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Resumen

Se presenta un estudio de las propiedades delratu(ail) y la plata (Ag) usados como contacto aiéotsobre peliculas
de CuBiSs. Los contactos eléctricos con configuracion comldneron depositados por el método de Sputterii@ be
magnetrén. Se realiza un andlisis detallado delpecotamiento 6hmico de cada uno de los metales yresenta una
correlacion con las propiedades eléctricas delB{34. Las peliculas delgadas de :BiS; fueron sintetizadas por
evaporacion de las especies precursoras de Cuey Bimosfera de azufre (sulfurizacion) sobre stastrde vidrio tipo
Soda-Lime a una temperatura de 300 °C, mediantg@raceso que incluye dos etapas. A partir de medaas
conductividad realizadas en un amplio rango de égatpras (100 K < T < 380 K) se observé un compagato lineal
para la region de altas temperaturas por encim@ debiente. La energia de activacion fue obtenigmrdir de la
relacion de Arrhenius.
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Abstract

A study on the properties of aluminum (Al) and sil(Ag) is presented using them as electric cordacCyBiS; thin
films. A detailed analysis is developed on the ahbvéhavior of each metal and a corelation is ptesehetween the
electrical properties on GBiS; from conductive measures; a linear behavior wasenked for the high temperature
regions above T environment. Activation energy wltained from the Arrhenius relation.
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1. Introduccion nocida como de primera generacion). La segundaaes |

denominada tecnologia de peliculas delgadas (tambié

La generacion fotovoltaica de electricidad seizaal conocida como de segunda generacion) que ha sigo mu
utilizando modulos solares fabricados usando dosote  exitosa mediante la fabricacion de modulos basaeddees
logias diferentes. La primera de estas es la devamiai  tipos diferentes de materiales: Cu(In,Ga)@&GS), CdTe
tecnologia de silicio mono- y poli-cristalino (tai@b co- y silicio con estructura amorfa (a-Si). El mercadondial
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de mddulos es dominado por la tecnologia de primeraCuBiS;. En la Fig. 1a) se muestra el sistema utilizada pa

generacion de silicio cristalino y policristalia], sin

embargo la tecnologia de capa delgada esta creciend

actualmente a mayor velocidad que la de silicioidtel
su bajo costo en comparacién con la tecnologiarideea
generacion.

Los dispositivos fotovoltaicos basados en compsesto
Cu(In,Ga)Se (CIGS) y CdTe han sido comercializados y

desarrollados a escala industiigll. Sin embargo, la poca
disponibilidad del telurio y del indio limita la@n deman-
da de generacién de electricidad motivando el delsar
de nuevos materiales semiconductores como gBiSu
[3,4]. El compuesto GBIS;, que pertenece al grupo I-V-
VII, es un semiconductor tipo p y presenta una buesta-
bilidad térmica, por encima de la temperatura antbie
gue lo hacen un buen candidato a ser utilizad@ dalri-
cacion de celdas solares tipo heterojuntura.

Adicionalmente, para la fabricacién de estos dispos
VoS, es necesario un estudio detallado tanto dertmesos
de deposicion y las reacciones fisico-quimicas egtes
involucran, como del tipo de contacto que se foemda
interfaz metal-semiconductor. Esto Ultimo tienevahcia
si tenemos en cuenta que las propiedades deBiSu
pueden ser afectadas por barreras de potencisdeyimr-
man en la interfaz modificando las propiedadesrdest
porte del material.

En este trabajo se depositaron peliculas delgadas d

sintetizar las peliculas.
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CuwsBiS; por evaporacion de las especies precursoras Cu-Bi |_L—\j\_|

en atmoésfera de azufre. Se depositaron contactdd gle
Ag por el método de sputtering y se estudié el tpda-
rrera establecida entre los contactos depositaddasy

muestras de GBiS;. A partir de medidas de conductivi-

dad eléctrica en funcion de la temperatura se leatmu las
energias de activacion y se encontré evidenciaudele
transporte electronico del material a altas tenipesa es
dominado por procesos de activacion térmica.

2. Detalles Experimentales

Las peliculas delgadas de 8i8; fueron depositadas
sobre sustratos de vidrio tip&d&da-lim&, mediante eva-
paracion secuencial de las especies metalicas geCBi.
Esto incluye un proceso de calentamiento en préeseiec
azufre a una temperatura de 300 °C, denominadorizalf
cién. La composicion quimica de las peliculas deB(S4
es controlada mediante la regulacion de la temperate
sustrato (temperatura de sulfurizacion) y la réiacde
masa evaporada de Bi y Cu respecto de la de S.

La sintesis de las peliculas se realizé a través atze-
sos que incluyen dos etapas: en la primera e@agefosi-
ta una capa delgada de Bi, en la segunda etapaapera
el Cu. En estas dos etapas el flujo de S se mantiens-
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Fig. 1: Esquema de los sistemas utilizados padefesicion de
a) peliculas delgadas usadas como material preailesOyBiS;,
b) Contactos eléctricos de Al y Ag por SputteringD

Los contactos eléctricos de Al y Ag fueron depakita
sobre las peliculas delgadas deBi8; por Sputtering D.C
Magnetron con configuracién de electrodos S-gurta Es
configuracién S-gun emplea como catodo un discAlde
Ag concéntrico de 3cm de diametro (~99.9% pureya),
como anodo un cono de cobre rodeado por un sistema
magnetos; con el fin de incrementar la tasa degleipa y
la pureza de las peliculas depositadas. La potelecides-
carga eléctrica para el Al y Ag fue de 150 y 10088pec-
tivamente. En la Fig. 1b) se muestra el diagraniaidte-
ma Sputtering usado para preparar los contactosl ge
Ag. Las medidas de corriente — voltaje/ se realizaron

tante dando asi lugar a la formacién del Compuestoutilizando COmo equipo un picoamperimetro y micttvo
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metro marca Keithley 182 y 145, repectivamente. Lasdepositadas con contactos Ale(ver Fig. 2a) presentan un

medidas de conductividad eléctrica se realizaramdrs el
método de dos contactos. Este método ya ha sidotaelp
en un trabajo anteriojs]

3. Resultados y Discusion
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Fig. 2: Caracteristica I-V de los contactos a) Ahimy b) Plata,
depositados sobre peliculas delgadas dBiSyl

Para las mediciones de conductividad eléctricaade |
muestras depositadas de ;BiS;, en forma de pelicula
delgada, se aplicé una tension V entre los dosactog
ubicados sobre la muestra y se midi6 la correspongli
corriente (I) que circula. La conductividaal) (se obtiene a
partir de la ecuacion (1):

I [a
V b (1)
dondea es la separacion entre los contactoss el ancho
de los contactos d es el espesor de la muestra, V es la
tension aplicada e | es la corriente.

Las medidas de conductividad eléctrica se realizaro
bajo condiciones de alto vacio, para minimizar tefece
curvatura de bandds] ocasionados por moléculas adsor-
bidas en la superficie. La presencia de este &pabdorba-
tos ocurre posterior a la etapa de deposicion etactm
con la atmdsfera y durante los procesos de caizatéin
y almacenamiento de las muestras. Para evitarféatos
debidos a los absorbatos, las muestras fuerontadina
T= 200 °C, por debajo de la temperatura de degusici
durante una hora antes de cada medicion.

En la Fig. 2 se observan las curvas de Corrieiel-

comportamiento cuya secuencia de puntos es pagilde
tar con una sola linea recta, indicando de esteomuwd
caracter 6hmico en el material. Sin embargo, paresinas
depositadas con contactos Alg (ver Fig. 2b) se evidencia
un comportamiento completamente diferente caracteoi
por un ajuste polinomial. Este comportamiento pusele
atribuido a lapresencia de una barrera tipo Schditk

A través de una barrera Schottky el flujo de cotde
puede involucrar un nimero diferentes de mecanismos
para este proceso. El transporte de electronesmmdrir
mediante procesos de emision termoidnica, efectosl,t
trampas relacionadas con procesos de recombinacion,
inyeccién de portadores minotarios, entre otros. IDe
anterior, el mecanismo mas importante es el dei@mis
termoidnica, en el que los electrones con una é&mneng-
yor que la altura de la barrera pueden superada gsta
manera pasar a tarvés de la unién.

En la figura 3 se presenta un esquema tipico feia
tura Metal/Semiconductor, donde, ZCE es la zoneatiga
espacial, Eenergia del nivel de Fermi. i E, energia en
las bandas de conduccion y de valencia, repectiveamne
g es la energia de la barrera. Sin embargo, teniendo
cuenta que en la junturd o AgCusBIS;, cuando es utili-
zado el contacto de Ag, la formacion de una bartip@a
Schottky limita el proceso de conduccion de losgmores
de carga. Por lo tanto, la ecuacion (2) repredantacion
de corriente- voltaje I{V) dada para una barrera tipo

Schottky [4].
| = |{ex;{qVJ —1}
nkgT

dondekg es la constante de Boltzmanhja temperatura
absolutajs la corriente de saturacion, g la carga electréni-
ca yn es el factor idealizado y toma valores cercanas a |
unidad. Sin embargo, si consideramos que en nuestm

el mecanismo predominante es el de emision ternuadn
la expresion que describe este mecanismo es dade en
ecuacion (3).

|, = ART? ex;{— "(W”

5

(2)

donde

4m* kze 3)
h3

donde A es el area media de los contactog, la masa

efectiva y R es la constante de Richarson, que phra

CwBiS; toma el valor de 13.1899 A/GK?y ¢ es la

altura de la barrera Schottky. Para determinaitiaaade

la barrera utilizamos la ecuacién (3) a temperadunnbien-

R=

taje (caracteristicd-V) para los contactos eléctricos de . . -
aluminio y plata depositados sobre las peliculas def® (293 K) y utilizando la relaciom®e; / me = 0.11, se

CuBiSs. Se puede observar claramente que las pelicula®Ptuvo como resultado una barregag de 0.49 eV.
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Teniendo en cuenta que los contactos de Al preseanta dos desde estados aceptores a estados extendides en
banda de conduccion, lo cual puede describirséap@ia-

cion de Arrhenius. El valor obtenido para la ereerdé
activacién del materiaEy) fue de 10.04 meV.

Por otro lado se puede obsevar que para la regén d
bajas temperaturas, bien abajo de la temperatubéeata
(T << 300 K), la conductividad a oscuras dek®&i&; no
exhibe una dependencia térmicamente activada con la
temperatura, lo cual es un caso comin para la rmedgd

altas te mperaturas.

un comportamiento 6hmico, se realizaron medidasote

ductividad a oscuras a las muestras con el finstied&r

los mecanismos de transporte en el material. Fsasi-

ten obtener informacién acerca de la energia deaaain,

E., la cual es una buena medida de la diferenciandegia
entre el nivel de Fermi y el borde de banda (bolel®an-
da de conduccién para el transporte electrénicordende
banda de valencia para el transporte de huecos).
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Fig. 3: Representacion del tipo de contacto presentpeliculas y
delgadas de GBiS; o6z
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Suponiendo un mecanismo de transporte eléctrico por
estados extendidos, la, Be puede obtener a partir de la
dependencia de la conductividad con la temperatura,

O,sdT), mediante la ecuacion (4):

(M=0, exr{ 5
4)

kT
donde O es el prefactor de la conductividad, I& energia
de activacion, k es la constante de Boltzmann g Tein-

peratura absoluta.
En la Fig. 4 se presenta una medida de la conddetiv
a oscuras en funcién de la temperatura de la nauestr

CwBiS; con contactos de Al. En el inset de la figura se _ _
muestra un grafico del la en funcién de 1000/T conocido Si la densidad de estados (DOS) es constante eango

como grafico de Arrheniug]. En él pueden distinguirse de energia &t alrededor’del nivel de Fermi, la conductivi-
claramente dos regiones separadas por un puntm-de idad a oscuras en funcion de la temperatura puedexse

flexion en las curvas de lays, alrededor de temperatura presada como
ambiente (T = 300 K). Esto es una buena indicag@®gue
el mecanismo de transporte que gobierna este iglateri
es el mismo para todo el rango de temperaturapusee
observar que la. varia desde 1.01 xtQQ™* cm?) para

valores de temperaturas elevados (T= 350 K) a 10¢ x
(Q* cm?) cuando la temperatura se encuentra al rededofura, 0,y To son constantes que dependen del material.

Fig. 4: Conductividad eléctrica de peliculas desgadde
Cu3BiS3 depositadas con contactos eléctricos de Al

g,

0s

Adicionalmente, se puede evidenciar a partir deida
4 que la conductividad es predominantemente afagtad
transporte en bandas de estados localizados, dosde
portadores se mueven entre estados via proceseb tun
asistidos por fonones. Este mecanismo de transgarte
conocido como Hopping de Rango Variable (VR#)

De acuerdo con Mott, para el caso de tres dimeasjon

0

o=0, exp{—( =

()

dondeo es la conductividad a oscuras, T es la tempera-

de los 100 K. Como puede observarse, en el inslet iélig.
4, para el rango de temperaturas entre 270 K< 8B<K3
los valores experimentales se ajustan bien por anddi
una linea recta, lo que indica que el mecanismuaies-
porte dominante es el de portadores térmicamerigaac

A medida que la temperatura T tiende a ser muct® mé
pequefa, tanto el nimero como la energia de lasnfm
decrece de modo que la probabilidad de que unréiect
salte energéticamente de un estado a otro via gpass-
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tido por fondn, llega a ser menos favorable. Ee easo,
los portadores muestran una tendencia a realierssa
mas grandes distancias para encontrar sitios qemé&n
camente estan mas cerca que sus vecinos proxirsimse &

lo que caracteriza el mecanismo de Hopping de Rango

Variable (VRH).

O CupBiS;
Ajuste Lineal

028 030 0,34

1 /T1/4 (Kr1/4>

O,‘24 0,‘26

Fig. 5: Conductividad a oscuras en funciéon de T-dé4una
muestra de Cu3BiS3 depositada con contactos eléstiie Al

mentalmente, pero puede ser estimada a partir ebeplae-
sion:

- cta®
0" kg NE

(8)

donde C es un nimero en el rango entre 1.84 -[26J8y
Nr es la densidad de estados cerca del nivel de Fermi

Los célculos realizados tanto para R como para Wnob
dos por medio de la teoria de precolacion a pailag
ecuaciones (6,7) fueron de 2.57¥1ém y 0.063 eV, res-
pectivamente.

4. Conclusiones

Peliculas delgadas de {BiS; fueron sintetizadas me-
diante sulfurizacién de una capa de delgada de Buya
temperatura de 300 °C. Los contactos eléctricosl geAg
fueron depositados por Sputtering. A través de dedde

Este comportamiento ha sido ampliamente observadd-V se encontré que contactos Aepresentan comporta-

tanto en semiconductores amorf@8] como en sistemas
conteniendo aleaciones con metajgés]. Sin embargo,
recientemente se ha reportado este mecanismordptra
te, no solamente para la region de bajas tempesjuuna
densidad de estados constante, como son las idgasge
les dadas por Mott y David2] sino también para la re-
gién de altas temperaturas y materiales donde 18 D®
es constante alrededor del nivel de Fenaj14)]. Diferen-
tes tipos de DOS se pueden considerar en la bréeha
energia prohibida (gap) de semiconductores o l&meg
correspondiente a las colas de banda; sin embheyos
focalizado nuestro andlisis basados en la hipotisiana
DOS constante en cercanias al nivel de Fermi.

En la Fig. 5, se muestran los valores obtenidoa fzar

Oosc €N funcion de 1/ Se puede observar, para la region

de bajas temperaturas, un buen ajuste de los qetos
medio de la Ec. (5). Se obtienen, a partir de éigtara, los

valores correspondientesaa; y To.

Usando la teoria clasica de percolacién se ha tegmr

miento 6hmico, mientras que contactos Alg generan
barrera tipo Schottky. Los resultados muestranlawadtu-
ra de la barrera fue de 0.49 eV.

A partir de las medidas de conductividad elécteoa
funcion de la temperatura realizadas a las peBcdea

CusBiSs, se encontrd que para la region de bajas tempera-

turas el mecanismo mas apropiado para explicapras
piedades de transporte es el de hopping de ramigbiea
(VHR) entre estados de defecto cerca del nivel elenF:
mientras que para la region de altas temperatuiraiares-
porte electrénico es gobernado por procesos deaaain
térmica de portadores. Se encontré que el valaespon-
diente a la energia de activacion del mateial)(fue de
10.04 meV.
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[15,16] que las ecuaciones para los parametros correspon-

dientes a la energia de activacion depping”- W -y el

rango ‘hopping”- R —pueden ser obtenidas a partir de las

ecuaciones (6-7):

1
— 3|4
W =kg (o 73)4 ©
R :§Té./4 T—l/4 (1)
8 a (7)

donde el valor de™ se encuentra variando tipicamente en

el rango entre 3 - 30 f17] y T, es la temperatura carac-
teristica de Mott, que en nuestro caso es obteswgari-
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