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Efecto del Bismuto sobre las propiedades eléctricas
de peliculas delgadas de SnS preparadas por sulfurizacion
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Resumen

En este trabajo se presentan resultados relacionados
con el efecto de la concentraciéon de Bi sobre las
propiedades eléctricas de peliculas delgadas de
SnS:Bi, depositadas por sulfurizacién en dos etapas.
Se encontré que la incorporacion de Bien la red del
SnS afecta fuertemente la conductividad eléctrica
de las peliculas de SnS:Bi. De otro lado, medidas de
o vsT realizadas a temperaturas entre 100 y 450 K
indicaron que el mecanismo de transporte dominante
en la region de altas temperaturas (T > 300K) es el
transporte de portadores en estados de la banda de
conduccion, térmicamente activados. Se encontrd
que la incorporacion de Bi en concentraciones
mayores del 75% da lugar a un cambio del tipo de
conductividad de las peliculas de SnS:Bi (cambia de
conductividad p a conductividad n).
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Abstract

In this work we present results concerning the effect
of the Bi concentration on the electrical properties
of SnS:Bi thin films deposited by sulphurization
of the metallic precursor in a two step process. It
was found that the incorporation of Bi in the SnS
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lattice, significantly affect the electric conductivity.
On the other hand, ¢ vsT measurements, carried
out at temperatures ranging from 100 to 450 K,
indicatde that the dominant transport mechanismos
is the transport of termically activates carrier, in
extended states of the conduction band. It was also
found that at Bi concentration greater than 75%,
gives raise to a change of the p conductivity to n
conductivity in the SnS:Bi samples.
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1. Introduccion

El SnS se encuentra entre una gran variedad de
compuestos que debido a sus propiedades opticas y
eléctricas ha despertado gran interés para ser usado en
el desarrollo de dispositivos opto electronicos y celdas
solares [1]. La ventaja en la fabricacion de dispositivos
con este compuesto radica en que sus elementos
constituyentes Sn y S son elementos abundantes
en la naturaleza y no toxicos. Las peliculas delgadas
de SnS son depositadas por diversas técnicas como
electrodeposicion, deposicion quimica (CVD) y
técnicas de evaporacion y coevaporacion en sistemas
de vacio [2]. Las peliculas delgadas de SnS presentan
una Optima brecha de energfa prohibida Eg y una



alta absorcién (> 10* em™) [3]. Se ha reportado que la
adicionde elementos Ag, Al, Ny Clamanera de doping
incrementan significativamente la conductividad en el
material [4]. En este trabajo se depositaron peliculas
delgadas de SnS dopadas con Bi. Se realizaron
medidas experimentales de la conductividad en un
amplio rango de temperaturas, 100 K < T < 450 K,
y se analizé el efecto de la adicion de Bi sobre las
propiedades eléctricas del compuesto. Con base en
estos datos, estudiamos los posibles mecanismos de
transporte electronico para las muestras de SnS:Bi.
Se encontré que el mecanismo de transporte mas
apropiado para la region de altas temperaturas es el
de portadores térmicamente activados. A partir de las
mediciones de termopotencia se pudo hallar que las
muestras de SnS: Bi presentaron un comportamiento
tipo # para altas concentraciones de Bi.

2. Experimental

Las peliculas delgadas de SnS:Bi fueron sintetizadas
por sulfurizacion de las especies metalicas de Sny Bi
en procesos de dos etapas. En la primera etapa, una
pelicula delgada de la aleacion Sn:Bi es depositada
por evaporacion sobre sustratos de vidrio tipo
Soda- Lime a temperatura ambiente. En la segunda
etapa, la capa de Sn:Bi es recocida a 400°C en
presencia de S elemental evaporado con una celda
de efusion a una temperatura de 140°C. El flujo de
las especies metalicas fue controlado mediante un
monitor de espesores (Maxtec TM-400) que utiliza
como sensor un cristal de cuarzo. La temperatura
de sustrato y de S fue regulada por un controlador
de temperatura PID (Eurotherm 900°C).

Lasmedidas de termopotenciaatemperaturaambiente
permitieron verificar el tipo de conductividad del

material. La conductividad eléctrica fue medida
empleando el método de las cuatro puntas. Las
medidas de conductividad fueron realizadas en un
amplio rango de temperaturas, 100K < T < 450K.

3. Resultados y discusion

En la Figura 1 se presentan las curvas de
conductividad en funcién de la temperatura en
muestras de SnS dopadas con Bismuto. Se observa
que todas las curvas de conductividad cumplen
con la relaciéon de Arrhenius (Ec. 1) para la region
de temperaturas mayores a temperatura ambiente
[5]. La energia de activacion se puede obtener a
partir de la dependencia de la conductividad con la
temperatura, 6(T), mediante la relacion:

a

k, T

M 0'(T):O'O exp

donde G, es el prefactor de la conductividad,
E_la energfa de activacion, &, es la constante de
Boltzmann y T la temperatura absoluta.

EnlaTabla 1 se daunalista delos valores de la energfa
de activacion y tipo de conductividad en muestras de
SnS dopadas con diferentes concentraciones de Bi,
obtenidos a partir de las medidas de conductividad y
termopotencia, respectivamente.

Como puede observarse en la Figura 1, los valores
experimentales para la regiéon de T> 300K se
ajustan bien por una linea recta, lo que indica
que el transporte para esta regiéon es gobernado
por estados extendidos conocido también como
activacion térmica de portadores.

Tabla 1. Valores de la energfa de activacion y tipo de conductividad en muestras de SnS dopadas con diferentes

concentraciones de Bi.

Compuesto Bi (%) Tipo de conductividad E (eV)
0 p 0.073
10 p 0.182
SnS 50 p 0.259
75 n 0.169
100 n 0.005
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Figura 1. Curvas de ¢ vsT correspondientes a
peliculas de SnS:Bi depositadas con concentraciones
de Bi variando entre 0% y 100%.

Por otro lado, se observa que en la curva de la
variaciéon de la conductividad de las muestras
de SnS con la adicion de Bi (Figura 1), a
concentraciones de Bi del orden del 10%, se
produce una reduccién significativa de G en mas
de tres 6rdenes de magnitud (para T = 300K);
cuando el porcentaje de Bi aumenta fuertemente
(>50%) la conductividad aumenta alrededor de
cinco 6rdenes de magnitud.

En la Figura 2 se muestra la variaciéon de la
cconductividad (a temperatura ambiente) vy
de la energfa de activacion en funciéon de la
concentracion de Bi. Se puede observar un
minimo en G para concentraciones cercanas
alrededor del 20% de Bi, sugiriendo un cambio
Este
comportamiento es causado por compensacion
de la conductividad p de las peliculas de SnS; la
cual es inducida por sustitucion de impurezas
donoras de Bi por Sn. También se observa
que peliculas de SnS:Bi con concentraciones

de comportamiento en las muestras.

menores al 20% presentan valores de 6 menores
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que muestras con alta concentraciéon de Bi,
probablemente debido a la presencia de la fase
Sn_S, en este tipo de muestras, la cual es mucho
mas resistiva que las otras fases presentes en
muestras con concentraciones de Bi mayores del
50%. Mediciones de termopotencia permitieron
verificar que las muestras de SnS:Bi que poseen
una concentracién inferior a la de este minimo,
tienen caracter tipo p, mientras que para
concentraciones superiores a este minimo las
muestras presentaron un comportamiento tipo
n (ver Tabla 1). En la misma figura se grafica
la energia de activacién para cada una de las
muestras. Se observa un aumento en E_con la
concentraciéon de Bi y una posterior disminucion
para concentraciones mayores. Este hecho esta
relacionado conun cambio en el valor dela energia
de activacion del material donde su variacién esta
en concordancia con el movimiento de la energia
o nivel de Fermi hacia la banda de conduccion.
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B Energia de Activacion
- 102 : - {0,2e~
= . B " >
S | 2
G ; " °
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Figura 2. Conductividad a temperatura ambiente
y energia de activacion, para muestras de SnS con
diferentes concentraciones de Bi.

4. Conclusiones

Peliculas delgadas de SnS:Bi con concentraciones
de Bi variando entre 0% vy 100% fueron
depositadas usando un método novedoso basado
en sulfurizaciéon de los precursores metalicos



en un proceso de dos etapas. Los resultados
mostraron que la concentraciéon de Bi afecta
sensiblemente la conductividad y la energia de
activacion de las peliculas delgadas de SnS:Bi.
Incorporando Bi en concentraciones mayores del
75% la conductividad de las peliculas de SnS:Bi
cambia de tipo p a tipo n. Medidas de & vs T
mostraron que a temperaturas mayores de 300 K
el trasporte eléctrico es dominado por trasporte
de portadores en estados extendidos de la banda
de conduccion, activados térmicamente desde
estados de impurezas.
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