas de CuInS2 fueron electrodepositadas ajustando la relación de Cu
2+

/In
3+

 y una 

concentración fija de Na2S2O3 de 400 mM y un potencial de -0,9 V vs Ag/AgCl durante un 

tiempo de deposición entre 300–1200 s. Sin embargo, no encontraron las estequiometría 

exacta. Cuando el semiconductor es rico en indio la conductividad era tipo p. Los 

resultados sugieren la posibilidad de controlar las propiedades de la película variando la 

concentración del medio electrolítico. Adicionalmente, las películas obtenidas eran de 

naturaleza amorfa y debieron se recristalizadas usando tratamiento térmico al vacío a 673K. 

 

I.2.1.2. Semiconductor CuGaSe2 

El semiconductor CuGaSe2 (CGS) es una de las calcopiritas con mayor ancho de 

banda para absorber energía solar en celdas solares de películas delgadas policristalinas. La 

brecha energética (Eg) es 1,68 eV y su coeficiente de absorción es de 1,2x10
4
 cm

-1
; es 

considerado uno de los materiales más importantes para la conversión de energía solar ya 

sea para ser usado como fotoelectrodo en celdas fotoelectroquímicas o como película 

delgada absorbente en dispositivos fotovoltaicos.  

 

Los dispositivos fotovoltaicos preparados con cristales de CGS sintetizados por 

transporte químico han registrado eficiencias de 9,7%
25

, mientras que usando películas 

delgadas policristalinas se han logrado eficiencias de 9,3%
74

. Ambos métodos emplean 

elevadas temperaturas de síntesis (superiores a los 500 ºC) para la obtención del 

semiconductor CuGaSe2. Mientras que por métodos electroquímicos basados en la 

electrodeposición de Cu-Ga y tratamiento térmico en atmósfera de selenio se obtuvo una 

eficiencia de 4,1%. Cabe destacar que usando electrodeposición en un solo paso no hay 

reportes. 

 

Las técnicas electroquímicas son la alternativa ideal para la deposición de estas 

calcopiritas. Las celdas solares basadas en CuGaSe2 prometen interesantes ventajas para 

módulos de implementación relacionado con el alto potencial teórico a circuito abierto 
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(Voc) que se obtiene
25, 75, 76

. Desde el 2003, se han venido realizando considerables 

esfuerzos en para optimizar el rendimiento de los dispositivos basados en películas de 

CGS
77-81

. 

 

Se ha reportado la electrodeposición de películas delgadas de CIGS y CuInSe2 para su 

uso como capas absorbentes en celdas fotovoltaicas
11, 12

. El semiconductor 𝐶𝑢𝐼𝑛1−𝑋𝐺𝑎𝑋𝑆𝑒2 

(CIGS) tiene un alto coeficiente de absorción; que dependiendo de la cantidad de galio su 

brecha energética puede variar desde 1,04 eV para CuInSe2 (CIS) hasta 1,68 eV para 

CuGaSe2 (CGS). Se ha encontrado que en celdas basadas en CIGS los mejores 

rendimientos se obtienen con una relación estequiométrica 𝐺𝑎 (𝐼𝑛 + 𝐺𝑎)⁄  alrededor del 0,3. 

Esto indica que, la incorporación de galio es esencial para obtener celdas solares altamente 

eficientes. Al examinar los potenciales de reducción de todos los componentes del sistema 

Cu-Ga-Se, ecuaciones (10) al (12), se observa que la electrodeposición del galio ocurre a 

potenciales de reducción más catódicos; lo que hace un gran desafío electrodepositar este 

elemento con las cantidades adecuadas. 

 

𝐶𝑢2+ + 2𝑒− → 𝐶𝑢0 E
0
 = +0,34 V vs NHE (10) 

   

𝐺𝑎3+ + 3𝑒− → 𝐺𝑎0  E
0
 = -0,53 V vs NHE (11) 

   

𝐻2𝑆𝑒𝑂3 + 4𝐻
+ + 4𝑒− → 𝑆𝑒0 + 3𝐻2𝑂 E

0
 = +0,74 V vs NHE (12) 

 

Adicionalmente, el desprendimiento de hidrógeno a potenciales muy tempranos a la 

deposición de la película contribuye a la pobre deposición y adherencia de las películas a 

potenciales más catódicos. Se ha encontrado que la reducción de hidrógeno puede ocurrir a 

potenciales menos catódicos sobre electrodos de molibdeno que sobre óxido de estaño 

dopado con indio (ITO) siendo estos y el titanio los materiales electródicos más usados 

para la electrodeposición de películas semiconductoras CIS. 

 

Durante muchas décadas, se ha empleado industrialmente la técnica de 

electrodeposición galvanostática para la purificación y extracción de Ga
0
 en minerales de 
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aluminio y zinc. Estos procesos principalmente se llevan a cabo en medio básico debido a 

que se obtienen mejores resultados en eficiencias en corriente. Se ha reportado
82 

que dichas 

eficiencias dependen de la concentración y la temperatura. Por ejemplo, las eficiencias en 

corriente pueden ser incrementadas desde 35 % a 90 % por aumento de la concentración de 

galio desde 0,25 a 0,90 M en medio alcalino. En medio ácido, también se ha logrado 

encontrar eficiencias similares.
83, 84

.
 

Entre los electrodos más utilizados en procesos 

industriales se encuentran: tungsteno, carbón grafito, galio (sólido o líquido), mercurio, 

platino, plata y hierro. No obstante, estos últimos cuatro electrodos presentan desventajas 

como: problemas de contaminación ambiental, incremento en los costos de producción, 

dificultad de recuperación y contaminación del producto por la disolución parcial del hierro 

en medios ácidos y básicos, respectivamente. Tampoco es recomendado trabajar con níquel. 

 

Desde el punto de vista químico, dependiendo del pH, los iones de galio trivalente 

pueden estar presentes en solución como: 𝐺𝑎3+, 𝐺𝑎𝑂𝐻2+, 𝐺𝑎𝑂+, 𝐺𝑎𝑂2
−,𝐺𝑎𝑂3

2− y 𝐺𝑎𝑂3
3− cuyo 

dominio relativo de predominancia se representa en la figura 4, donde se muestra la 

influencia del pH sobre la solubilidad del galio. También, se tiene que las especies Ga2O3 y 

Ga(OH)3 son completamente insolubles en agua y que estas se disuelven a valores de pH 

bastantes altos y bajos.  

 

De acuerdo a los diagramas de equilibrio E-pH para el sistema Ga-H2O a 25 
o
C 

(figura 5), el Ga2O3 es considerado una película pasivante que está en equilibrio con una 

pequeña cantidad de especies solubles 𝐺𝑎𝑂𝐻2+, 𝐺𝑎𝑂+,𝐺𝑎𝑂2
− y 𝐻𝐺𝑎𝑂3

2− en solución. Las 

líneas color verde y naranja de la figura representan el equilibrio electroquímico de la 

reacciones de desprendimiento de hidrógeno y de oxígeno, respectivamente. También 

muestra que el galio puede ser electrodepositado a partir de Ga
3+

 en soluciones muy ácidas 

o desde 𝐺𝑎𝑂3
3− en soluciones alcalinas a potenciales de equilibrio más negativos que donde 

ocurre la reacción de desprendimiento de hidrógeno. Por lo tanto, esta reacción sobre la 

superficie del electrodo podría estar siempre presente durante la electrodeposición de galio 

metálico en soluciones acuosas. 
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Figura 4. Influencia del pH en la solubilidad de Ga2O3 y Ga(OH)3 con los dominios relativos 

predominantes de las especies disueltas. 

 

 

Figura 5. Diagrama de equilibrio potencial-pH para el sistema Ga-agua a 25
o
C. 

 

Flamini y colaboradores 
85

 reportaron la electrodeposición de galio sobre electrodos 

de carbón vítreo, aluminio y Al-Zn a partir de soluciones acuosas de Ga
3+

. A bajos 

potenciales el Ga
3+

 es reducido a Ga
+
 mientras que a potenciales más negativos ocurre la 
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deposición de galio metálico simultáneamente con la reacción de desprendimiento de 

hidrógeno. También reportaron que la presencia de zinc facilita el enriquecimiento de galio 

en la interface y conduce a la formación de Ga-Al en la superficie. 

 

Iwasinka y Osteryoung
86

 estudiaron los procesos electródicos de Ga
3+

 sobre electrodo 

de mercurio en soluciones de alta concentración iónica. Encontraron que el potencial 

formal de Ga
3+

/Ga
0
 fue -0,731 V vs SCE (a 20 

0
C, pH 2,0 y 4,0 M de NaClO4). La 

concentración de Ga
3+

 fue fijada en 0,98 M y no se observó ninguna onda de reducción en 

ausencia de SCN
-
, pero cuando se agregó SCN

-
 a la solución en concentraciones entre 8-

200 mM observaron un incremento pronunciado en las corrientes catódicas, demostrando 

que el SCN
-
 cataliza la reducción de Ga

3+
 y que la cinética de la reacción es de primer 

orden. 

 

Friedfeld y colaboradores
87

 prepararon películas delgadas de CIGS variando la 

relación de indio y galio usando por un proceso de electrodeposición en dos pasos. Este 

proceso involucra la electrodeposición de una película de Cu-Ga sobre un sustrato de 

molibdeno, seguido por la electrodeposición de una película delgada de Cu-In-Se. Luego la 

bicapa resultante CuGa / CuInSe fue calentada en atmósfera de argón a 600 
0
C durante 60 

minutos para formar el CIGS. En el primer proceso, partiendo de una solución que contenía 

1,0 mM de CuSO4 y 20,0 mM de Ga2(SO4)3 en 5,0 M de NaOH aplicando un potencial de  

-1,95 V vs SCE durante 2 horas y usando electrodo de disco rotatorio a 500 rpm. De 

acuerdo a los análisis de XRD, lograron obtener una película cristalina de CuGa2 y los 

análisis de EDX mostraron un porcentaje atómico de 34,47% Cu y 65,53% Ga. Aunque los 

autores no mencionan nada respecto a la preparación de CuGaSe2, esta experiencia nos 

conduce a pensar en la posibilidad de codepositar Cu-Ga para formar una película 

precursora y luego mediante otra técnica química o física se incorpora el selenio para 

obtener el semiconductor CuGaSe2. 

 

Gujar y colaboradores
88 

reportaron la síntesis de nanopartículas de Ga2Se3 mediante 

electrodeposición catódica sobre ITO a partir de 10,0 mM Ga(NO3)3 y 10,0 mM H2SeO3 

disueltas en medio acuoso a pH ∼ 2,0. Los análisis por voltametría cíclica demostraron que 
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el Ga2Se3 se forma a partir de un potencial de -0,735 V vs Ag/AgCl mediante la reacción 

química entre los iones Ga
3+

 y los iones de Se
2-

 generados electroquímicamente. El análisis 

estructural de XRD reveló la mezcla de las fases Ga2Se3 y GaSe. También, los estudios por 

espectroscopía óptica mostraban dos transiciones energéticas en 2,85 eV y 1,90 eV 

correspondientes a las brechas energéticas de Ga2Se3 y GaSe, respectivamente. Los 

estudios por microscopía electrónica de transmisión (TEM) mostraron la formación de 

puntos cuánticos. Los estudios fotoelectroquímicos de las electrodepósitos obtenidos de 

seleniuro de galio son fotoactivos en soluciones acuosas de tiosulfato de sodio. 

 

Kois y colaboradores
89

, prepararon mediante electrodeposición en un solo paso 

películas de Cu-In-Ga sobre Mo/vidrio usando iones tiocianato como agente complejante. 

Un análisis general del mecanismo de reacción electroquímica sugiere que a potenciales 

entre -0,95 y -1,00 V vs SCE, el cobre e indio se reducen en condiciones de control mixto 

(transferencia de carga y transferencia de masa lenta). Al mismo tiempo que la reducción 

del galio viene dada por un control cinético lento haciendo que su deposición no esté 

influenciada por la agitación. Cuando el electrolito es agitado, la cantidad de cobre e indio 

aumenta debido cuando se incrementa la difusión de los iones, mientras que la cantidad de 

depósito de galio se mantiene con una velocidad constante. Entonces, la velocidad de 

difusión de los iones es proporcional a la velocidad de agitación del electrolito. Para 

elucidar la correlación exacta de la concentración de galio metálico versus la velocidad de 

la mezcla de la solución se requeriría mayor investigación. Adicionalmente, es importante 

resaltar que al realizar tratamiento térmico a muestras que contienen galio la concentración 

del mismo varía. 

 

Aksu y colaboradores 
90

, prepararon películas semiconductoras de CIGS mediante un 

proceso de electrodeposición en dos etapas controlando la relación de In/Se y Ga/Se en 

medio básico. Adicionalmente, estudiaron el efecto como agente complejante de los iones 

tartrato y citrato a pH altos y observaron que no ocurre una considerable complejación con 

selenio y determinaron que para la electrodeposición de Ga-Se a pH entre 5,0 y 14,0 el 

citrato era mejor agente complejante que el tartrato. También, determinaron que la película 

de Ga-Se depende drásticamente del pH. A pH 5,0 el selenio está presente en mayor 
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cantidad que el galio y a pH 13,5 las películas contienen más galio que selenio. De acuerdo 

a estos resultados los autores plantean que las películas de Ga-Se podrían ser depositadas 

con la estequiometría requerida a pH entre 7,5 y 8,5. 

 

Yanqing y colaboradores
91

 estudiaron la electrodeposición de Cu(In,Ga)Se2 mediante 

voltametría cíclica en soluciones de DMF-agua usando citrato de sodio como agente 

complejante en medio ácido a pH 2,0. Estudiaron el efecto del agente complejante para las 

sales precursoras Cu
2+

, In
3+

, Ga
3+

 y H2SeO3, los sistemas binarios Cu-Se, In-Se y Ga-Se, el 

sistema ternario Cu-In-Se y el cuaternario Cu-Ga-In-Se. En el caso de Ga-Se indican que en 

la solución que contiene las dos especies el Ga
3+

 ayuda a la promoción de la reducción de 

H2SO3 a H2Se. El H2Se puede estar reaccionando con el Ga
3+

 según la reacción: 

 

  3𝐻2𝑆𝑒 + 2𝐺𝑎
3+ → 𝐺𝑎2𝑆𝑒3 + 6𝐻

+    
(13) 

 

También podría estar ocurriendo que: 

 

 3𝐻2𝑆𝑒𝑂3 + 2𝐺𝑎
3+ + 12𝐻+ + 18𝑒− → 𝐺𝑎2𝑆𝑒3 + 9𝐻2𝑂  (14) 

 

 3𝑆𝑒 + 2𝐺𝑎3+ + 6𝑒− → 𝐺𝑎2𝑆𝑒3     (15) 

 

Los autores también señalan aunque no tienen evidencia, que la previa deposición de 

Cu3Se2 puede inducir a que el galio se deposite a subpotenciales, lo que conduciría a la 

formación de CuGaSe2. 

 

Fernández y Bhattacharya
92

 reportaron la preparación de CuIn1-xGaxSe2 mediante 

electrodeposición. Ellos discuten sobre la influencia individual de las concentraciones de 

las sales con relación a la composición de las películas, e indican que la morfología de la 

película está fuertemente influenciada por la composición de la película. Se evidencian 

microfracturas en las películas cuando son bajas las concentraciones de CuCl2, InCl3 y 

GaCl3 y a altas concentraciones de H2SeO3. 
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Lokhande
93

estudió la electrodeposición de Cu2-XSe en medio acuoso y no acuoso a 

partir de una solución que contenía 100 mM de CuCl y 100 mM de SeO2 a pH 2,4 en 

sustratos de molibdeno y titanio. El potencial aplicado fue -0,4 V vs SCE. Las películas 

obtenidas eran policristalinas y consistían de diferentes fases como Cu2-xSe, Se
0
, Cu

0
, etc., 

tenían buena adherencia y grosores entre 2 y 3 μm. Las películas que contenían exceso de 

selenio luego fueron sometidas a tratamiento térmico a 400 ºC formándose la fase binaria 

𝐶𝑢1,7𝑆𝑒. 

 

Hodes y colaboradores
94

, lograron sintetizar películas de CuXSe a partir de iones 

selenosulfato y cobre complejado con ácido nitrilotriácetico (NTA) en medio acuoso 

usando molibdeno como sustrato. Ellos reportan una fuerte dependencia de la composición 

de cobre con la estequiometría de la película; estas variaba entre 1,2 a 1,8. Todas 

presentaban estructura “Berzelianite” con una fuerte orientación <111>. Para mejorar el 

cantidad del depósito en la superficie y disminuir la cantidad de hidrógeno involucrado en 

el proceso prepararon soluciones no acuosas de CuCl2, SeO2, LiCl, HCO2H y encontraron 

que cuando la relación de concentración de [Cu
2+

]/[Se
4+

] en el medio electrolítico era 5,4 la 

composición del depósito fue cercana a Cu2Se, con una estructura rómbica. 

 

Kemell y colaboradores
95, 96

, estudiaron por voltametría cíclica y microbalanza de 

cristal de cuarzo los mecanismos de electrodeposición del Cu2-xSe y CuInSe2 usando como 

electrodo de trabajo molibdeno y iones tiocianato en el medio electrolítico. Reportaron que 

en presencia de iones tiocianato la electrodeposición de Cu2-xSe y CuInSe2 ocurre mediante 

el mecanismo de codeposición inducida. Debido a que al ser complejado el Cu
+
 con los 

iones tiocianato, su potencial de reducción se desplaza en dirección negativa (-0,65 V vs 

Ag/AgCl) depositándose primero Se
0
 sobre la superficie del electrodo. La deposición 

temprana de Se
0
 induce a la formación de Cu2-xSe o CuInSe2 a potenciales menos catódicos 

(en el intervalo entre -0,23 V y -0,65 V) antes que ocurra la deposición de Cu
0
 y la 

formación de H2Se. 

 

Son pocos los artículos que reportan la electrodeposición de películas de CuGaSe2 en 

un solo paso. 
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Muthuraj y colaboradores
97

, reportaron la electrodeposición de CuGaSe2 sobre oro 

usando como agente complejante iones tiocianato. Los estudios por voltametría cíclica 

mostraron que el Cu
2+

 en presencia de iones tiocianato, se desplaza a potenciales más 

cercanos al potencial donde se deposita el galio. La estequiometría del semiconductor 

CuGaSe2 fue encontrada cuando aplicaron un potencial de -0,3 V vs SCE y una relación de 

concentración en el medio electrolítico de [Cu
2+

]/[Ga
3+

] entre 0,5 y 1,5 a pH 2,75. 

 

Oda y colaboradores
98

, electrodepositaron películas precursoras de Cu-Ga-Se sobre 

molibdeno usando como medio electrolítico 3,0 mM de CuSO4·5H2O, 10,0 mM de 

Ga2(SO4)·19H2O y 8,0 mM de H2SO3 en 0,15 mM de Li2SO4 y 100 mg de gelatina para 

mejorar la superficie del depósito y evitar las fracturas en las películas de CuGaSe2. Luego 

para mejorar la estequiometría y cristalinidad de la película precursora realizaron un 

decapado con KCN al 1% en peso y finalmente, realizaron tratamiento térmico a 550 ºC 

durante 10 minutos. 

 

Steichen y colaboradores
99

, investigaron la preparación electroquímica de películas 

delgadas de Ga
0
 y aleaciones de Ga+Cu usando como electrolito “choline chloride/urea”. 

La electrodeposición de Ga
0
 y CuGa2 se realizó usando un electrodo de disco rotatorio y 

variando las condiciones hidrodinámicas para controlar la estequiometría. La 

electrodeposición fue optimizada empleando una concentración de 50,0 mM de CuCl2 y 

50,0 mM GaCl3 y velocidad de rotación de 300 rpm durante 30 minutos a 60 
0
C. 

Finalmente se realizó tratamiento térmico usando una mezcla de vapor de Se
0
 y una 

relación de 10/90 N2/H2 a 10,0 mbar durante 45 minutos a 550 
0
C. Estas películas fueron 

utilizadas como capa absorbente en un dispositivo solar (CuGaSe2/CdS/i-ZnO/Al:ZnO) y se 

obtuvieron eficiencias de conversión solar de 4,0%. Aunque los resultados fueron bastante 

buenos, aún no queda bien claro el mecanismo de electrodeposición mediante el cual se 

incorpora el galio. 

 

Liu y colaboradores 
100

, prepararon películas de CuGaSe2 sobre molibdeno mediante 

electrodeposición en un solo paso y un tratamiento térmico rápido. De acuerdo a los 
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análisis de composición y morfología consideraron que el valor óptimo de 

electrodeposición era de -0,6 V vs SCE durante 30 minutos. Los estudios de XRD y 

espectroscopía Raman no mostraron evidencia de la fase CuGaSe2 o Alguna otra fase que 

contuviera galio, mientras con tratamiento térmico a 500 
0
C en atmósfera de Ar durante 3,0 

minutos se observa la estructura calcopirita de la fase CuGaSe2, como fases secundarias 

𝐶𝑢2−𝑥𝑆𝑒 y MoSe2. Adicionalmente obtuvieron una brecha energética (Eg) de 1,68 eV y 

conductividad tipo-p. 

 

Marsen y colaboradores
20

, sintetizaron películas delgadas de p-CuGaSe2 a partir de 

sus elementos constituyentes mediante coevaporación al vacío y realizaron 

caracterizaciones físicas y electroquímicas para estudiar su uso como electrodo en la 

reacción fotoelectrólisis de hidrógeno. Encontraron que las películas que tenían un espesor 

de 2,2 µm producen 16,0 mA/cm
2
, mientras que las películas con grosores de 0,9 µm 

producen 12,6 mA/cm
2
. A su vez, en ambas películas fue posible generar hidrógeno 

molecular. 

 

Recientemente, Kim y colaboradores
101

 investigaron por voltametría cíclica el 

mecanismo de electrodeposición de películas delgadas de CuGaSe2 sobre ITO. Mencionan 

que cuando están los tres elementos precursores (Cu, Ga, y Se) en el medio electrolítico se 

observó un pico en -0,6 V vs Ag/AgCl el cual fue atribuido a la reducción de Ga
3+

 a 

subpotenciales, formándose Ga2Se3 y/o CuGaSe2. Adicionalmente, el contenido de galio en 

la película cambia significativamente entre -0,4 a -0,6 V lo que conduce también a un 

cambio en la morfología y la cristalinidad de la película. Los mejores resultados se 

obtuvieron cuando aplicaron un potencial de -0,6 V y usaron una concentración de 5,0 mM 

de cobre, 10,0 mM de galio y 10,0 mM de selenio. 
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Capítulo II. 

PROPUESTA DE INVESTIGACIÓN 

 

Desde hace algunos años, los Laboratorio de Electroquímica y Física Aplicada de la 

Universidad de los Andes han venido realizando esfuerzos en investigaciones dirigidas a la 

obtención y caracterización de materiales que puedan tener aplicaciones energéticas (entre 

otras líneas de investigación) teniendo un especial interés en la síntesis electroquímica de 

películas delgadas semiconductoras, que presenten propiedades físicas y químicas 

adecuadas para su uso específico en dispositivos para la conversión de energía solar a 

energía eléctrica y/o almacenable. 

 

Esta propuesta pretende buscar las condiciones experimentales apropiadas para la 

síntesis electroquímica de películas delgadas de CuInS2 y CuGaSe2 puesto que estos 

materiales presentan brechas energéticas (superiores a 1,54 eV) y altos coeficientes de 

absorción que los califica como buenos prospectos para ser utilizados como películas 

delgadas absorbentes celdas fotovoltaicas y en la producción electrolítica de hidrógeno. 
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II.1. HIPÓTESIS 

 

“Es posible sintetizar electroquímicamente películas semiconductoras de CuInS2 y 

CuGaSe2, mediante la técnica de electrodeposición en un solo paso a partir de las sales 

precursoras. Por lo tanto, se espera que estos tengan las características apropiadas que 

permitan su uso en celdas solares”. 

 

II.2. OBJETIVOS 

 

II.2.1. Objetivo General 

Preparar y caracterizar películas semiconductoras de CuInS2 y CuGaSe2 por técnicas 

electroquímicas. 

 

II.2.2. Objetivos Específicos 

 Estudiar el comportamiento electroquímico de los sistemas Cu-In-S y Cu-Ga-Se. 

 Estudiar la influencia de las variables del sistema electroquímico sobre: 

a.- Características del depósito (composición, morfología y estabilidad). 

b.- Propiedades ópticas y cristalinidad del semiconductor. 

 Optimizar la síntesis de películas delgadas de los semiconductores ternarios CuInS2 y 

CuGaSe2 mediante el método de electrodeposición simultánea de sus elementos 

precursores. 

 Caracterizar y evaluar propiedades ópticas de los semiconductores preparados, 

mediante técnicas electroquímicas y espectroscópicas. 
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Capítulo III. 

TÉCNICAS EXPERIMENTALES 

 

III.1. Técnicas electroquímicas empleadas en la preparación de 

los semiconductores 

Diferentes técnicas electroquímicas han sido empleadas en esta tesis para la síntesis y 

caracterización de las películas semiconductoras. Las técnicas descritas en este apartado 

están detalladas en numerosos libros de texto electroquímicos
1-8

. Aquí se mencionarán 

algunos aspectos relevantes en cuanto a la aplicación empleada en el desarrollo de esta 

tesis. 

 

III.1.1. Voltametría cíclica 

La voltametría cíclica (CV) fue introducida primero por Matheson y Nicols en 1938 y 

fueron descritas teóricamente por Randles-Sevcik diez años más tarde. La voltametría 

cíclica permite diagnosticar un sistema electroquímico mediante su relación corriente-

potencial proporcionando rápidamente considerable información acerca de los procesos 

redox involucrados. Cuando se pretende estudiar un sistema por primera vez, esta técnica 

nos permite determinar la siguientes características: 1) ventana de potencial, 2) naturaleza 

del proceso (control cinético, control difusional, adsorción - desorción), 3) número de 

procesos que ocurren, 4) reversibilidad de los procesos y 5) presencia de reacciones 

químicas acopladas. 

 

Está técnica consiste en aplicar al electrodo de trabajo un potencial que varía 

continuamente con el tiempo determinado a partir de un potencial E1 hasta un potencial E2 

(llamado, barrido directo), donde el barrido de potencial se revierte hasta alcanzar 

nuevamente el valor E1, dando lugar a una onda de forma triangular, tal como se observa en 

la figura 6a, en la cual se grafica el potencial en función del tiempo que se aplica al 

electrodo de trabajo en una celda electroquímica. Esta señal aplicada al electrodo de trabajo 

varia linealmente con el tiempo, según la ecuación: 𝑬 = 𝑬𝟏 ± 𝝂𝒕, donde 𝑬𝟏 es el potencial 
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inicial, 𝝂 la velocidad de barrido y t el tiempo. Generalmente, el barrido inverso se realiza a 

la misma velocidad, pero de ser necesario, se pueden variar las velocidades. Este ciclo de 

excitación o perturbación puede ser repetido cuantas veces lo requiera la experiencia. El 

resultado de esta perturbación viene dado por la respuesta intensidad de corriente en 

función del potencial (figura 6b), la cual recibe en nombre de voltagrama (o 

voltamperograma). 

 

En el intervalo de potencial aplicado, cuando se registra una corriente faradaica, es 

señal que transcurre una reacción electroquímica atribuida al proceso de interés; 

comúnmente, está representada por picos los cuales pueden aparecer o desaparecer en los 

límites de potencial cuando se varía la velocidad de barrido; también se pueden observar 

diferencias entre el primer y el segundo ciclo de barrido, lo que permite distinguir picos 

relacionados entre sí. 

 

 

III.1.1.1. Procesos Reversibles 

La voltametría cíclica permite concluir acerca de la reversibilidad de una reacción. 

Un voltagrama de un proceso reversible se observa en la figura 7, y un proceso reversible 

debe cumplir con las siguientes condiciones (criterios de Nicholson y Shain): 

 

1) mV
n

EEE pCpAp

59
_ 

      (16)
 

  
(a) (b) 

Figura 6. Voltametría cíclica, (a) Potencial aplicado, (b) Respuesta del sistema 
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2) 
pC

pA

I

I  = 1         (17) 

 

3)𝐸0 =
𝐸𝑝
𝑜𝑥+𝐸𝑝

𝑟𝑒𝑑

2         (18) 

 

La forma del voltagrama cíclico, y la densidad de corriente de pico en A cm
-2

, vienen 

dadas por la ecuación de Randles – Sevcik, que está definida por la ecuación:
 

 

2/12/12/35 )1069.2(  CDnxI p      
(19) 

 

Dónde: 

D, corresponde al coeficiente de difusión, en cm
2
 s

-1
. 

, es la velocidad de barrido, expresada en V s
-1

. 

C

, es la concentración de la especie electroactiva, en mol cm

-3 

 

 

Figura 7.Voltagrama cíclico de un sistema reversible. 

 

III.1.1.2. Procesos Irreversibles 

En el caso de sistemas reversibles, la velocidad de transferencia electrónica y todos 

los potenciales son significativamente más grandes que la velocidad de transporte de masa 
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y por lo tanto el equilibrio nernstiano se mantiene siempre en la superficie del electrodo, 

ahora; cuando la velocidad de transferencia electrónica es insuficiente para mantener el 

equilibrio en la superficie, el voltagrama cíclico cambia su forma, y el sistema es 

irreversible. En la figura 8, se muestran voltagramas de un sistema irreversible. Un proceso 

irreversible cumple con los siguientes criterios de diagnóstico: 

 

1) No aparece el pico de barrido inverso; y si aparece se cumple que: ∆Ep > 59/n mV. 

2) Ep se desplaza de valores al variar . 

 

  

Figura 8. Voltagrama cíclico de un sistema irreversible y uno quasireversible 

 

En este trabajo vamos hacer uso de esta técnica para estudiar las variables 

electroquímicas del sistema y establecer las condiciones óptimas de trabajo para la síntesis 

de los semiconductores. 

 

III.1.2. Electrólisis Potenciostática 

Los procesos electroquímicos producen transformaciones químicas a consecuencia de 

la transferencia electrónica que tienen lugar entre una especie y un electrodo. La técnica es 

empleada para el estudio de las reacciones electroquímicas, sobre todo desde un punto de 

vista sintético (obtención de intermediarios y productos). Esta técnica se puede llevar a 

cabo controlando el potencial aplicado o la intensidad de la corriente circulada. 
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En el caso de la electrólisis a corriente constante, el consumo del analito a lo largo de 

la electrólisis provoca que el potencial del electrodo de trabajo vaya variando a lo largo de 

dicho proceso para mantener constante la intensidad impuesta. Esto puede llegar a provocar 

la descomposición del disolvente y/o el electrólito, simultáneamente con la transformación 

del sustrato. En el caso de la electrolisis a potencial constante, el consumo de la especie 

redox va a acarrear un descenso progresivo en la corriente que circula entre los electrodos. 

Pero va a permitir evitar interferencias de otros procesos electroquímicos, lo que es muy 

interesante cuando se está investigando el mecanismo de reacción del proceso. Debido a la 

gran dificultad que presenta mantener en un reactor industrial formado por varios 

electrodos en paralelo, un potencial constante en todos los puntos, se puede concluir que la 

implantación industrial de las electrólisis a corriente constante, es más sencilla 

tecnológicamente y más viable económicamente que la electrólisis a potencial constante. 

 

En este estudio, nuestro interés es hacer crecer películas semiconductoras a potencial 

constante. Esta técnica consiste en la aplicación de un pulso de potencial al electrodo 

registrando la corriente del proceso electroquímico en función del tiempo, figura 9, el área 

bajo la curva corresponde a la carga involucrada en el proceso: 𝑸 = 𝒊 ∙ 𝒕. 

 

 

Figura 9. a) Perturbación aplicada a un sistema electroquímico. b) Respuesta de la perturbación. 
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III.2. Caracterización espectroscópica y óptica de los electrodos 

La estructura de la superficie de los electrodos obtenidos puede ser determinada por 

la realización de medidas de estructura y composición de partículas empleando técnicas de 

caracterización físico-química, que tienen como objetivo aportar información relacionada 

principalmente sobre las características estructurales, de textura de los materiales y sobre 

las propiedades físicas de los materiales sintetizados. 

 

En este apartado se describe brevemente los principios básicos, la instrumentación, 

las condiciones experimentales empleadas y los aspectos de mayor interés en relación al 

uso de los mismos en semiconductores de las técnicas de caracterización química, 

estructural y eléctrica usadas. 
9, 11

. 

 

III.2.1. Microscopía electrónica de barrido (MEB) 

La microscopía electrónica de barrido es una de las técnicas más versátiles para la 

visualización y el análisis de las características microestructurales de muestras sólidas, 

debido, principalmente, a su elevada resolución (alrededor de 2,0 nm) y a su gran 

profundidad de campo, lo que permite una visualización tridimensional. 

 

El microscopio electrónico de barrido (SEM) es un instrumento que permite la 

visualización y caracterización superficial de materiales inorgánicos y orgánicos. Tiene la 

ventaja de tratarse de una técnica no destructiva que sirve de complemento en el análisis de 

la muestra a través de otras técnicas como la difracción de rayos X (XRD) o la microscopía 

de fuerza atómica (AFM). Las señales que genera dan información morfológica, sobre todo, 

y de la composición del material analizado al estar acoplado con un sensor de microanálisis 

de rayos X (EDAX). 

 

III.2.1.1. Principios básicos de la técnica 

El funcionamiento del SEM se basa en el bombardeo de una superficie mediante 

electrones a gran velocidad, que se generan mediante un filamento de wolframio o con un 

monocristal orientado sometido a un alto voltaje y a una temperatura elevada. Un ánodo 

cargado situado enfrente arranca los electrones del cátodo de wolframio aumentando su 
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velocidad. El haz de electrones se colima utilizando diferentes lentes magnéticas hasta 

hacer incidir el haz de electrones en la muestra que se encuentra bajo vacío. El vacío se 

realiza para dar una mayor estabilidad al haz de electrones debido a que son absorbidos por 

la atmósfera y para evitar ionizaciones de gases. Los electrones que interaccionan con la 

muestra se recogen en diferentes sensores dependiendo del análisis a realizar. 

 

Para la visualización de la superficie de los compuestos, cuando la muestra es aislante 

ha de ser fijada y recubierta de una fina capa de metal pesado (Au, Pt, C). Todas las 

muestras no conductoras necesitan recubrirse con una película de material conductor, para 

eliminar o reducir la carga eléctrica que se crea rápidamente en la superficie de la muestra 

no conductora cuando se barre con un haz de electrones de alta energía. 

 

III.2.1.2. Aplicaciones de SEM en láminas delgadas 

El análisis por SEM de la superficie de una lámina delgada nos permite obtener 

información acerca de la textura superficial, de la morfología de los granos, aproximación, 

en algunos materiales, de la orientación de los granos, así como información de la 

rugosidad y porosidad de la superficie del material. En el caso concreto del análisis de 

superficies en forma de láminas delgadas, la visualización del corte transversal de la misma 

nos permite estimar, de forma aproximada, el espesor de la muestra depositada sobre el 

sustrato. 

 

III.2.2. Dispersión de rayos X (EDAX,  Energy Dispersive X-ray) 

La dispersión de rayos X, es una técnica empleada para identificar la composición 

elemental de una determinada muestra. El sistema en análisis de EDX trabaja integrado a 

un microscopio de barrido electrónico (MEB) y no puede operar por sí mismo sino que esta 

acoplado a este último. 

 

Un espectro EDX, normalmente despliega una serie de picos que corresponden a los 

niveles de energía de los rayos X recibidos. Cada uno de estos picos es único para un 

determinado átomo, por lo que corresponde a un solo elemento. El pico de mayor 

intensidad de un espectro indica el elemento en mayor concentración en la muestra. 
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III.2.3. Difracción de Rayos X 

La difracción de rayos X es una técnica muy poderosa usada para identificar fases 

cristalinas presentes en los materiales y para medir propiedades estructurales tales como 

tensiones, tamaños de grano, estado epitaxial, composición de fase, orientación preferencial 

y defectos estructurales. También permite determinar el espesor de las capas delgadas y 

multicapas y los ordenamientos y espaciados atómicos de los materiales amorfos y de las 

interfases (incluidos los polímeros). Lo más importante, permite determinar la estructura 

cristalina y los parámetros de red. 

 

III.2.3.1. Principios básicos de la técnica 

En los sólidos cristalinos, los átomos que los componen se distribuyen de forma 

regular y simétrica a lo largo del espacio en forma de red. Los átomos serían los puntos de 

red. La estructura básica de la red es la celda unidad, que se repite a lo largo de las tres 

direcciones del espacio para dar lugar al material. 

 

La difracción es un fenómeno ondulatorio basado en la interferencia de las ondas que 

son dispersadas por los átomos del material. Para observar la difracción en los sólidos 

debemos utilizar ondas cuya longitud de onda sea menor o del orden del espaciado entre los 

átomos del material. La separación entre átomos en una red cristalina, así como las 

dimensiones de los átomos son del orden de angstrom, Å, de ahí que tengamos que utilizar 

rayos X para estudiar los materiales. La longitud de onda λ de los rayos X es típicamente 

0.7-2 Å y la energía correspondiente (E = 12,4 keV / λ) de 6-17 keV. 

 

Cuando se irradia un material cristalino con rayos X, éstos experimentan una 

reflexión en cada plano cristalino, como se muestra en la figura 10. La interferencia 

observada en los patrones de difracción de rayos X para un sólido ocurre debido a la 

reflexión de la radiación incidente en una familia de planos de la red cristalina, como se 

muestra en la figura 11. Si el ángulo de difracción 2θ es el ángulo entre los haces de rayos 

X incidente y difractado, en un experimento típico, la intensidad difractada por cada 

conjunto de planos idénticos es medida como una función de 2θ y la orientación de la 

muestra, lo cual proporciona el patrón de difracción correspondiente. 
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Figura 10. Esquema básico de un experimento típico de difracción de rayos X. 

 

Las ondas que se reflejan en el segundo plano cristalino, recorren una distancia mayor 

que las reflejadas en el primer plano. Si las ondas incidentes están en fase, cuando esta 

distancia adicional sea un número entero de veces la longitud de onda, tendremos que las 

ondas reflejadas también lo están, con lo cual se produce interferencia constructiva y por lo 

tanto un pico de intensidad. Este es el fenómeno conocido como difracción que se resume 

en la ley de Bragg: 

 

nλ = 2d senθ        (20) 

 

donden es un número entero que hace referencia al orden de difracción, λ es la longitud de 

onda del haz incidente, d es la distancia entre planos atómicos y θ es el ángulo de 

incidencia de la radiación. Hay que tener en cuenta que la ecuación anterior es la ley de 

Bragg en su forma simplificada, es decir, sin tener en cuenta la variación en la dirección de 

propagación de la onda cuando ésta pasa de un medio (aire) a otro (lámina), lo cual hace 

que el espacio que realmente recorre sea un poco diferente de 2d senθ. 

 



 

48 

 

 

Figura 11. Familias de planos cristalinos de un sólido 

 

En las medidas de rayos X sobre muestras pulverulentas se hacen barridos de la 

intensidad del haz difractado en función del ángulo de incidencia del haz con la muestra. 

Los máximos de intensidad de estos diagramas nos permiten identificar el material que 

tenemos y su estructura cristalina, puesto que un máximo de intensidad a un ángulo dado 

corresponde a una distancia característica entre los átomos del material. 

 

III.2.3.2. Aplicaciones de XRD en láminas delgadas 

Aunque muchas son las aplicaciones de la técnica de XRD en películas delgadas 

entre las que destacan: (a) Identificación de fases cristalinas y su composición química.    

(b) Determinación de orientación preferente y espesor de la película (c) Información 

dependiente de la profundidad. (d) Caracterización de películas delgadas multicapas y de 

materiales amorfos. En nuestro trabajo solo nos interesa identificar la fase cristalina 

presente y su composición, por esta razón solo se hará énfasis en esos puntos. 

 

III.2.3.3. Identificación de fases cristalinas y su composición química 

Uno de los usos más importantes del análisis por difracción de rayos X de películas 

delgadas es la identificación de fases. Esta identificación se hace comparando las distancias 

interplanares d y sus intensidades integradas medidas en el difractograma de la muestra con 

los patrones estándares conocidos en bases de datos como JCPDS Power Diffraction File. 

Sin embargo, las películas delgadas pueden tener orientación preferencial y esto puede 

originar intensidades medidas que estén en desacuerdo con dichos patrones de difracción, 

los cuales están elaborados a partir de medidas hechas a materiales en forma de polvo 

(estructura random). Para muestras que contienen varias fases, la proporción de cada fase 
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puede ser determinada por las intensidades integradas en el difractograma de la muestra. Si 

las fases en la muestra tienen orientación al azar, esta determinación es sencilla. Sin 

embargo, si existe algún tipo de orientación preferencial, la identificación de fases puede 

requerir la medida de intensidades integradas en muchas muestras orientadas. Por ejemplo, 

picos de difracción que son fuertes o intensos en muestras en polvo, pueden ser de 

intensidad débil o totalmente ausentes en muestras que poseen orientación preferencial. 

Esta dificultad puede agudizarse si se dispone de datos de una sola muestra orientada o si 

las distintas fases a analizar producen muchos picos de difracción. 

 

III.2.4. Espectroscopía óptica UV-vis-IR lejano: 

Uno de los métodos más directos y efectivos para probar la existencia de bandas en 

estado sólido es la técnica de espectroscopía óptica. Esta técnica se basa en la disipación o 

pérdida de energía cuando la radiación atraviesa la materia, que depende del tipo de 

material, espesor, temperatura, entre otros factores. En el proceso de absorción, un fotón de 

energía conocida excita el electrón desde un estado de energía inferior hasta uno de energía 

mayor. En los experimentos de absorción óptica, un haz de luz monocromática de longitud 

de onda λ e intensidad 𝐼0 incide sobre una muestra de espesor x. tras la interacción entre el 

haz y la muestra, parte de la radiación incidente se habrá absorbido en la misma. Entonces, 

la intensidad del haz emergente, 𝐼, será distinta a la del haz incidente. Se define el 

coeficiente de transmisión 𝑇 = 𝐼 𝐼0⁄ , relacionado con el coeficiente de absorción óptica α 

por: 

𝑇 =
(1−𝑅)2𝑒−𝛼𝑥

1−𝑅2𝑒−2𝛼𝑥
     (21) 

 

La absorción se expresa en términos de coeficiente de absorción (α), el cual está 

definido como el cambio relativo al decaimiento de la intensidad de la luz a lo largo de la 

dirección de propagación y la expresión es dada clásicamente por: 

 

𝛼 =
1

𝐿(ℎ𝜈)

𝑑(𝐿(ℎ𝜈))

𝑑𝑥
     (22) 

 

El mecanismo predominante de la absorción proviene de las transiciones 

electrónicas desde la banda de conducción, cruzando la energía prohibida, Eg. Si el 
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semiconductor es de brecha energética directa, es decir, si un fotón incidente solo crea un 

par electrón-hueco, α está dado por: 

 

𝛼 =
𝐴

ℎ𝜈
(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔)

1/2     (23) 

 

Donde A es una constante que depende del material y E es la energía del fotón incidente. 

Esto es válido en la aproximación de bandas parabólicas, es decir, si la energía puede 

expresarse como 𝐸(𝜌)𝛼 𝜌2, donde 𝜌 es el momento. En cambio si hay un alejamiento de 

este comportamiento -lo que puede ocurrir si hay impurezas o por efecto de la temperatura- 

el coeficiente se expresa como: 

 

𝛼 = 𝐵𝑒𝐸/𝐸0      (24) 

 

Donde B es una constante y 𝐸0 mide el apartamiento de la zona parabólica. Por otro lado, si 

el semiconductor es de Eg indirecta, para que se realice la transición electrónica debe 

involucrarse un fonón de energía 𝐸𝑝 para conservar el momento, ya sea absorbido o 

emitiéndolo. En este caso el coeficiente se expresa como: 

 

𝛼 = 𝛼𝑎 + 𝛼𝑒      (25) 

 

Donde 𝛼 describe la absorción con absorción de un fonón y 𝛼𝑒 la absorción con emisión de 

un fonón: 

𝛼𝑎 = 𝐶(𝐸 − 𝐸𝑔 + 𝐸𝑝)
2
,     𝐸 > 𝐸𝑔 − 𝐸𝑝  (26) 

𝛼𝑒 = 𝐶(𝐸 − 𝐸𝑔 − 𝐸𝑝)
2
,     𝐸 > 𝐸𝑔 + 𝐸𝑝  (27) 

 

C y D son constantes que dependen del material y la temperatura. 

 

Por lo tanto, si se mide el coeficiente de transmisión T en función de la energía del 

fotón incidente, de la ecuación (21) se obtiene α. A partir de la dependencia de α con la 

energía puede deducirse la naturaleza de la banda prohibida, es decir, si la brecha es directa 

o indirecta, obtenerse el valor de Eg y estudiar según el caso, la energía del fonón 

involucrado en la transición óptica. 
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Capítulo IV. 

PARTE EXPERIMENTAL 

 

IV.1. Materiales y Equipos 

IV.1.1. Reactivos 

En la tabla 1 se muestran los reactivos utilizados en el desarrollo de la parte 

experimental de este trabajo. 

 

Tabla 1. Especificaciones de los reactivos utilizados 

Reactivo Casa Comercial Pureza (%) 

Sulfato de Cobre (CuSO4) Aldrich 99,99 

Cloruro Cuproso (CuCl) Merck 99,9 

Indio metálico (In) Aldrich 99,9995 

Galio metálico (Ga) Aldrich 99,9995 

Oxido de Selenio (SeO2) Aldrich Sublimado 

Tiosulfato de sodio (Na2S2O3) Riedel-de-Haen 99,9 

Citrato de Sodio (Na3C6H5O7) Sigma Aldrich 99,9 

Tiocianato de potasio (KSCN) Merck 99,9 

Sulfato de Sodio (Na2SO4) Aldrich 99,9 

Ácido Nítrico (HNO3) Fluka - 

Ácido Sulfúrico (H2SO4) Riedel-de Haën - 

Ácido Clorhídrico (HCl) Riedel-de Haën - 

Hidróxido de Potasio (KOH) J.T. Baker 96,0 

Azufre (S) - 99,9999 

Nitrógeno (N2) AGA UAP 

 

Todas las soluciones fueron preparadas empleando agua ultrapura 18,3 Mcm
-1

 

(Purificador Millipore Milli-Q Water System). 
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Las soluciones patrón de indio y galio fueron preparadas a partir de sus elementos por 

disolución en el mínimo volumen de ácido nítrico concentrado y enrazando a 25,0 mL con 

agua ultrapura obteniendo una concentración de 0,35 M. A partir de estas soluciones, se 

prepararon (por disolución) las demás soluciones de indio y galio, respectivamente. 

 

En algunos estudios, fue necesario utilizar agentes complejantes (ácido cítrico y 

tiocianato de potasio) para estudiar el efecto de los mismos, sobre los potenciales de 

deposición de las especies precursoras. 

 

IV.1.2. Limpieza del material de vidrio 

Todo el material de vidrio se sumergió en una mezcla 1:1 de ácido sulfúrico-ácido 

nítrico (H2SO4:HNO3) por espacio de 30 minutos y luego se lavó con abundante agua 

destilada. 

 

Para el caso particular de la celda electroquímica, una vez realizado todo el protocolo 

de limpieza anteriormente descrito el material de vidrio, se colocó la celda en un baño de 

María haciéndole pasar vapor de agua durante unos 30 minutos. 

 

IV.1.3. Sistema electroquímico 

IV.1.3.1. Celda electroquímica 

Los estudios electroquímicos para la preparación de las películas semiconductoras, se 

llevaron a cabo en una celda de vidrio de un compartimiento y tres electrodos como se 

ilustra en la figura 12. La celda posee un sistema que permite la entrada y salida de gas para 

mantener atmósfera inerte y está provista de una camisa termostática (en caso que se desee 

estudiar esta variable). 
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Figura 12. Celda de un compartimiento y tres electrodos 

 

III.1.3.2. Electrodos 

Electrodos de trabajo: Se utilizaron diferentes sustratos como electrodos de trabajo los 

cuales actuaron como soporte para depositar los semiconductores. Los sustratos empleados 

fueron: 

 

 Titanio (Ti): es un material duro que forma fácilmente aleaciones con platino, cobre, 

níquel y hierro, pero no forma ninguna aleación con galio e indio. El electrodo 

consistió en un disco de titanio (Sigma Aldrich, 99%) de 8,0 mm de diámetro, 

empotrados en teflón. Estos electrodos fueron diseñados y construidos de tal manera 

que el tope con el disco pudiera ser retirado, facilitando su estudio por microscopía 

óptica y barrido electrónico. Los electrodos de titanio fueron pulidos con lija de 

carburo de silicio de diferentes tamaños de poro en orden descendente y luego pulidos 

a espejo con alúmina con tamaño de grano de 0,3 µm. Finalizado el proceso de pulido, 

el electrodo se sumerge en un baño de ultrasonido durante 15 minutos para eliminar los 

restos de alúmina. A pesar del proceso de limpieza prácticamente es imposible obtener 

una superficie de titanio libre de óxidos ya que se forman de manera inmediata al estar 

expuestas al ambiente. 
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Figura 13. Electrodo de vidrio/SnO2 

 

 Electrodo de vidrio/SnO2: Es un material semiconductor transparente 

fundamentalmente en la región UV-vis que posee gran estabilidad química y mecánica. 

Las características de conductividad y transparencia lo hacen apto para la realización 

de estudios fotoelectroquímicos y algunos estudios ópticos. En nuestro trabajo, los 

electrodos de vidrio/SnO2 fueron soportados en una base de teflón tal y como muestra 

el modelo ilustrado en la figura 13. Antes de utilizar estos electrodos es necesario 

someterlos a un tratamiento previo que consiste en lavarlos inicialmente con acetona 

para desengrasarlos y posteriormente con agua ultrapura y colocándolos luego en el 

ultrasonido durante 15 minutos después del lavado. 

 

Electrodo de referencia: Para los estudios electroquímicos del sistema Cu-In-S y Cu-Ga-Se 

fue utilizado un Electrodo de Calomel (SCE) (ESCE= -0,245 V vs SHE). 

 

Contraelectrodo: consistió en una lámina de platino de 1,0 cm
2
 de área geométrica. La 

limpieza de este electrodo consistió en enjuagarlo con agua triple destilada y 

posteriormente es flameado antes de su uso. 
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IV.1.4. Instrumentación y equipos 

Los estudios electroquímicos fueron realizados usando un Potenciostato modelo 

B.A.S. Epsilon (figura 14), acoplado a una PC para la adquisición y procesamiento de 

datos. 

 

Figura 14. Potenciostato Modelo B.A.S. EPSILON-EC 

 

El tratamiento térmico de las muestras fue realizado en un horno tubular 211000 

marca Thermolyne, modelo F21125 (figura 15). 

 

 

Figura 15. Horno tubular marca termolyne 
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La morfología y la composición química de los materiales sintetizados se evaluaron 

empleando un microscopio de barrido electrónico Hitachi Modelo S-2500 acoplado a un 

detector de energía dispersiva de rayos X (EDX) Noran de la System Six Company. Las 

micrografías de los depósitos se midieron con una magnificación de 6000X utilizando un 

voltaje de aceleración de 20 KV y una escala de 10 µm. 

 

 

Figura 16. Microscopio de barrido electrónico Hitachi (Modelo S-2500) acoplado a un detector de 

energía dispersiva de rayos X. 

 

La caracterización estructural de las películas obtenidas se realizó mediante 

difracción de rayos X utilizando un difractómetro Siemens modelo D5005, equipado con un 

monocromador de haz primario de germanio y un detector de centelleo. El equipo utiliza 

una geometría Bragg-Brentano con una fuente de radiación CuKα1 con una longitud de 

1,54056 Å, las condiciones de trabajo fueron 40 kV y 30 mA. 
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Figura 17. Difractómetro Siemens modelo D5005 

 

La caracterización de absorción óptica se realizó con un espectrofotómetro Cary 17I 

automatizado en el Laboratorio de Física Aplicada de la Universidad de Los Andes (ULA). 

 

 

Figura 18.Espectrofotómetro Cary 17I 

 

Todas las medidas de pH se realizaron con un pH-metro de la serie 500 OAKTON. 
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IV.2. Procedimiento Experimental 

Todas las medidas electroquímicas fueron realizadas a temperatura ambiente y sin 

agitación. Antes de cada medida se burbujeó nitrógeno gaseoso a través de la solución 

electrolítica durante 10 minutos, para garantizar atmósfera inerte. 

 

IV.2.1. Estudios mediante voltametría cíclica 

Inicialmente se realizaron estudios voltamétricos a soluciones que contenían los 

elementos precursores por separado (Cu, In, Ga, S, Se), luego a las mezclas binarias (Cu-S, 

Cu-In, In-S, Cu-Se, Cu-Ga y Ga-Se) y finalmente a los sistemas ternarios (Cu-In-S y Cu-

Ga-Se) a partir de sus sales precursoras empleando diferentes electrolitos y agentes 

complejantes en los casos que fuese necesario. Dichos estudios se realizaron con el fin de 

conocer los procesos electródicos que ocurren durante la deposición de las especies 

precursoras individualmente y de los posibles efectos sinérgicos entre ellos; además de 

obtener información cualitativa sobre el sistema electroquímico en sí. Adicionalmente se 

realizaron estudios del efecto del agente complejante con el propósito de inducir 

desplazamientos en los potenciales de reducción de las especies electroactivas. 

 

Se trabajó a dos velocidades de barrido: 0,02 y 0,05 V/s. La ventana de potenciales se 

estableció dependiendo del sistema en estudio. Se inició desde el potencial de equilibrio 

hasta observar desprendimiento de hidrógeno. La concentración de la sal precursora se 

varió en un intervalo entre 1-400 mM. 

 

IV.2.2. Electrólisis potenciostática para la preparación de las 

películas semiconductoras 

Una vez evaluado el sistema electroquímico de los sistemas ternarios Cu-In-S y Cu-

Ga-Se mediante voltametría cíclica, las películas semiconductoras fueron sintetizadas 

mediante la técnica de electrólisis potenciostática usando diferentes sustratos (Ti y SnO2, 

según sea el caso) a diferentes tiempos y potenciales de deposición con el fin de optimizar 

las condiciones de síntesis. 
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IV.2.3. Estudios de tratamiento térmico 

Es importante destacar que una vez obtenidas las películas semiconductoras, con el 

fin de mejorar la cristalinidad se procedió a realizar tratamiento térmico a las mismas. El 

criterio inicial para la optimización de la temperatura se realizó haciendo uso de los 

diagramas de fase; la selección del tiempo y la temperatura del tratamiento térmico fueron 

parámetros tomados en cuenta para optimizar. 

 

Antes de someter a tratamiento térmico las muestras fue necesario encapsularlas en 

vidrio al vacío para evitar la posible oxidación de las películas sintetizadas. En el caso en 

particular de las muestras de CuInS2 se utilizó una atmósfera de azufre con el objetivo de 

corregir la estequiometría de las películas sintetizadas. Para lograr dicha atmósfera, se 

colocó dentro de la cápsula un trozo de azufre elemental previamente pesado. 

 

IV.2.4. Microscopía electrónica de barrido y análisis por EDX de las 

películas semiconductoras 

La morfología y la composición química de las películas semiconductoras fueron 

evaluadas antes y después de realizar el tratamiento térmico. Los depósitos fueron cubiertos 

con una película de oro (alrededor de 240 Å) utilizando un equipo modelo SPI-Module 

Sputter Coater. 

 

IV.2.5. Estudios de difracción de rayos X 

Los análisis de difracción de rayos X permitieron identificar la estructura cristalina de 

los compuestos sintetizados. Los datos obtenidos fueron comparados con los 

difractogramas de la base de datos PDF-ICDD para identificar las fases presentes en las 

muestras. Todos los depósitos fueron evaluados sobre el sustrato. 

 

IV.2.6. Espectroscopía de absorción óptica 

Los experimentos consistieron en irradiar a través de la muestra luz monocromática 

en un intervalo entre 400 a 100 nm de longitud de onda y determinar los cambios ocurridos 

en transmitancia que resultan de la interacción del haz incidente. 
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Usando los valores de transmitancia (T) y el espesor de la muestra (x) se obtiene el 

coeficiente de absorción (α). De la ecuación (21) puede deducirse que: 

 

𝛼 =
− ln(𝑇)

𝑥
     (28) 

 

En el caso de materiales con transiciones directas, el coeficiente de absorción de un 

semiconductor está relacionado con el valor de la brecha energética mediante la relación: 

 

𝛼 =  
𝐴

ℎ𝜐
(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)1/2     (29) 

 

Donde Eg corresponde a la brecha energética del material y A es una constante. El valor de 

Eg puede ser obtenido extrapolando a cero la parte lineal de la grafica (𝛼ℎ𝜈)2 vs (ℎ𝜈). 
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Capítulo V. 

ELECTRODEPOSICIÓN DE PELICULAS 

SEMICONDUCTORAS DE CuInS2 

 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos en la evaluación electroquímica 

del sistema Cu-In-S mediante voltametría cíclica y se estudia la influencia de las variables 

del sistema sobre la composición química, estabilidad y morfología de los depósitos. El 

análisis de estos resultados permite definir las condiciones iniciales para la preparación de 

las películas semiconductoras de CuInS2 mediante síntesis potenciostática. 

 

V.1. Estudios electroquímicos del sistema Cu-In-S sobre 

electrodo de titanio 

Se estudió el comportamiento electroquímico de los elementos precursores (Cu, In y 

S), mezclas binarias (Cu-S, Cu-In, In-S) y luego todos los elementos en conjunto (Cu-In-S). 

Los estudios de electrodeposición se llevaron a cabo en una celda de un compartimiento y 

tres electrodos. Como referencia se utilizó un electrodo SCE, el contraelectrodo fue una 

placa de platino y el electrodo de trabajo un disco de titanio (0,279 cm
2 

de área geométrica). 

El medio electrolítico contenía soluciones con concentraciones 5,0 mM de CuSO4, 7,5 mM 

de Na2S2O3 y 5,0 mM de iones In
3+

 disueltos en una solución 0,5 M de Na2SO4 a pH 2,5 

regulado con 1,0 M de H2SO4. 

 

Las voltametrías cíclicas fueron realizadas a una velocidad de barrido de 0,02 V/s, 

barriéndose inicialmente en sentido catódico, en una ventana de potencial entre 0,4 V y -1,0 

V vs SCE. 

 

V.1.1. Estudios voltamétricos para la deposición de cobre 

En la figura 19, se muestra la respuesta voltamétrica de un electrodo de titanio 

sumergido en una solución 5,0 mM de CuSO4 usando como medio electrolítico 0,50 M de 

Na2SO4 regulado a pH 2,5. Se observa que a partir de un potencial de -0,24 V comienzan a 
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aumentar las corrientes catódicas observándose una onda de reducción en -0,49 V la cual 

está asociada a la reducción de iones Cu
2+

 a Cu
0
 con transferencia electrónica de 2e

-
 de 

acuerdo a la reacción: 

 

  𝐶𝑢2+ + 2𝑒− → 𝐶𝑢0 sobre Ti    (30) 
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/ 
m

A
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Figura 19. Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución de 5,0 mM de CuSO4 

disueltos en 0,5 M de Na2SO4 a pH 2,5. 𝜈 = 0,02 V/s. 

 

Si se calcula el potencial electroquímico de la reacción anterior para la solución en 

estudio tenemos que: 

 

𝐸 =  𝐸𝐶𝑢
0 +

𝑅𝑇

2𝐹
log 

[𝐶𝑢2+]

[𝐶𝑢0]
       (31) 

 

𝐸 =  +0,141 𝑉 + 0,0295 log[𝐶𝑢2+] =  +0,073 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐶𝐸   (32) 
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Comparando el potencial de Nernst calculado (+0,073 V) con el potencial obtenido 

experimentalmente (-0,49 V) se observa una considerable diferencia la cual es atribuida a 

un efecto del sustrato. Estudios realizados por J. Delplancke y colaboradores
1
, muestran 

además la formación de una película natural de óxido de titanio sobre la superficie del 

electrodo que influye en los procesos de electrocristalización del cobre. Esta película 

bloquea los sitios activos en el sustrato, siendo necesario un alto sobrepotencial para la 

formación de núcleos de cobre y el crecimiento de los mismos. Adicionalmente, de acuerdo 

a la literatura
2, 3 

la presencia de iones Na
+
 en el medio electrolítico dificulta la nucleación 

aumentando de esta manera los sobrepotenciales de nucleación del cobre, mientras que el 

pH y la presencia de iones sulfato no influyen en el mecanismo de deposición del cobre. 

 

Adicionalmente, en la figura 19, se observa a potenciales más catódicos (a partir de    

-0,85 V) un fuerte incremento en la corriente, el cual es atribuido a la reacción de 

desprendimiento de hidrógeno. El cobre metálico depositado sobre el sustrato modifica la 

superficie del titanio favoreciendo la reacción de desprendimiento de hidrógeno a 

potenciales menos catódicos. En el barrido inverso se observa un entrecruzamiento en -0,40 

V que puede atribuirse a la deposición ahora de cobre sobre cobre de acuerdo a la siguiente 

reacción: 

 

  𝐶𝑢2+ + 2𝑒− → 𝐶𝑢0 sobre Cu    (33) 

 

No se observa en la voltametría un pico de redisolución del cobre en el intervalo de 

potencial de trabajo.  

 

V.1.2. Estudios voltamétricos para la deposición de Indio 

En la figura 20, se muestra la respuesta voltamétrica de un electrodo de titanio 

sumergido en una solución 5,0 mM de InCl3 usando como medio electrolítico 0,50 M de 

Na2SO4 regulado a pH 2,5. Se observa un pequeño incremento en las corrientes catódicas a 

partir de -0,6 V que está asociado a la reducción de iones In
3+

 a In
0
 de acuerdo a la 

reacción: 
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𝐼𝑛3+ + 3𝑒− → 𝐼𝑛0      (34) 
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Figura 20. Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución de: 5,0 mM de InCl3 

disueltos en 0,5 M de Na2SO4 a pH 2,5. υ = 0,02 V/s. 

 

Es importante mencionar, que durante el transcurso del experimento se observa la 

presencia de burbujas sobre la superficie del electrodo a potenciales mayores de -0,85 V, lo 

que sugiere que la reacción de transferencia de carga para la deposición de indio metálico 

está ocurriendo simultáneamente con la reducción del medio electrolítico
4-6

. Las burbujas 

ocupan los sitios activos en la superficie electródica bloqueándolos, y por ende inhibe la 

deposición de indio metálico sobre la superficie. También, durante el proceso de deposición 

del indio puede haber cambios en el pH en las cercanías del electrodo pudiéndose formar 

hidroxicomplejos (In(OH)
2+

 o In(OH)
+

2) en solución.
6, 7
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V.1.3. Estudios voltamétricos para la deposición de Azufre 

Para los estudios voltamétricos con azufre se usó como sal precursora Na2S2O3 ya 

que el ion tiosulfato juega un doble rol para la preparación del semiconductor CuInS2. 

Además de ser la especie que se utiliza como recurso de azufre, también sirve de agente 

complejante estabilizando el ion Cu
+
 en solución

8
. 

 

Inicialmente se llevaron a cabo estudios voltamétricos sumergiendo el electrodo de 

titanio en una solución 7,5 mM de S2O3
2-

 en 0,5 M de Na2SO4 a pH 2,5 usando una ventana 

de potencial de (+0,4 V a -1,0) V vs SCE. En este caso no se observó un aumento 

significativo en las corrientes asociadas a la reducción de S2O3
2-

 (figura 21). Además, no se 

observó algún depósito sobre el sustrato. Por ello fue necesario aumentar la concentración 

de la sal precursora a 400 mM e inmediatamente al realizar la experiencia se pudo 

evidenciar con mayor detalle el comportamiento electroquímico del sistema (figura 22). 
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Figura 21.Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene 7,5 mM de 

Na2S2O3 disueltos en 0,5 M de Na2SO4 a pH 2,5. υ = 0,02 V/s. 
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Figura 22.Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene 400,0 mM 

de Na2S2O3 disueltos en 0,5 M de Na2SO4 a pH 2,5. υ = 0,02 V/s. 

 

Es importante señalar, que las soluciones que contienen los iones S2O3
=
 son poco 

estables en el medio electrolítico en estudiado. Luego de algunos minutos de preparadas las 

soluciones estas comienzan a ponerse turbias. Esto se atribuye a la descomposición de los 

iones S2O3
2-

 para formar azufre coloidal, cuya cantidad va a depender de la acidez del 

medio de acuerdo a la reacción: 

 

  𝑆2𝑂3
2− + 𝐻+ 𝑆0 +𝐻𝑆𝑂3

−     (35) 

 

Es comúnmente conocido que el ion sulfito se descompone a azufre elemental en 

medio ácido, formándose otras especies como: H2S, polisulfuros, politionatos, etc.
10

. Esta 

reacción es compleja y depende de las condiciones de reacción (pH, temperatura, 

concentración)
9
. La descomposición de tiosulfato a pH < 3 se incrementa a valores 

superiores del 9% 
11

 lo que indica que la cantidad de tiosulfato que se descompone en el 

medio electrolítico es considerable. 
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En la figura 22, donde se incrementó la concentración de la sal precursora a 400 mM, 

se observa un incremento en la corriente en sentido catódico a partir de -0,59 V con una 

onda de reducción en -0,85 V que parece estar atribuida a la reducción de azufre elemental 

de acuerdo a la siguiente reacción: 

 

  𝑆0 + 2𝑒− → 𝑆2−     (36) 

 

Por consiguiente, la reacción total aparente es la reducción de S2O3
2-

 a S
2
 (tomando 

en consideración las reacciones 29 y 30) según se especifica en la siguiente reacción 
12

: 

 

 𝑆2𝑂3
2− + 𝐻+ + 2𝑒−𝑆2− + 𝐻𝑆𝑂3

−    (37) 

 

En la misma figura, en el barrido inverso se observa que aparece un pico con 

corriente catódica justo al mismo potencial (-0,85 V) donde ocurre la reducción del azufre 

elemental, este proceso es observado debido a que a ese potencial existe suficiente energía 

y especie electroactiva disponible para que se produzca más S
2-

 en ese barrido. 

 

V.1.4. Estudios voltamétricos del sistema binario Cu-S 

Se realizaron experimentos mediante voltametría cíclica para estudiar el 

comportamiento electroquímico de los iones Cu
2+

 y S2O3
2-

 en solución acuosa usando un 

electrodo de titanio. La concentración de las sales utilizadas fueron 5,0 mM de CuSO4 y 7,5 

mM de Na2S2O3 disueltos en 0,5 M de Na2SO4 regulado a pH 2,5. En este caso, no se 

observó ningún precipitado o turbidez en la solución como ocurría anteriormente. Esto se 

debe a que los iones tiosulfato se complejan con los iones Cu
2+

 formando especies estables 

en solución que evitan la formación de azufre elemental (ecuación 35). La información 

sobre la termodinámica del sistema cobre (I)-tiosulfato es limitada
13, 14

, sin embargo, se 

conoce, que se pueden formar tres posibles complejos en medio acuoso: 

𝐶𝑢𝑆2𝑂3
−,𝐶𝑢(𝑆2𝑂3)2

3− y 𝐶𝑢(𝑆2𝑂3)2
5−. Este último complejo, sólo se forma cuando la 

relación de concentración entre tiosulfato y cobre es muy alta, de manera que de acuerdo a 

las condiciones de este estudio, se puede descartar la formación de 𝐶𝑢(𝑆2𝑂3)2
5−. 

Adicionalmente, de acuerdo a la literatura 
13, 15, 16 

tenemos que para los complejos de 
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tiosulfato de cobre (I) se pueden formar iones tetraionato los cuales estarían presentes en 

solución (ver reacciones 32 y 33). 

 

 2𝐶𝑢2+ + 4𝑆2𝑂3
2−
2𝐶𝑢𝑆2𝑂3

− + 𝑆4𝑂6
2−    (38) 

 

 2𝐶𝑢2+ + 5𝑆2𝑂3
2− ⇄ 𝐶𝑢(𝑆2𝑂3)2

3− + 𝐶𝑢𝑆2𝑂3
− + 𝑆4𝑂6

2−  (39) 

 

En la figura 23a, se representa la voltametría cíclica del sistema descrito 

anteriormente. Inicialmente se observa un ligero incremento en la corriente catódica a partir 

de -0,24 V hasta -0,45 V el cual puede estar asociado a la reducción de una pequeña 

cantidad de Cu
2+

 no complejado con los iones tiosulfato. Esto se corrobora con lo reportado 

por S. Black 
9
, quien señala que cuando se trabaja con una relación de concentración  de 

[S2O3
=
] / [Cu

2+
]=1,5, una parte del cobre se mantiene como Cu

2+
 y el resto se compleja 

como 𝐶𝑢𝑆2𝑂3
− y 𝐶𝑢(𝑆2𝑂3)2

3−. A potenciales más catódicos, entre -0,50 V y -0,70 V se 

observan dos ondas de reducción; asociadas a la reducción de las especies 𝐶𝑢𝑆2𝑂3
− y 

𝐶𝑢(𝑆2𝑂3)2
3−, respectivamente.  

 

Debido a que, los iones Cu
+
 que se encuentran estabilizados formando complejos con 

iones S2O3
2-

, estos reaccionan químicamente con los iones S
2-

 a partir de -0,59 V para 

producir Cu2S de acuerdo la reacción
12

: 

 

  2𝐶𝑢+ + 𝑆2− → 𝐶𝑢2𝑆      (40) 

 

La formación de dicha fase es confirmada ya que durante el barrido catódico forma 

de un precipitado de color marrón pardo (típico de la formación de Cu2S). 
17

. Luego, en el 

barrido inverso se observan dos ondas de oxidación entre -0,50 y -0,10 V atribuidas a los 

procesos asociados a la oxidación de productos formados en el barrido directo. 
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Figura 23. Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución de: (a) 5,0 mM de 

CuSO4 y 7,5 mM de Na2S2O3 disueltos en 0,5 M de Na2SO4 a pH 2,5. υ = 0,02 V/s. (b) Estudio 

comparativo entre la respuesta voltamétrica obtenida en (a) y las respuestas voltamétricas de los 

elementos precursores por separado. 
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V.1.5. Estudios voltamétricos del sistema binario In-S 

Las sales empleadas fueron 5,0 mM de In
3+

 y 7,5 mM de Na2S2O3 disueltos en medio 

electrolítico de 0,5 M de Na2SO4 regulado a pH 2,5. Esta solución presenta una suspensión 

coloidal de color blanco atribuida a la descomposición de tiosulfato a azufre, tal como se 

mencionó con anterioridad. En la figura 24, se muestra la respuesta voltamétrica para el 

sistema In-S y se compara con las respuestas voltamétricas obtenidas de los elementos 

precursores por separado. En el primer caso se observa un incremento en las corrientes 

catódicas a un potencial cerca de -0,64 V el cual es atribuido a la formación de In2S3 de 

acuerdo a la reacción 35:
 18

 

 

  2𝐼𝑛3+ + 3𝑆0 + 6𝑒− → 𝐼𝑛2𝑆3     (41) 
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Figura 24.Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución de 5,0 mM de InCl3 y 

7,5 mM de Na2S2O3 y las respuestas voltamétricas de los elementos precursores por separado en 

0,5 M de Na2SO4 a pH 2,5. υ = 0,02 V/s. 
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V.1.6. Estudios voltamétricos del sistema binario Cu-In 

Las sales utilizadas fueron 5,0 mM de CuSO4 y 5,0 mM de iones In
3+

 disueltos en un 

medio electrolítico de 0,5 M de Na2SO4 regulado a pH 2,5. En la figura 25, se observa que 

inicialmente se deposita Cu
0
 (-0,52 V) y luego a partir de -0,7 V justo donde comienza la 

deposición de indio aparece una onda de reducción la cual está asociada tanto a la 

electrodeposición de In
0
 como a la formación de posibles mezclas pobremente cristalina de 

Cu4In y Cu9In11 según reportan algunos autores
19, 20

. Esto sólo puede ser corroborado 

realizando estudios de rayos X a depósitos sintetizados a diferentes potenciales de 

deposición, sin embargo no se dispone de estos resultados actualmente. 
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Figura 25. Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución de 5,0 mM de InCl3 y 

5,0 mM de CuSO4 y las respuestas voltamétricas de los elementos precursores por separado en 0,5 

M de Na2SO4 a pH 2,5. υ = 0,02 V/s 

 

V.1.7. Estudios voltamétricos del sistema ternario (Cu-In-S) 

En la figura 26, se observa la respuesta voltamétrica obtenida para el sistema Cu-In-S 

usando un electrodo de titanio. Las sales utilizadas fueron 5,0 mM de CuSO4, 7,5 mM 
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Na2S2O3 y 5,0 mM de iones In
3+

 disueltos en un medio electrolítico de 0,5 M de Na2SO4 

regulado a pH 2,5. 
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Figura 26.Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución de 5,0 mM de InCl3, 5,0 

mM de CuSO4 y 7,5 mM de Na2S2O3 y las respuestas voltamétricas obtenidas para los sistemas Cu 

y Cu-S en 0,5 M de Na2SO4 a pH 2,5. υ = 0,02 V/s.  

 

Igual que para el caso cuando se estudió el sistema Cu-S el baño electrolítico es 

homogéneo e incoloro. Los voltagramas fueron registrados a una velocidad de barrido de 

0,02 Vs
-1

 en una ventana de potencial de (+0,4 V hasta -1,0 V) vs SCE; como se puede 

observar, muestran varias ondas de reducción. En secciones anteriores estas ondas que 

aparecen en el voltagrama ya fueron descritas. A potenciales de -0,84 V se observa una 

onda de reducción la cual puede ser atribuida a la reducción de iones In
3+

 a indio 

metálico
21

. Al estar presentes los tres elementos precursores, puede ocurrir que a 

potenciales menos catódicos se deposita sobre el sustrato, alguna(s) fase(s), bien sea en la 

forma elemental (cobre y/o azufre) o como Cu2-XS, favoreciendo de esta manera la 
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deposición de In
0
, la cual se corrobora en los estudios por difracción de rayos X Este 

comportamiento fue reportado por R. Valderrama y colaboradores 
22

. 

 

A potenciales superiores de -0,90 V se observa una onda de reducción la cual puede 

estar asociada a la formación de una fase. Es complicado atribuir esta onda a algún proceso 

en particular solo realizando estudios por voltametría cíclica debido a que la formación de 

CuInS2 puede ocurrir mediante diferentes mecanismos de formación; estos podrían estar 

asociados principalmente a la formación inicial de Cu2S la cual favorece a la 

electroreducción de In
3+

 generando la formación del semiconductor ternario
23

. 

 

V.2. Crecimiento potenciostático y composición de las películas 

de CuInS2 

El crecimiento de las películas delgadas del sistema Cu-In-S se llevó a cabo mediante 

la técnica de electrólisis potenciostática haciendo uso de las condiciones establecidas en los 

estudios voltamétricos. Las electrólisis potenciostáticas fueron realizadas a diferentes 

pulsos de potencial usando un tiempo de 2 horas. La figura 27, muestra la respuesta i-t 

obtenida durante la electrodeposición de las películas de CuInS2 sobre electrodo de titanio 

en una solución de 5,0 mM de CuSO4, 5,0 mM de InCl3 y 7,5 mM de Na2S2O3 en medio de 

0,5M de Na2SO4 regulado a pH 2,5. 
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Figura 27. Respuesta i-t obtenida durante la electrodeposición de las películas CuInS2 sobre 

titanio a partir de una solución que contiene 5,0 mM de CuSO4, 5,0 mM de InCl3 y 7,5 mM de 

Na2S2O3 en 0,5M de Na2SO4 a pH 2,5. 

 

V.3. Composición de las películas de CuInS2 

A cada una de las películas de CuInS2 sintetizadas a los diferentes potenciales (entre  

-0,907 V y -1,145 V) mediante electrólisis potenciostática se le realizó estudios por EDX 

con el fin determinar la composición de las mismas. 

 

En la figura 28, se muestran los resultados obtenidos por EDX en una representación 

gráfica del porcentaje de composición atómica en función del potencial de deposición. 

Como puede observarse en la figura, el potencial de deposición donde la película se forma 

con mejor relación estequiométrica de Cu/In es a -1,145 V vs SCE, aunque el porcentaje de 

azufre se encuentra alrededor del (42,78 ± 0,02) %. 
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Figura 28. Estudio comparativo del porcentaje atómico del sistema Cu-In-S a diferentes 

potenciales de deposición durante 2 horas a partir una solución de [Cu
2+

] = [In
3+

]=5,0 mM y 

[S2O3
=
]=7,5mM disueltos en Na2SO4 0,5M a pH 2,5. 

 

A partir de los datos obtenidos de concentración atómica, se estudió la relación Cu/In 

y (Cu+In) /S como parámetros para estudiar la estequiometría de la película en función del 

potencial aplicado. La figura 29, muestra que la relación Cu/In se acerca a 1 a medida que 

los potenciales se hacen más negativos, y por otro lado se observa que a partir de -1,050 V 

la relación (Cu+In) / S está en un intervalo entre 1,0 y 1,3. 

 

Ueno y colaboradores
24

, señalan que cuando la relación (Cu+In) /S es cercana a 1,3, 

el exceso en los componentes metálicos es responsable de la formación de óxidos 

superficiales. En este caso en particular, luego de realizar tratamiento térmico se evidencia 

la formación de In2O3, de acuerdo a los estudios de rayos X (figura 36). 
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Figura 29. Dependencia del potencial con la relación [Cu]/[In] y [Cu+In]/[S] para la deposición 

de CuInS2. 

 

Para describir la formación del compuesto ternario CuInS2 y sus fases en equilibrio, 

Groenick y Janse
25

, introdujeron dos parámetros independientes, desviación de la 

molecularidad (Δm) y desviación de la estequiometría (ΔS), que pueden ser calculados a 

partir de los datos obtenidos del análisis composicional; definiéndose: 

 

∆𝑚 =
𝑋

𝑌
− 1, ∆𝑆 =  

2𝑍

𝑋+3𝑌
− 1     (42) 

 

Donde, X, Y y Z se refieren a las concentraciones atómicas de cobre, indio y azufre, 

respectivamente. En el caso de Δm, señala la relación estequiométrica entre el cobre y el 

indio, y ΔS indica el exceso o deficiencia de azufre en la película sintetizada. 

 

En la figura 30, se muestran las desviaciones de Δm y ΔS para las películas 

sintetizadas a potenciales entre -0,907 V y -1,095 V se observa que las mismas están por 

debajo de cero lo que indica que las muestras sintetizadas son deficientes tanto en cobre 
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como en azufre, respectivamente. Cuando el potencial de deposición es -1,145 V, Δm es 

igual a cero pero ΔS es menor que cero, esto quiere decir que aunque a este potencial la 

relación estequiométrica entre Cu/In es la adecuada, la película presenta una deficiencia de 

azufre, lo que conduce a pensar que una parte de la película está probablemente en forma 

elemental y/o aleación, y no combinado con el azufre. Lo cual se confirma más adelante 

con los estudios de rayos X ya que se observa la presencia de In
0
 y la aleación Cu-In (figura 

35). 
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Figura 30. Desviación de la molecularidad (Δm) y estequiometría (ΔS) de las películas 

electrodepositadas en función del potencial aplicado. 

 

La tabla 2 muestra un resumen de lo anterior donde se ven reflejadas las condiciones 

experimentales empleadas para estudiar la dependencia del potencial de deposición en 

función de la composición atómica y la composición normalizada de la película obtenida en 

función del indio. Nótese que cuando se aplica un potencial de -1,145 V la película presenta 

una relación Cu/In igual a 1 y el valor del azufre es 1,5; esto quiere decir, que  la película es 

deficiente en azufre. Para mejorar estos resultados es necesario aumentar la cantidad de 
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azufre en el medio electrolítico antes de preparar el semiconductor o realizar tratamiento 

térmico en atmósfera de azufre luego de su preparación. La figura 32(a-e) muestra la 

microscopía electrónica de barrido preparadas a diferentes pulsos de potencial. 

 

Tabla.2. Distribución de los elementos presentes en la superficie electródica depositado a 

diferentes pulsos de potencial durante 2 horas. 

Muestra 

(figura) 

Potencial 

(V) 

Tiempo 

(horas) 

% atómico 

Cu           In           S 

Composición 

normalizada 

32a -0,907 2 8,61     65,85     25,55 Cu0,13In1.00S0,39 

32b -0,945 2 7,91     67,34     24,75 Cu0,12In1.00S0,37 

32 -1,045 2 6,77     44,71     48,51 Cu0,15In1.00S1,08 

32d -1,095 2 16,21     34,58     49,12 Cu0,47In1.00S1,42 

32e -1,145 2 28,68     28,56     42,78 Cu1,00In1.00S1,50 

 

 

 

Figura 31. EDX de película que contiene Cu-In-S sintetizadas a -1,145 V durante 2 horas sobre 

SnO2/vidrio usando una solución de [Cu
2+

] = [In
3+

] = 5,0 mM y [S2O3
=
] = 7,5 mM disueltos en 

Na2SO4 0,5 M a pH 2,5. 
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a     b 

  
c     d 

 
e 

Figura 32. Microscopías de las películas sintetizadas a diferentes pulsos de potencial: (a) -0,907 

V; (b) -0,945 V;(c) -1,045 V; (d) -1,095 V y (e) -1,145 V durante 2 horas sobre Titanio. 

 

 

Figura 33. Microscopías de las películas semiconductoras sintetizadas a -1,145 V durante 2 horas 

sobre SnO2/vidrio 
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V.4. Estudios por Rayos X de las películas del semiconductor 

CuInS2 

Se realizaron estudios de rayos X tanto al sustrato como a las películas delgadas de 

Cu-In-S. Estos estudios fueron realizados a las muestras preparadas aplicando un potencial 

de -1,145 V y realizando tratamiento térmico, con y sin atmósfera de azufre. Los 

difractograma de rayos X de las muestras se registraron en el intervalo de 10
0
 a 60

0
en 2ϴ, 

con un ancho de paso de 0,02
0
 y con un tiempo de conteo de 20s por paso. Los resultados 

fueron comparados empleando una base de datos PDF-ICDD. La figura 34, muestra el 

difractograma correspondiente al sustrato SnO2/vidrio
*
. Se observa una serie de picos 

correspondientes al compuesto SnO2 (“Cassiterite”) de acuerdo con la base de datos (ficha 

número 01-077-0450), presente en el soporte utilizado. Este estudio nos permitió 

discriminar entre los picos de difracción del sustrato con los picos de difracción de las 

muestras de los semiconductores sintetizados. 
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Figura 34. Difractograma de rayos X de electrodo de SnO2/vidrio sin tratamiento térmico 

*
Justificación sobre el cambio de sustrato: también se prepararon una gran cantidad de muestras usando como sustrato 

titanio. Sin embargo, estas no pudieron ser analizadas ni procesadas por la poca disponibilidad de instrumentación y 

equipos (XRD, EDX, etc.) en el país. 



 

82 

 

 

La figura 35 representa el difractograma de rayos X de la película de Cu-In-S 

sintetizada a un potencial de -1,145 V sobre un soporte de SnO2/Vidrio sin aplicación de 

tratamiento térmico. En ella, no se observa ningún pico de difracción atribuible a la fase 

ternaria CuInS2, solo se observa una disminución en los picos atribuidos al sustrato. 

Indudablemente, y los estudios por SEM así lo confirman, esto sugiere la formación del 

compuesto pero con estructura amorfa. La complejidad de los mecanismos de reacción 

mediante los cuales ocurre la formación de la película se ve reflejada directamente en la 

cristalización de la misma. 
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Figura 35. Difractograma de rayos X de la película delgada de Cu-In-S sobre SnO2/vidrio 

depositadas a -1,145 V durante 2h sin tratamiento térmico. 

 

Con el objetivo de obtener la fase cristalina se procedió a realizar un tratamiento 

térmico a la película en vacío y en presencia de azufre. 
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Las figuras 36 y 37 representan el difractograma de rayos X de la película de Cu-In-S 

sintetizada a un potencial de -1,145 V durante 2 horas y posterior tratamiento térmico en 

ausencia y presencia de atmósfera de azufre, respectivamente. Para el tratamiento térmico 

fue necesario empaquetar las muestras al vacío en una ampolla de vidrio a 10
-3

 torr. y 

calentarlas en un horno tubular a 450 
0
C durante 30 minutos. En el caso en particular donde 

se realizó tratamiento térmico en atmósfera de azufre, se añadió dentro de la ampolla una 

pequeña cantidad de azufre elemental. 
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Figura 36. Difractograma de rayos X de la película delgada de Cu-In-S sobre SnO2/vidrio 

depositada a -1,145 V durante 2h y con tratamiento térmico a 450
0
C durante 30 minutos. 

 

Al realizar  tratamiento térmico a la muestra que no contenía azufre (figura 36) se 

observa la presencia de los picos (112), (220) y (312) que son característicos de la 

estructura calcopirita, pero también existe la presencia de óxido de indio (In2O3). Aunque 

no es sencillo justificar la presencia de óxidos de indio en la película; es posible que en las 

primeras etapas de deposición del semiconductor se formen óxidos e hidróxidos de indio 
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(In(OH)3 y In2O3) producto de reacciones colaterales, bien sea por variación en el pH local 

en las cercanías el sustrato y/o reacciones con oxígeno residual
26

. 
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Figura 37.Difractograma de rayos X de una película delgada de Cu-In-S sobre SnO2/vidrio 

depositada a -1,145 V durante 2h y con tratamiento térmico a 450
0
C durante 30 minutos en 

atmosfera de azufre. 

 

El difractograma de la muestra a la que se le adicionó azufre (figura 37) los picos 

característicos de la estructura cristalina de CuInS2 indicando la formación del 

semiconductor. En este caso el tratamiento térmico en atmosfera de azufre elimina los 

hidróxidos superficiales y mejora la cristalinidad del CuInS2. Es importante mencionar que 

existe la presencia de picos de poca intensidad que corresponden a la formación de CuIn5S8 

en una proporción muy pequeña, esto indica una ligera desviación en la estequiometría del 

semiconductor lo cual resulta por demás interesante ya que optimizando el sistema en 

estudio se puede obtener el semiconductor puro. 
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V.5. Análisis por espectroscopía de absorción óptica 

Para determinar la brecha energética y el coeficiente de absorción, se realizaron 

estudios mediante transmitancia en función de la longitud de onda como se muestra en la 

figura 38. Las películas delgadas de CuInS2 electrodepositadas sobre SnO2 fueron 

analizadas por espectroscopía de absorción óptica a temperatura ambiente en un intervalo 

de longitud de onda entre 450 y 950 nm. 
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Figura 38. Espectro de %T vs longitud de onda obtenido para una película de CuInS2 

electrodepositada sobre electrodo de SnO2/vidrio. 

 

El coeficiente de absorción (α) fue evaluado a partir de las medidas ópticas por 

transmitancia (T) y el grosor de la película (d) mediante la fórmula: 

 

  𝛼 = −
log𝑇

𝑑
       (43) 
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el grosor de la película fue estimado en 25 µm mediante imágenes transversales de la 

película depositada por microscopía electrónica (figura 32). 

 

En la figura 39, se muestra la relación entre el coeficiente de absorción y la longitud 

de onda. Se determinó que el coeficiente de absorción es 10
5
 cm

-1
 el cual es un valor 

apropiado para películas usadas en dispositivos fotovoltaicos. 
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Figura 39. Espectro de absorción para la película de CuInS2 electrodepositada sobre electrodo de 

SnO2/vidrio 

 

Para calcular la brecha energética directa se hizo uso de la ecuación 38 ya que el 

coeficiente de absorción está relacionado con la brecha energética. 

 

  𝛼 = 
[𝐴(ℎ𝜈−𝐸𝑔)

1/2]

ℎ𝜈
      (44) 
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donde A es una constante, hυ la energía del fotón, Eg es la brecha energética. Por lo tanto, 

Eg puede ser obtenido graficando (αhυ)
2
 vs hυ (figura 40). 

1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

5.5

6.0
(

h

)2

Energia del foton / eV

Equation y = a + b

Adj. R-Squa 0.99889

Value Standard Err

L Intercept -2.0865E1 9.80989E14

L Slope 1.39536E 5.71366E14

CuIn
5

S
8

 

Figura 40. Representación gráfica de αhυ vs hυ para la película de CuInS2 electrodepositada sobre 

electrodo de SnO2/vidrio. 

 

El valor de la brecha energética obtenida fue de 1,49 eV. En comparación con el valor 

reportado (1,52 eV) la brecha energética obtenida da un valor menor; esto puede atribuirse 

a las pequeñas desviaciones en la estequiometria entre los átomos que componen la película 

semiconductora, dando lugar a defectos en los bordes de las bandas de absorción. 

 

V.6. Conclusiones 

Se estudió por voltametría cíclica del sistema Cu-In-S y se logró optimizar las 

primeras variables para la síntesis del semiconductor CuInS2. Se establecieron las 

condiciones de síntesis como medio electrolítico una solución que contenía: 5,0 mM de 
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CuSO4, 5,0 mM de InCl3 y 7,5 mM Na2S2O3 en 0,5 M Na2SO4 regulado a pH 2,5 usando 

como sustrato titanio y SnO2/vidrio. 

 

Se prepararon las películas de CuInS2 mediante el uso de técnicas potenciostáticas 

aplicando diferentes potenciales de deposición. El potencial óptimo se estableció en -1,145 

V vs SCE y el tiempo de deposición de 2 horas. Bajo estas condiciones se logra obtener 

películas delgadas con una relación de estequiométrica de Cu/In igual a 1 y una ligera 

deficiencia de azufre. Los análisis de XRD demostraron que la película que se obtiene es 

amorfa. La cristalinidad de la película fue mejorada al aplicar tratamiento térmico a 450 
0
C 

durante 30 minutos obteniéndose el semiconductor CuInS2. Los estudios de XRD 

demostraron que cuando se realizaba tratamiento térmico ausencia y en presencia de 

atmosfera de azufre; se obtiene el semiconductor CuInS2 con una pequeña cantidad de 

In2O3 o CuIn5S8, respectivamente. 

 

Los estudios ópticos demostraron que las películas sintetizadas usando tratamiento 

térmico en atmosfera de azufre a 450 
0
C durante 30 minutos, presentan un coeficiente de 

absorción de 10
5 

cm
-1

 y una brecha energética es de 1,49 eV. A partir de estos resultados se 

sugiere aumentar la cantidad de azufre en el medio electrolítico para evitar el tratamiento 

térmico en atmosfera de azufre. 
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Capítulo VI. 

ELECTRODEPOSICIÓN DE CuGaSe2 USANDO 

IONES CITRATO COMO AGENTE COMPLEJANTE 

 

VI.1. Estudios electroquímicos del sistema Cu-Ga-Se usando 

iones citrato. 

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en la evaluación 

electroquímica del sistema Cu-Ga-Se mediante voltametría cíclica y la influencia de las 

variables del sistema electroquímico sobre la composición química y morfología de los 

depósitos. La variables estudiadas fueron: el efecto del ácido cítrico como agente 

complejante, la concentración de las sales precursoras y el efecto del sustrato. A partir de 

estos estudios se definieron las primeras condiciones de síntesis de las películas 

semiconductoras de CuGaSe2. 

 

La metodología usada para la síntesis del CuGaSe2 fue similar a la empleada para la 

síntesis del semiconductor anteriormente descrito. Se estudió el comportamiento 

electroquímico de los elementos precursores (Cu, Ga y Se), mezclas binarias (Cu-Se, Cu-

Ga, Ga-Se) y luego todos los elementos en conjunto (Cu-Ga-Se). Los estudios 

electroquímicos se llevaron a cabo en una celda de un compartimiento con las mismas 

características anteriores. Los medios electrolíticos que se estudiaron fueron: 0,5 M de 

Na2SO4 y 0,5 M de Na2SO4 + Ácido Cítrico (Ac. Cit.); ambos a pH 2,5. 

 

Inicialmente se intentó preparar el semiconductor ternario CuGaSe2 usando el mismo 

medio electrolítico empleado para la síntesis del anterior semiconductor (0,5 M de Na2SO4 

a pH a 2,5). En este caso, el potencial de reducción del galio es más catódico que el 

potencial de reducción del indio, y a su vez está más alejado que los potenciales de 

reducción del cobre y selenio, por lo tanto se hace más difícil su electrodeposición. Por otro 

lado, la reacción de desprendimiento de hidrógeno que ocurre paralelamente a la reducción 

del galio contribuye a una pobre deposición y poca adherencia de las películas. Este efecto 
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puede minimizarse mediante el uso de agentes complejantes, en este caso en particular se 

seleccionó el ácido cítrico. 

 

V.1.1.  Efecto de los iones citrato sobre el sustrato 

Con el fin de determinar el efecto de los iones citrato con el sustrato se realizaron 

estudios voltamétricos usando un electrodo de titanio sumergido en una solución que 

contenía 0,5 M de Na2SO4 y otra con 0,5 M de Na2SO4 + 0,05 M de ácido cítrico (Ac. Cit.), 

en ambas soluciones se reguló el pH a 2,5. Como se observa en la figura 41, al comparar las 

respuestas voltamétricas con y sin iones citrato, no se observa ningún cambio en las 

respuestas, lo que nos permite descartar cualquier interacción del agente complejante con el 

sustrato. 
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Figura 41. Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene 0,5M de 

Na2SO4 y 0,5M de Na2SO4 + 5x10
- 2

M de Ac. Cit. a pH 2,5. v = 0,05 V/s. 
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V.1.2. Estudios electroquímicos para la deposición de cobre usando 

como agente complejante ácido cítrico 

En la figura 42, se estudió la respuesta voltamétrica usando un electrodo de titanio 

sumergido en una solución que contenía 0,005 M de CuSO4 y 0,5 M de Na2SO4 en ausencia 

y en presencia de iones citrato. Al comparar ambas respuestas electroquímicas no se 

observa una variación significativa (cerca de 0,005 y 0,010 V) en los potenciales de 

reducción del Cu
2+

 a Cu
0
. A pesar de que ha sido reportado  que los iones citrato son usados 

en principio para desplazar los potenciales de equilibrio del cobre a valores más negativos;
1 

en este caso esto no se observa. 
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Figura 42. Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene 0,5M de 

Na2SO4 y 5x10
-3

M de CuSO4:(a) sin Ac.Cit. y (b) con 5x10
-2

M de Ac.Cit . a pH 2,5.  = 0,05 V/s. 
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Para justificar por qué razón no hay un desplazamiento significativo en los 

potenciales de reducción, se debe tomar en cuenta el equilibrio químico de las especies 

(cobre-citrato) en solución previo al estudio voltamétrico. El equilibrio químico de los 

complejos formados en solución depende principalmente tanto de la concentración relativa 

de cobre y ácido cítrico, así como del pH de la solución. De esta manera, para determinar 

que especies están presentes en solución debe considerarse la siguiente reacción general 
2-4

: 

 

𝑝𝐶𝑢2+ + 𝑞𝐶𝑖𝑡3− + 𝑟𝐻+ ↔ 𝐶𝑢𝑝𝐶𝑖𝑡𝑞𝐻𝑟
(2𝑝−3𝑞+𝐻)+

    (45) 

 

Donde las constantes de estabilidad vienen dadas por: 

 

𝛽𝑝𝑞𝑟 = 
[𝐶𝑢𝑝𝐶𝑖𝑡𝑞𝐻𝑟

(2𝑝−3𝑞+𝑟)+
]

[𝐶𝑢2+]𝑝[𝐶𝑖𝑡3−]𝑞[𝐻+]𝑟
      (46) 

 

Dependiendo del pH y de la relación de concentración entre el ácido cítrico y los 

iones Cu
2+

 pueden formarse diferentes complejos en solución entre los que predominan 

CuCitH, y CuCitH2
5, 6

. En nuestro caso en particular, a pH 2,5 el CuSO4 de disocia 

formándose en solución Cu
2+

, especies libres de citrato y CuCitH en muy pequeña 

proporción
6
. De esta manera se puede evidenciar que los iones Cu

2+
 principalmente están 

libres en solución, por lo tanto no hay un desplazamiento significativo en los potenciales de 

deposición al comparar esta respuesta voltamétrica con la obtenida cuando en el medio 

electrolítico no están presentes iones citrato. 

 

Siguiendo en la figura 42, a potenciales a partir de -0,7 V (zona difusional), también 

se observa que las corrientes caen drásticamente cuando se usa ácido cítrico. Este 

comportamiento puede estar atribuido a la formación de dímeros complejos en solución 
7
 

los cuales pueden estar favorecidos por la alta concentración de citrato en solución. Puede 

estar ocurriendo que esté presente la especie (Cu2Cit2tH2-)
4-

 la cual inhibe la deposición de 

cobre metálico a estos potenciales 
3
. 
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V.1.3. Estudios electroquímicos para la deposición de galio usando 

como agente complejante ácido cítrico 

En la figura 43, se muestra la voltametría cíclica de 5,0 mM de iones Ga
3+

 y 0,5 M de 

Na2SO4 con y sin iones citrato, en ella se observa un ligero aumento en las corrientes a 

partir de -0,7 V el cual podría atribuirse a la reducción de Ga
3+

 a Ga
0
. Estos resultados 

fueron corroborados con los obtenidos por T. Gujar y colaboradores 
8
, quienes atribuyen un 

incremento en las corrientes de reducción en -0,735 V vs SCE a la siguiente reacción: 

 

𝐺𝑎3+ + 3𝑒− → 𝐺𝑎0        (47) 
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Figura 43. Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene: 0,5M de 

Na2SO4 y [Ga
3+

]=5x10
-3

 M (a) sin Ac. Cit. y (b) con 5x10
-2 

M de Ac. Cit. a pH 2,5.  = 0,05 V/s. 

 

A partir de este potencial se observó la formación de burbujas en la superficie electródica lo 

cual sugiere que la reacción de desprendimiento de hidrógeno estaría ocurriendo en paralelo 
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con la reducción del galio. Estas burbujas pueden ocupar sitios activos sobre la superficie 

del electrodo lo que puede dificultar la deposición del galio de forma homogénea. 

 

V.1.4.  Estudios electroquímicos para la deposición de selenio usando 

como agente complejante ácido cítrico 

La reducción de Se
4+

 ha sido estudiada sobre diferentes sustratos 
9
 y medios 

electrolíticos 
10-12

 evidenciándose que la electrodeposición de selenio es un proceso 

bastante complejo. Sin embargo, ha sido reportado  que una manera eficiente de producir 

películas cristalinas y amorfas de selenio es mediante la reducción catódica de los iones 

selenio en medio ácido.
12 

En la figura 44, se observa la respuesta voltamétrica para la 

reducción de Se
4+

 en ausencia y presencia iones citrato en el medio antes descrito, en 

ambos casos se observa un incremento en las corrientes a partir de -0,3 V con un máximo 

en -0,6 V. Esta respuesta electroquímica puede ser atribuida a la reacción 48 seguida de la 

reacción 49
13

: 

 

𝐻2𝑆𝑒𝑂3 + 4𝐻
+ + 4𝑒− → 𝑆𝑒𝑎𝑑𝑠 + 3𝐻2𝑂    (48) 

 

𝑆𝑒𝑎𝑑𝑠 + 2𝐻
+ + 2𝑒− → 𝐻2𝑆𝑒     (49) 

 

También, Rajeshwar y colaboradores 
12

 asignan esta onda a la combinación de las 

reacciones 48 y 49 de acuerdo a la siguiente reacción: 

 

𝐻2𝑆𝑒𝑂3 + 6𝐻
+ + 6𝑒− → 𝐻2𝑆𝑒 + 3𝐻2𝑂    (50) 

  

 A pesar de la capacidad que tienen los complejos de desplazar el potencial de 

deposición de algunas sustancias, en este caso, esto no se observa. Este comportamiento 

puede ser atribuido al hecho que, aunque están presentes los iones citrato en solución, la 

reacción predominante es la disolución del SeO2 en agua formándose ácido selenioso; en 

cuyo caso los iones citrato difícilmente pueden desplazar al agua del catión hidratado 
14

 

según la reacción: 

 

𝑆𝑒𝑂2 + 𝐻2𝑂 𝐻2𝑆𝑒𝑂3      (51) 
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Figura 44. Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene 0,5M de 

Na2SO4 y 5x10
-3

 M de SeO2 (a) sin Ac. Cit. y (b) con 5x10
-2

M de Ac. Cit. a pH 2,5.  = 0,05 V/s 

 

V.1.5. Estudios electroquímicos del sistema Cu-Se usando como 

agente complejante ácido cítrico 

Además de estudiar las respuestas voltamétricas de los elementos precursores 

individualmente en ausencia y presencia de iones citrato, también se estudió la respuesta 

voltamétrica del sistema binario Cu-Se. Es conocido que la deposición de la fase Cu2-XSe 

induce a la deposición de In
3+

 a potenciales menos catódicos
11, 15, 16

 lo que conduce 

directamente a la formación de CuInSe2. Partiendo de este hecho, se consideró que podría 

ocurrir un mecanismo similar que involucre la deposición de la fase binaria Cu2-XSe 

induzca la asimilación de galio para formar CuGaSe2.  

 

Para el estudio del sistema binario Cu-Se, se utilizó una solución de 0,01 M de 

CuSO4, 0,01 M SeO2 y 0,05 M de ácido cítrico en un medio electrolítico de 0,5 M Na2SO4 

a pH 2,5. En la figura 45, el voltagrama obtenido muestra un sistema bastante complejo 
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debido a la cantidad de picos que se presentan en el intervalo (-0,18 a -0,75) V. Lo más 

relevante es que, de acuerdo a este resultado se estaría depositando la fase binaria a 

potenciales menos catódicos que el potencial de la reacción Cu
2+

 a cobre metálico (a -0,5 

V, figura 42). La primera reacción que podría estar ocurriendo es la formación de CuSe y 

sucesivamente, a medida que el potencial del electrodo se hace más negativo, se puede 

esperar que el CuSe se reduzca a Cu3Se2 y luego a Cu2Se (figura 46). Estas reacciones 

pueden ocurrir por diferentes vías y dependen enormemente del medio electrolítico y del 

sustrato 
1
, por lo tanto no es posible usando solo voltametría cíclica establecer qué tipo de 

especies se están formando. 
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Figura 45. Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene 0,5M de 

Na2SO4, 1x10
-2

M de SeO2 y 1x10
-2

M de CuSO4 con 5x10
-2

M de Ac.Cit. regulado a pH 2,5. = 0,05 

V/s 
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Figura 46. Diagrama de E-pH para el sistema Cu + Se + H2O a 25 

0
C. 

 

V.1.6.  Estudios electroquímicos del sistema Ga-Se usando como 

agente complejante ácido cítrico 

La figura 47 representa la voltametría cíclica del sistema binario Ga-Se, se utilizó una 

solución de 0,02 M de Ga
3+

, 0,01 M SeO2 y 0,05 M de ácido cítrico en un medio 

electrolítico de 0,5 M Na2SO4 a pH 2,5. Allí, se observa una onda asociada a la reducción 

de iones Se
4+

 a Se
0
 a un potencial de -0,74 V. A potenciales más catódicos se observa una 

pequeña onda en -1,0 V que sugiere la formación de Ga2Se3. Yanqing y colaboradores 
17

 

indican que en la solución binaria Ga-Se, el Ga
3+

 ayuda a la reducción de H2SeO3 a H2Se. 

Por ende, el H2Se puede estar siendo consumido por los iones Ga
3+

 según la reacción: 

 

2𝐺𝑎3+ + 3𝐻2𝑆𝑒 → 𝐺𝑎2𝑆𝑒3 + 6𝐻
+      (52) 

 

También puede estar ocurriendo: 
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3𝐻2𝑆𝑒𝑂3 + 2𝐺𝑎
3+ + 12𝐻+ + 18𝑒− → 𝐺𝑎2𝑆𝑒3 + 9𝐻2𝑂   (53) 

 

3𝑆𝑒 + 2𝐺𝑎3+ + 6𝑒− → 𝐺𝑎2𝑆𝑒3       (54) 
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Figura 47.  Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene 0,5M de 

Na2SO4,1,0x10
-2

M de SeO2 y 2,0x10
-2

M de Ga
3+

 con 5,0x10
-2

M de Ac.Cit. a pH 2,5.  = 0,05 V/s 

 

V.1.7. Estudios electroquímicos del sistema Cu-Ga-Se usando como 

agente complejante ácido cítrico 

En la figura 48, se observa que la respuesta voltamétrica para el sistema ternario Cu-

Ga-Se es muy similar a la obtenida para el sistema binario Cu-Se pero con un ligero 

aumento en las corrientes catódicas a partir de -0,9 V. Debido a la complejidad del sistema; 

es difícil asociar este aumento de corriente a la formación de la fase ternaria o la deposición 

de galio metálico solo con estos estudios. 
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Como se mencionaba en párrafos anteriores la razón por la cual se evaluó este 

sistema fue partiendo del hecho que la deposición CuInSe2 tiene lugar mediante la 

deposición de Cu2-XSe que induce a la deposición de In
3+

 a potenciales menos        

catódicos 
11, 15, 16

.Por esta razón se consideró que pudiese ocurrir un mecanismo similar 

para la formación de CuGaSe2. 
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Figura 48. Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene 0,5M de 

Na2SO4, 1,0x10
-2

M de SeO2, 1,0x10
-2

M de CuSO4 y 2,0x10
-2

M de Ga
3+

 con 5,0x10
-2

M de Ac. Cit. a 

pH 2,5.  = 0,05 V/s 

 

V.2. Crecimiento Potenciostático de las películas de CuGaSe2 

Una vez evaluado el comportamiento electroquímico del sistema Cu-Ga-Se se 

realizaron electrólisis potenciostáticas sobre un electrodo de titanio usando diferentes 

pulsos de potencial (figura 49) durante un tiempo de 600s. El medio electrolítico consistió 

en 0,5 M de Na2SO4, 1,0 x 10
-2 

M de CuSO4, 1,0x10
-2 

M de SeO2 y 2,0x10
-2 

M de Ga
3+

 con 

5,0x10
-2 

M de Ac. Cit. regulado a pH 2,5. 
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Figura 49. Electrolisis potenciostáticas de una solución que contiene 0,5M de Na2SO4, 1,0x10

-2
M 

de CuSO4, 1,0x10
-2

M de SeO2 y 2,0x10
-2

M de Ga
3+

 con 5,0x10
-2

M de Ac. Cit a diferentes 

potenciales de deposición usando como soporte titanio. Tiempo de deposición = 600s. 

 

Las muestras sintetizadas fueron analizadas por EDX (tabla 3) para evaluar su 

composición atómica en función del potencial aplicado. Se observa en todos los casos que 

la relación entre cobre y selenio se mantiene prácticamente constante (cerca de 30% para 

cobre y 66% para el selenio) en todos los potenciales estudiados. También se observa que a 

un potencial de -1,2 V se confirma la presencia de galio sobre el sustrato. Adicionalmente, 

se realizaron estudios de EDX en dos puntos del depósito y se evidencia que el porcentaje 

de composición atómica varía significativamente de 2,93 % a lo largo del depósito (zona 

color gris) y 60,21% en la zona donde se observan depósitos aislados (zona color blanco) 

(Figura 50). De acuerdo a estos estudios el galio solo se deposita en forma aislada en la 

película cuando se aplican potenciales muy catódicos (-1,20 V vs SCE), esto sugiere que la 

reducción de galio ocurre simultáneamente con la reacción de desprendimiento de 

hidrógeno limitando su deposición. 
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Tabla 3.Distribución de los elementos presentes en la superficie electródica a diferentes pulsos de 

potencial durante 600 s. 

Potencial / V 
Tiempo de 

deposición 
% de conc. Atómica Microscopía 

(Figura) Cu Ga Se 

-0,60 V 600s 31,16 - 68,84 a 

-0,70 V 600s 33,73 - 66,27 b 

-0,80 V 600s 36,53 - 63,47 c 

-0,90 V 600s 28,90 - 71,10 d 

-1,00 V 600s 33,96 - 66,04 e 

-1,10 V 600s 32,53 - 67,47 f 

-1,20 V* 600s 
30,98 2,93 66,09 

g 
8,60 60,21 31,19 

* Se realizó el análisis de EDX en diferentes puntos. 

 

 
Figura 50. Microscopías a diferentes pulsos de potencial sobre Titanio. 
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Figura 51. EDX de película que contiene Cu-Ga-Se depositado a un potencial de 1,20 V durante 

600s usando una solución que contiene 0,5M de Na2SO4, 1x10
-2

M de CuSO4, 1x10
-2

M de SeO2 y 

2x10
-2

M de Ga
3+

 con 5x10
-2

M de Ac. Cit. 

 

Inicialmente, se pensó que la inserción de galio podría ocurrir por un mecanismo 

similar a formación de CuInSe2 donde la deposición inicial de Cu2-xSe induce la deposición 

de indio a potenciales menos catódicos 
11, 18

; para el caso del galio esto no ocurre. De 

manera que este sistema en presencia de ácido cítrico como agente complejante no es tan 

eficiente, lo que indica la necesidad de buscar otro agente complejante. 

 

V.3. Conclusiones 

Los estudios mediante voltametría cíclica, de los precursores y sus mezclas, muestran 

que el sistema Cu-Ga-Se es bastante complejo, vista la gran cantidad de procesos 

involucrados en la formación de los depósitos. 

 

Una vez evaluado el sistema electrolítico se probó sintetizar películas de CuGaSe2 

usando la técnica de electrólisis potenciostática aplicando diferentes potenciales de 

deposición usando como medio electrolítico una solución que contenía: 0,01 M de SeO2, 

0,01 M de CuSO4, 0,02 M de Ga
3+

 y 0,05 M de ácido cítrico disueltos en 0,5 M de Na2SO4. 

Los análisis de EDX mostraron que en el intervalo de potenciales entre -0,6 V y -1,1 V vs 

SCE no se evidencia la presencia de galio. Luego, a un potencial de -1,2 V vs SCE aunque 

se logra electrodepositar galio, no se obtiene un depósito con buena distribución 
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homogénea sobre el sustrato. Es probable que un tratamiento térmico al depósito mejore la 

estequiometría esperada. 

 

Los resultados obtenidos en presencia de ácido cítrico como agente complejante, no 

favorecen la deposición de películas de CuGaSe2. Por lo tanto, es necesario evaluar otros 

agentes complejantes para encontrar las condiciones adecuadas de síntesis. 
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Capítulo VII. 

SÍNTESIS ELECTROQUÍMICA DE PELÍCULAS 

DELGADAS DE CuGaSe2 USANDO IONES 

TIOCIANATO COMO AGENTE COMPLEJANTE 

 

Como alternativa para la síntesis de películas delgadas de CuGaSe2 se usó tiocianato 

de potasio como agente complejante. Estudios previos 
1-5

demostraron que los iones 

tiocianato (SCN
-
) son selectivos para complejarse con iones Cu

+
 por lo que sus potenciales 

de deposición se desplazan a valores más catódicos. Esto permite codepositar el cobre y los 

otros elementos precursores en un intervalo más pequeño de potenciales, además se 

obtendrían depósitos más uniformes. Adicionalmente, el uso de iones tiocianato como 

agente complejante para el sistema Cu-Ga-Se, se ve favorecida ya que la reducción de Ga
3+

 

es catalizada en presencia de dicho complejo 
6
. 

 

Se realizó una evaluación voltamétrica de la deposición electroquímica de las 

especies Cu, Ga, Se y las mezclas binarias y ternarias de los elementos precursores, usando 

como medio electrolítico soluciones que contenían iones tiocianato. Luego, se prepararon 

electroquímicamente las películas delgadas del semiconductor ternario CuGaSe2 sobre 

titanio (0,279 cm
2
 de área geométrica) y SnO2/vidrio (0,5 cm

2
 de área geométrica), 

mediante codeposición a partir de sus sales precursoras, usando diferentes condiciones de 

síntesis. 

 

VII.1. Estudios voltamétricos para la deposición de los elementos 

precursores 

Antes de proceder a analizar el sistema ternario es necesario conocer el 

comportamiento electroquímico por separado de cada uno de los elementos que 

conformarán el semiconductor. 
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VII.1.1. Estudios electroquímicos para la deposición de cobre usando 

como agente complejante tiocianato de potasio. 

Para los experimentos realizados con Cu
+
 fue necesario preparar una solución con 

una elevada concentración de iones tiocianato ya que los complejos solubles de tipo 

Cu(SCN)x
1-x

 (x= 2-4) solo se forman cuando la concentración del ligando es alta y para 

prevenir la formación de CuSCN (log Ks = 14,77) el cual es insoluble. En nuestro caso, 

para complejar 5,0 mM de Cu
+
 se requiere de una concentración de 2,0 M de SCN

-
, de 

acuerdo a datos reportados con anterioridad 
7
. Usando estas concentraciones de tiocianato, 

los iones Cu
+ 

presentes en solución están como Cu(SCN)
3-

4. 
8 

Por supuesto que la 

formación de este complejo también depende del pH de la solución. Experimentalmente se 

pudo observar que al cabo de un tiempo las soluciones preparadas presentaban turbidez; lo 

cual es debido a inestabilidad del complejo Cu-SCN en el tiempo 
5
. Así, que para 

minimizar los posibles cambios químicos, las soluciones que contenían cobre y tiocianato 

fueron preparadas y usadas inmediatamente. 

 

En la figura 52, se ilustra el efecto en los potenciales de reducción del Cu
+
 cuando es 

complejado con iones tiocianato. Al comparar la respuesta voltamétrica obtenida usando 

5,0 mM de CuCl disueltos en 2,0 M de KSCN (figura 52) a pH 2,5, respectivamente. Se 

observa un significativo desplazamiento en los potenciales de reducción del cobre a un 

potencial de -0,775 vs SCE, confirmándose de esta manera la fuerte influencia que tienen 

este agente complejante sobre los potenciales de reducción del cobre, tal como se ha 

reportado con anterioridad en la literatura 
3, 4

. Esto demuestra la selectividad que tienen los 

iones tiocianato (SCN
-
) para complejarse con Cu

+
 desplazando sus potenciales de reducción 

a potenciales más catódicos ocurriendo la reacción 55:
 3
 

 

𝐶𝑢(𝑆𝐶𝑁)4
3− + 𝑒− → 𝐶𝑢0 + 4𝑆𝐶𝑁−     (55) 
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Figura 52. Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene: (a) 5,0 

mM de CuCl en 2,0 M de KSCN y (b) 5,0 mM de CuCl en 2,0 M KCl a pH 2,5. ν = 0,02 V/s 

 

Debido a que el cobre se está depositando a potenciales de reducción más catódicos      

(a -0,775 V vs SCE) esto permitiría su codeposición con los otros elementos en un intervalo 

más pequeño de potenciales (E
0

Ga = -0,774 V vs SCE y E
0

Se = +0,740 vs SCE), lo cual 

favorecería a la obtención de depósitos más uniformes y con la estequiometría apropiada. 

 

VII.1.2. Estudios electroquímicos para la deposición de selenio usando 

como agente complejante tiocianato de potasio. 

En la figura 53, se muestra la respuesta voltamétrica de 5,0 mM de SeO2 disueltos en 

2,0 M de KSCN a pH 2,5. En el voltagrama, se observa una onda a -0,68 V donde ocurre la 

deposición de Se
4+

 a Se
0
. Cabe destacar que una vez concluido el estudio voltamétrico, se 

observó un depósito en la superficie del electrodo de color rojizo que es atribuido a la 

formación de Se
0
.
 9
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Figura 53.Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene: 5,0 mM 

de SeO2 en 2,0 M de KSCN a pH 2,5. ν = 0,02 V/s. 

 

Para entender el mecanismo de reacción que sigue la formación de Se
0
, se deben 

tomar en cuenta las condiciones del experimento. Es importante destacar que a pesar de la 

capacidad que tienen los iones SCN
-
 en formar complejos y desplazar el potencial de 

deposición de algunas sustancias 
10

, en el caso del selenio esto no ocurre. Este 

comportamiento se puede atribuir al hecho de que la reacción predominante es la hidrólisis 

del óxido de selenio (ecuación 56) en agua para formar ácido selenioso a pH 2,5. Por lo 

tanto, los ligandos difícilmente pueden desplazar al agua del catión hidratado 
11

. 

 

𝑆𝑒𝑂2 + 𝐻2𝑂 𝐻2𝑆𝑒𝑂3      (56) 
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También, tomando en cuenta los diagramas de Pourbaix 
12

, a pH 2,5 las reacciones 

electroquímicas que pueden ocurrir en el medio electrolítico son: 

 

𝐻2𝑆𝑒𝑂3 + 4𝐻
+ + 4𝑒− → 𝑆𝑒0 + 3𝐻2𝑂    (57) 

 

𝑆𝑒0 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2𝑆𝑒      (58) 

 

𝐻2𝑆𝑒𝑂3 + 6𝐻
+ + 6𝑒− → 𝐻2𝑆𝑒 + 3𝐻2𝑂    (59) 

 

Aunque muchos autores han postulado que la electroreducción de Selenio ocurre de 

acuerdo a la reacción 57, 
13 

otros estudios realizados por Skyllas-Kazacos y Miller 
14

 y 

confirmado por Wei y colaboradores 
10, 15

, mencionan que en el proceso de reducción de 

Se
4+

 están involucrados seis electrones (6e
-
) para generar Se

2-
. Aunque esto no está 

reconocido en la mayoría de estudios anteriores; por lo menos para medios ácidos y 

neutros, se considera muy probable que esta reacción compita en la reducción de cuatro 

electrones (4e
-
). En este caso estos autores proponen que primero ocurre la reducción de 

Se
4+

 a Se
2-

 de acuerdo a la reacción 59, seguido de una reacción química (transferencia 

electrónica homogénea) con H2SeO3 en solución para formar Se
0
 de acuerdo a la siguiente 

reacción: 

 

2𝐻2𝑆𝑒 + 𝐻2𝑆𝑒𝑂33𝑆𝑒
0 + 3𝐻2𝑂     (60) 

 

Existe un estudio relacionado con la electrodeposición de selenio sobre electrodo de 

titanio 
16

 que sugiere que en el intervalo de potencial entre -0,2 y -0,9 V vs SCE la película 

que se forma conduce a la supresión casi completa del flujo de corriente, debido a que la 

superficie se pasiva. También mencionan que es muy probable que a estos potenciales la 

reducción de Se
4+

 a Se
0
ocurre de acuerdo a la reacción 57. Sin embargo, consideramos que 

se requiere profundizar más en los estudios de este sistema para proponer un mecanismo. 
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VII.1.3. Estudios electroquímicos para la deposición de galio usando como 

agente complejante tiocianato de potasio. 

En la figura 54, se muestra la voltametría cíclica para la deposición de 25 mM de 

Ga
3+

 disueltos en 2,0 M de KSCN a pH 2,5. Se observa una onda de reducción entre -0,78 y 

-0,95 V la cual puede ser atribuida de la reducción de Ga
3+

 a Ga
0
 de acuerdo a la reacción

17
: 

 

𝐺𝑎3+ + 3𝑒− → 𝐺𝑎0       (61) 

 

Si se calcula el potencial electroquímico de la reacción anterior para la solución en 

estudio tenemos que: 

 

𝐸 = 𝐸𝐺𝑎
0 +

𝑅𝑇

3𝐹
𝑙𝑜𝑔

𝐺𝑎3+

𝐺𝑎0
      (62) 

 

𝐸 =  −0,773 𝑉 + 0,0197 log[0,05 𝑀] =  −0,805 𝑉 𝑣𝑠 𝑆𝐶𝐸  (63) 

 

Comparando el potencial electroquímico calculado (-0,805 V) con el potencial 

observado el voltagrama (figura 54) estos valores coinciden lo cual demuestra que 

efectivamente esta onda está asociada a la formación de Ga
0
 sobre la superficie del 

electrodo. Otro punto importante que se debe tomar en cuenta son los bajos incrementos en 

las corrientes, tomando en cuenta que se usó una considerable concentración de iones Ga
3+ 

en el medio electrolítico. Esta podría estar asociada a que la reacción de deposición de galio 

estaría ocurriendo simultáneamente con la reducción de H
+18, 19

 lo cual explica la razón por 

la cual es difícil depositar dicho elemento en cantidades adecuadas. 
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Figura 54.Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene: 25,0 mM 

de Ga
3+

 en 2,0 M de KSCN regulado a pH 2,5.  = 0,02 V/s. 

 

VII.2. Estudios Voltamétricos de los sistemas binarios Cu-Se, 

Ga-Se y Cu-Ga 

Las figuras 55, 56 y 57 muestran las respuestas voltamétricas para los sistemas 

binarios Cu-Se, Ga-Se y Ga-Cu, respectivamente. Las respuestas voltamétricas fueron 

comparadas con los voltagramas de las sales precursoras de los elementos que las 

componen.  

 

VII.2.1. Estudios electroquímicos para el sistema cobre-selenio usando 

como agente complejante tiocianato de potasio. 

En la figura 55, se observan grandes diferencias entre el voltagrama obtenido para el 

sistema binario Cu-Se y los voltagramas obtenidos para las soluciones de CuCl y SeO2, 
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respectivamente. Debido a que los iones SCN
-
 se complejan con el cobre en solución para 

formar el complejo Cu(SCN)4
3-

; esto da lugar a que la deposición de selenio ocurra antes 

que la deposición de cobre. Así, primero se deposita selenio el cual induce a la reducción de 

los iones de Cu(SCN)4
3-

 a potenciales menos negativos que donde ocurriría su deposición. 
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+
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4+
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Figura 55.Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene: 5,0 mM 

de CuCl y 5,0 mM de SeO2 en 2,0M de KSCN a pH 2,5.  = 0,02 V/s. 

 

En el voltagrama obtenido para el sistema Cu-Se, se puede observar que a partir de    

-0,29 V hay un ligero aumento en las corrientes el cual está asociado a la reducción de 

H2SeO3 a Se
0
. A potenciales catódicos entre -0,43 V y -0,79 V, hay una onda de reducción 

(-0,55 V) la cual puede ser atribuida a la formación de la fase binaria Cu2-XSe; donde la 

cantidad de Cu y su estequiometría depende tanto del potencial aplicado como de la 

relación de concentración [Se
4+

]/[Cu
+
]

20
. La formación de esta fase binaria viene dada por 

la reacción 64:
 4
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𝑆𝑒0 + (2 − 𝑋)𝐶𝑢(𝑆𝐶𝑁)4 
3− + ((2 − 𝑋)𝑒− → 𝐶𝑢2−𝑋𝑆𝑒 + (8 − 4𝑋)𝑆𝐶𝑁

− (64) 

 

A un potencial de -0,82 V se observa un pico de reducción el cual corresponde a la 

reducción de Cu
+
 a Cu

0
. Comparando esta onda con la respuesta voltamétrica obtenida 

cuando sólo están presente iones Cu
+ 

en solución, se observa un ligero desplazamiento (de 

0,05 V) hacia potenciales más catódicos el cual puede ser atribuido a un efecto del sustrato 

ya que el cobre se estaría depositando sobre la fase binaria Cu2-XSe y no sobre el titanio. 

 

En el barrido inverso del voltagrama cíclico, también se pueden observar varias ondas 

de oxidación en -0,6 V y -0,15 V, respectivamente. La onda de oxidación cerca de -0,6 V 

está asociada a la oxidación de cobre. Luego, las ondas que se observan cerca de -0,15 V 

están asociadas a la oxidación de la fase binaria Cu2-XSe. 

 

VII.2.2. Estudios electroquímicos para el sistema galio-selenio usando 

como agente complejante tiocianato de potasio. 

En la figura 56, se comparan las respuestas voltamétricas obtenidas para el sistema 

binario Ga-Se con las respuestas voltamétricas de las soluciones de SeO2 y Ga
3+

, 

respectivamente.  

 

Para el caso cuando la solución solo contiene iones selenio, se observa una onda de 

reducción en -0,77 V la cual está asociada a la reducción de H2SeO3 a Se
0
 y/o H2Se. Si 

comparamos esta respuesta voltamétrica con la obtenida para el sistema binario Ga-Se, 

observamos que la respuesta voltamétrica del selenio cambia cuando están presentes iones 

Ga
3+

. Aunque para ambos casos las corrientes de reducción comienzan a aumentar al 

mismo potencial (-0,29 V), en el sistema binario se observa una onda de reducción de 

menor intensidad de corriente a un potencial de -0,68 V. Lai y colaboradores 
17

 sugieren 

que el galio promueve la reducción de H2SeO3 a H2Se que a su vez es consumido por los 

iones Ga
3+

 para formarse seleniuro de galio de acuerdo a la reacción: 
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3𝐻2𝑆𝑒 + 2𝐺𝑎
3+ → 𝐺𝑎2𝑆𝑒3 + 6𝐻

+      (65) 
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Figura 56.Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene: 25,0 mM 

de Ga(NO3)3 y 5,0 mM de SeO2 en 2,0M de KSCN a pH 2,5.  = 0,02 V/s. 

 

VII.2.3. Estudios electroquímicos para el sistema cobre-galio usando 

como agente complejante tiocianato de potasio.  

En la figura 57, se compararon las respuestas voltamétricas obtenidas para el sistema 

binario Ga-Cu con las respuestas voltamétricas de las soluciones que contenían 5,0 mM de 

CuCl y 25,0 mM de Ga
3+

 disueltos en 2,0 M de KSCN a pH 2,5, respectivamente. 
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Para el caso del sistema binario Cu-Ga; en el barrido catódico aparecen dos ondas de 

reducción en -0,76 V y -0,93 V, respectivamente. En el primer pico, se observa que las 

corrientes catódicas aumentan prácticamente a los mismos potenciales donde las corrientes 

de deposición de galio comienzan (a -0,66 V); es decir, que se estaría depositando galio 

metálico primero que el cobre (a -0,76 V). A su vez, esto favorece a que la reducción de 

cobre ocurra a potenciales menos catódicos si se compara con el voltagrama obtenido para 

la deposición de 5,0 mM de CuCl; lo que explica el ligero desplazamiento del pico 

asociado la reducción de Cu
+
 a Cu

0
 a potenciales menos catódicos. El segundo pico, es 

atribuido a la reducción de Ga
3+

 a Ga
0
. 
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Figura 57.Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene: 25,0 M de 

Ga
 3+ 

y 5,0 mM Cu
+
 disueltos en 2,0M de KSCN a pH 2,5.  = 0,02 V/s. 

 

También, en el barrido inverso, se observa un pico anódico el cual es atribuible a la 

redisolución de Cu
0 

a Cu
2+

. 
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VII.3. Estudio voltamétrico del sistema ternario Cu-Ga-Se.  

Al comparar las respuestas voltamétricas obtenidas para el sistema ternario Cu-Ga-Se 

(figura 58) con los voltagramas obtenidos para los sistemas binarios (figura 58a) y los 

elementos precursores por separado (figura 58b), respectivamente. Se observa que a 

potenciales entre -0,35 V y -0,75 V hay una significativa onda de reducción la cual es 

atribuida a la formación de la fase binaria Cu2-XSe 
(21)(4)

. Luego, a potenciales más 

catódicos a partir de -0,75 V aparece una onda de reducción que al compararla con las 

respuestas voltamétricas obtenidas para los tres sistemas binarios, parecen estar asociadas a 

la deposición de cobre y galio, tal y como se explicó anteriormente. Solamente estudiando 

las respuestas voltamétricas obtenidas para el sistema ternario se hace difícil discutir a 

profundidad sobre las posibles reacciones que pueden conllevar a la formación del 

semiconductor CuGaSe2; por esta razón para tener un mejor entendimiento del sistema en 

estudio es necesario apoyarse en otras técnicas de caracterización (EDX, SEM y XRD). En 

las siguientes secciones se discutirá de manera más amplia sobre este sistema. 
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Figura 58.Respuesta electroquímica de un electrodo de Ti en una solución que contiene: 25,0 mM 

de Ga
 3+ 

y 5,0 mM Cu
+
 y 5,0 mM de SeO2 en 2,0 M de KSCN a pH 2,5.  = 0,02 V/s. 
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VII.4. Crecimiento potenciostático de las películas de CuGaSe2 

Una vez evaluado el comportamiento electroquímico del sistema Cu-Ga-Se, las 

películas delgadas fueron sintetizadas electroquímicamente usando la técnica de electrólisis 

potenciostática. En este caso las películas fueron preparadas variando diferentes 

condiciones como: concentración, potencial de deposición y efecto del sustrato, tal y como 

se muestra en la tabla 4. Las primeras condiciones fueron ajustadas tomando en cuenta los 

estudios voltamétricos previos. En este caso el medio electrolítico consistió en 2,0 M de 

KSCN a pH 2,5 y las concentraciones de las sales precursoras fueron: 5,0 mM de CuCl, 

25,0 mM de GaCl3 y 5,5 mM de SeO2 (5,0:25,0:5,5). Inicialmente, se sintetizaron películas 

delgadas de Cu-Ga-Se aplicando diferentes pulsos de potencial entre -0,35 V y -0,85 V 

durante un tiempo de 20 minutos. Luego, se fueron ajustando las condiciones de síntesis en 

la medida que se fue evaluando cada muestra. 

 

Tabla 4. Concentraciones iniciales en el medio electrolítico y pulsos aplicados  para la deposición 

de películas delgadas de CuGaSe2. Sustrato empleado en cada estudio. 

[Cu]:[Ga]:[Se] 
Potencial / V 

-0,35 -0,45 -0,55 -0,65 -0,75 -0,85 

5,0 : 25,0 : 5,5 Ti Ti Ti Ti Ti Ti 

4,6 : 25,0 : 5,5 - - Ti y SnO2 - - - 

4,6 : 25,0 : 9,2 - - Ti y SnO2 - - - 

 

VII.5. Estudios de composición y morfología de las películas de 

CuGaSe2 

Se estudió por análisis EDX y SEM el efecto del potencial de deposición y sobre la 

estequiometría y la morfología de la película, respectivamente. En general, cuando la 

relación de concentración de las sales precursoras es de 5,0:25,0:5,5; se observa que el 

porcentaje atómico de selenio permanece casi constante (alrededor del 55,5%) en todos los 

potenciales estudiados. También, los porcentajes atómicos de cobre y galio varían 

dependiendo del intervalo de potenciales que se evalúe (tabla 5, figura 59), como se 

explicará a continuación. 
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Figuras 59.Estudio comparativo del porcentaje atómico del sistema Cu-Ga-Se (5,0:25,0:5,5) a 

diferentes potenciales de deposición durante 20 minutos. 

 

A potenciales entre -0,35 V y -0,45 V se observó una deficiencia de galio sobre la 

película. Si tomamos en cuenta los estudios realizados por voltametría cíclica (figura 54), la 

reacción de reducción de Ga
3+

 a Ga
0
 no ocurre a estos potenciales de deposición. Sin 

embargo,la inserción de galio puede ocurrir mediante la formación de óxidos y/o 

hidróxidos de galio debido a un aumento en el pH local (en las cercanías del electrodo) 

causado por el consumo de protones tras la deposición de Se mediante la reacción de 

H2SeO3 a Se
014, 16

. Los estudios voltamétricos (figura 53) muestran que la reducción de 

iones Se
4+

 comienza a partir de -0,30 V; en este caso las reacciones involucradas 

(ecuaciones 57 al 59) consumen protones por lo tanto es muy factible que haya cambios en 

el pH local mientras ocurre la electrólisis. 

 

 



 

123 

 

Tabla 5. Porcentaje atómico de las películas sintetizadas a partir de una solución que contiene: 

25,0 mM de Ga
 3+ 

y 5,0 mM Cu
+
 y 5,0 mM de SeO2 en 2,0 M de KSCN a pH 2,5 a diferentes 

potenciales de deposición durante 20 minutos. 

Potenciales / V 
% at. 

Ga/Cu Normalizada 
Cu (%) Ga (%) Se (%) 

-0,35 34,86 7,45 57,69 0,21 CuGa0,21Se1,65 

-0,45 31,36 14,11 54,53 0,45 CuGa0,45Se1,74 

-0,55 27,05 17,78 55,17 0,66 CuGa0,66Se2,04 

-0,65 27,74 18,06 54,20 0,65 CuGa0,65Se1.97 

-0,75 26,40 17,77 56,33 0,67 CuGa0,67Se2.13 

-0,85 28,84 14,96 55,39 0,52 CuGa0,52Se1,92 

 

Cabe resaltar, que la concentración de iones galio en nuestro sistema es de 25,0 mM a 

pH 2,5; es decir, el log [Ga
3+

] en solución es -1,60. Entonces, un ligero aumento del pH en 

las cercanías del electrodo fácilmente puede conducir a la formación de óxidos e hidróxidos 

de galio (Figura 4. Influencia del pH en la solubilidad de Ga2O3 y Ga(OH)3 vs 

Log[Ga
3+

])en el depósito. Por otro lado, en las micrografías (Figura 61) se observa la 

deposición granos dispersos sobre la superficie del sustrato los cuales son atribuidos a la 

formación de Cu2-xSe 
21

. La formación de esta fase ocurre mediante un mecanismo de 

codeposición inducida 
4
 de acuerdo a la reacción 64. 

 

Luego a potenciales más catódicos en -0,55 V, se observa que la concentración 

atómica de galio aumenta. A estos potenciales, la incorporación de galio en la película 

ocurre mediante la formación de seleniuros metálicos 
17, 18

. Al evaluar respuestas 

voltamétricas obtenidas para el sistema binario Ga-Se (figura 56) se evidencia que a partir 

de -0,52 V se forma la fase Ga2Se3 lo que conduce a la incorporación de galio por esta vía y 

por ende, aumenta su concentración en la película. Por otro lado, comparando las 

voltametría cíclicas obtenidas para el sistema ternario (figura 58) en el intervalo (-0,55 a     

-0,75) V se observa una onda de reducción asociada a la reducción de Cu2-XSe. Entonces 

los estudios voltamétricos sugieren que la formación del semiconductor CuGaSe2 puede 

ocurrir a través de la reacción 66: 
22, 23

 

 

𝐶𝑢2−𝑋𝑆𝑒 + 𝐺𝑎2𝑆𝑒3 → 2𝐶𝑢𝐺𝑎𝑆𝑒2      (66) 
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Además, en el intervalo entre -0,55 V y -075 V, las películas sintetizadas tienen una 

relación estequiométrica (normalizada) que se aproxima bastante a la del compuesto 

ternario CuGaSe2 (figura 59, tabla 5) y en todos los casos la relación de Ga/Cu permanece 

casi constante. Esto demuestra que la estequiometría de la película es independiente del 

potencial aplicado. Estos resultados concuerdan con los estudios reportados por Liu y 

colaboradores 
24

. Por otro lado, los estudios por microscopía electrónica de barrido revelan 

que las películas presentan una morfología granular homogénea. 

 

 

Figura 60. Microscopías electrónicas a diferentes pulsos de potencial durante 20 minutos. 

 

Luego, a un potencial de -0,85 V, la película estaría formándose por un mecanismo 

diferente al anterior y a su vez podría estar ocurriendo simultáneamente con la reacción de 

desprendiendo de hidrógeno lo que dificulta la deposición de la película, haciéndola menos 

homogénea y adherente. 

 

En general, en la figura 60 se puede observar que el tamaño del grano disminuye en 

la medida que aumenta la relación Ga/Cu. Estos resultados son consistentes con la 

literatura
25-27

, pues la tendencia es que las películas con exceso de cobre se asocian con 

granos más grandes y las películas deficientes en cobre están asociadas a granos más 

pequeños 
25

. Adicionalmente, se observa que al variar los potenciales de deposición la 
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morfología de la película cambia significativamente lo cual puede atribuirse al mecanismo 

de reacción involucrado para la formación del semiconductor. 

 

Para entender mejor la formación del semiconductor se debe tomar en cuenta las 

posibles fases en equilibrio presentes en función de la composición 
28

. En la figura 61, se 

muestra un diagrama de fases para el sistema ternario CuGaSe2. Por claridad, en el 

diagrama se indican solo las líneas de las pseudo-fases binarias CuSe-GaSe y Cu2Se-

Ga2Se3. También, para describir en cada punto la composición relativa de CuxGaySez, se 

utilizó la relación de Groenick 
29

, anteriormente descrita en el capítulo V. Para este caso, 

ΔS describe las desviaciones de composición de la línea de la fase pseudo-binaria Cu2Se-

Ga2Se3, donde ΔS < 0 corresponde a materiales deficientes en selenio y ΔS > 0 corresponde 

materiales con exceso de selenio y Δm divide el triángulo entre materiales con composición 

con exceso o deficiencia de cobre.  

 

En la figura 61, se puede observar que las películas sintetizadas a potenciales entre -

0,35 V y -0,85 V tienen un ΔS > 0 y Δm > 0, lo que indica que dichas películas contienen 

un exceso de selenio y cobre, respectivamente. Esto quiere decir que a estos potenciales se 

estaría formando el semiconductor ternario con un exceso de la fase Cu2-xSe. La literatura 

reporta que en la formación de CuGaSe2, son posibles las concentraciones de galio al 

menos 28% sin que pierda la estructura calcopirita 
28

. Sin embargo, cuando las películas 

son ricas en cobre lo que ocurre es que crece la estructura CuGaSe2 con un exceso de cobre 

que precipita en la forma de Cu2-xSe 
30

; lo cual se confirma más adelante en los estudios por 

difracción de rayos X (figura 63). Cabe destacar que Independientemente de la 

estequiometría el semiconductor siempre es tipo-p 
31

. 
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Figura 61. Desviación de la molecularidad (Δm) y estequiometría (ΔS) de las películas 

electrodepositadas en función del potencial aplicado. 

 

En síntesis, los estudios realizados usando una relación de concentración de 

5,0:25,0:5,5 demuestran que en el intervalo de potenciales entre -0,55 V y -0,75 V es 

posible formar el semiconductor CuGaSe2 y la fase Cu2-xSe. Tomando en cuenta los 

análisis morfológicos se eligió un potencial de -0,55 V como el valor óptimo para la 

deposición de CuGaSe2 debido a que a este potencial se requiere menor energía para 

producir las películas uniformes y homogéneas de CuGaSe2. Sin embargo, es necesario 

realizar estudios adicionales variando la relación de concentración de las sales precursoras 

en el medio electrolítico con el fin de evitar la formación de la fase binaria   Cu2-xSe. 

 

En la tabla 6, se muestra cómo cambia el porcentaje atómico del depósito al variar la 

concentración de las sales precursoras en el medio electrolítico. Se observa que cuando la 

relación de concentración es 4,6: 25,0: 9,2 en el medio electrolítico casi se obtiene la 

relación estequiométrica del semiconductor ternario. 
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Tabla 6. Porcentaje atómico de las películas sintetizadas a diferentes concentraciones a  

 -550 mV durante 20 minutos. 

Cu : Ga : Se Cu (%) Ga (%) Se (%) Normalizado 

5,0 : 25,0 : 5,5 27,05 17,78 55,17 CuGa0,66Se2,04 

4,6 : 25,0 : 5,5 26,55 25,36 44,09 CuGa1,11Se1,50 

4,6 : 25,0 : 9,2 23,91 23,53 52,53 CuGa0,98Se2,20 

 

 

 

Figura 62. Microscopía electrónica de una película de CuGaSe2 sintetizada a partir de 4,6 mM 

de Cu
+
, 25,0 de Ga

3+
 y 9,2 mM de Se

4+
 a un potencial de -0,55 V durante 20minutos y posterior 

tratamiento térmico a 520 
0
C durante 30 minutos. 
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VII.6. Análisis por difracción de rayos X de las películas 

sintetizadas de CuGaSe2 

En la figura 63, se observan los patrones de difracción de rayos X de una película 

sintetizada sobre SnO2/vidrio a partir de una solución que contiene: 25,0 mM de Ga
 3+ 

y 5,0 

mM Cu
+
 y 5,5 mM de SeO2 en 2,0 M de KSCN a pH 2,5 a -0,55 V durante 20 minutos y 

con tratamiento térmico a 520 
0
C durante 30 minutos. En este caso, se confirma que 

efectivamente se formó la fase ternaria CuGaSe2 con un exceso de Cu2-XSe. Es importante 

destacar que los picos de difracción de la fase binaria Cu2-XSe son de mayor intensidad si se 

compara con los del CuGaSe2; esto puede ser atribuido a que el exceso de cobre precipita 

como Cu2-xSe formándose superficialmente durante la formación de semiconductor 

ternario. 
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Figura 63. Difractograma de rayos X de una película delgada de Cu-Ga-Se sobre SnO2/vidrio 

depositada a partir de 5,0 mM de CuCl, 25,0 mM de GaCl3 y 5,0 mM de SeO2 aplicando un 

potencial de -0,55 V durante 20 minutos y con tratamiento térmico a 550 
0
C durante 30 minutos en 

atmósfera inerte. 
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En la figura 64 y 65, se muestran los XRD de las películas sintetizadas sobre titanio 

aplicando un potencial de -0,55 V durante 20 minutos a partir de una solución que contenía 

25,0 mM de Ga
 3+ 

y 4,6 mM Cu
+
 y 9,2 mM de SeO2 en 2,0 M de KSCN a pH 2,5 con y sin 

tratamiento térmico a 520 
0
C durante 30 minutos. En el caso cuando se realizaron los 

estudios a la película sintetizada sin tratamiento térmico (figura 64) no se observaron picos 

asociados al semiconductor CuGaSe2; solo se lograron identificar los picos asociados al 

sustrato. La razón por la cual no se observan estos picos de difracción se atribuye a la poca 

cristalinidad del depósito lo que dificulta identificar la estructura. 
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Figura 64. XRD de una película delgada de Cu-Ga-Se sobre titanio depositada a partir de 5,0 mM 

de CuCl, 25,0 mM de GaCl3 y 9,2 mM de SeO2 aplicando un potencial de -0,55 V durante 20 

minutos sin tratamiento térmico. 

 

Luego, al realizar tratamiento térmico a la película (figura 65), en el difractograma se 

observan un pico de gran intensidad (112) y dos conjuntos de picos de menor intensidad 

(200, 204) y (312, 116) los cuales concuerdan con la estructura calcopirita (JCPDS 75-

0104) del semiconductor CuGaSe2. 
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Figura 65. Difractograma de rayos X de una película delgada de Cu-Ga-Se sobre Titanio 

depositada a partir de 4,6 mM de CuCl, 25,0 mM de GaCl3 y 9,2 mM de SeO2 aplicando un 

potencial de -0,55 V durante 20 minutos y con tratamiento térmico a 520
0
C durante 30 minutos en 

atmósfera inerte. 

 

Adicionalmente, también se estudió por difracción de rayos X las películas 

sintetizadas a las mismas condiciones anteriormente descritas pero usando como sustrato 

SnO2/vidrio. Los resultados se muestran en las figuras 66 y 67. En ambos casos, con y sin 

tratamiento térmico, se obtienen resultados similares a los obtenidos cuando se usó titanio 

como sustrato. 

 

Particularmente, para los estudios sobre titanio y SnO2 aplicando tratamiento térmico 

(figura 65 y 67) se observan picos agudos pero de baja intensidad si se compara con los 

picos asociados al sustrato. Por lo tanto, la relación de intensidades de picos entre el 

sustrato y el semiconductor puede estar asociada al grosor de la película (figura 62).  
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Figura 66. XRD de una película delgada de Cu-Ga-Se sobre SnO2/vidrio depositada a partir de 5,0 

mM de CuCl, 25,0 mM de GaCl3 y 9,2 mM de SeO2 aplicando un potencial de -0,55 V durante 20 

minutos sin tratamiento térmico. 

 

Es importante destacar que en ambos sustratos se logró sintetizar la estructura 

calcopirita como única fase. Esto resulta interesante dado que mediante el uso de técnicas 

electroquímicas y un rápido tratamiento térmico se obtiene el semiconductor CuGaSe2 sin 

otras fases secundarias presentes. 
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Figura 67. XRD de una película delgada de Cu-Ga-Se sobre SnO2/vidrio depositada a partir de 4,6 

mM de CuCl, 25,0 mM de GaCl3 y 9,2 mM de SeO2 aplicando un potencial de -0,55 V durante 20 

minutos y con tratamiento térmico a 520 
0
C durante 30 minutos en atmosfera inerte. 

 

VII.7. Análisis por Espectroscopía de Absorción Óptica 

Las medidas fueron realizadas por espectroscopía de absorción óptica  por 

transmisión a las películas sintetizadas sobre SnO2/vidrio a partir de 4,6 mM de CuCl, 25,0 

mM de GaCl3 y 9,2 mM de SeO2 aplicando un potencial de -0,55 V durante 20 minutos y 

tratamiento térmico a 520 
0
C durante 30 minutos en atmosfera inerte, tal y como se observa 

en la figura 68. Luego, a partir de estos resultados se determinó la brecha energética (Eg). 

El grosor de la película fue estimado en 5,6 µm mediante imágenes transversales de la 

película depositada por microscopía electrónica (figura 62).  
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Figura 68. Espectro de %T vs longitud de onda obtenido para una película de CuGaSe2 

electrodepositada sobre electrodo de SnO2/vidrio y tratamiento térmico.
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Figuras 69. Representación gráfica de αhυ

2
 vs hυ para la película de CuGaSe2 electrodepositada 

sobre SnO2/vidrio y tratamiento térmico. 
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A partir de los valores obtenidos de la gráfica (αhυ)
2
 vs hυ (figura 69) se determinó 

que el valor de Eg fue 1,64 eV. Tomando en cuenta que la película sintetizada es rica en 

cobre, hay una ligera disminución en la Eg que podría ser causado por defectos nativos 

(vacantes y “antisite”) 
32

 a través de estados de extendidos dentro de la brecha energética, 

lo que conduce a que la muestra absorba fotones a energías más bajas. 

 

VII.8. Conclusiones 

Empleando la técnica por voltametría cíclica se evaluó el sistema electroquímico Cu-

Ga-Se y se obtuvieron la primeras condiciones de síntesis para la electrodeposición en un 

solo paso de CuGaSe2.  

 

Una vez evaluado el sistema Cu-Ga-Se, se logró sintetizar películas de 

CuGaSe2aplicando un potencial de -0,55 V durante 20 minutos usando una solución que 

contenía: 4,6 mM de CuCl, 25,0 mM de GaCl3 y 9,2 mM de SeO2 disueltos en 2,0 M de 

KSCN a pH 2,5. El análisis de XRD demostró que aplicando tratamiento térmico a 520 
0
C 

durante 30 minutos en atmósfera inerte se obtiene la fase ternaria, a su vez que mejora la 

cristalinidad de la película. Adicionalmente los estudios ópticos mostraron que la película 

sintetizada presenta una Eg de 1,64 eV. 
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Capítulo VIII. 

CONCLUSIONES GENERALES Y 

RECOMENDACIONES 

 

VIII.1. CONCLUSIONES GENERALES 

Se evaluaron los sistemas electroquímicos Cu-In-S y Cu-Ga-Sepor voltametría cíclica 

y se optimizaron los parámetros para la síntesis de laspelículas delgadas de CuInS2 y 

CuGaSe2 mediante la reducción simultánea de sus elementos precursores. Para ello, se 

evaluó la concentración de las sales precursoras, agente complejante, potenciales de 

deposición, tiempo de deposición y se estudió su influencia sobre las características del 

depósito (composición de la película, morfología) y sus propiedades físicas. 

Adicionalmente, para mejorar la cristalinidad de las películas se realizó un tratamiento 

térmico. 

 

Las películas delgadas de CuInS2 fueron sintetizadas aplicando un pulso de 

potencial de -1,145V vs SCE, durante 2 horas usando una solución que contenía: 5,0 mM 

de CuSO4, 5,0 mM de InCl3 y 7,5 mM Na2S2O3 en 0,5 M Na2SO4 regulado a pH 2,5. Con el 

fin de mejorar la cristalinidad de los depósitos, se realizó tratamiento térmico en atmósfera 

inerte y de azufre a 450
o
C durante 30 minutos y los XRD mostraron que se obtuvo el 

semiconductor CuInS2 y en pequeña proporción In2O3 o CuIn5S8, dependiendo del 

tratamiento térmico empleado. Los estudios de espectroscopía UV-visible mostraron que la 

brecha energética es 1,49 eV y el coeficiente de absorción (α) fue del orden de 10
5 

cm
-1

. 

 

En el caso de CuGaSe2, se evaluó por voltametría cíclica la deposición de Cu-Ga-Se, 

usando como agente complejante iones cítrato y tiocianato. Los depósitos obtenidos cuando 

se usó iones citrato, no mostraron evidencia de favorecer la inserción de galio a potenciales 

menos catódicos que su potencial de deposición. Los estudios de SEM y EDX mostraron 

que el galio se deposita a potenciales muy catódicos y de forma no homogénea sobre el 

sustrato. En presencia de iones tiocinato, al aplicar un potencial de -0,55 V vs SCE durante 

20 minutos y usandouna solución que contenía: 4,6 mM de CuCl, 25,0 mM de GaCl3 y 9,2 
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mM de SeO2 disueltos en 2,0 M de KSCN a pH 2,5 y se logró obtener películas delgadas de 

CuGaSe2 con la estequiometría deseada. El análisis de XRD mostró que aplicando 

tratamiento térmico a 520
o
C durante 30 minutos en atmósfera inerte mejora la cristalinidad 

de la película. Adicionalmente, los estudios ópticos mostraron que la película sintetizada 

presenta una Eg de 1,64 eV. 

 

En la tabla 7 se resumen las condiciones óptimas de síntesis de los semiconductores 

CuInS2 y CuGaSe2. 

 

Tabla 7. Condiciones óptimas de síntesis. 

Semiconductor 

Condiciones de síntesis 

Análisis estructural 

(XRD) Electrodeposición 
Tratamiento 

térmico 

Cu-In-S 

Aplicación de un potencial 

de -1,145 V vs SCE 

durante 2 horas en medio 

electrolítico que contenía: 

5,0 mM de CuSO4, 5,0 

mM de InCl3 y 7,5 mM de 

Na2S2O3 en 0,5 M Na2SO4 

a pH 2,5. 

 

- Película amorfa 

450
o
C durante 

30 minutos en 

atmósfera inerte. 

CuInS2 + In2O3
*
 

450
o
C durante 

30 minutos en 

atmósfera de 

azufre. 

CuInS2 + CuIn5S8
*
 

Cu-Ga-Se 

Aplicación de un potencial 

de -0,55 V vs SCE durante 

20 minutos en medio 

electrolítico que contenía: 

4,6 mM de CuCl, 25,0 

mM de GaCl3 y 9,2 mM 

de SeO2 en 2,0 M de 

KSCN a pH 2,5. 

520
o
C durante 

30 minutos en 

atmosfera inerte. 

CuGaSe2 + Cu2-xSe
*
 

*
En todos los caso la fase secundaria está presente en pequeña proporción. 
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VIII.2. Recomendaciones para futuros trabajos 

La electrodeposición permite la síntesis de películas delgadas con buena 

reproducibilidad y bajo costo de producción. Es importante destacar que mediante esta 

técnica de electrodeposición solo variando algunos parámetros, es posible obtener películas 

de delgadas de semiconductores con las características apropiadas para su uso en celdas 

solares. 

 

Se recomienda emplear estas películas semiconductoras como capa absorbente en una 

celda solar. Es importante hacer esfuerzos en la síntesis de las demás capas que conforman 

la celda solar (capa buffer y capa ventana) con el fin de desarrollar y caracterizar una celda 

solar basada en películas delgadas. 

 

También, se recomienda realizar a los semiconductores sintetizados estudios 

fotoelectroquímicos y espectroscopía de impedancia  electroquímica con la objetivo de 

determinar algunas propiedades físicas y eléctricas (portadores de carga, bordes de las 

bandas, tipo de conductividad, etcétera) y evaluar su posible uso como fotoelectrodos para 

la reacción de electrólisis del agua. 
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Apéndice I. 

TRATAMIENTO MATEMÁTICO PARA ENTENDER 

LA RELACIÓN ENTRE LA BRECHA ENERGÉTICA 

Y EL TAMAÑO DE LA PARTÍCULA 

 

Consideremos una gota cuántica en forma de cubo: 

 

 

 

 

 

 

𝐿𝑥 = 𝐿𝑦 = 𝐿𝑧 = 𝐿 

 

 

 

 

 

La gota cuántica ocupa un volumen definido por: 

 

−
𝐿𝑥

2
≤ 𝑥 ≤

𝐿𝑥

2
          ;          −

𝐿𝑦

2
≤ 𝑦 ≤

𝐿𝑦

2
;           −

𝐿𝑧

2
≤ 𝑧 ≤

𝐿𝑧

2
 

 

En la aproximación de masa efectiva, 𝑚∗, los estados estacionarios de un electrón en una 

gota cuántica están dados por la ecuación:  

 

{−
ħ2

2𝑚∗
∇2 + 𝑈(𝑥, 𝑦, 𝑧)}ψ(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝐸𝜓(𝑥, 𝑦, 𝑧) 

 

Donde,  𝑈(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝑈(𝑥) + 𝑈(𝑦) + 𝑈(𝑧) y 

 

L
x/2

 

L
y/2

 

L
z/2

 

x 

y 

z 
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𝑈(𝑥) = 𝑈(𝑦) = 𝑈(𝑧) = {
0, 𝑝𝑎𝑟𝑎 −

𝐿𝑥
2
≤ 𝑥 ≤

𝐿𝑥
2
   ;    

𝐿𝑦

2
≤ 𝑦 ≤

𝐿𝑦

2
   ;     

𝐿𝑧
2
≤ 𝑧 ≤

𝐿𝑧
2

𝑈0, 𝑝𝑎𝑟𝑎 𝑙𝑜𝑠 𝑣𝑎𝑙𝑜𝑟𝑒𝑠 𝑟𝑒𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝑥, 𝑦, 𝑧.                               
 

 

Los 𝑈(𝑥), 𝑈(𝑦), 𝑈(𝑧) tienen forma de pozos, como lo muestra el dibujo para 𝑈(𝑥): 

 

 

La función de ondaψ(𝑥, 𝑦, 𝑧) tiene la forma: 

 

ψ(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓(𝑥) ∙ 𝜓(𝑦) ∙ 𝜓(𝑧) 

 

y la energía E se expresa como sumatoria de energías 𝜀1, 𝜀2, 𝜀3, que aparecerán en las tres 

ecuaciones que tenemos después de la separación de variables: 

 

{
𝑑2

𝑑𝑥2
+
2𝑚∗

ħ2
[𝜀1 − 𝑈(𝑥)]}𝜓(𝑥) = 0 

 

{
𝑑2

𝑑𝑦2
+
2𝑚∗

ħ2
[𝜀2 − 𝑈(𝑦)]}𝜓(𝑦) = 0 

 

{
𝑑2

𝑑𝑧2
+
2𝑚∗

ħ2
[𝜀3 − 𝑈(𝑧)]}𝜓(𝑧) = 0 

 

Vamos a resolver la primera ecuación, ya que las tres ecuaciones son iguales. Tenemos: 

 

{
𝑑2

𝑑𝑥2
+ 𝑘2}𝜓𝐼(𝑥) = 0              ,                   −

𝐿𝑥

2
≤ 𝑥 ≤

𝐿𝑥

2
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{
𝑑2

𝑑𝑥2
+ 𝑟2}𝜓𝐼𝐼(𝑥) = 0                   ,        |𝑥| ≥

𝐿𝑥

2
 

 

Donde,       𝑘2 =
2𝑚∗𝜀1

ħ2
  ,𝑟2 =

2𝑚∗

ħ2
(𝑈0 − 𝜀1) 

 

Las soluciones para 𝑥 ≥
𝐿𝑥

2
, que son finitos para 𝑥 → ∞ tienen la forma: 

 

𝜓𝐼𝐼(𝑥) = 𝐴𝑒−𝑟𝑥 

 

Mientras que en la región del pozo cuántico tenemos dos tipos de estados, descrito por la 

función: 

 

𝜓𝐼
+(𝑥) = 𝐵 cos 𝑘𝑥 

 

Es decir, pares y los que son descritos por funciones impares: 

 

𝜓𝐼
−(𝑥) = 𝐵 sin 𝑘𝑥 

 

Por supuesto, 

𝜓𝐼
+ (
𝐿𝑥
2
) = 𝜓𝐼𝐼 (

𝐿𝑥
2
) 

 

𝜓𝐼
− (
𝐿𝑥
2
) = 𝜓𝐼𝐼 (

𝐿𝑥
2
) 

 

Vamos a limitarnos ahora a los casos cuando 𝑈0 es muy grande, inclusive 𝑈0 → ∞ 

 

En este caso,𝑟 → ∞     yentonces: 

 

𝜓𝐼𝐼
+(𝑥) ≈ 0        ,        𝑥 ≥

𝐿𝑥

2
 

 

El electrón se encuentra solo en el pozo cuántico y 𝜓𝐼
+ (±

𝐿𝑥

2
) = 𝜓𝐼

− (±
𝐿𝑥

2
) = 0,es decir, 
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𝜓𝐼
+ (±

𝐿𝑥
2
) = 𝐵 cos [𝑘 (±

𝐿𝑥
2
)] = 0 

 

𝜓𝐼
− (±

𝐿𝑥
2
) = 𝐶 sin [𝑘 (±

𝐿𝑥
2
)] = 0 

 

Vemos fácil que: 

 

𝜓𝐼
+ (±

𝑘𝐿𝑥

2
) = 0,     cuando     

𝑘𝐿𝑥

2
=

𝜋

2
𝑛,      𝑛 = 1, 3,… 

 

Mientras que: 

 

𝜓𝐼
− (±

𝑘𝐿𝑥

2
) = 0,     cuando     

𝑘𝐿𝑥

2
=

𝜋

2
𝑛,      𝑛 = 2, 4,… 

 

En el dibujo vemos las dos funciones graficadas para algunos valores de 𝑛: 

 

 

 

Recordemos que en el caso de gota cuántica de forma cúbica la función de onda de un 

electrón está dada por:  

 

ψ(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓(𝑥) ∙ 𝜓(𝑦) ∙ 𝜓(𝑧) 

 

U(x) 

x  L
x/2

 -L
x/2

 

U
0
 

0 

 

  

   

n = 1 

n = 2 

n = 3 

∞ ∞ 
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para cada dirección le corresponde un número cuántico de 𝑛 =  1, 2, 3,…Así la función de 

onda está dada por la expresión:  

 

ψ𝑛1𝑛2𝑛3(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝜓𝑛1(𝑥) ∙ 𝜓𝑛2(𝑦) ∙ 𝜓𝑛3(𝑧) 

 

Donde,  

ψ𝑛1(𝑥) =

{
 
 

 
 
√
2

𝐿𝑥
cos

𝜋𝑛1𝑥

𝐿𝑥
 , 𝑠𝑖 𝑛1 = 1, 3, 5, …

√
2

𝐿𝑥
sin

𝜋𝑛1𝑥

𝐿𝑥
, 𝑠𝑖 𝑛1 = 2, 4, 6, …

 

 

Para ψ𝑛2(𝑦)y ψ𝑛3(𝑧), tenemos expresiones similares. 

 

Ya que para la dirección x tuvimos: 

 

𝑘2 =
2𝑚∗𝜀1
ħ2

 →  
𝜀1 =

ħ2𝑘2

2𝑚∗

𝑘𝐿𝑥

2
=

𝜋

2
𝑛
⟹ 𝜀1 =

𝜋2ħ2

2𝑚∗𝐿𝑥
2
𝑛2 

 

O más bien (ya que      𝐿𝑥 = 𝐿𝑦 = 𝐿𝑧 = 𝐿        y           𝜀1 → 𝜀𝑛1) 

 

𝜀𝑛1 =
𝜋2ħ2

2𝑚∗𝐿𝑥2
𝑛1
2 

 

Y la energía total del electron que se encuentra en el estado con los números cuánticos 

𝑛1, 𝑛2, 𝑛3 está dada por la expresión: 

 

𝐸𝑛1𝑛2𝑛3 =
𝜋2ħ2

2𝑚∗𝐿𝑥2
(𝑛1

2 + 𝑛2
2 + 𝑛3

2) 

 

Se pude ver fácil que los niveles energéticos están en general degenerados, ejemplo: 

 

𝐸115 = 𝐸151 = 𝐸511 = 𝐸333 =
27

2

𝜋2ħ2

𝑚∗𝐿𝑥2
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La separación de los niveles energéticos del electrón está determinada por el tamaño 

de la gota cuántica. 

 

Hasta ahora hemos tratado un electrón de la banda de conducción en una gota cuántica. El 

hueco se trataría de manera similar, solo que con su masa efectiva 𝑚ℎ
∗

. 
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RESUMEN. 

Se prepararon películas delgadas de CuInS2 mediante electrodeposición usando como sustrato SnO2/vidrio a partir de 

soluciones acuosas de InCl3, CuSO4 y Na2S2O3. Con el fin de mejorar la cristalinidad de los depósitos, se realizó 

tratamiento térmico en atmosfera de azufre a 450 0C durante 30 minutos. Las películas fueron caracterizadas mediante 

difracción de rayos X (XRD), microscopía electrónica de barrido (SEM) y dispersión de rayos X (EDX). La brecha 

energética fue determinada mediante medidas ópticas usando espectroscopía de absorción. 

 

ABSTRACT. 

Thin films of CuInS2 have been prepared by electrodeposition techniques on SnO2/glass substrate fromaqueous solutions 

of InCl3, CuSO4 and Na2S2O3. In order to improve the crystallinity the samples were annealed in a sulfur atmosphere at 

450 0C for 30 minutes. The films were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning dispersive X-ray Electron 

(SEM), energy dispersive X-ray (EDX) and their band gap (Eg) were determined by optical measurements using 

absorption spectroscopy. 

Palabras claves:CuInS2; Electrodeposición; Películas Delgadas; Semiconductores. 

 

INTRODUCCIÓN. 

Aunque el uso de dispositivos fotovoltaicos para la conversión de la energía solar a energía eléctrica y/o almacenable es 

una de las alternativas más atractivas para el futuro, se presenta como principal inconveniente su comercialización a corto 

plazo. Esto se debe principalmente, a que el precio de la electricidad producida (costo por vatio) por esta vía aun no es 

competitiva al compararla con la producción de energía obtenida haciendo uso de los métodos convencionales 

(hidroeléctrica, combustibles fósiles, etc.). Razón por lo cual, es importante estudiar y sintetizar materiales 

semiconductores eficientes haciendo uso de técnicas de preparación económicas que nos permita reducir los costos de 

fabricación y producción de estos dispositivos fotovoltaicos. En este sentido, las técnicas electroquímicas surgen como un 

método económico en la síntesis de películas delgadas que pueden ser utilizadas en la fabricación y producción de 

diversos materiales semiconductores con buena eficiencia. Particularmente, el semiconductor CuInS2 sintetizado por esta 

vía es un material altamente prometedor para ser usado en celdas solares, ya que presenta Eg = 1,52 eV y un alto 

coeficiente de absorción. La bibliografía1,2 reporta algunos ensayos para crecer películas delgadas de CuInS2 mediante 

codeposición simultánea de Cu, In, y S; sin embargo, existe la dificultad de obtener depósitos con la estequiometria 

correcta y la morfología apropiada; esto es atribuido principalmente, a la diferencia entre los potenciales de deposición de 

cada uno de los elementos precursores.En este trabajo en particular nos hemos propuesto encontrar las condiciones 

experimentales apropiadas para la síntesis y caracterización de películas delgadas semiconductoras de CuInS2 las cuales 

posteriormente puedan ser utilizadas en la fabricación de dispositivos fotovoltaicos. 

 

PARTE EXPERIMENTAL. 

Los estudios electroquímicos y la preparación de los semiconductores se realizaron mediante técnicas voltamétricas y 

potenciostáticas usando un potenciostato B.A.S. Epsilon.Se usó una celda electrolítica de un compartimento y tres 

electrodos; el electrodo de trabajo fue SnO2/vidrio, el contraelectrodo fue un disco de Pt y como referencia se usó un 

electrodo de Ag/AgClsat. El medio electrolítico consistió en una solución que contenía los elementos precursores 

involucradas: [Cu2+]=[In3+]=5,0mM y [S2O3
=]=7,5 mM en 0,5M Na2SO4 a pH 2,5. Las medidas electroquímicas fueron 

realizadas a temperatura ambiente y sin agitación. Antes de cada medida se burbujeo N2 gaseoso durante 15 minutos. 

Inicialmente, se estudió el comportamiento electroquímico de los elementos precursores por separado para poder definir 

con propiedad las condiciones experimentales de la síntesis de los semiconductores ternarios. La caracterización de las 

películas delgadas de Cu-In-S sintetizadas electroquímicamente sin y con tratamiento térmico a 4500C durante 30 minutos 

en atmosfera inerte y con atmosfera de azufre fue realizada por XRD. 

 

DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

Una vez evaluado el comportamiento electroquímico del sistema Cu-In-S, se realizaron electrólisis potenciostáticas por 

dos horas a diferentes potenciales de deposición. El efecto del potencial de deposición en función de la estequiometria3 es 
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estudiado a partir de los datos obtenidos mediante los análisis de EDX encontrándose una relación estequiométrica de 

Cu/In=1 y una ligera deficiencia de azufre en las películas sintetizadas al aplicar un potencial de -1,10V (tabla 1). 

 

Tabla.1. Distribución de los elementos depositados sobre el electrodo a diferentes potenciales. 

Potencial (V) Tiempo(horas) % atómico 

Cu           In           S 

Composición normalizada 

-0,862 2 8,61     65,85     25,55 Cu0,13In1.00S0,39 

-0,900 2 7,91     67,34     24,75 Cu0,12In1.00S0,37 

-1,000 2 6,77     44,71     48,51 Cu0,15In1.00S1,08 

-1,050 2 16,21     34,58     49,12 Cu0,47In1.00S1,42 

-1,100 2 28,68     28,56     42,78 Cu1,00In1.00S1,50 

 

Como de observa en el XRD (fig.1a), una cierta cantidad de cobre e indio está depositándose en forma elemental o como 

aleación. En los estudios de XRD realizados a los depósitos preparados potenciostáticamente y sin tratamiento térmico 

(fig.1a), no se observó ningún pico de difracción que pueda atribuirse a la fase ternaria CuInS2, sin embargo se observa 

una disminución en los picos correspondientes al sustrato lo que sugiere la formación de la película del semiconductor 

CuInS2 con estructura amorfa. La no cristalización de la película puede ser atribuida a que están involucrados diferentes 

mecanismos de reacción. Este resultado nos indica, la necesidad de realizar un tratamiento térmico el cual permitiría un 

rearreglo estructural con la obtención de la correspondiente fase cristalina deseada. En la figura 1b, se muestra los 

resultados de XRD de las películas sintetizadas electroquímicamente después del tratamiento térmico, en ella se observa la 

presencia de los picos (112), (220) y (312) que son característicos de la estructura calcopirita, y por otro lado también se 

observa la presencia de In2O3 formado por la deficiencia de azufre en la película; Para contrarrestar la formación de este 

óxido (In2O3) la muestra fue sometida a tratamiento térmico pero esta vez en atmosfera de azufre.El difractograma 

obtenido (fig.1c) muestra clara evidencia de la formación de la estructura cristalina de CuInS2 indicando la formación del 

semiconductor. Sin embargo, en el mismo se observan picos de difracción de muy baja intensidad atribuidos a la 

formación de CuIn5S8. 
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Figura 1. XRD de Cu-In-S sobre SnO2 depositada a -1,1 V durante 2h (a) sin TT (b) con TTAI. y (c) con TTAA a 4500C 

por 30 min. (d) Representación gráfica de  αhυ vs hυ para una película de CuInS2 

 

Estudios por espectroscopía de absorción óptica (fig.1d) nos indican que la brecha energética obtenida para esta película 

es de 1,49 eV. La desviación con respecto al valor reportado (Eg = 1,52 eV) puede atribuirse a una pequeña desviación en 

la estequiometria de los átomos que componen la película dando lugar a defectos en los bordes de las bandas de absorción. 

 

CONCLUSIONES. 

Se logró preparar películas de CuInS2 sobre SnO2/vidrio mediante electrólisis potenciostática y luego de realizar el 

tratamiento térmico en atmósfera de azufre a 450 0C durante 30 min. Los EDX mostraron que la relación de Cu:In es igual 

a 1 y los XRD demuestran que se obtuvo la fase CuInS2 con una pequeña cantidad de In2O3 o CuIn5S8 según el 

tratamiento térmico efectuado. Los estudios ópticos revelaron que el semiconductor sintetizado tiene una brecha 

energética de 1,49 eV. 
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