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ABSTRACT 
 

Analysis of existing potential precursors in Bolivia, and processes for obtaining semiconductor metal sulfides 
(In2S3, SnS2 and CuInS2) were made, key materials in the energy field, photovoltaic panels, photocatalytic processes, 
systems Lithium ion accumulation and others were done. Two methods of synthesis (chemical bath deposition and 
solvothermal) were developed, evaluating the role of precursors, complexing agents, and sulfur source, characterizing 
the crystallinity, morphology, and semiconducting properties of the products obtained.
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RESUMEN 

Se hace el análisis de los precursores potenciales existentes en Bolivia, y  los procesos de obtención de  sulfuros 
metálicos semiconductores (In2S3, SnS2 y CuInS2), materiales claves en el campo energético, en  paneles 
fotovoltaicos, procesos fotocatalíticos, sistemas de acumulación de ion Litio, y otros.  Se desarrolló  dos métodos de 
síntesis (Baño  Químico  y  Solvotermal), evaluándose el rol de los precursores, acomplejantes, y fuente de azufré,  
caracterizándose la cristalinidad, morfología, y propiedades semiconductora de los productos obtenidos.  
 

INTRODUCCION 

Gran parte del desarrollo energético se encuentra centrado en el uso de materiales semiconductores, los cuales 
por sus propiedades de convertirse en aislantes y conductores bajo distintas condiciones los convierten en materiales 
claves del desarrollo tecnológico del sector. 
Entre las familias de materiales semiconductores, resultan interesantes los sulfuros metálicos, los cuales pueden ser 
aplicados como materiales anódicos, donde sus estructuras permiten procesos de intercalación de iones litio en 
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procesos de carga/descarga para baterías de ion litio; en fotocatálisis, donde por su banda gap que presentan, pueden 
absorber radiación del rango ultravioleta y el visible, permitiendo generar reacciones  red / ox adecuados para la 
eliminación de contaminantes en procesos de remediación ambiental;  o en sistemas fotovoltaicos, donde absorben 
luz solar para convertirla en energía eléctrica, constituyéndose en materiales claves de paneles solares de capa 
delgada [1].  

Para la obtención de una celda fotovoltaica de segunda generación (celdas laminares) se debe tomar en cuenta 
los materiales utilizados en sus diferentes capas: una capa de óxido conductor transparente, como el óxido de titanio 
(semiconductor) con un ancho de banda prohibida  grande (mayor a 3 eV), cuya función principal es facilitar que la 
mayor radiación llegue hasta la capa absorbente de tal manera que se favorezca la generación de un campo eléctrico 
intenso. [2]; Una capa buffer que se encuentra en medio de la capa p y la capa n, es decir, en medio del óxido 
transparente y de la capa absorbente como por  ejemplo el In2S3 y SnS2, y se caracterizan por ser de escala 
manométrica (50 -120nm) [3], su función es evitar que ambas capas reaccionen entre si y existan perdidas de 
fotocorriente [4], Figura Nº1. 

 

 
 

Figura Nº 1: Prototipo de celda fotovoltaica de segunda generación. 
 

Tabla Nº 1. Yacimientos de materias primas de interés para materiales Semiconductores localizados en Bolivia. 
 

 

Yacimientos Departamento Mina 

Potosí Mallku khota, Porco, San Vicente, Huari Huari, Cerro Rico. Plata, Indio, cadmio, Zinc, Oro, 
Bismuto, Plomo y Cobre [5] 

Oruro Bolívar, Colquiri, 

Oruro Capurata 

Potosí San Pablo de Napa , Caite, Uturunco 

Azufre [5] [6] 

La Paz Urmiri 
La Paz Viloco ,Caracoles Estaño [7][8] 

Oruro San Jose, Llallagua, Huanuni (7.200 TMF/2012), Avicaya 
Totoral 

Cobre [9] Oruro Corocoro - Cobre catódico (1.350 TMF/2012), Chacarilla 

Estaño, Plata, Plomo, Zinc.[9] Oruro Morococala – Japo 

Hierro[8, 9] Santa Cruz Mutún 

Estaño, Plata, Plomo, Zinc, 
Bismuto.[9] 

Potosí Desmontes de Siglo XX, Colas de Catavi, San Miguel y 
Telamayu 

Estaño, Plata, Plomo, Zinc.[7, 9] Oruro Desmontes de San José, Itos 

Estaño, Zinc. [9] La Paz Desmontes de Colquiri 
Indio [10] Oruro Concentrados de estaño y zinc tratados en la E. M. Vinto 
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Para la obtención de materiales semiconductores se debe considerar los precursores, productos químicos de alta 
pureza en el caso de nuestro país la probabilidad de obtenerlos a partir de los recursos metálicos disponibles,  y los 
métodos de síntesis, habitualmente  estos son  métodos de alta complejidad, por lo que se debe buscar nuevas 
alternativas de síntesis económicas que  permitan  obtener materiales  óptimos, con procedimientos sencillos. 

 
Recursos mineros en Bolivia como materia prima potencialidad  para la obtención de precursores  químicos  

para la obtención de sulfuros metálicos semiconductores 
 

Bolivia se ha caracterizado por ser un país exportador de materias primas en el campo  de la minería, siendo 
necesario concretar a mediano y largo plazo su transformación a productos de alto valor agregado. Así, el desarrollo 
de materiales de alta tecnología para el campo energético e hidrocarburifero podrían ser una oportunidad para 
impulsar esta transformación,  esta visión, impulsa la necesidad de planificar la industrialización desde el sector 
metalúrgico, fortaleciendo todos los eslabones (exploración y explotación, concentración, fundición y refinación, 
productos de química básica y química fina, materiales,  productos semi- y manufacturados, y productos de interés 
industrial y tecnológico). Específicamente para el campo de materiales para el sector energético, es necesario 
impulsar los procesos de industrialización vinculados a cobre, estaño, zinc, indio, azufré, y otros, existentes en el País 
(Tabla Nº 1), pasando en sus primeras etapas en el desarrollo de la industria de la química básica y química fina, que 
garanticen la provisión de insumos para una potencial industria de materiales de alto interés industrial y tecnológico, 
claves para los sectores de energía e industrialización de hidrocarburos, en desarrollo en el país.  

Actualmente Bolivia produce ácido sulfúrico en Eucaliptus en el departamento de Oruro, con una capacidad de 
producción de  100 a 120 Toneladas/mes, a partir de 900 Tn de azufre.  La Planta  de Hidrometalurgia Corocoro 
inicio operaciones en agosto de 2009 con el objetivo de procesar 600 Tn de colas, desmontes y antiguas operaciones 
por día, para  producir 3.500 Tn de cobre electrolítico al año.  

El indio a nivel mundial  se ha constituido en la base para el desarrollo actual de la industria de productos de alta 
tecnológica, siendo su producción dominada por China (Figura Nº 2) con 340 TM (53,1%) [10]. 

 

 
 

Figura  Nº2. Producción  de indio por países 2011, Referencia  [10] 

 
Estudios de potenciales yacimientos en Bolivia de este metal, indican que tiene aproximadamente 12.000 

toneladas, en comparación a  11.000 toneladas en China y 9.000 de Japón, pudiendo constituirse en un elemento 
clave de industrialización, en función al actual mercado mundial [11]. 

A nivel mundial, la investigación y desarrollo en el campo de energías alternativas, centra parte de su atención en 
la producción de materiales, así para la producción de celdas fotovoltaicas de capa delgada, es importante el 
desarrollo de sulfuros metálicos semiconductores (In2S3, SnS2, CuInS2, InSnO (ITO), otros). Bolivia, al disponer de 
grandes recursos mineros, y en especial de Indio, Estaño, Azufre, y Cobre,  y al estar impulsando su industrialización, 
podría, en un futuro visualizar el desarrollo de estos  materiales estratégicos para el campo tecnológico. Por tanto este 
trabajo desea hacer una revisión  en los procesos de obtención de estos materiales. 

  
Métodos de síntesis para la obtención de sulfuros metálicos 

Entre los métodos de obtención de películas delgadas de sulfuros metálicos, aplicados a nivel industrial, cabe 
resaltar: coevaporación, deposición química en fase vapor de compuestos metal-orgánicos (MOCVD), 
electrodeposición, roció pirolítico, proceso hidrotermal, deposición por flujo modular (MFD), deposito por baño 
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químico (CDB) y solvotermal [12].  Las propiedades cristalinas y la composición de las películas obtenidas dependen 
fuertemente de su técnica de crecimiento de la fase de interés. [13] 

En esta revisión, se han elegido los dos últimos métodos Baño Químico y Solvotermal por sus características y 
ventajas que ofrecen en cuanto al control del tamaño de partícula, recubrimiento y fundamentalmente su fácil 
implementación en laboratorio, por sus bajos costos en comparación a los otros existentes. 

 
Método de síntesis mediante deposición por baño químico 

 

El proceso de deposición por baño químico (CBD – iniciales de Chemistry Bath Deposition) (Figura No 3) es 
una técnica muy utilizada para la síntesis de materiales semiconductores, debido a que este método permite depositar 
películas ultradelgadas (<120nm) semiconductoras con un alto grado de adherencia, homogeneidad y recubrimiento 
del sustrato, a costos muy bajos. El crecimiento de una película delgada por el método CBD ocurre mediante 
inmersión de un sustrato en una solución que contiene tanto la fuente del calcogenuro (S) como la fuentes del metal 
(In, Zn, Sn, otros); para ajustar el pH de la solución se utiliza una solución tampón que mantiene el pH constante 
durante la formación de la película. En algunos procesos, se adiciona un agente acomplejante para controlar la 
liberación del metal como especie libre. El proceso de formación de la película sobre el sustrato se realiza a través de 
la precipitación controlada del semiconductor sobre el sustrato. [14] 

  

 
 

Figura Nº 3: Sistema de deposición del proceso de deposición por baño químico (CBD) 
 

Método de síntesis mediante proceso solvotermal  
 

Los procesos solvotermal e hidrotermal de materiales inorgánicos son metodologías importantes en la síntesis de 
nanomateriales. Las reacciones en el método solvotermal se producen en medios con disolventes orgánicos a 
temperaturas superiores de sus puntos de ebullición, siendo necesario  un recipiente especial sellado o autoclave de 
alta presión bajo condiciones de disolvente subcríticas o supercríticas. Bajo tales condiciones, la solubilidad de los 
reactivos aumenta significativamente, permitiendo que la reacción tenga lugar a temperatura más baja. Debido a la 
baja de costos y consumo de energía, este método puede ser escalado para la producción industrial [15].  Muchos 
grupos de investigación han utilizado este método para sintetizar todo tipo de nanoestructuras, incluyendo metales, 
semiconductores,  grafeno,  nanocables, nanovarillas, dióxido de titanio nanoestructurado, entre otros materiales.    

 
 RESULTADOS, DISCUSION 

Reacciones químicas que definen la formación de sulfuros semiconductores (In2S3, SnS2, CuInS2) 
 
Precursores y sus roles de los precursores en los procesos de síntesis de  In2S3  y SnS2 por el método de Baño 

Químico: 

Para realizar la síntesis por el método de baño químico se  hace reaccionar  el metal con un ácido orgánico, que 
actúa como agente acomplejante, de esta manera se controla la cinética de formación de sulfuros semiconductores 
además de controlar el tamaño de partícula. Entonces a medida que se varía la relación molar de Metal/agente 
acomplejante la reacción se puede hacer más lenta y de esta manera controlar la formación del material. 



REVISTA BOLIVIANA DE QUÍMICA         Vol. 31, No.2, pp. 86-102, Jul./Dic. 2014 

Bolivian Journal of Chemistry   31(2) 86-102, Jul./Dec. 2014                         

Received 12 08 2014                            Accepted 12 17 2014                         Published 12 31 2014 
                                                  Palabral et Al.                                              .            

Downloadable from: Revista Boliviana                          de Química. Volumen 31 Nº2. Año 2014 

http://www.bolivianchemistryjournal.org, http://www.scribd.com/bolivianjournalofchemistry 
90 

 

Así mismo, otro factor  clave es la incorporación del sulfuro, el cual puede ser obtenido desde  la hidrolisis de la 
tioacetamida, tiourea, u otros, los iones sulfuro reacciona con los complejos formados  (M – acomplejante orgánico), 
donde por un proceso de condensación se obtienen los sulfuros de los metales correspondientes, cabe destacar que a 
diferencia del agente acomplejante, la reacción de hidrolisis del precursor de azufre puede  acelerar la velocidad de la 
reacción [12, 17, 26]. 

En este estudio, se realizó la síntesis de In2S3 y del SnS2 utilizando  como acomplejante ácido acético y ácido 
cítrico respectivamente, y posteriormente se incorporó la tioacetamida como fuente de sulfuros (Anexo I).  
 

Identificación de las reacciones químicas en los procesos de obtención de los sulfuros metálicos: 
 

En el caso del In2S3, el espectro  UV-VIS del InCl3 disuelto en agua a un pH = 3,22 (Figura Nº 4), muestra una 
sola banda (λ=214 nm,  transiciones de transferencia de carga), debido a la reacción de hidrólisis del indio en el agua, 
formando acuo-complejos con ligantes de agua y OH-1 en equilibrio (reacción 1). 

  

 
 

Figura Nº 4: Espectro UV-Vis a) Formación de acuo- complejos con ligantes de agua y OH-1, b) Formación de complejos con el 
ácido acético, y  c) hidrolisis de la Tioacetamida 

 

Reacción 1:  

 
 

Con n = 0, 1, 2, 3 
El espectro UV – Vis de la reacción del precursor acuosos de indio con ácido acético a un pH = 2,06 muestra el 

desplazamiento  de la banda inicial a hacia la derecha e  incrementando la intensidad a una seña más amplia (λ=238 
nm, transiciones de transferencia de carga,  Figura Nº4), esta transición es originada por la sustitución parcial de los 
ligantes acuo por iones acetatos. Estudios realizados por  Govender [16] nos  dicen que para intervalos de pH de 2 a 
3, se forman las principales  especies de complejos  en la solución (Reacción 2). 

 
Reacción 2: 

 

 
 

Así formándose diferentes especies en la solución  a pH de 2-3 son: [16] 
 

 
 

El espectro UV-VIS, después de agregar la tioacetamida a la solución, muestra un  desplazamiento de la banda 
hacia la derecha (λ = 361nm,  Figura Nº4) generando una banda ancha e irregular, debido a la formación de clústers y 
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nanopartículas  de In2S3, por la reacción de condensación entre los complejos de indio (InY2) y los iones sulfuro (S-2) 
(Reacción 4), esta reacción de condensación es determinada por la fonación de los iones sulfuros, que son formados a 
partir de una hidrolisis  de la tiocaetamida (Reacción 3, Figura Nº 7) catalizada por el medio acido, el medio acido es 
promocionado por las reacciones del a) acetato en el medio acuoso -  protones del ácido acético, y la de  b) hidrolisis 
del metal indio.[16] 

 
Reacción 3. Descomposición de la tioacetamida en medio acuoso: 

 

 
 

Reacción 4.  
 

 
 

La reacción posteriormente ha sido estudiada en función del tiempo, identificándose el cambio de color de 
naranja tenue a naranja intenso debido al incremento de la concentración de los clústers y nanoparticulas de In2S3, los 
cuales han sido depositados en el sustrato de vidrio, previamente activado.  

Por otro lado, para la formación de SnS2 se obtuvieron espectros UV-VIS de las soluciones durante la síntesis, 
primeramente se obtuvo el espectro de la mezcla de SnCl4*5H2O disuelto en ácido acético. (Figura Nº 5).  

 

 
 

Figura Nº 5: Espectro UV-VIS, formación del complejo de SnS2. a) Sn-Ácido acético; b) Sn – Ácido acético – Ácido Cítrico; c) 
Sn – Cítrico-  Tioacetamida 

 
Se observa una banda donde se puede diferenciar dos picos de transiciones de transferencia de carga (λ=253 y 

λ=261 respectivamente) desde el metal a los orbitales antienlazantes de los ligantes, esto se debe a que en la solución 
el metal se ha hidrolizado, formando acuo-complejos con ligantes de agua y OH, y dada la adición del ácido acético 
(relación molar acetato/Sn= 0,069), también se tiene en menor medida ligantes  acetato (Reacción 5). 

Reacción 5:    

 

Con n = 0, 1, 2, 3  con X= 0, 1 
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Luego de agregar el ácido cítrico, se obtuvo otro espectro UV-VIS donde se observa un desplazamiento de la 
banda de transferencia de carga, hacia la derecha (λ=286) (Figura Nº5), esta transición es originada por la sustitución 
parcial de los ligantes acuo y acetato por aniones citrato, debiéndose a que el ion cítrato es mejor ligante que los 
iones acetato y el agua, también debido a que los iones citrato se encuentran en mayor proporción que los iones 
acetato en relación molar al estaño (relación molar citrato/Sn= 1,0606) (Reacción 6).  
 

 
 

Figura Nº 6: Ion estaño ligado al complejo citrato (tridentado) 
 

Reacción 6:     
       

 

          Dónde:         
 

Después de agregar la tioacetamida la solución empieza a cambiar de color a medida que pasa el tiempo, 
nuevamente se obtuvieron espectros UV-VIS de la solución coloreada donde se puede observar un ensanchamiento 
de la banda hacia la derecha (Figura Nº5), debido a la formación del SnS2, esta reacción ocurre lentamente dado de 
que el Sn esta acomplejado por el ligante citrato (tridentado Figura Nº6) dando inicialmente solo un frente de ataque 
del ion sulfuro, el cual ha sido producido por la reacción de hidrolisis de la tioacetamida (Figura Nº 7). La formación 
de mayor concentración de iones sulfuro, y el medio acido de la solución favorece los posteriores ataques de estos y 
el proceso de condensación formando los enlaces Sn-S-Sn.  (Reacción 7) 

 
Reacción 7:        

 

 
 

 
Figura Nº7: Mecanismo de descomposición de la tioacetamida [17]. 

Ion citrato 
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Se puede observar que en ambos casos se presentan comportamiento similares de reacción, siendo fundamental 
el control adecuado de parámetros, como la temperatura, concentración relación molar M/acomplejante, pH, 
concentración del precursor de azufre (tioacetamida o tiourea) y disolvente (medio acuoso), permiten regular la 
estructura cristalina, el tamaño de clusters o nanopartículas formada, y los procesos de deposición de capa delgada  
sobre el sustrato. 
 

El disolvente y su rol en procesos de síntesis solvotermal para el CuInS2: 

Para la formación de CuInS2, bajo un proceso similar a los anteriores se utiliza como precursores metálicos las 
sales correspondientes de Indio y Cobre, como disolvente alcohol, y como precursor de  azufre la tiourea (Anexo I), 
esta ultima presenta dos roles complementarios, por un lado es la fuente de azufre a través de un mecanismo de  
alcoholisis (Figura Nº 8), y adicionalmente, en presencia de un ion metálico la tiourea tiene la capacidad de formar  
complejos metálicos de coordinación [17],  que en cierta medida cumplen un rol de retardador de las reacciones de 
condensación. 

 

 
 

Figura Nº 8: Descomposición de la tiourea en medio etanólico. 

Así mismo, el medio alcohólico genera condiciones de control del mecanismo de condensación, permitiendo 
adecuar el isopotencial superficial de una partícula con grupos radical RO-, condicionando la forma y el crecimiento 
de la partícula [18, 19]. 

Las reacciones de condensación en el proceso de formación del CuInS2 son concertadas, promocionando la 
adecuada incorporación del In+3 y el Cu+1 (Reacción 8), así mismo la cristalinidad  será favorecida por las 
condiciones del tratamiento solvotermal [24]. 

 
Reacción 8: 

              2 S
2-

 +  In
+3  

+  Cu
+1   

CuInS2  
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Caracterización por difracción de rayos x (drx) y microscopia electrónica de barrido (sem) 

 

Sulfuros Metálicos  de Indio (In2S3) y de Estaño (SnS2) 
 

El sulfuro de indio In2S3  es un semiconductor tipo n calcogenuro y es un material no toxico [20], el compuesto 
depende de la temperatura y la presión existiendo en tres modificaciones cristalográficas bien definidas a presión 
atmosférica: α, β y γ   [21].  La modificación estable a temperatura ambiente es conocida como β In2S3, tiene una 
celda tetragonal con parámetros de celda (a=b= 7,62°A, c= 32,33°A) formada por tres bloques de espinela con las 
vacantes de indio ordenadas a lo largo del eje c los átomos del azufre se encuentran formando un empaquetamiento 
cúbico compacto y los átomos de indio están distribuidos en los huecos octaédricos y tetraédricos (Figura No 9) [17]. 

La banda prohibida del In2S3  varía entre 2,0 y 2,8 eV dependiendo de la técnica de síntesis y de los parámetros 
utilizados en ella. En el baño químico desarrollado (Anexo I), las películas delgadas de In2S3 fueron depositadas 
sobre sustratos de vidrio en medio acido (pH que va de 1,5 a 4,0) optimizando en el intervalo de 2 a 3, las láminas 
muestran alta homogéneas, de color amarillo - naranja brillante, reflectantes, con muy buena adherencia al sustrato 
(vidrio activado) y de alta reproducibilidad  [12, 16, 20]. 

 

 
 

Figura Nº 9: Estructura cristalina del β - In2S3 InT
3+ e InO

3+ indican cationes de In3+ en posiciones tetraédricas y octaédricas, 
respectivamente. [17] 

 
En la Figura Nº 10,  se presenta los espectros de difracción de rayos X correspondientes a los productos 

obtenidos en función de la temperatura (Anexo I), las señales en los difractogramas son consistentes con los del 
patrón de In2S3 (25-0390 CAF), la fase de interés es solo obtenida a una temperatura a 70°C, a menor temperatura 
(30oC)  se observa una fase amorfa,  asi mismo una relación molar adecuada del precursor de azufre (tioacetamida) a 
Indio (S/In = 16/2) permite una mejor cristalización (microdominios cristalinos de 47,0nm) (Tabla Nº2), en 
consistencia con los proceso de hidrolisis de la tioacetamida optimizada a pH entre 2 y 3, favorecida a temperatura de 
70oC, y no muy alta relación molar de S/In. 

Imágenes de SEM (Figura Nº 11), permiten  constatar que a las condiciones de síntesis realizadas, a temperaturas 
de 70oC y no muy altas relaciones de S/In = 16/2  favorecen la formación de partículas precipitadas de menor tamaño 
(0,9 – 4µm), a diferencia con las obtenidas a mayor relación molar S/In = 64/2 (1 - 6µm), en consecuencia la 
microscopia óptica realizada sobre los depósitos de In2S3  permite verificar que a condiciones de alta temperatura, 
baja relación molar S/In, y pH acido ( 2 a 3) se favorecen procesos de reacción que permiten obtener recubrimientos 
altamente homogéneo de In2S3 sobre el sustrato de vidrio. 

La sustitución de In por Sn en el medio de reacción, permite la obtención del sulfuro de estaño SnS2 (Figura 
Nº13), donde el difractograma  evidencia una mezcla de dos fases, y una tercera impureza,  las  fases identificadas 
corresponden a una de estructura hexagonal tipo wurtzita CdI2/PbI2. La más estable, mayoritaria en el producto 
obtenido,  se compone de dos bloques hexagonales de aniones de azufre muy juntos con cationes estaño intercaladas 
en coordinación octaédrica de amplia banda de energía prohibida (Eg> 3.0 eV) [22] con parámetros de celda a = 
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3.645 Å y c = 5.879 Å [23] (Figura Nº 12), la estructura es tipo sándwich donde los estaños y azufres se encuentran 
unidos firmemente en capas con interacciones tipo Van der Waals. 

   

 
 

Figura Nº 10: Espectro de difracción de rayos X, precipitado deIn2S3.  a), b) Variando la temperatura del sistema, c) variación 
de la  relación molar S/In, d) Patrón (25-0390 CAF). 

 
Tabla No 2. Tamaño promedio de microdominios cristalinos del In2S3 variando la temperatura y la relación molar S/In 

 

Temperatura [°C] Tiempo [hrs.] Relación Molar S/In Microdominio 
Cristalino [nm] 

30 72 64/2 Amorfa 

70 72 64/2 47,0 

70 72 16/2 73,7 

 

 
 

Figura Nº 11: Imágenes del SEM: relación molar 16/2 (tamaño de partícula 0,9 – 4µm) y relación molar: 64/2 (tamaño de 
partícula 1 - 6µm) 

 
 

Figura Nº 12: Estructura cristalina del sulfuro de estaño 
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Varios grupos de investigación han sintetizado monocristales de SnS2 y capas policristalinas usando una 
variedad de métodos físicos y químicos, de alta aplicación en  dispositivos semiconductores de alta eficiencia y bajo 
costo de producción. La variación de temperatura de síntesis en el método de baño químico utilizado, favorece el 
incremento de  microdominios cristalinos (Figura Nº13, Tabla No3). Esto nos indica que el aumento de temperatura 
mejora la cristalinidad del material a medida que pasa el tiempo (Figura Nº13), así mismo la incorporación de un 
agente acomplejante adicional, como es el ion citrato no muestra un efecto muy relevante, identificándose una 
relación molar Citrato/Sn próxima a 1, como la que promociono el mayor tamaño de microdominios cristalinos  
(Tabla Nº 3). 

 
Figura Nº 13: Espectro de difracción de rayos X de los productos obtenidos variando la temperatura y la relación molar del 
acomplejante. a) citrato/Sn=0,795 T=35°C, b) citrato/Sn=1,576 T=55°C, c) citrato/Sn=0,751 T=55°C, d) citrato/Sn=1,060 

T=55°C, e) patrón (21-1231 CAF), f) patrón (23-0677 CAF). 
 

Tabla Nº 3. Tamaño promedio de microdominios cristalinos del SnS2 variando la relación molar Citrato/Sn y la temperatura 
 

T  [ºC] t [hrs.] Citrato/Sn Microdominio cristalino [nm] 

35 72 0,79 35,0 

55 72 1,06 117,9 

55 72 0,75 95,4 

55 72 1,58 79,4 

 

 
 

Figura Nº 14: Imágenes de SEM de SnS2 A) Citrato/S= 1,0606 B) Citrato/Sn=1,5766 
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En la figura Nº 14 se muestra  las  imágenes de SEM, una evaluación de una veintena de micrografías permiten 
identificar un tamaño  aproximado de partículas en el orden de 1 - 5 µm, así mismo los productos depositados han 
mostrado alta homogeneidad especialmente para temperaturas de 55oC, tiempos de 72h, y una relación molar de 
Citrato / Estaño del orden de 1. 
 

Disulfuro de indio y cobre (CuInS2) 
 

Los compuestos basados en Cu, In y S pueden crecer en forma estable con diferentes fases y estructuras 
cristalinas, donde  la fase γ-CuInS2 presenta una  estructura tipo calcopirita, con buenas propiedades de transporte 
eléctrico y baja densidad de defectos nativos que permiten obtener alta fotocorriente y con ello alta eficiencia de 
conversión. 

A temperatura ambiente,  la estructura tipo calcopirita es el más estable, cuya celda unidad contiene ocho 
tetraedros, cada uno con dos Cu y dos In en  las esquinas y un S en  el medio (Figura 15). [24]  
El CuInS2 presenta a su vez un alto coeficiente de absorción, característica que permite asumir que este compuesto 
tiene propiedades adecuadas para ser usado como capa absorbente en celdas solares. 
   

 
 

Figura Nº 15: Celda tetragonal centrada en el cuerpo de CuInS2. [25] 
 

En el proceso de síntesis solvotermal desarrollado (Anexo I), se identifica, por difracción de rayos X, que la 
cristalinidad del semiconductor incrementa en función del tiempo (de 8 h) y la temperatura (180oC) (Figura Nº 16),  
consistente con el incremento del microdominios cristalino  (Tabla Nº 4). 

 

 
 

Figura Nº 16: Comparación de los espectros de difracción de Rayos X de los   productos obtenidos de CuInS2 con el espectro 
patrón de la base de datos 75-0106. a(T=150ºC;t=2hrs),  b(T=150ºC;t=4hrs), c(T=150ºC;t=6hrs), d(T=150ºC;t=8hrs), 

e(T=180ºC;t=6hrs). 
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Tabla Nº 4: Tamaño de microdominio  cristalino de los resultados de CuInS2 

 
Temperatura [ºC] Tiempo  

[horas] 
Microdominio  cristalino 

150  2 10nm 
150  4 20nm 
150  6 20nm 
150  8 30nm 
180 6 40nm 

 
La caracterización morfológica desarrollada por micrografías SEM del CuInS2 (Figura Nº 17), obtenido en el 

tratamiento solvotermal, permiten identificar  aglomerados de  partículas de menor tamaño, que constituyen una 
morfología casi esférica (Figura Nº 18) con alta regularidad y tamaños, donde el incremento de la cristalinidad (por 
incremento de tiempo y temperatura del tratamiento solvotermal) la esfericidad inicial pierde regularidad [24] [27]. 

 

   
 

Figura Nº 17: Imágenes de SEM de CuInS2 A) (150ºC; 4horas) con diámetros de partícula de (1-5,5) µm. B) (150ºC; 6horas) 
con diámetros de partícula de (2-7) µm. C) (180ºC; 6horas) con diámetros de partícula de (1,3-5)µm. 

 

 
 

Figura Nº 18. Comportamiento de los clúster esféricos obtenidos de CuInS, por tratamiento solvotermal. 
 

La morfología de las microesferas, puede ser explicado desde el inicio de la reacción dentro de la autoclave por 
las condiciones que presenta el método de síntesis solvotermal. La fuente de azufre (tiourea) entra en contacto con los 
precursores catiónicos de indio y cobre, en las condiciones adecuadas de temperatura y tiempo de reacción, al que 
también se le adiciona la condición de elevada presión por tratarse de un sistema cerrado, estas condiciones permiten 
reacciones concertadas de condensación que favorecen el crecimiento de clúster con alta simetría de CuInS2 
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[15][18][24][27][28], donde su energía superficial minimiza en simetrías esféricas, favorecidas cuando el material 
presenta baja cristalinidad. 

 
Caracterización de las propiedades eléctricas en productos precipitados y capas delgadas (in2s3, sns2, cuins2) 

 

En función de las características del material obtenido en el precipitado (Anexo I), se eligió el método directo 
para la medición de la resistividad de (In2S3, SnS2, CuInS2).  

A temperatura ambiente los semiconductores presentan una resistividad alrededor de 10-3 y 106 Ω* cm, los 
resultados de la medida de resistividad, de los productos de mayor cristalinidad obtenida en cada caso, muestran un 
comportamiento característico de semiconductor  (Figura Nº 19), identificándose al CuInS  como el material que 
presenta la menor resistividad, por tanto la  mejor propiedad semiconductora. 

En consistencia con el comportamiento semiconductor identificado en los productos precipitados, los  espectro 
de UV – Visible de los materiales depositados sobre el sustrato (vidrio activado), (Figura Nº 20),  permiten 
identificar que la bandas gap en todos los materiales son consistentes con materiales semiconductores, donde se 
identifica, en cada caso que un  incremento en la cristalinidad, favorecida por las condiciones de reacción, permiten 
mejorar el comportamiento semiconductor del material, asi como el valor de las bandas gap (Eg) características de 
cada material (In2S3 ≅  2,2 eV , λ ≅ 587nm,  SnS ≅ 2,22 – 2,6 eV, y CuInS2 ≅1,5 eV).  
 

  
Figura Nº 19: Resistividad en función de la temperatura: A) 

InS, obtenido a relación molar S/In= 16/2, B)  SnIn, 
obtenido a relación molar Citrato/S= 1,0606, C) CuInS2  
obtenido a 180ºCu y 6horas de tratamiento solvotermal. 

 

Figura Nº 20: Espectros UV-VIS de los productos 
depositados sobre vidrio de In2S3, SnS2 y CuInS2 A) 

Relación molar S/In=16/2 (a), relación molar S/In=64/2 
(b). B) Relación molar citrato/Sn=1,0606 (c),  relación 

molar citrato/Sn=0,7511 (d), relación molar 
citrato/Sn=1,5766 (e). C) CuInS2 (180ºC- 6horas) (f), 

(150ºC- 6horas) (g), (150ºC- 8horas) (h). 
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Las imágenes de SEM (Figura Nº 21) para los productos de CuInS2 depositados sobre sustrato de vidrio,  en el 

tratamiento solvotermal a condiciones de 180oC por 6 horras, muestran, a diferencia del producto precipitado, una 
mayor regularidad en el tamaño, en consistencia con un mecanismo orientado por los grupos activados del vidrio 
[29], esto permite un mayor control en el crecimiento de la capa delgada, iniciandoce por los clusters localizados, 
hacia un recubrimiento homogeneo en el tiempo. 

 

 
  

Figura  Nº 21. Imágenes de SEM de CuInS2 A) CuInS2 (180ºC; 6horas) sin deposición. B) Películas delgadas de CuInS2 
depositadas sobre vidrio  con diámetros de partícula (4-5,5) µm. 

 

SECCION EXPERIMENTAL 

Síntesis de In2S3 

 

La síntesis del In2S3 fue realizada mediante el método de deposición de baño químico, se prepararon soluciones 
acuosas: 20 ml de InCl3a 0,025M (0,0005mol) más 40 ml tioacetamida 0,1M (0.004mol) y 0,4M (0,016mol), y, 40 ml 
de ácido acético a 0,5M (0,02mol). Seguidamente  se sumergió  el sustrato de vidrio en la mezcla de reacción, luego 
se tapó  la muestra con parafilm y se procedió con la reacción durante  72hrs y agitación constante a  diferentes 
temperaturas. La muestra que inicialmente era incolora al cabo de unos minutos empezó a cambiar a una tonalidad 
amarilla y finalmente anaranjada.  Después de 72 horas se saca el sustrato de vidrio de la mezcla de reacción, y se 
secó en el horno a 100°C, por otro lado se separó el precipitado resultante y se secó también a 100° C durante 24 
horas. 

 

Síntesis de SnS2 

 

Se pesaron 4 gramos de SnCl45H2O (0,0220 moles) y se disolvieron en 20 ml de ácido acético 1%. Se agregaron 
35 ml de Ácido cítrico (0,7 M (0,0245 mol); y finalmente 35 ml de solución de tioacetamida 0,5 M (0,0175 moles). 
Se sumergió el vidrio a la mezcla de reacción. Se tapó la solución usando parafilm y se dejó a diferentes temperaturas 
con agitación constante. La muestra que inicialmente era incolora al cabo de unos minutos empieza a cambiar a una 
tonalidad amarilla y finalmente anaranjada.  Después de 72 horas se sacó el vidrio de la mezcla de reacción, y se secó 
en el horno a 140°C, por otro lado se separa el precipitado resultante y se seca también a 140° C durante 24 horas. 
 

Síntesis de CuInS2 

 
Se sintetizó el semiconductor CuInS2 a diferentes  temperaturas y tiempos de reacción en una autoclave sin y 

sobre sustratos de vidrio mediante el método solvotermal. Los precursores que se utilizaron fueron: (CuCl) 0,099g, 
(InCl34H2O) 0,293g,  y (CH4N2S) 0,304g, que se hicieron reaccionar en un medio alcohólico (80ml) a un pH inicial 
promedio de 3,60 y un pH final promedio de 4,38. Toda la mezcla es colocada en el teflón de la autoclave. El 
producto obtenido es un precipitado de color gris oscuro que es lavado y centrifugado varias veces con el mismo 
solvente, también se lava el producto depositado sobre sustratos de vidrio. Finalmente se seca el producto a 60°C 
durante 12 horas.  
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CONCLUSIONES 

Bolivia tiene un alto potencial para el desarrollo de materiales semiconductores de azufre, aplicables a diferentes 
campos tecnológicos.  

La revisión preliminar de estos materiales obtenidos por baño químico, muestran que existen varios parámetros 
de control en el proceso de síntesis, como la temperatura y tiempo del tratamiento hidrotermal o solvotermal, la 
fuente de precursores, y en especial de azufre el cual es dependiente de un proceso de hidrólisis acida, la aplicación 
de  acomplejantes adecuados sobre el metal,  y  finalmente el tipo de solvente (hidrotermal o solvotermal), que 
permiten adecuar la cristalinidad, la morfología y tamaño, las características de recubrimiento de la capa delgada, y 
fundamentalmente, lograr materiales semiconductores con una banda gap adecuada para aplicaciones específicas. 
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