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obtenidas por el método SILAR

Propiedades optoelectronicas de peliculas delgadas de Bix(S1xSex)s

Julio - Septiembre, 2022

Andrea Cerdan-Pasarian®*, Eugenio Hernindez-Fernindez?, Dalila Gomez Morales®, Shadai Lugo
Loredo?®, Lourdes Ramos Galicia®, J. A. Hernandez-Magallanes®.

“Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, Facultad de Ciencias Quimicas, Pedro de Alba s/n, Cd Universitaria, C.P. 66455, San Nicolds

de los Garza, N. L.México.

bUniversidad Politécnica de Tlaxcala, Carretera Federal Tlax-Pue. Km 9.5, av. Universidad Politécnica No.1, C.P.90180, San Pedro

Xalcaltzingo Tepeyanco, Tlax, México.

“Centro de Investigaciones en Materiales Avanzados S.C. Unidad Monterrey, Av. Alianza Norte 202, Parque de Investigacion e

Innovacion Tecnologica, C.P.66600, Apodaca, N.L., México

*E-mail: andrea.cerdanps@uanl.edu.mx.

Recibido 30 septiembre 2022, Aceptado 19 octubre 2022

Resumen

Peliculas delgadas de Bi2(SxSei-x)3 fueron obtenidas por el método SILAR a partir de soluciones precursoras de Bi(NOs3)s,

C2HsNS y NaxSeSOs. La composicion de las peliculas se modificé mediante la razén S:Se, variando la concentracion de

las soluciones precursoras. Las peliculas fueron sometidas a tratamiento térmico a 300 °C en vacio. Las caracterizaciones

estructurales, morfoldgicas, dpticas y eléctricas fueron llevadas a cabo. Se obtuvieron peliculas cristalinas que concuerdan

con las fases Bi2S3 y Bi2Ses, con tamaiio de cristal desde 15 nm hasta 18 nm con el incremento de la cantidad de Se. La

energia de banda prohibida calculada disminuyé desde 1.7 eV hasta 1.45 eV con el aumento de Se. Las peliculas

mostraron foto-respuesta en la region del espectro visible, demostrando propiedades adecuadas para aplicaciones en

celdas solares y fotoelectroliticas.
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1. Introducciéon

En las ultimas décadas, la generacion de energia
eléctrica a partir de fuentes renovables, tales como la
energia solar, ha cobrado relevancia significativa de
manera que el estudio de dispositivos para el
mejoramiento de la eficiencia, el costo de produccion y el
procesamiento sustentable para el desarrollo de celdas
solares se han visto favorecidos considerablemente [1].

Los principales materiales estudiados para este tipo de
tecnologias incluyen materiales toxicos como cadmio y
plomo, o poco abundantes en la naturaleza, como el
indio, lo cual afecta directamente en el costo [2-4]. Entre
los diversos materiales calcogenuros no-toxicos se
encuentra el sulfuro (Bi2Ss) y selenuro de bismuto
(Bi2Ses) los cuales han sido ampliamente investigados
[5]; sin embargo, los reportes de Bix(SixSex)s son
limitados. Bi2S3 es un semiconductor tipo-n, tiene una
energia de banda prohibida de 1.3-1.7 eV y un
coeficiente de absorcion de 10* cm™! [6, 7], mientras que
Biz2Ses posee una energia de banda prohibida de 0.9-2.3
eV y un coeficiente de absorcion de 10° cm™ [8, 9].

Biz(S1xSex)s ha sido obtenido usualmente por el
método de bafio quimico (CBD) [10, 11]. Por otro lado,
el método de absorcidon y reaccion sucesiva de capas
ionicas (SILAR) es una variante del método CBD, en
donde los sustratos se sumergen de forma sucesiva en

soluciones precursoras para que los iones reaccionen y
formen un deposito uniforme y delgado, ademas, son
sumergidos de forma alternada en un enjuague para
eliminar los iones que no reaccionaron, conformando de
esta manera un ciclo [12-14]. Mientras mas ciclos se
realicen, mayor es el crecimiento de grano del material
depositado en el sustrato y, por lo tanto, de la pelicula
formada. Entre las ventajas que presenta este método de
deposito esta que es economico, facil de implementar y
puede ser facilmente escalable.

En este trabajo se presenta el estudio de la obtencion
de peliculas delgadas de Bix(SixSex)s variando Ia
concentracion de las soluciones precursoras de S y Se
para obtener las peliculas con las mejores propiedades
opticas y eléctricas que puedan ser usadas en la
fabricacion de celdas solares con un procesamiento de
bajo costo como lo es el método SILAR.

2. Parte experimental

Se obtuvieron peliculas de Bix(SixSex)s sobre
sustratos de vidrio por el método SILAR utilizando
Bi(NO3);, C2HsNS 'y NaSeSOs como soluciones
precursoras de Bi, S y Se, respectivamente. En la
solucién de nitrato de bismuto se agregod trietanolamina
como agente complejante. Los sustratos se limpiaron con
baflo ultrasénico en agua con jabdn, acetona y etanol.
Los sustratos se sumergieron en las soluciones

QUIMICA HOY

CHEMISTRY SCIENCES



precursoras por separado variando el tiempo desde 20 s
hasta 1 min. Posteriormente, se realizé un enjuague antes
de sumergirlas en la siguiente solucion para eliminar los
iones en exceso, constituyendo de esta manera un ciclo.
El numero de ciclos se optimizo desde 35 hasta 50. La
razon de S:Se se varid utilizando x=0, 0.33, 0.5, 0.66 y 1,
como se indica en la Tabla 1, mientras que la
concentracion de la solucion de Bi se mantuvo constante
(3 mM). Las muestras fueron sometidas a un tratamiento
térmico a 300°C durante 30 min en un horno de vacio.

La caracterizacion estructural se llevd a cabo
utilizando un difractometro de rayos-X Panalytical
Empyrean con irradiacion CuKo (A=1.5406 A) en el
rango de 260 de 10° a 55° con un angulo de haz rasante de
0.5°. La morfologia de las peliculas se analiz6 mediante
un microscopio electrénico de barrido FEI Nova
NanoSem200. El espesor de las peliculas se obtuvo con
un perfilometro KDL Tencor modelo D-100. Las
mediciones Opticas se realizaron con un espectrometro
JASCO V-770 en el rango de 300-1000 nm. Las
caracterizaciones eléctricas se efectuaron con una unidad
de fuente y medida marca Keithley Modelo 2450
adaptada con una lampara de iluminacién en la region
visible, utilizando contactos de carbén de 4rea 0.15 cm?
(0.5 x 0.3) depositados sobre la pelicula semiconductora
y aplicando 10 V.

3. Resultados y discusion

En la Tabla 1 se presentan las concentraciones de las
soluciones utilizadas para el depdsito de Bix(SixSex)s
variando la composicion de las soluciones precursoras,
con la finalidad de obtener un semiconductor ternario.

Tabla 1. Soluciones precursoras utilizadas para el método

SILAR
Muestra Solucion Concentr
Bi2(S1xSex)3 acion [M]
x=0 Bi(NOs)3 0.003
CoHsNS 0.1
Bi(NOs)3 0.003
x=10.33 C2H5NS 0.1
NaxSeSO3 0.05
Bi(NOs)3 0.003
x=0.5 CoHsNS 0.1
NazSeSO3 0.1
Bi(NO3)3 0.003
x =0.66 C2H5NS 0.05
NazSeSO3 0.1
x=1 Bi(NOs)3 0.003
NazSeSOs3 0.1

La figura 1 muestra el difractograma de rayos-X de las
peliculas depositadas después del tratamiento térmico. La
muestra con x = 0 (Bi2S3) presenta los picos
caracteristicos de los planos (020), (120), (130), (230),
(221) correspondientes a la fase ortorrémbica Bi2Ss3
(JCPDS No. 01-089-8965) [4]. La incorporacion de Se

fue observada claramente con el incremento del valor de
x, en donde se observan los picos de los planos (006),
(104), (015) y (110), correspondientes a la fase
romboédrica BizSes (JCPDS No. 33-0214) [15]. El
tamafio promedio de cristal fue calculado utilizando la

ecuacion de Scherrer [16]:
kA

D=——
Bicost (1)
donde D es el tamaifio de cristal, A=1.5405 A, Pri es el
ancho a media altura del pico (FWHM) en radianes, 0 es
el angulo de difraccion y £=0.9 es el factor de forma. Los
valores calculados fueron de 15.2 nm para la muestra con
x=0, 17.1 nm para x=0.33, 17.2 nm para x=0.5, 18.2 nm
para x=0.66 y 16.5 nm para x=1.

Figura 1. Difractograma de las peliculas delgadas de Biy(S;.
«Sex); obtenidas variando la razon S:Se.

La figura 2 muestra las micrografias de la superficie
de las peliculas de Bi2(S1-xSex)s con x = 0.5 obtenidas por
el método SILAR. Se observo la formacion de esferas de
~45 nm (Figura 2A) y posteriormente al tratamiento
térmico se observo la compactacion de estas particulas
formando una pelicula delgada y homogénea (Figura
2B).
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Figura 2. Micrografia SEM de las peliculas de Biy(S;xSex)s

obtenidas por el método SILAR a) antes y b) después del
tratamiento térmico.

Es bien conocido que el tamafio de particula
incrementa con el aumento del numero de ciclos SILAR,
pudiendo obtenerse desde un punto cuantico hasta un



Propiedades optoelectronicas de peliculas delgadas de
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material semiconductor en bulto, por lo que la
determinacion de las condiciones 6ptimas de depdsito es
realizada con el método de prueba y error [12, 17]. Por lo
tanto, se efectuo la variacion del espesor realizando 35 y
50 ciclos, asi como la variacion del tiempo de inmersion
desde 20 hasta 60 s. Con el numero de ciclos el espesor
incremento ligeramente de 123 a 125 nm, mientras que
con el tiempo de inmersion el incremento del espesor de
la pelicula obtenida pasé de 115 nm a 128 nm, por lo que
se puede concluir que con 35 ciclos de depdsito se
obtuvo una pelicula uniforme y homogénea, siendo
innecesario un incremento del numero de ciclos.
Ademas, el tiempo de inmersion quedd establecido como
30 s, ya que un mayor tiempo significé una disminucioén
del espesor de 12 nm, pudiendo atribuirse a una
saturacion de iones en la superficie del sustrato que no
estan reaccionando (Figura 3).
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Figura 3. Variacion del espesor de la pelicula de Bix(S;.xSey)s
depositada por el método SILAR con el namero de ciclos y el
tiempo de inmersion.

La figura 4 presenta los espectros de transmitancia y
reflectancia difusa de las peliculas de Bix(SixSex)s
obtenidas con diferente composicién. La transmision de
la luz en la region del espectro visible fue de ~30%
llegando hasta 60% en 1000 nm. Con el incremento de la
cantidad de Se, la transmision de luz disminuy6 a ~10%
en la region visible (Figura 4A). El valor de la
reflectancia alcanzé valores de ~40%, llegando a un valor
maximo de 50% en 835 nm en las muestras con x=1 y
x=0.50. Con la disminucion de la cantidad de Se, el valor
de la reflectancia disminuy6 hasta 30% (Figura 4B).
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Figura 4. Espectros de A) Transmitancia y B) Reflectancia de
las muestras depositadas con Biy(S;«Sey); variando la razon
S:Se.

A partir de los datos de la figura 4, se calculd la
energia de banda prohibida (Eg) para las muestras de
Biz(S1xSex)s (Figura 5). Se observd que el valor
disminuy6 desde 1.72 eV para la muestra con Bi2S3 hasta
1.45 eV para la muestra con BizSes, de acuerdo con el
incremento de selenio incorporado. Esta sintonizacion de
la energia de banda prohibida hacia la zona de mayor
longitud de onda ha sido reportada en la formacion de
compuestos ternarios que incluyen ambos aniones (S y
Se), en donde la disminucion de la brecha de energia se
atribuye al incremento de la cantidad de Se en las
muestras [18-20]. Los valores calculados concuerdan con
los reportados en la literatura y corresponden a una
transicion directa permitida [11].
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Figura 5. Energia de banda prohibida (Eg) de las peliculas de
Biy(Si«Sey); obtenidas con diferente razén S:Se.

La foto-respuesta obtenida de las peliculas con Bix(Si-
xSex)3 se muestra en la figura 6. Se puede observar como
la corriente obtenida incrementd en las muestras en
donde tanto S como Se estan presentes en cuatro drdenes
de magnitud, sin embargo, las muestras que contenian
solamente S y Se (Bi2S; y Bi2Ses) presentan una forma
de escalon bien definida, lo cual indica mejores
mecanismos de transferencia de cargas en la pelicula
semiconductora.

Figura 6. Foto-respuesta de las peliculas delgadas de Bix(S;.

xSey); con diferente razon S:Se.
4. Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas uniformes de Bix(Si-
xSex)s con diferente composicion por el método de
SILAR. Las peliculas presentaron estructura cristalina y
con una energia de banda prohibida sintonizable desde
1.7 eV hasta 1.45 eV con el incremento de la cantidad de
Se. Ademas, las muestras presentaron foto-respuesta, lo
cual muestra su potencial aplicacion en celdas
fotovoltaicas y fotoelectroliticas.
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