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CAPÍTULO 1.  INTRODUCCIÓN 

Y ANTECEDENTES 

 

 

La creciente contaminación y la crisis energética que se ha propagado a lo largo del 

mundo han creado la necesidad de estudiar nuevas formas de energía. El consumo 

de energía en el mundo ha ido aumentando drásticamente a un total de 9384 Mtoe1 

aproximadamente 105 TWh registrados hasta 2015 [1]. La generación de energía 

eléctrica a base de la quema de combustibles fósiles ha traído consecuencias como 

el calentamiento global, además puede repercutir de manera catastrófica e 

irreversible en las condiciones climáticas alrededor del planeta tierra. Una de las 

alternativas para cumplir con la demanda aminorando las consecuencias del cambio 

climático es el uso de energías renovables. Como se muestra en la Figura 1.1, la 

producción de energía a partir de fuentes renovables aún es bajo comparado con 

las otras fuentes de obtención de energía. A pesar de esto la producción de energía 

a partir de fuentes renovables ha ido en aumento en las últimas décadas (Figura 

1.1).  

 

 

Figura 1.1 Fuentes de generación mundial de electricidad de 1973 y 2015[1]. 

                                                 
1 1 La tonelada de aceite equivalente (toe) es una unidad de energía definida como la cantidad de 
energía liberada al quemar una tonelada de petróleo crudo. 1 toe= 11.63 MWh 
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Una de las opciones que ha sido de interés para la comunidad científica es la 

conversión de energía solar a eléctrica a través del uso de paneles fotovoltaicos. La 

producción mundial de energía solar fotovoltaica ha ido en incremento, en 2005 se 

producían 4 TWh y en 2015 se produjeron 247 TWh [2]. En la Figura 1.2 se muestra 

el desarrollo tecnológico que han tenido las celdas solares para las diversas 

tecnologías fotovoltaicas. 

 

 

Figura 1.2 Cuadro NREL 2015 que muestra las eficiencias certificadas de las celdas solares para 

distintas tecnologías fotovoltaicas[3]. 

 



11 

 

Las celdas solares de silicio son la tecnología fotovoltaica que actualmente lidera el 

mercado con celdas monocristalinas (c-Si) y policristalinas con una eficiencia de 

conversión arriba del 20% [4]. Sin embargo, el silicio es un semiconductor con 

brecha de energía indirecta y se necesita mayor espesor del material para absorber 

la luz incidente. Además, los costos de la materia prima y del refinamiento para la 

obtención del silicio son muy altos [5]. Por lo que se han explorado otros materiales 

que puedan competir con las celdas solares del silicio.  

 

Las celdas solares de película delgada son fabricadas con espesores en el rango 

de nanómetros por lo tanto el consumo de material se reduce de manera 

significativa y el costo de producción de la celda se puede aminorar [5] En la 

actualidad se han desarrollado celdas solares de película delgada de Cu(In,Ga)Se2 

(CIGS) y CdTe que han alcanzado eficiencias de conversión mayores al 20%[6], [7].  

 

Sin embargo, presentan algunas desventajas como: alto costo y escases para los 

elementos como Galio (Ga) e Indio (In) y problemas de toxicidad que presenta el 

Cadmio (Cd). Esto ha dado lugar a la exploración de nuevos materiales para 

aplicaciones fotovoltaicas que sean de bajo costo, baja toxicidad, abundantes en la 

tierra y que sean amigables con el ambiente[5], [8]. 

 

En los últimos años se han realizado investigaciones con diferentes compuestos 

que cumplen las características arriba descritas, como son: Cu2ZnSnSe4 [9], 

Cu2SnS3 [10], CuSbS2[11], Sb2S3[12], CuSbSe2 [13], Sb2Se3[8], Sb2SxSe3-x [14]. 

Estos materiales tienen el potencial como capa absorbedora de una celda solar 

debido las siguientes características: un coeficiente de absorción mayor a 104 cm-1 

[12][15], un band gap (Eg) dentro del rango óptimo según la ecuación de Shockley-

Queisser que es entre 1.1 y 1.5 eV [8], [11]–[13]. Además que los elementos que 

los constituyen en su mayoría son de bajo costo, abundan en la naturaleza (por 

ejemplo la abundancia en la tierra del antimonio se encuentra entre 0.2 a 0.5 ppm, 

el azufre es elemento número 23 entre los más abundantes en la corteza terrestre , 

la producción de cobre ha ido en aumento para el 2016 se esperaba un crecimiento 
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del 11% de la obtención de este metal que normalmente se encuentra en la 

naturaleza combinado con azufre[16]) y son de baja toxicidad a comparación de 

otras tecnologías fotovoltaicas. 

 

El sulfuro de antimonio (Sb2S3) es un material emergente al cual se le han dado 

aplicaciones fotovoltaicas, tiene un coeficiente de absorción mayor a 104 cm-1 [17]. 

Es un compuesto binario con fase estable de Stibinita, bajo punto de fusión de 550 

°C y una brecha de energía dentro del rango de 1.7-1.8 eV [12]. Estas propiedades 

hacen que el Sb2S3 sea un material muy atractivo para aplicaciones en celdas 

solares de película delgada. Se ha reportado eficiencia de conversión de 7.5% en 

una celda de hetero-unión utilizando este material [18]. Sin embargo, debido al valor 

de Eg que presenta el Sb2S3 la eficiencia en la recolección de luz es limitada y 

presenta una alta resistividad para aplicaciones en dispositivos fotovoltaicos [19]. 

Se ha sintetizado Sb2S3 a partir de diferentes técnicas como: rocío pirolítico [20], 

depósito por evaporación química [21], baño químico [22], [23], evaporación 

térmica[24], [25],y electrodepósito[26]. 

 

Una alternativa para las celdas solares de película delgada de Sb2S3, es la 

preparación celdas solares basadas en películas delgadas de Sb2(SxSe1-x)3. Se han 

hecho películas delgadas de la solución sólida de sulfuro selenuro de antimonio 

calentando un depósito por baño químico de las capas de Se-Sb2S3 y se han 

obtenido brechas de energía ajustables en el rango de 1.1-1.88 eV. [27]. Este 

material satisface muchos de los criterios establecidos en un trabajo del 2014 acerca 

de celdas solares de película delgada como: propiedades del material, eficiencia de 

conversión, estabilidad, y precio para la manufactura de módulos fotovoltaicos [28]. 

Las películas delgadas de Sb2(SxSe1-x)3 ,con una brecha de energía entre 1.3 y 1.7 

eV pueden ser utilizadas como material absorbedor, debido que presentan una alta 

densidad de corriente de corto circuito (Jsc), mejorando la eficiencia de conversión 

de la celda solar [29]. Debido a estas características se ha incrementado el interés 

en celdas solares de sulfuro selenuro de antimonio en años recientes [30].  
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En 2016 se reportó una eficiencia de conversión de 5.79 % con una configuración 

ITO/CdS/ Sb2(SxSe1-x)3/Au. La película absorbedora se hizo mediante evaporación 

térmica rápida seguida de una reacción de vapor de azufre. Los valores obtenidos 

en esta celda fueron: Voc: 0.5 V; Jsc 22.33 mA/cm2 y un factor de forma de 0.521 

[31]. La mejor eficiencia se reportó en 2014 con un valor de η= 6.3. La estructura 

utilizada para esta celda fue FTO/bulk TiO2/mp-TiO2/ Sb2(SxSe1-x)3. La capa 

absorbedora fue preparada mediante el tratamiento térmico de Sb2Se3 (depósito por 

spin coating) y Sb2S3 (depósito químico). Para este tipo de celda los valores 

obtenidos reportados fueron los siguientes: Voc: 0.475 V; Jsc 24.9 mA/cm2 y un factor 

de forma de 0.556 [32]. En el año del 2015 una eficiencia de conversión de 5.6 % 

fue obtenida para una celda solar de CdS/Sb2Se3 con parámetros de Voc: 0.4 V; Jsc 

25.1 mA/cm2 y un factor de forma de 0.557 [33]. El uso de Sb2S3 en celdas solares 

con una configuración FTO/CdS/Sb2S3/C-Ag ha sido reportada obteniendo los 

siguientes valores: Voc: 0.6 V; Jsc 6.12 mA/cm2 , factor de forma de 0.35 con una 

eficiencia de η=1.27 % [24]. En otro reporte del 2016 para una estructura de 

FTO/CdS/ Sb2(SxSe1-x)3/C-Ag se observó que al disminuir x se reduce el Voc pero 

incrementa la eficiencia de la celda. Para una composición de Sb2S1.7Se1.3 se 

reportó una η=3.12% y un Voc = 0.535 V comparado con la composición Sb2S1.5Se1.5 

se observó que η=3.63% y un Voc = 0.528 V. La obtención de la película absorbedora 

de Sb2(SxSe1-x)3 se realizó mediante la evaporación térmica de un precipitado de 

Sb-S-Se [34]. En el presente año se reportó la fabricación celdas solares de sulfuro 

selenuro de antimonio por evaporación térmica de polvos de Sb2S3 y Sb2Se3. Se 

observó un band gap ajustable en el rango de 1.38 eV a 1. 88 eV. La eficiencia 

máxima obtenida fue de 4.24% para la celda SnO2:F/CdS/Sb2S0.5Se2.5/C-Ag. En 

este estudio se llega a la conclusión, basado en las observaciones de las 

características J.-V y EQE, que se aún se requiere trabajo para mejorar el 

desempeño de estas celdas [35].  

 

En los trabajos mencionados anteriormente el desarrollo de la capa absorbedora de 

Sb2(SxSe1-x)3 se realiza mediante métodos de evaporación térmica en su mayoría. 

Estos métodos necesitan condiciones de presión específicas, altas temperaturas, 
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reactivos o precursores altamente puros, equipo sofisticado y costoso [24], [35]. Una 

de las técnicas alternativas para el desarrollo de películas semiconductoras es el 

electrodepósito.  

 

Otro material de creciente interés es la chalcostibite (CuSbQ2 Q=S o Se) debido a 

sus propiedades físicas y químicas apropiadas para aplicaciones fotovoltaicas, su 

brecha de energía directa entre 1.1-1.5 eV y un alto coeficiente de absorción en un 

rango de 104-105 cm-1 [36], [37]y una eficiencia máxima teórica calculada de 22.9 

%, estas son características de un material absorbedor ideal en una celda solar [38], 

[39]. Para el material de CuSbS2 se ha reportado eficiencia de conversión η=0.5% 

con una configuración de la celda FTO/CuSbS2/CdS/ZnO/ZnO:Al/Au, donde el 

material absorbedor se depositó por spin-coating [40]. En 2014 se fabricó un 

dispositivo con estructura similar, en el cual material absorbedor se depositó por la 

técnica de electrodepósito y se reportó una eficiencia de 3.13 % con iluminación AM 

1.5 [41].  

 

Una eficiencia cercana al 1 % fue reportada con una configuración superestrato 

FTO/n-CdS/i-Sb2S3/p-CuSbS2/C/Ag, donde el material absorbedor se sintetizó por 

tratamiento térmico de una bicapa Sb2S3 (baño químico) / Cu (evaporación térmica) 

[42]. En otro estudio se prepararon películas delgadas de CuSbS2 utilizando tintes 

de nanopartículas los cuales fueron depositados por spin coating. Se realizó una 

configuración de la celda Mo/CuSbS2/i-ZnO/n-ZnO/Al y se obtuvo una eficiencia del 

3.22 % [43]. Las películas delgadas de CuSbS2 se han obtenido por diferentes 

métodos físicos y químicos. Algunos de los métodos físicos utilizados son: 

evaporación térmica de polvos de CuSbS2 [44], [45]; co-evaporación de los 

elementos de Cu,Sb y S [46] y RF co-sputtering de Sb2S3 y CuS2. [47]. Dentro de 

los métodos químicos se encuentran: spin coating de Cu-S y Sb-S en una solución 

de hidracina [40], electrodepósito de capas metálicas [41], deposito por baño 

químico de Sb2S3-CuS [48] así como rocío pirolítico  [49]. En el caso de CuSbSe2 

se han obtenido eficiencias del 4.7% , donde el material absorbedor fue desarrollado 

por evaporación térmica [37]; en un trabajo reportado en el presente año se mostró 
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una eficiencia de conversión del 4% con una configuración 

Al:ZnO/iZnO/CdS/CuSbSe2/Mo/Si3N4/Vidrio. El material absorbedor se obtuvo por 

depósito electrónico pulsado de baja temperatura (LTPED por sus siglas en inglés) 

[13]. La chalcostibite tipo CuSbSe2 también se ha sintetizado por métodos como: 

spin coating de tintes [50], solvotermal [51] y electrodepósito [52], [53].  

 

La formación de chalcostibite (CuSbQ2 Q=S o Se) se ha reportado por varios 

métodos descritos anteriormente. Uno de los métodos atractivos para el depósito 

de películas delgadas del material es el electrodepósito debido a que es 

relativamente sencillo de llevar a cabo, rápido y de bajo costo. 

 

Debido a la isoestructura de CuSbS2 y CuSbSe2 [11], [13]. Podemos formar la 

solución sólida tipo CuSb(S1-xSex)2, con el fin de obtener un material absorbedor 

interesante para aplicación en celdas solares. Con propiedades ópticas y eléctricas 

que pudieran variar dependiendo del contenido de Selenio [34], [35],  

 

La técnica de electrodepósito en la síntesis de películas semiconductoras para 

aplicaciones en celdas solares tienes ventajas debido a su escalabilidad y su bajo 

costo, esto ha hecho que sea atractiva en el desarrollo de películas delgadas [26], 

[54]. No se necesitan equipos tan sofisticados, los experimentos se llevan a cabo a 

presión atmosférica y la temperatura durante el depósito es baja comparada con 

métodos físicos. La naturaleza eléctrica que implica los procesos de depósito 

permite un buen control en la composición y en la uniformidad de la película [26]. La 

técnica de electrodepósito se ha utilizado para sintetizar películas semiconductoras 

como : Sb2S3 [26], Sb2Se3 [55], CuSbS2 [54], CdS [56], CdSe [57]. 

 

En el presente trabajo se llevó a cabo la síntesis de la solución sólida Sb2(SxSe1-x)3 

y de CuSb(S1-xSex)2 por el método de electrodepósito, con el fin de estudiar las 

propiedades ópticas, eléctricas y estructurales de estos materiales para utilizarlos 

como capa absorbedora en una celda solar. Se ajustaron los parámetros de 

potencial de electrodepósito, temperatura del tratamiento térmico, concentración de 
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los precursores en la solución utilizada para el crecimiento por electrodepósito y se 

obtuvieron películas uniformes de Sb2(SxSe1-x)3 y de CuSb(SxSe1-x)2.  

 

 

1.1 Objetivos 
 

1.1.1Objetivo General  
 

Sintetizar y caracterizar películas delgadas de Sb2(SxSe1-x)3 y de CuSb(SxSe1-x)2 

para su aplicación en celdas solares.  

 

1.1.2Objetivos Específicos  
 

- Estudio de voltamperometría para determinar el potencial de depósito del 

Sb2S3. 

- Depósito de películas delgadas de Sb2S3 por medio de pulsos de potencial. 

- Tratamiento térmico con atmósfera de S y S/Se para la obtención de películas 

delgadas de Sb2(SxSe1-x)3. 

- Caracterización de películas delgadas de Sb2(SxSe1-x)3.  

- Estudio de voltamperometría para determinar el potencial de depósito del 

cobre (Cu). 

- Electrodepósito de Cu sobre las películas delgadas de Sb2S3 para formar la 

bicapa Sb2S3/Cu.  

- Tratamiento térmico con atmósfera de S y S/Se para la obtención de películas 

delgadas de CuSb(SxSe1-x)2.  

- Caracterización de películas delgadas de CuSb(SxSe1-x)2.  
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1.2 Justificación 
 

Los materiales absorbedores Sb2(SxSe1-x)3 y CuSb(SxSe1-x)2  muestran excelentes 

propiedades ópticas y eléctricas para su aplicación en celdas solares. Podemos 

ajustar características como la brecha de energía y la conductividad cambiando la 

cantidad de Selenio presente en la película. Los componentes que forman estas 

soluciones sólidas son elementos abundantes en la superficie terrestre y con baja 

toxicidad, además, del bajo costo de producción. Debido a estas características se 

consideran materiales adecuados para aplicarse en la tecnología fotovoltaica. 

Además de que son materiales de reciente interés y falta explorar sus 

características para un mejor desempeño dentro de la celda solar. 

 

Además, la técnica de electrodepósito (la cual se utilizará para sintetizar los 

materiales) es de bajo costo comparada con métodos físicos. Por la naturaleza 

eléctrica de la técnica podemos tener buen control en la composición y uniformidad 

en las películas. Podemos obtener Sb2(SxSe1-x)3 a través de la incorporación de 

vapor de Selenio/Azufre a películas delgadas de Sb2S3 desarrolladas por 

electrodepósito. Esta propuesta no ha sido reportada para la formación de 

Sb2(SxSe1-x)3.  

 

En el caso de la formación de CuSb(SxSe1-x)2  no se cuentan con reportes donde se 

deposite este material en película delgada, se ha reportado la formación de la 

solución solida en polvos obtenida por mecano síntesis [58]. Para la obtención de la 

solución sólida CuSb(SxSe1-x)2 se plantea el tratamiento térmico en una atmósfera 

de S/Se al apilamiento de películas de Sb2S3/Cu obtenidas por electrodepósito. Al 

día de hoy esta propuesta no ha sido planteada y/o reportada.  

 

 

 

 



18 

 

 CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO 

 
 

2.1 Semiconductores 
 

Por sus propiedades electro-físicas las substancias que existen en la naturaleza 

pueden ser divididas en tres grandes grupos: metales, semiconductores y 

dieléctricos. La clasificación más simple es agrupar dichas substancias por su 

resistividad. En los metales esta magnitud oscila entre 10-6 y 10-4 ohmios*cm. El 

grupo de substancias con una resistividad entre 10-4 y 1010 ohmios*cm pertenecen 

a los semiconductores. Por último, las substancias que tienen una resistividad 

mayor a 1010 ohmios *cm corresponden a los dieléctricos[59]. Es decir, que los 

semiconductores son sustancias que tienen una conductividad eléctrica inferior a un 

metal, pero superior a la de un aislante.  

  

Los semiconductores pueden clasificarse en tipo p y n. Los semiconductores tipo p 

se caracterizan porque los portadores de cargar son en su mayoría huecos y estos 

se adicionan encima de la banda de valencia (Figura 2.1). En los semiconductores 

tipo n los portadores de carga son en su mayoría electrones y se añaden debajo de 

la banda de conducción [60].  

 

Dentro de los semiconductores tipo n podemos encontrar al óxido de titanio y sulfuro 

de cadmio. 

 

Algunos ejemplos de semiconductores tipo p son: Sb2S3, Sb2Se3, CuSbS2, CdTe, 

CuSbSe2. Estos materiales se han utilizado como capa absorbedora en celdas 

solares de película delgada.  
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Figura 2.1.Posición del nivel de Fermi y densidad de estados ocupados para semiconductores tipo 

p y tipo n.  

 

2.1.1 Teoría de Bandas  
 

El estado normal de una colección de un gran número de átomos idénticos bien 

separados está muy degenerado. El número de niveles idénticos de energía es muy 

grande y no cualquiera de los átomos puede excitarse por la absorción de un fotón. 

Cuando estos átomos se disponen juntos formando un sólido, los niveles de energía 

del sistema se ensanchan formando bandas [61]. 

 

El modelo de bandas permite explicar con una excelente aproximación el fenómeno 

de la conducción eléctrica en los sólidos. Según este modelo, la materia está 

constituida por átomos, cuyos electrones se distribuyen en bandas de energía. La 

banda más externa con electrones es la Banda de Valencia (Ev). Para que un 

electrón escape de la atracción del núcleo, es necesario que adquiera la energía 

suficiente Eg que le permita saltar a la Banda de Conducción (Ec). Por lo tanto 𝐸𝑔 =

 𝐸𝑐 –  𝐸𝑣. 

 

El espacio intermedio entre la banda de valencia y a banda de conducción es 

nombrada band gap y representa valores de energía que no pueden tener los 

electrones. En un metal o conductor a la temperatura ambiente, las bandas de 
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valencia y de conducción se entrelazan y se necesita muy poca energía para 

mantener corrientes eléctricas intensas.  

 

En un aislante, la separación Eg es grande; es decir las bandas de conducción y de 

valencia están muy separadas este hecho hace que se necesite una cantidad 

grande de energía para liberar electrones que contribuyan a la conducción.  

 

En los semiconductores, la banda prohibida es estrecha, de modo que es posible 

excitar los electrones de la banda de valencia y transferirlos a la banda de 

conducción [62]. 

 

 

2.2 Películas Delgadas 
 

Las películas delgadas han sido estudiadas en los recientes años debido a que sus 

dimensiones son pequeñas, estas tienen una gran área superficial y el material que 

se necesita para crearlas es poco. Por estas características esta tecnología ha sido 

utilizada en aplicaciones en componentes electrónicos, pantallas electrónicas, 

recubrimientos ópticos, películas magnéticas para el almacenamiento de datos. 

Dependiendo de las propiedades y características de las películas delgadas estas 

tienen distintos tipos de aplicaciones. 

 

Una película delgada es un material creado por la condensación de una a una de 

especies atómicas, iónicas o moleculares de la materia. Este tipo de películas es 

creada por el adelgazamiento de un material tridimensional o por medio de un 

ensamble o agregado de grupos, granos de especies atómicas [63].  

 

Para poder obtener películas delgadas estas se tienen que depositar en elementos 

que no interfieran o modifiquen sus características, lo más utilizado para esto son 

los substratos ya sean de vidrio, de algún polímero o metal. El tipo de substrato a 

utilizarse depende de la aplicación que tenga la película delgada.  
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El proceso de crecimiento de una película delgada puede ser resumido como un 

proceso de nucleación estadísticamente constante, el crecimiento controlado de la 

superficie de difusión de los núcleos tridimensionales, y la formación de una 

estructura de red y su subsecuente llenado para formar una película continua. 

Dependiendo de los parámetros termodinámicos del depósito y de la superficie del 

sustrato, la nucleación inicial y la etapas de crecimiento se pueden describir como: 

tipo isla (tipo Volmer –Weber), tipo capa (tipo Frank-van der Merve) y tipo mixta o 

también llamada tipo Stranski-Krastanov [64].  

 

 

2.3 Métodos para Depósito de Películas Delgadas 

 
Para el depósito de películas delgadas existen métodos físicos y métodos químicos 

de depósito. Los métodos físicos son las técnicas de depósito las cuales dependen 

de procesos físicos, como la evaporación o eyección de material de la fuente, es 

decir, evaporación o pulverización [65]. Los métodos químicos presentan ciertas 

reacciones en el proceso de crecimiento de las películas, estas reacciones se llevan 

a cabo utilizando un material precursor a partir del cual se forma el material que se 

desea depositar [66]. 

 

Los métodos químicos de depósito se subdividen en dos: procesos químicos en fase 

liquida y procesos químicos en fase gas. Los métodos de formación de películas por 

procesos químicos en fase vapor o gas incluyen el depósito de vapor químico y la 

oxidación térmica. El depósito de vapor químico (CVD) es un proceso de síntesis de 

materiales donde los constituyentes en fase vapor reaccionan químicamente cerca 

o sobre la superficie del sustrato para forma un producto [67]. 

 

El crecimiento de películas delgadas inorgánicas de fase líquida por reacciones 

químicas se lleva a cabo principalmente por procesos electroquímicos (anodización 

y electro-implantación), y por procesos de depósito químico  (implantación por 

reducción, implantación electrolítica, conversión de recubrimientos y deposición por 
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desplazamiento)[68]. Dentro de estos métodos se encuentran también los métodos 

mecánicos, los cuales se subdividen en tres: por inmersión (Dip-Coating), 

recubrimiento por centrifugación (Spin-Coating) y recubrimiento por spray (spray-

Coating).  

 

2.3.1 Electrodepósito 

 
La técnica de electrodepósito consiste en la adsorción de un metal sobre un 

electrodo llamado cátodo, en contacto con una disolución electrólito que contiene 

los iones del metal que se pretende depositar.  

 

El electrodepósito es el recubrimiento sobre un electrodo mediante el proceso 

denominado electrolisis, que es el cambio químico inducido por el paso de corriente 

a través de un electrolito.  

 

Un electrodo es un conductor a través del cual existe un flujo de corriente en una 

celda electroquímica. El electrodo donde ocurre la reacción de oxidación es el ánodo 

(+) y donde ocurre la reducción es el cátodo (-).  

 

La razón de depósito es proporcional al tiempo en el que se lleva a cabo la 

electrolisis y a la densidad de corriente. Moviendo estos parámetros podemos tener 

diferentes espesores en la película depositada. La tasa de depósito puede variar en 

un amplio intervalo desde un Armstrong hasta varias micras por segundo. Las 

condiciones tales como: la geometría del cátodo, la temperatura, la agitación del 

electrolito, pH, potencial aplicado, densidad de corriente y la composición del baño 

químico influyen en la velocidad de depósito y en la uniformidad del depósito sobre 

la superficie. 

 

La síntesis de semiconductores en películas delgadas por la técnica del 

electrodepósito tiene algunas ventajas por encima de otras técnicas físicas y 

químicas. Esta es una técnica relativamente sencilla y económica. Pueden 

prepararse películas delgadas de semiconductores utilizando concentraciones de la 
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solución del orden milimolar además que se genera poco desperdicio de material. 

Uno de los retos de esta técnica es encontrar las condiciones a las cuales los 

materiales semiconductores se depositan de manera uniforme y con espesores 

adecuados. 

 

El electrodepósito ofrece las siguientes ventajas para la preparación de las películas 

delgadas semiconductoras: 

• Es un proceso isotérmico que es controlado principalmente por parámetros 

como el potencial aplicado y la densidad de corriente. 

• Usualmente los procesos se llevan a cabo a bajas temperaturas. 

• Es apropiada para la fabricación de celdas solares de heterounión, ya que 

pueden depositarse películas de semiconductores tipo n y p. Usando un 

mismo método para la fabricación de la celda. 

Para el electrodepósito de películas delgadas obtenidas en el presente proyecto, se 

utilizó una celda de tres electrodos, la cual se detalla más adelante (Figura 2.2)  

 

 

Figura 2.2. Esquema de celda electrolítica de tres electrodos: de trabajo, auxiliar y de referencia. 
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 CAPÍTULO 3. EXPERIMENTAL 

 

3.1 Depósito de películas delgadas de Sb2(SxSe1-x)3 

 

3.1.1 Desarrollo de películas de Sb2S3 
 

El desarrollo de películas de Sb2S3 se llevó a cabo por la técnica de electrodepósito. 

Se utilizo un sistema de tres electrodos: Como electrodo de trabajo se utilizó un 

sustrato de vidrio conductor Tec 7(F:SnO2), electrodo de calomel saturado como 

referencia y una malla de platino como contra electrodo (electrodo auxiliar) Figura 

3.1. 

 

 

Figura 3.1.Configurarion de la celda electrolítica con tres electrodos. 

 

La solución utilizada para el depósito (S1) contenía las siguientes concentraciones 

de los precursores: 1.5 mM de Cloruro de Antimonio (SbCl3) y 18 mM de Tiosulfato 

de Sodio (Na2S2O3). El pH de esta solución se mantuvo entre 3-4. Para disolver el 

SbCl3 se utilizó acetona y la solución se colocó en un baño ultrasónico durante 5 

minutos, a continuación, se agregaron 50 mL de agua desionizada y al final se 

agregó el Na2S2O3. Posteriormente esta solución se dejó en agitación durante 20 
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minutos, al principio era de color blanca (Figura 3.2a) antes de comenzar el depósito 

para que se disolvieran las sales precursoras, al final del tiempo de agitación el color 

de la solución se volvió naranja (Figura 3.2b).  

 

a) 

 

b) 

 

Figura 3.2. En la figura a) se observa las sales precursoras disueltas antes de la agitación, en la 

figura b se observa la solución después de 20 minutos de agitación 

 

Una vez transcurrido el tiempo de agitación, S1 fue cubierta con una tapa de teflón 

para colocar los electrodos. El sustrato de vidrio conductor se lavó con jabón y agua 

desionizada en un baño ultrasónico por 10 minutos, posteriormente se enjuagó en 

un recipiente de etanol y fue secado en aire, todo este proceso antes de ser utilizado 

para el depósito. Una vez colocados los electrodos en la cubierta de teflón se 

conectaron al potenciostato marca Bio-Logic por medio de caimanes. A 

continuación, se programa el sistema utilizando la técnica de pulsos de potencial. 

Para este experimento se utilizó un potencial de depósito Von= -0.72 V y un potencial 

de disolución Voff=+0.1 V, estos potenciales se obtuvieron mediante estudios de 

voltametría los cuales se presentan en el capítulo 4. La temperatura se mantuvo 

entre 28-30 °C con ayuda de un recirculador. Se observó que al aumentar la 
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temperatura por encima de los 30°C o disminuir por debajo de 28°C las películas 

obtenidas no eran uniformes. Durante el depósito se utilizó nitrógeno (N2) para 

desplazar las moléculas de oxígeno y así evitar la formación de óxidos en la película. 

Como resultado se obtuvieron películas de Sb2S3 amorfas de espesor aproximado 

de 400 nm.  

 

 

3.1.2 Selenización de Sb2S3 y desarrollo de las películas de Sb2(SxSe1-x)3 
 

Las películas de Sb2S3 obtenidas por electrodepósito se llevaron a tratamiento 

térmico para cristalizar el material y obtener la fase deseada. Se utilizó un horno 

tubular marca MTI (Figura 3.3).  

 

 

Figura 3.3. Horno tubular utilizado para los tratamientos térmicos 

 

Para la obtención de películas delgadas con la fase stibinita (Sb2S3) se colocaron 

en una caja de grafito (2 cm ancho X 6 cm de largo) 5 mg de azufre y una de las 

películas amorfas obtenidas del electrodepósito. La caja de grafito fue sellada y se 

colocó dentro del horno tubular. El horno se purgo dos veces con nitrógeno para 

desplazar las moléculas de oxígeno. La presión al inicio del tratamiento térmico fue 
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de -0.3 bar, la cual se logró con el flujo de N2 al inicio del tratamiento. El tratamiento 

térmico a 300°C por 30 minutos se realizó por rampas, como se muestra en la Tabla 

3.1, el aumento de temperatura se llevó a cabo a una tasa de 20 °C/ minuto. Una 

vez obtenida la temperatura del tratamiento la presión del horno se mantuvo en 0.01 

Bar.  

 

Tabla 3.1 Rampas de temperatura utilizadas para el tratamiento térmico de Sb2S3 

Rampa Temperatura °C  Tiempo (minutos) 

1 100 5 

2 100 1 

3 300 10 

4 300 1 

5 300 30 

6 30 180 

 

Para la obtención de películas delgadas se realizaron tratamientos térmicos a 

diferentes temperaturas a las películas de Sb2S3 en un ambiente con 5 mg de S y 1 

mg de Se. El tiempo del tratamiento térmico fue de 30 minutos para todos los casos.  

 

Como resultado del tratamiento térmico a las películas de Sb2S3 en un ambiente de 

Se/S se obtuvieron películas con espesores entre 300-350 nm, de un color café 

claro con aspecto metálico, las cuales se caracterizaron posteriormente.  

 

Tabla 3.2 Rampas utilizadas para la formación de Sb2(SxSe1-x)2 

Rampa 

SbSSe-1 SbSSe-2 SSbSe-3 

Temperatura 

°C 

Tiempo 

(minutos)  

Temperatura 

°C 

Tiempo 

(minutos)  

Temperatura 

°C 

Tiempo 

(minutos)  

1 100 5 100 5 100 5 

2 100 1 100 1 100 1 

3 300 10 350 12 400 15 
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4 300 1 350 1 400 1 

5 300 30 350 30 400 30 

7 30 180 30 180 30 180 

 

 

3.2 Depósito de películas delgadas de CuSb(SxSe1-x)2  

 

3.2.1 Desarrollo de películas de CuSbS2 y CuSb(SxSe1-x)2.  

 

Como precursor para el desarrollo de este material se utilizaron las películas 

descritas en la sección 3.1.1 de Sb2S3, sobre las cuales se depositó una capa de 

cobre metálico (Cu). 

 

La solución para el depósito de cobre contenía 7 mg de CuCl2 disueltos en 70 mL 

de agua desionizada, el pH de la solución se mantuvo entre 4-5. En el depósito 

electroquímico de Cu se utilizó un potencial constante Vapp= -0.72V durante 10 

minutos. La temperatura durante el depósito se mantuvo en 45°C. Al finalizar el 

proceso se obtuvo un apilamiento de las películas de Sb2S3/Cu (ST1).  

 

A este apilamiento ST1 se le dio un tratamiento térmico a 325 °C durante 30 minutos 

con 5 mg de azufre y flujo de nitrógeno para la obtención de CuSbS2. El aumento 

en la temperatura se realizó por medio de rampas con una tasa de 20°C/min (Tabla 

3.3). La presión inicial antes de iniciar con el tratamiento térmico se mantuvo en -

0.3 bar y cuando se alcanzó la temperatura de 325 °C la presión se mantuvo en 

0.01 bar. 

 

Tabla 3.3 Rampas de temperatura utilizadas para CuSbS2 y CuSb(SxSe1-x)2 

Rampa Temperatura °C  Tiempo (minutos) 

1 100 5 

2 100 1 

3 325 12 



29 

 

4 325 30 

7 30 180 

 

Posteriormente, para la formación de películas delgadas de CuSb(SxSe1-x)2  se 

utilizó el apilamiento ST1, al cual se le dio un tratamiento térmico a 325 °C por medio 

de rampas (Tabla 3.3) durante 30 minutos. La presión inicial se mantuvo en -0.3 bar, 

pero en el momento que alcanzo la temperatura del tratamiento térmico la presión 

aumento a 0.01 bar. Se utilizaron 5 mg de S y diferentes concentraciones de 

Selenio: 1 mg, 3 mg y 5 mg durante el tratamiento térmico para observar la influencia 

de la incorporación del selenio a una misma temperatura.  

 

 

3.3. Técnicas de Caracterización 
 

3.3.1 Difracción de Rayos X 
 

Los Rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Röntgen en 1985. Los rayos X, son 

ondas electromagnéticas de muy corta longitud de onda (del orden de 0.1 nm). Sin 

embargo, la separación atómica en un sólido se sabe que es aproximadamente de 

0.1 nm. En 1913, Max Van Laue sugirió que la disposición regular de los átomos en 

un cristal puede actuar como una rejilla de difracción tridimensional de rayos X [39]. 

Esta suposición se basa en tres hipótesis: los rayos-X son ondas, los cristales son 

periódicos y la longitud de los rayos X es del mismo orden de magnitud que la 

distancia que se repite en los cristales. 

 

Poco después del descubrimiento de la difracción de los rayos X, Bragg descubrió 

que la geometría del proceso es análoga a la reflexión de la luz por un espejo plano. 

Una consecuencia de la periodicidad tridimensional de una estructura cristalina es 

que perpendicularmente a ciertas direcciones, es posible construir conjuntos de 

muchos planos que son paralelos entre sí, igualmente espaciados, y conteniendo 

idénticas disposiciones atómicas, como se muestra en a Figura 2.4. 
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Figura 3.4 Reflexión de un haz de rayos X 

 

Ahora supongamos que un haz incidente de rayos X hace un ángulo θ con modelos 

planos. El haz de luz puede ser reflejado por el plano superior e inferior. Sin 

embargo, el haz reflejado desde el punto inferior viaja más lejos que el haz reflejado 

en la parte superior, la diferencia de camino efectivo recorrido por ambos haces de 

luz es de 2dsenθ. Los dos haces se refuerzan mutuamente (interferencia 

constructiva) cuando esta diferencia de camino es igual a un múltiplo entero de λ. 

El mismo caso para la reflexión de toda la familia de planos paralelos. Por lo tanto 

la condición para la interferencia constructiva es 2dsenθ= n λ donde n=1, 2,3… Esta 

condición se conoce como Ley de Bragg. Si la longitud de onda y al ángulo de 

difracción son calculados, se puede utilizar para calcular el espacio entre los planos 

atómicos [40] [41]. 

 

 

 

3.3.2 Estructura Cristalina 
 

Una red es una colección de puntos, llamados puntos de red, ordenados en un 

patrón periódico de tal modo que los alrededores de cada punto de la red son 

idénticos. Una red puede ser uni, bi o tridimensional. En la ciencia de los materiales 

se utiliza el concepto de red para describir los arreglos de átomo o iones. Un grupo 

de uno o más átomos ubicados en forma determinada entre sí, y asociados con 
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cada punto de red, se llama base. Se obtiene una estructura cristalina sumando la 

red más la base, es decir, estructura cristalina = red + base. 

 

La celda unitaria es la subdivisión de una red que sigue conservando las mismas 

características generales que toda la red. Al apilar celdas unitarias idénticas se 

puede construir toda la red, Hay siete tipos de arreglos únicos, llamados sistemas 

cristalinos, que llenan el espacio tridimensional. Estos sistemas son cúbico, 

tetragonal, ortorrómbico, romboédrico (trigonal), hexagonal, monoclínico y triclínico. 

 

Aunque existen siete sistemas cristalinos, hay un total de 14 arreglos distintos de 

puntos de red. Son arreglos únicos que se llaman redes de Bravais (Anexo B). Se 

identifican 14 tipos de redes de Bravais agrupados en siete sistemas cristalinos. Los 

puntos de red están en las esquinas de las celdas unitarias y, en algunos de los 

casos, en las caras o centro de la celda unitaria (Askeland y Pradeep, 2004). 

 

3.3.3 Espectroscopia UV-vis 
 

Las radiaciones ultravioletas y visibles comprenden solo una parte el espectro 

electromagnético. La energía asociada con la radiación electromagnética se define 

como 𝐸 =  ℎ𝑣, donde h es la constante de Planck y 𝑣 es la frecuencia asociada a la 

longitud de onda por medio de la ecuación 𝑣 =  𝑐/ 𝜆. La radiación electromagnética 

puede considerarse como una combinación de campos eléctricos y magnéticos 

alternos que viajan en el espacio como una onda.  

 

Cuando la radiación interacciona con la materia puede ocurrir varios fenómenos 

como: 

➢ Reacción Foto-química: Absorbancia y Rotura de Enlaces. 

➢ Fluorescencia y Fosforescencia: Absorción y reemisión. 

➢ Absorbancia 

➢ Reflexión 

➢ Transmisión 
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Cuando la luz atraviesa la muestra, la cantidad de luz absorbida es la diferencia 

ente la radiación incidente (I0) y la transmitida (I), y esa cantidad de luz que se 

absorbió se expresa como transmitancia o absorbancia, la transmitancia por lo 

general se da en términos de porcentaje y se expresa como:  

Por lo tanto, la absorbancia está dada por: 

 

 

 

Para medir este tipo de fenómeno se utiliza un espectrofotómetro el cual es un 

instrumento que se usa para medir transmitancia, reflectancia o absorbancia de una 

muestra.  

 

El funcionamiento de este equipo es relativamente sencillo. Una luz poli-cromática 

de la fuente se enfoca sobre la rendija de entrada de un monocromador, que 

transmite selectivamente una estrecha banda de luz, esta luz atraviesa el área de 

la muestra hasta el detector. La medición que realiza el equipo se determina 

midiendo la intensidad de la luz que alcanza el detector después de atravesar la 

muestra.  

 

3.3.4 Espectroscopía Raman 
 

La Espectroscopía Raman es una técnica fotónica de alta resolución que 

proporciona en pocos segundos información química y estructural de casi cualquier 

material o compuesto orgánico y/o inorgánico permitiendo así su identificación. El 

análisis mediante espectroscopía Raman se basa en el examen de la luz dispersada 

por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromático. Una pequeña 

porción de la luz es dispersada inelásticamente experimentando ligeros cambios de 

frecuencia que son característicos del material analizado e independiente de la 

frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de análisis que se realiza 

𝑇 =  
𝐼

𝐼0
 

𝐴 = −𝑙𝑜𝑔𝑇 
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directamente sobre el material a analizar sin necesitar éste ningún tipo de 

preparación especial y que no conlleva ninguna alteración de la superficie sobre la 

que se realiza el análisis, es decir, es no-destructiva. 

 

3.3.5 Fotorespuesta 
 

Con la medición de fotorespuesta se puede obtener información sobre la 

conductividad y fotosensibilidad de películas delgadas.  

 

Para la medición de foto-respuesta a la película se realizaron contactos con una 

substancia conductora (pintura de carbón o plata) con dimensiones de 3 x 5 mm 

aproximadamente. La medición se realiza en un cuarto oscuro, se colocan los 

electrodos de la fuente en la película, el positivo en el vidrio conductor y el negativo 

en el contacto de carbón y se deja reposar la película. 

 

La finalidad de dejar la película en oscuridad es que la mayoría de los electrones 

regresen a su estado de reposo después de ser excitados por la luz absorbida. 

Después se procede a fijar las condiciones bajo las cuales se realizará la medición, 

y se aplica una diferencia de potencial. Este estudio se realizó para determinar si el 

material tiene sensibilidad a la luz. 

 

3.3.6 Voltametría Cíclica  
 

La técnica de voltametría cíclica (VC) es una de las más usadas para la adquisición 

de información cualitativa de las reacciones electroquímicas. Esta técnica nos da 

información de los procesos oxido-reducción (redox), reacción heterogénea de 

transferencia de electrones y los procesos de adsorción. También podemos localizar 

los potenciales redox de las especies electroactivas. 

 

La técnica de VC consiste en un barrido de potencial lineal en un electrodo de 

trabajo estacionario usando un potencial de onda triangular. Durante el barrido de 

potencial, el potenciostato mide la corriente resultante de las reacciones 
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electroquímicas (consecuencia del potencial aplicado). Los voltamogramas son 

gráficas de la respuesta de la corriente en función del potencial aplicado 

 

 

3.3.7 Principios de depósito de Sb2S3 
 

 

Se presentan las series de reacciones electroquímicas propuestas para la formación 

de sulfuro de antimonio que ocurren en el cátodo. Las cuales son parecidas a lo 

reportado para otros sulfuros [26]: 

i) Reducción de Sb, en el cual están involucrados la transferencia de 3 

electrones en la reacción:  

 
𝑆𝑏3+ + 3𝑒− →  𝑆𝑏0 

𝐸(𝑆𝑏3+/𝑆𝑏0) = 𝐸0(𝑆𝑏3+𝑆𝑏0) + (
𝑅𝑇

3𝐹
) ln(𝑎𝑠𝑏3+)      (1) 

 
ii) Reducción del S. La reducción del tiosulfato (S2O3

2-) en azufre: 

 

𝑆2𝑂3
2− + 6𝐻+ + 4𝑒− →  2𝑆 + 3𝐻2𝑂 

𝐸(𝑆2𝑂3
2−/𝑆0) = 𝐸0(𝑆2𝑂3

2−/𝑆0) + (
𝑅𝑇

6𝐹
) ln[𝑎(𝑆2𝑂3

2−) 𝑥 (𝑎𝐻+)6]           (2)  

 
El azufre adsorbido puede ser reducido a H2S  
 

𝑆 + 2𝐻+ + 2𝑒− →  𝐻2𝑆(𝑎𝑞)                                           (3) 

 
iii) Formación de Sb2S3. El electrodepósito de Sb2S3 posiblemente ocurra por la 

adsorción de azufre coloidal y la reducción de Sb3+. 

 
2𝑆𝑏3+ + 3𝑆 + 6𝑒− →  𝑆𝑏2𝑆3 

 
Existe la posibilidad de que el H2S reaccione con el Sb3+ para formar Sb2S3 

 
2𝑆𝑏3+ + 3𝐻2𝑆 →  𝑆𝑏2𝑆3 + 6𝐻+ 
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 CAPÍTULO 4. RESULTADOS 

 

4.1 Voltametría Cíclica  
 
La técnica de voltametría cíclica se utilizó para estudiar las reacciones de 

oxido/reducción que ocurren en el electrodo de trabajo y con esta información fijar 

el potencial de depósito para las películas delgadas de sulfuro de antimonio.  

 

En la Figura 4.1 se observan los voltamogramas realizados para: a) Solución de 25 

mg de SbCl3 b) solución de 300 mg de tiosulfato de sodio (Na2S2O3) y c) 

combinación de las soluciones a y b. Todas con un volumen de 70 mL y una 

velocidad de barrido de 10 mV/s.  
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Figura 4.1. Estudio de voltametría cíclica: a) Sb, b) S y c) Sb-S 
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En la figura 4.1a) se muestra la gráfica de voltametría cíclica para el Sb, podemos 

observar que durante el barrido en la dirección catódica la corriente se mantiene 

estable con un valor de cero hasta alcanzar el potencial de -0.38 V vs SCE. Cuando 

el barrido alcanza potenciales más negativos se observa un incremento en la 

corriente. También notamos la formación de un pico catódico en -0.83 V vs SCE, 

debido al depósito de antimonio metálico. La corriente catódica sigue aumentando 

debido a la evolución del hidrogeno, el cual se observa en potenciales más 

negativos. El depósito de Sb continúa durante el barrido en la dirección anódica, 

esto lo podemos concluir debido a los altos valores que mantiene la corriente 

catódica. En la región anódica se observa un pico definido debido a la disolución del 

Sb metálico. De acuerdo con el análisis anterior tenemos un rango de potencial para 

el depósito de antimonio entre -0.38 V y -0.82 V vs SCE utilizando una solución de 

1.5 mM SbCl3.  

 

El voltamograma para la solución con 18 mM Na2S2O3 se presenta en la figura 4.1b). 

En la dirección catódica la corriente permanece en cero hasta el potencial de -0.07 

V vs SCE y se observa un brusco incremento en la corriente debido a la reducción 

del tiosulfato a azufre (reacción 2, sección Experimental 3.3.7). Existe la posibilidad 

que el azufre adsorbido en la superficie del sustrato se reduzca a H2S según la 

ecuación de la reacción 3 (sección Experimental 3.3.7). La ausencia de picos en la 

dirección anódica puede ser debido a las siguientes razones: el azufre adsorbido se 

ha reducido a H2S durante el barrido en dirección catódica o el material depositado 

no se disolvió en el electrolito aplicando potenciales anódicos. El rango de depósito 

del azufre lo encontramos en un rango de potencial desde -0.1 hasta -0.62 V vs 

SCE.  

 

Una vez identificados los rangos de potencial para el depósito de los elementos de 

manera individual, se realizaron experimentos de voltametría cíclica con la mezcla 

de la solución de 1.5 mM de SbCl3 y 18 mM de Na2S2O3 con el fin de identificar los 

valores de potencial a los cuales se obtiene el binario Sb2S3 (Figura 4.1c). Durante 

el barrido en dirección catódica la corriente es nula hasta llegar a -0.54 V vs SCE. 
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Con la adición de tiosulfato de sodio a la solución de cloruro de antimonio 

observamos un cambio a potenciales más negativos (-0.54 V vs SCE) comparado 

con la de antimonio (-0.38 V vs SCE). El rápido incremento en la corriente catódica, 

observada después de este potencial (-0.54 V vs SCE), es debido al depósito de 

Sb2S3 [26]. Una película de color café de Sb2S3 se observa en el sustrato. Para el 

potencial catódico se mantuvieron valores por debajo de -1V para evitar la reacción 

de la evolución del hidrogeno. Durante el barrido en la dirección anódica, se observa 

una corriente catódica debido al depósito del material. Sin embargo, el valor de esta 

corriente es baja comparado con el barrido anódico. Una de las razones es el 

cambio en la superficie del sustrato, durante el barrido en la dirección catódica el 

depósito se lleva a cabo en la superficie del sustrato F:SnO2 mientras que en la 

dirección anódica el depósito se lleva a cabo en el material que se depositó 

anteriormente. Cuando el barrido anódico llega a -0.17 comienza la formación de un 

pico definido que aparee en 0.14 V indicando la oxidación del material depositado.  

 
Para el depósito de películas delgadas de Sb2S3 realizadas en este trabajo, se fijó 

el potencial de depósito Von= -0.72 V vs SCE que corresponde al voltaje donde se 

alcanza la máxima corriente. El potencial de disolución seleccionado fue de Voff= 

+0.1V vs SCE.  

 

Se obtuvieron películas de sulfuro de antimonio con un área de 3 cm2 y espesor de 

400 nm±15, buena adherencia y homogéneas en la superficie (Figura 4.2).  

 

 
Figura 4.2. Película delgada de Sb2S3 
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Los potenciales de depósito seleccionados para la obtención de estas películas 

fueron: potencial de depósito E1= -0.72 V vs SCE y potencial de disolución E2=+0.1 

V vs SCE con un intervalo continuo de 10 segundos, como se muestra en la Figura 

4.3.  
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Figura 4.3. Gráfica de Potencial aplicado vs Tiempo para las películas de Sb2S3 

 

Algunas ventajas del electrodepósito por pulsos de potencial son: (i) en E2 el 

antimonio y el sulfuro de antimonio enlazado débilmente se disolverá llevando a la 

formación de películas uniformes, adheridas y estequiométricas y (ii) durante el 

lapso que dura E2 los iones tienen suficiente tiempo para difundirse en la superficie 

del sustrato desde el seno de la solución llevando a la recuperación de la 

concentración para el siguiente E1. 

 

 

4.2 Caracterización de Sb2(SxSe1-x)3 

 

4.2.1 Estudio de las propiedades estructurales  
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Los datos de los patrones de difracción de rayos X (DRX) se obtuvieron mediante 

un difractómetro Rigaku Ultima IV X-ray diffractometer utilizando radiación Cu-Kα 

(1.5406 Å). Las muestras fueron medidas con ángulo de haz rasante 0.5°. 

 

En la Fig. 4.4 se muestran los difractogramas correspondiente a las películas 

delgadas de Sb2S3 y Sb2(SxSe1-x)3 con tratamiento térmico de 300 a 400 °C en un 

ambiente de S y S/Se respectivamente. En la Figura 4.4a se muestra el 

difractograma de la película delgada de Sb2S3 horneada a 300 °C durante 30 

minutos con flujo de nitrógeno y en una atmosfera de azufre, todos los picos de 

difracción concuerdan con la tarjeta #421-393 correspondiente la stibinita. En el 

caso de las películas de Sb2(SxSe1-x)3 (Figura 4.4 b-d) podemos observar un 

traslape de picos de difracción de las fases cristalinas de Sb2S3 (PDF#421393) y 

Sb2Se3 (PDF#150861) y un aumento proporcional de la intensidad de los picos de 

SnO2 debido a un adelgazamiento en la película provocado por el aumento de la 

temperatura. Sin embargo, el pico correspondiente al plano (1 2 0) de las tarjetas 

de Sb2S3 y Sb2Se3 no se traslapa entre ellos, ni con respecto a ningún otro pico de 

difracción de otra fase que pudiera existir (óxidos de antimonio, azufre o selenio 

elemental). El movimiento hacia ángulos menores de este pico puede atribuirse a la 

formación de la solución sólida Sb2(SxSe1-x)3, debido a que el radio iónico del selenio 

es de 0.198 nm comparado con el del azufre de 0.184 nm [27][69][35]. El 

desplazamiento a la izquierda de cualquier pico implica un aumento en el valor de 

la distancia interplanar (d), que en el caso del presente trabajo un mayor 

desplazamiento puede atribuirse a un mayor contenido de Selenio en las películas 

[69], por lo tanto al incrementar el Se aumenta el valor de d y reduce la variable x 

en Sb2(SxSe1-x)3.  
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Figura 4.4. Difractograma de películas delgadas de Sb2S3 y Sb2(SxSe1-x)3 

 

En la Figura 4.5 se muestran los difractogramas correspondientes al plano (1 2 0) 

para cada muestra. Con un tratamiento térmico de 300° C durante 30 minutos, 

presión de 1 bar y agregando únicamente 5 mg de S durante el proceso lleva a la 

formación del pico a un ángulo 2θ=17.56°, el cual coincide exactamente con el PDF 

de Sb2S3 como se muestra en la Figura 4.5a. Cuando variamos el ambiente con 1 

mg de Se bajo las mismas condiciones de presión, tiempo y temperatura se observa 

un desplazamiento del pico hacia la izquierda a valores de 2θ=17.37°. Al aumentar 

la temperatura a 350 °C el valor baja hasta 2θ=17.32°. En el caso de 400 °C, 2θ= 

17.07°. Existe una relación directa entre la temperatura y la incorporación de 

Selenio, ya que al aumentar la temperatura existe un mayor desplazamiento a la 

izquierda del pico (1 2 0) lo que indica un mayor contenido de Selenio en las 

películas. Otro indicio de la incorporación del Selenio es la aparición de un pequeño 

pico en 2θ=46.2° correspondiente al Sb2Se3 como se muestra en la figura 4.4 c-d. 
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Figura 4.5 Difractograma de las películas de Sb2S3 y Sb2(SxSe1-x)3 correspondiente al pico (1 2 0) 

 

El cálculo de la distancia interplanar para este pico, donde no hay traslape con otras 

fases, se caculó a partir de la siguiente ecuación: 

𝑑 =
𝑛𝜆

2 sin 𝜃
 

 
 
Donde 𝜆 es la longitud de onda del haz incidente (KαCu=1.5406 Å), 𝜃 es el ángulo 

de incidencia y n es un factor de corrección que normalmente se toma el valor de 1. 

Los valores obtenidos se reportan en la tabla 4.1, donde se observa un aumento en 

la distancia interplanar que es debido a la incorporación de Se, se espera la 

formación de una solución sólida Sb2(SxSe1-x)3 debido a que los binarios Sb2S3 y 

Sb2Se3 cristalizan en la misma estructura, la cual es ortorrómbica. 
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4.2.2 La Ley de Vegard para red cristalina 
 

La ley de Vegard establece que existe una relación lineal entre los parámetros de 

red de una solución sólida y la concentración de los elementos que la constituyen:  

 
𝑎𝐴(1−𝑥)𝐵𝑥 = (1 − 𝑥)𝑎𝐴 + 𝑥𝑎𝐵 

 
Esta ley asume que los componentes A y B están en su forma pura y tienen la misma 

estructura cristalina. En la ecuación anterior 𝑎𝐴(1−𝑥)𝐵𝑥 es el parámetro de red de la 

solución sólida, 𝑎𝐴 𝑦 𝑎𝐵  hacen referencia a los parámetros de red de sus 

componentes en forma pura por lo tanto x es la fracción molar de B en la solución.  

 

De acuerdo con la ecuación 𝑥 es la concentración de azufre, 𝑎(𝑆𝑏2𝑆𝑒3) y 𝑎(𝑆𝑏2𝑆3) 

son los parámetros de red de los binarios y 𝑎(𝑥) es el parámetro de red perteneciente 

a la solución sólida.  

 

Se puede realizar una estimación de la composición química a partir del pico de 

difracción (1 2 0) cuando se asume una variación proporcional de la distancia 

interplanar entre los valores de Sb2S3 (5.057 Å) y Sb2Se3 (5.520 Å). Podemos 

calcular entonces la variable x para la solución solida Sb2(SxSe1-x)3[69]. 

 
 
 
 
 
 
La composición de las muestras se muestra en la tabla 4.1, al aumentar el valor de 

la distancia interplanar disminuye la variable x en Sb2(SxSe1-x)3 por lo tanto aumenta 

la cantidad de Selenio que contiene la muestra. 

Tabla 4.1 Composición de las muestras de Sb2(SxSe1-x)3 

Identificación de la 
muestra 

Distancia interplanar Å 
  ( 1 2 0) 

Composición  

SbS-1 5.06 Sb2S3 

SbSSe-1 5.09839 Sb2S2.3Se0.7 

SbSSe-2 5.11586 Sb2S2.1Se0.9 

SbSSe-3 5.19884 Sb2S0.8Se2.2 

𝑎(𝑥) = 𝑥 ∗ 𝑎(𝑆𝑏2𝑆3) + (1 − 𝑥) ∗ 𝑎(𝑆𝑏2𝑆𝑒3) (1.0) 
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Por medio de la ecuación de Scherrer (ecuación 4.1) podemos calcular  el tamaño 

de cristal de las películas delgadas[70]. 

 

 

donde: 

𝜏 =Tamaño promedio del cristal.  

𝐾 = Factor de forma (0.90). 

𝜆= Longitud de onda de los rayos X (1.5406 Ȧ). 

𝛽= Ancho de la altura media del pico más alto. 

𝜃= Posición del pico de Difracción (Ángulo de Bragg). 

 

Utilizando la fórmula anterior se obtuvo un tamaño de cristal promedio de 20± 3 nm, 

en la tabla 4.2 se muestran los valores correspondientes para diferentes 

composiciones. 

 

Tabla 4.2 Tamaño de cristal para las muestras de Sb2(SxSe1-x)3 

Identificación de la 
muestra 

Composición Tamaño de cristal (nm) 

SbS-1 Sb2S3 20.7 

SbSSe-1 Sb2S2.3Se0.7 22.7 

SbSSe-2 Sb2S2.1Se0.9 22.8 

SbSSe-3 Sb2S0.8Se2.2 23 

 

Para calcular los parámetros de red, correspondientes a la estructura ortorrómbica 

se utilizó la siguiente ecuación (Ecuación 4.2) 

 

𝜏 =  
𝐾𝜆

𝛽 sin 𝜃
 

 

  Ecuación 4.1. Ecuación de Scherrer utilizada para calcular tamaño de cristal 
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donde: 

a, b, c = parámetros de Red. 

d= distancia entre los planos. 

h, k, l = índices de Miller. 

 
En la tabla 4.3 se muestran los valores obtenidos de los parámetros de red, 

podemos observar un aumento en el valor de los parámetros de red al aumentar el 

selenio presente en las películas, los valores obtenidos están entre los reportados 

para Sb2S3 y Sb2Se3 [27], lo que nos da indicios de la formación de una solución 

sólida.  

 
Tabla 4.3 Parámetros de red para las películas de Sb2(SxSe1-x)3 

             

Muestra 

Parámetro de red (Å) 

a b C 

SbS-1 11.2757 11.3 3.8331 

SbSSe-1 11.4884 11.3891 3.83854 

SbSSe-2 11.4906 11.4224 3.8416 

 

SbSSe-3 11.5948 11.6333 3.9089 

Sb2Se3 [69] 11.633 11.78 3.985 

 
 
 
 
 
 

Ecuación 4.2 Ecuación para calcular los parámetros de Red. Para el caso de la estructura 

tetragonal a=b, ≠c 

1

𝑑2
=

ℎ2

𝑎2
+

𝑘2

𝑏2
+

𝑙2

𝑐2
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4.2.3 Propiedades Ópticas  
 
En la Figura 4.6 se observan los espectros de transmitancia y reflectancia especular 

de las películas delgadas de Sb2(SxSe1-x)3 en un rango de medición de 300 a 1500 

nm. Los valores de transmitancia de las películas están en un rango aproximado del 

10 al 30 %. Se muestra un desplazamiento en la caída de la curva de transmitancia 

hacia longitudes de onda mayores al aumentar la concentración de Selenio presente 

en las películas. La reflectancia especular de las películas varía entre 40 y 60 %, 

como se muestra en la figura 4.6b. Este valor es relativamente grande debido a un 

índice de refracción (𝑛 = 𝜀𝑟
1/2

) para Sb2(SxSe1-x)3 entre 2.9-3.84 [34]. causado por 

una alta frecuencia de la permitividad relativa (𝜀𝑟) de 8.5 para el Sb2S3 y 14.8 para 

el Sb2Se3 [71]  
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Figura 4.6 Espectros de transmitancia y reflectancia especular de las películas de Sb2(SxSe1-x)3x 

 

4.2.3.1 Band Gap (Eg) y Coeficiente de absorción (α)  
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La brecha de energía de un material absorbedor contribuye a la máxima densidad 

de corriente fotogenerada (JL), el cual es el valor máximo de JSC para una celda 

solar. El valor de α, y la naturaleza de las transiciones electrónicas (directas e 

indirectas) deciden el espesor de la película  (3/α) o (4/α) para alcanzar valores del 

95-98 % de JL[72].  

 

Los datos de T y R ayudaron a estimar el valor de alfa y de la brecha de energía. El 

Sb2S3 y Sb2Se3 son materiales semiconductores con transiciones directas 

permitidas, esto ocurre en la mayoría de los semiconductores con elementos 

pesados [35], la brecha de energía puede ser determinada a partir de la ecuación 

de Tauc: 

 

𝛼ℎ𝑣 = 𝛼1(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔
𝑜𝑝𝑡)

1/𝑛
 

 
 
Donde ℎ es la constante de Plank, 𝑣 es la frecuencia de la radiación de luz, 𝛼1 es 

una constante y el valor de la exponente n denota la naturaleza de su transición 

electrónica, ya sea permitido o prohibido, a través de una brecha de energía directa 

o indirecta:  

Para una transición directa permitida n= ½, 

Para una transición directa prohibida n= 3/2, 

Para una transición indirecta permitida n= 2, 

Para una transición indirecta prohibida n=3,  

 

Esta relación se cumple en la región correspondiente a la transición electrónica de 

la banda de valencia a la banda de conducción. El método para determinar la brecha 

de energía consiste en graficar los datos (𝛼ℎ𝑣)1/𝑛 vs ℎ𝑣 y variar el valor de n= ½, 

3/2, 2 o 3 para identificar el mejor ajuste y por consiguiente el tipo de transición. 

Cerca del valor de Eg del material la absorción se hace más fuerte y se observa una 

región lineal. Esta región se extrapola al eje x para encontrar el valor de Eg [73] 
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El coeficiente de absorción fue calculado utilizando la ecuación que considera 

reflectancias múltiples con una interfase aire-película [74] :  

 

𝛼 =
1

𝑑
 ln [

(1 − 𝑅)2 + √(1 − 𝑅)4 + (2)𝑟𝑡2

2𝑇
] 

 
Donde T es la transmitancia R es la reflectancia, α es el coeficiente de absorción y 

d el espesor de la película. 

 

Los valores del coeficiente de absorción de las películas de Sb2(SxSe1-x)3 se 

encuentran en el rango de 105 cm-1, el cual es ideal para un buen desempeño de un 

material absorbedor en una celda solar (Figura 4.7). 
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Figura 4.7 Coeficiente de absorción en un rango de 105 para las películas de Sb2(SxSe1-x)3 
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Los valores experimentales de la brecha de energía se muestran en la figura 4.8, y 

se reportan en la tabla 4.4. 

 

Tabla 4.4 Brecha de energía calculadas a partir de los valores de T y R para las muestras 

Sb2(SxSe1-x)3 

Identificación de la 
muestra 

Composición Brecha de Energía (Eg) 
eV 

SbS-1 Sb2S3 1.73 

SbSSe-1 Sb2S2.3Se0.7 1.65 

SbSSe-2 Sb2S2.1Se0.9 1.57 

SbSSe-3 Sb2S0.8Se2.2 1.47 

 

La variación en la brecha de energía es debido al cambio en la composición de las 

películas [69][35]. Se observa que al disminuir x en Sb2(SxSe1-x)3 también la brecha 

de energía disminuye.  

 

Se puede realizar una estimación teórica del valor de la brecha de energía para las 

películas de Sb2(SxSe1-x)3 basada en la variación proporcional de Eg: 1.88 eV 

(Sb2S3) y 1.1 eV (Sb2Se3), correspondiente al material en bulto (cristal bulk). Si 

conocemos el valor de x de la composición de la solución sólida para las películas 

de Sb2(SxSe1-x)3 podemos calcular Eg como: 𝐸𝑔(𝑒𝑉) = 1.88 (𝑥 3)⁄ + 1.1 ([
3−𝑥

3
])  

[69][34].Los valores calculados se observan en la tabla 4.5  

 
En una película policristalina los valores de Eg generalmente son más grandes que 

en un solo cristal debido a que el radio del excitón típicamente más grande que el 

tamaño de cristal (20-25 nm Tabla 4.2). El excitón confinado requiere más energía 

para su ionización (confinamiento cuántico), el cual lleva a un incremento en la 

brecha de energía, la cual es la energía mínima para crear pares electrón-hueco. 

Así los resultados experimentales de la brecha de energía (Figura 4.8) y los 

estimados utilizando la composición de la solución solida mantienen una correlación 

aceptable y están dentro de lo reportado para esta solución solida [27], [35], [69]. 
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Figura 4.8 Brechas de energía calculadas a partir de los datos de T y R para las muestras de 

Sb2(SxSe1-x)3 

 
Tabla 4.5 Valores de brecha de energía para las películas de Sb2(SxSe1-x)3 calculadas a partir de la 

relación empírica de Vegard 

Identificación de la 
muestra 

Composición Brecha de Energía 
teórica (Eg) eV 

SbSSe-1 Sb2S2.3Se0.7 1.7 

SbSSe-2 Sb2S2.1Se0.9 1.65 

SbSSe-3 Sb2S0.8Se2.2 1.31 

 

 

4.2.4 Propiedades Eléctricas. 
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En la Figura 4.9 se observan las foto-respuestas de las películas de Sb2(SxSe1-x)3. 

Se muestra un aumento en la conductividad eléctrica en obscuridad a medida que 

aumenta la incorporación de Selenio.  

 

Para la película SbSS-1 (Sb2S3) donde no hay presencia de Selenio el valor de la 

conductividad en obscuridad es de 4.6 x 10 -7 Ω-1 cm-1 y para la muestra SbSSe-3 

(Sb2S0.8Se2.2) la conductividad en obscuridad aumenta hasta 2.5 x 10-6  Ω-1 cm-1. A 

medida que disminuye x en Sb2(SxSe1-x)3 la conductividad en obscuridad aumenta. 
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Figura 4.9. Foto-respuesta de las películas de Sb2(SxSe1-x)3 

 
En la tabla 4.6 se reportan los valores de conductividad en luz, conductividad en 

obscuridad y la fotoconductividad para las muestras de Sb2(SxSe1-x)3. 

 
Tabla 4.6 Datos de conductividad y fotoconductividad para las películas de Sb2(SxSe1-x)3 

Nombre de la 
muestra 

Conductividad 
en Obscuridad 

Ω-1 cm-1  

Conductividad 
en Luz 
Ω-1 cm-1 

Fotoconductividad 

SbS-1 4.60E-07 1.60E-06 2.48 

SbSSe-1 9.30E-07 1.48E-06 0.591 

SbSSe-2 9.60E-07 4.30E-06 3.48 

SbSSe-3 2.50E-06 7.20E-06 1.88 
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4.3 Caracterización de CuSb(SxSe1-x)2 

 

4.3.1 Propiedades estructurales. Rayos X 
 
El difractograma de la Figura 4.10, se muestra la película de CuSbS2 horneada a 

325°C por 30 minutos en una atmosfera de N2 y 5 mg de S. La mayoría de los picos 

de difracción, (1 0 2) (1 1 1) (2 0 0) (0 2 0) (3 1 1), corresponden a la fase de CuSbS2 

(PDF # 01-088-0822) [54]. Se observa el crecimiento de dos pequeños picos: uno 

en 2θ=27.6° correspondiente a CuS (PDF #03-065-3928), esto puede deberse a 

que la capa metálica de Cu depositada al final del apilamiento Sb2S3/Cu reaccione 

con el S incorporado durante el tratamiento térmico y forme el compuesto de CuS2 

en pequeñas cantidades en la superficie; otro en 2θ=24.89° perteneciente a Sb2S3 

(PDF #42-1393).  
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Figura 4.10 Difractograma de CuSbS2 

 

En la Figura 4.11 se muestran los difractogramas de las películas con un tratamiento 

térmico post-depósito de 325 °C en un tiempo de 30 minutos y en una atmosfera de 

S-Se/N2.  
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Al aumentar la cantidad de Selenio utilizada durante el tratamiento térmico, desde 

1 mg hasta 5 mg (Fig. 4.11b-d), se observa un corrimiento de los picos hacia la 

izquierda. El corrimiento de los picos se presenta dentro del rango de las tarjetas 

reportadas para CuSbS2 (PDF # 01-088-0822) y CuSbSe2 (PDF# 01-075-0992) [13], 

[54]. Además, se observó que uno de los picos principales de la chalcostibita 

ubicado en 2θ=29.62 ° desaparece al incorporar Selenio durante el tratamiento 

térmico.  
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Figura 4.11 Difractogramas de las películas de CuSbS2 y CuSb(SxSe1-x)2. 

Se ha reportado que para soluciones sólidas donde se busca incorporar Se 

(Sb2(SxSe1-x)3) y con estructura isomorfa [35] que el desplazamiento a la izquierda 

en los picos de difracción es debido a la presencia de Selenio en la composición de 

la película. Al ser el radio iónico del Selenio mayor al del azufre, la distancia 

interplanar aumenta y por lo tanto se observa un corrimiento hacia la izquierda en 

proporción al Se incorporado. También se ha investigado que para materiales que 

son isomorfos, es decir, que cristalizan en la misma fase es posible la formación de 
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una solución sólida [35], [69]. El material de CuSbS2 y CuSbSe2 cristalizan en una 

estructura ortorrómbica, es decir, son isomorfos y por lo tanto se espera la formación 

de una solución sólida del tipo CuSb(SxSe1-x)2. De acuerdo con los difractogramas 

obtenidos (Figura 4.11 b-d) tenemos formación de picos (valores en 2 theta) que se 

encuentran entre los PDF de CuSbS2 y CuSbSe2, por lo cual de acuerdo con lo 

reportado con soluciones solidas como Sb2(SxSe1-x)3[34], podemos tener la 

formación de una solución sólida.  

 

Para obtener la composición de la solución sólida de CuSb(SxSe1-x)2 se utilizó la ley 

empírica de Vegard, descrita en la sección 4.2.2. Esta ley se ha utilizado para 

conocer la composición de otros compuestos cuaternarios como In1-xGaxAsyP1-y 

[75], [76]. Para realizar este cálculo se eligió el pico ubicado entre 2θ=28.2° y 28.8° 

de cada película como se observa en la Figura 4.12. Este pico se ubica entre la 

posición de los picos de difracción correspondientes a CuSbS2 2θ=28.72°y 

CuSbSe2 2θ=28.53° respectivamente. Además, en la zona elegida no existe 

traslape con alguna otra fase. En la Tabla 4.7 se muestran los valores obtenidos de 

la distancia interplanar y la composición obtenida utilizando la ley de Vegard.  
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Figura 4.12. Pico de difracción utilizado para calcular a composición de las muestras de 

CuSb(SxSe1-x)2 
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Tabla 4.7 Composición de las muestras de CuSb(SxSe1-x)2 a partir de la ley de Vegard 

Cantidad de Selenio 
utilizado durante el 

tratamiento térmico (mg) 

Distancia interplanar Å      
  (1 2 0) 

Composición  

1 3.1081 CuSb(S0.85Se0.15)2 

3 3.1111 CuSb(S0.7Se0.3)2 

5 3.12405 CuSb(S0.05Se0.95)2 

 

El tamaño de cristal para las muestras se calculó a partir de la fórmula de Scherrer. 

Los valores obtenidos se observan en la tabla 4.8. Podemos concluir que al 

incorporar Selenio disminuye un poco el tamaño de cristal en comparación con la 

muestra de CuSbS2, sin embargo, las películas de CuSb(SxSe1-x)2 presentan 

tamaños de cristal similares. 

 

Tabla 4.8 Tamaño de cristal para las muestras de CuSbS2 y CuSb(SxSe1-x)2 

Muestra 
Tamaño de 
cristal (nm) 

 

CuSbS2 20.23 

CuSb(S0.85Se0.15)2 17.23 

CuSb(S0.7Se0.3)2 18.02 

CuSb(S0.05Se0.95)2 17.58 

 
 

4.3.2 Propiedades Ópticas.  
 
Con la información obtenida de los espectros de T y R se obtuvieron los valores de 

la brecha de energía de acuerdo a la ecuación: 

 

𝛼ℎ𝑣 = 𝛼1(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔)
1/𝑛

 

Se ha reportado que los materiales CuSbS2 y CuSbSe2 presentan transiciones 

directas permitidas [13], [54], es decir, n = ½.. 
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Figura 4.13. Brechas de energía para las muestras de CuSb(SxSe1-x)2 

En la figura 4.13 se muestran las gráficas de  ℎ𝑣 𝑣𝑠 (𝛼ℎ𝑣)2 en el cual se encontró 

un buen ajuste y presentan una región lineal en la cual se obtuvo los valores de la 

brecha de energía. Al aumentar la cantidad de Selenio presente en la composición 

de las películas se observa una disminución en la brecha de energía, esto se ha 

reportado anteriormente para soluciones solidas donde se incorpora Selenio. Los 

valores encontrados desde 1.48 eV hasta 1.08 eV se encuentran dentro de lo 

reportado para CuSbS2 [46] y CuSbSe2 [13]. Se encontró que al variar el valor de X 

en CuSb(SxSe1-x)2 podemos cambiar la brecha de energía con el fin de obtener un 

material absorbedor que aproveche la mayor cantidad de fotones del espectro solar.  

 

4.3.3 Raman  
 
Se hizo un estudio de Raman para verificar las fases presentes en las películas 

delgadas de CuSb(SxSe1-x)2.  

 

En la Figura 4.14 se observan los espectros Raman para las peliculas delgadas de 

CuSbS2 y CuSb(SxSe1-x)2. Estos espectros se obtuvieron con una fuente de 

exitacion de laser de 635 nm (rojo).  
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Para la muestra de CuSbS2 se encontró la presencia de los picos característicos 

raman (Figura 4.14a) pertenecientes a la chalcostibite [36], como se mostraba en 

rayos X, se confirma que a las condiciones del tratamiento térmico anteriormente 

descritas se obtuvo la fase de CuSbS2. 
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Figura 4.14. Espectros Raman de las muestras de CuSb(SxSe1-x)2 

 

En la figura 4.14b se observa el espectro raman perteneciente a la muestra 

CuSb(S0.85Se0.15)2.. Se observa la desaparición del pico en 335 cm-1 pero se 

mantiene el pico en 318 cm-1 que se ha reportado que es característico de CuSbS2 

[36].. Además de que el pico en 141 cm-1 se ensancha y va disminuyendo en 

intensidad. Se observa la formación de fases secundarias en 187 cm-1 y 282 cm.1 

pertenecientes a Sb2S3 [26]. Además de la formación de un hombro en 344 cm-1 

que se ha reportado pertenece a CuSbS2.  

 

Para las muestras de CuSb(S0.7Se0.3)2. y CuSb(S0.5Se0.95)2.se observa el crecimiento 

de un pico alrededor de 200 cm-1 el cual se ha reportado pertenece a CuSbSe2 [13]. 

En la película delgada CuSb(S0.7Se0.3)2 aparecen picos en 240 y 282 cm-1  los cuales 
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pueden ser atribuidos a la presencia de Sb2S3 [26]. La aparición del pico alrededor 

de 248 cm-1 en la muestra de CuSb(S0.5Se0.95)2 se ha reportado pertenece a la fase 

de Sb2Se3.  

 

Al aumentar la cantidad de Selenio durante el tratamiento térmico notamos la 

desaparición del pico en 335 cm-1 característico de la chalcostibita y la formación de 

fases como Sb2S3 y Sb2Se3. Además de la formación de un pico característico del 

ternario CuSbSe2.  

 

4.3.4 Propiedades Eléctricas. 
 

En la Figura 4.15 se observan las foto-respuestas de las películas de CuSb(SxSe1-

x)2. Se muestra un ligero aumento en la conductividad eléctrica en obscuridad a 

medida que aumenta la incorporación de Selenio de 7.7x 10-6 a 1 x 10-5. Hasta llegar 

a la muestra de CuSb(S0.05Se0.95)2 donde la conductividad en oscuridad disminuye.  
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Figura 4.15. Foto respuesta de las películas de CuSb(SxSe1-x)2. 
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En la Tabla 4.9 se muestran los valores de conductividad y fotoconductividad de las 

películas de CuSb(SxSe1-x)2.. La película con mayor fotoconductividad es la CuSbS2. 

La muestra con mayor conductividad en obscuridad fue la de CuSb(S0.7Se0.3)2.  

 

Tabla 4.9 Valores de fotoconductividad de las muestras de CuSbS2 y CuSb(SxSe1-x)2 

Nombre de la 
muestra 

Conductividad 
en Obscuridad 

(ohm cm)-1 

Conductividad 
en Luz  

(ohm cm)-1 

Fotoconductividad 

CuSbS2 7.70E-06 1.70E-05 1.21 

CuSb(S0.85Se0.15)2 8.90E-06 1.90E-05 1.13 

CuSb(S0.7Se0.3)2 1E-05 1.80E-05 0.809 

CuSb(S0.05Se0.95)2 2.90E-06 5.00E-06 0.724 

 

Se requiere mejorar el proceso de depósito y una mayor investigación en el 

tratamiento térmico para poder optimizar las propiedades eléctricas de la solución 

solida CuSb(SxSe1-x)2 
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4.4 Conclusiones y perspectivas 
 

El proyecto de tesis propuesto fue satisfactorio, ya que se cumplieron los objetivos 

trazados al inicio del proyecto. Con los resultados obtenidos podemos concluir lo 

siguiente:  

 

✓ Se lograron depositar películas de Sb2S3 (stibinita) por el método de 

electrodepósito  

✓ El tratamiento térmico a 300, 350 y 400 °C en una atmosfera de 1 mg de Se/5 

mg de S a las películas delgadas de Sb2S3 llevo a la formación de la solución 

sólida de Sb2(SxSe1-x)3 como se observó en los análisis de rayos X, Band gap 

y Foto-respuesta.  

✓ El aumento de temperatura durante el tratamiento térmico favoreció a la 

incorporación de Selenio en las películas de Sb2S3. 

✓ Al tener diferentes cantidades de selenio presente en la solución sólida 

Sb2(SxSe1-x)3, podemos tener valores de la brecha de energía entre 1.47 eV- 

1.65 eV.  

✓ La conductividad en obscuridad del Sb2S3 aumentó al incorporar Selenio. La 

mejor conductividad se obtuvo para la muestra Sb2S0.8Se2.2 con un valor de 

2.5 X10-6 (ohm cm)-1 

✓ Se obtuvieron películas delgadas de Sb2(SxSe1-x)3 por la técnica de 

electrodepósito y post tratamiento térmico con un coeficiente de absorción en 

el intervalo de 105 cm-1 en la región visible y una brecha entre 1.65 eV y 1.47 

eV. Estas son propiedades óptimas para obtener una eficiencia alta en una 

celda solar  

✓ Por medio de rayos X y raman podemos ver que se obtuvieron películas 

delgadas de CuSbS2 por la técnica de electrodepósito, utilizando una 

temperatura de 325 °C durante el tratamiento térmico. Con presencia casi 

nula de fases secundarias.  

✓ Se obtuvieron películas delgadas de CuSb(SxSe1-x)2  con un valor de la 

brecha de energía entre 1.48 y 1.06 eV y un coeficiente de absorción de 105 

cm-1. 
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✓ La incorporación de Selenio a la estructura de la chalcostibite favoreció a un 

ligero aumento en la conductividad de las películas y una brecha de energía 

ajustable.  

✓ Se necesita un esfuerzo en la investigación del material de CuSb(SxSe1-x)2 

con el fin de mejorar las propiedades eléctricas del material, hasta la fecha 

no se han reportado la formación de películas delgadas de este material.  

✓ Se propone continuar con la investigación de CuSb(SxSe1-x)2  ya que presenta 

propiedades interesantes como material absorbedor en una celda solar.  
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