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transiente (SPV) en peliculas delgadas de Cu;BiS;
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Hall effect and transient surface photovoltage (SPV) study of Cu;BiS; thin films

Abstract

Here, we present the electrical properties of the compound Cu;BiS; deposited by co-evaporation. This new
compound may have the properties necessary to be used as an absorbent layer in solar cells. The samples
were characterized by Hall effect and transient surface photovoltage (SPV) measurements. Using Hall effect
measurements, we found that the concentration of # charge cartiets is in the order of 10' cm? irrespective of
the Cu/Bi mass ratio. We also found that the mobility of this compound (p in the order of 4 cm*V's™) varies
according to the transport mechanisms that govern it and are dependent on temperature. Based on the SPV, we
found a high density of surface defects, which can be passivated by superimposing a buffer layer over the Cu;BiS;

compound.
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Introduccion

Compuestos  tipo calcopirita de los  grupos
[-I-VL, son semiconductores de gap directo y
tienen propiedades adecuadas para ser usados en la
fabricacion de celdas solares de una juntura o tipo
tamdem (Repins et al. 2008, Kayes et al. 2011, Choi
et al. 2012, Seo et al. 2012). Sin embargo, la maxima
eficiencia de conversion reportada hasta ahora para
celdas solares con tecnologia de pelicula delgada de
simple juntura fue obtenida con la fabricacion del
dispositivo usando como capa absorbente compuestos
de los grupos Cu-1II-VI, (Contreras et al. 2009, Green
et al. 2012); estos modulos solares basados en peliculas
delgadas de Cu (InGa)Se; (CIGS) ofrecen mayor
estabilidad y competividad en los costos de procesos
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de produccion. Por otro lado, compuestos basados
en Cu-V-VI2 son caracterizados por tener una brecha
de energfa prohibida (bandgap) que varia entre valores
desde 1.15 a 2.73 €V, lo cual hace que este tipo de
compuestos sean candidatos potencialmente dtiles y
atractivos para aplicaciones fotovoltaicas (Bar et al.
2008, Kawamura et al. 2009, Meiss et al. 2011, M6nig
etal. 2011, Tadjarodi et al. 2012).

Por eso el compuesto CuzBiS; ha tomado gran
importancia en aplicaciones opto-electronicas. Este
crece con una estructura ctistalina ortorrémbica
tipo “wittichenit?’, donde esta fase es obtenida a
temperaturas de 300 °C (Naiding 1994, Razmara
et al. 1997). Varias técnicas han sido usadas para la
preparacién de muestras de CusBiSs, como lo son la
evaporacion (Mesa et al. 2009, Colombara et al. 2012),
via poly (etileno glycol) PEG (Yan et al. 2012) sputterin
reactivo (Gerein et al. 2006), bafio quimico CBD
(Estrella et al. 2003). Sin embargo, por CBD se reporta
un crecimiento de una pelicula delgada de Bi-metalico
la cual es depositada por evaporacién térmica sobre
CuS obtenido por CBD. Como resultado de este
estudio las peliculas presentaron conductividad tipo p
(~0.03 Q'em™) y un gap de energia Eq de 1.28 ¢V estas
son fotoconductoras y el producto de la movilidad
por el tiempo de vida de portadores fotogenerados
es ~10° cm?V'. En trabajos realizados por N.
Gerein y J. Haber (Gerein et al. 2006 a,b) se reporta
que peliculas depositadas por sputtering reactivo en
una o dos etapas, y luego recocidas en atmosfera de
H.S, presentan resistividades eléctricas en el rango
de 3-200 Qcm, brecha de energfa prohibida (Eg) de
1.4 eV y coeficiente de absorcion de 1x 10° em™.

Este trabajo, deposité muestras de CusBiS; por
procesos de evaporacion variando la relacion de masas
me,/ (me,tmg). Se hizo énfasis en el estudio del efecto
de la relacion de Cu/Bi sobre la concentracion de
portadores de carga y movilidad. A partir de medidas
de fotovoltaje superficial transiente (transient surface
photovoltage; SPV) se observé también el efecto de la
adicion de una capa buffer sobre el compuesto.

Materiales y métodos

Se depositaron muestras de CusBiS; por el método
de evaporacion de los precursores variando la
relacién de masas mc,/(m,+mg) entre 0.43 a 0.49.
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Adicionalmente, se realizaron medidas de voltaje Hall
en muestras de CusBiS;, usando Al como contacto
eléctrico. El sistema de medida de voltaje Hall esta
constituido por: camara con sistema de prevacio,
sistema de calentamiento y enfriamiento de la muestra
y sistema de medicion de voltaje Hall conformado a
su vez por una tarjeta Hall modelo 7065 y un sistema
de conmutacién (Switch System) modelo 7001 de la
firma Keithley. El sistema de medicion de voltaje Hall
se describe en detalle en Gutiérrez et al. (2007). De las
medidas de voltaje Hall se calcula la concentracion de
portadores y la movilidad siguiendo un procedimiento
experimental desarrollado por la firma Keithley,
el cual se basa en el método de Van Der Pauw y la
norma ASTM F 76 (American Society for Testing and
Materials 1991).

Las medidas de fotovoltaje supetficial (SPV) fueron
realizadas usando un capacitor conformado por un
electrodo semitransparente de Cr (transparencia
alrededor del 70%, y diametro d = 5mm) evaporado
sobre un cristal de cuarzo; una mica (espesor d = 50
um) como dieléctrico y la muestra depositada sobre un
sustrato conductor (electrodo de referencia). La sefial
de fotovoltaje se registra a través de un amplificador
lock-in tomando la cafda de voltaje sobre la resistencia
de carga R. Se usé un laser pulsado NT343/1/UVE
(EKSPLA), donde el tiempo de duracién del pulso
fue alrededor de 5 ns y la intensidad maxima de
0.5 mJ/cm? (Fu et al. 2014).

Resultados

Imagenes HRTEM de media y alta magnificacion
medidas en un area especifica de peliculas delgadas
de CusBiS;, muestran que este compuesto crece con
una estructura nanocristalina, con granos de diferente
tamafio, cuyo valor promedio es del orden de 15 nm
(Mesa et al. 2012). Por otro lado, debido al caracter
nanocristalino de las muestras, es dificil realizar la
indexacion respectiva, sin embargo, el patron de
difraccion del area seleccionada es mostrado en el

recuadro (Figura 1).

Con el objeto de profundizar en el estudio de las
propiedades de transporte eléctrico de las peliculas
delgadas de CusBiS;, se determiné la concentracion p
y la movilidad p de portadores de carga, a partir de
medidas de la conductividad eléctrica y coeficiente Hall
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Fig. 1. a. Imagenes HRTEM de media y alta magnificacién, obtenidas con pelicula delgada de Cu;BiSs. b. Difractograma
obtenido en el area seleccionada.

en funcion de la temperatura. Curvas de p vs. Ty de Adicionalmente, curvas de SPV transientes
vs. T correspondientes a peliculas delgadas de CusBiS; obtenidas con peliculas delgadas de CusBiS; y con el
depositadas variando la relacién me,/(me,+my) son sistema Cu3BiS;/1n,S;, usando excitacién con fotones
analizadas (Figura 2). de diferentes longitudes de onda (Figura 3).
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8x10°[

X i 8 |

= 4x10f =
0 i 1 0 C 1 1
150 300 450
Temperatura (°K) Temperatura (°K)

Fig. 2. a. Variacién de la concentracién de huecos p. b. La movilidad Hall en muestras de Cu;BiS; con relacion de masas
me./ (me,tmei) tepresentadas con (-m- 0.43), (-0- 0.46) y (-A- 0.49), respectivamente, con una dispersion del 3%.
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Fig. 3. Curvas de fotovoltaje superficial transiente
realizadas con muestras de: a. Al/Cu;BiSs y b. Al/
Cu;BiS;/In,S;. Excitacion a difetentes longitudes de
onda (m 800 nm, 01000 nm, A 1300, 1500 nm),
con laser pulsado de 40 ns.

De estos resultados se observa que la sefal
SPV transiente, obtenida con peliculas de CusBiS;
excitadas con longitudes de onda mayores que la
correspondiente al gap (> 890 nm) es positiva, con
una constante de tiempo de decaimiento de ~0.1us.
Sin embargo, cuando la muestra es excitada con
longitudes de onda menores que la correspondiente al
gap de energfa (< 890 nm), el decaimiento de la sefial
SPV adopta valores negativos.

Discusion

Los resultados muestran que un aumento significativo
de la concentracion p de portadores, es observado a
temperaturas mayores que 250 K, al parecer causado
por excitacion térmica de electrones desde estados
extendidos en la banda de valencia hacia estados
aceptores dentro del gap, generando por consiguiente
un aumento de la densidad de impurezas aceptoras
ionizadas negativamente (Figura 2). También muestra
que el incremento pronunciado de la conductividad
de las peliculas delgadas de Cu;BiS; observado
a temperaturas mayores que 250 K (Mesa et al
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2009), es causado basicamente por un incremento
de la concentracion de portadores en este rango de
temperaturas (Kehoe et al. 2013).

También se observa que las muestras de CusBiS;
presentan movilidades bajas, probablemente debido
a que las muestras depositadas por co-evaporacion
presentan alta densidad de defectos nativos y de
impurezas ionizadas que afectanla movilidad (Figura 2).
De otro lado, se observa que al aumentar la temperatura
la movilidad aumenta, siendo este incremento muy
pronunciado a temperaturas mayores que 250 °K,
(especialmente en muestras con una relacién de masas
de 0.46 y 0.49). Este comportamiento puede ser
explicado asumiendo que al aumentar la temperatura
una mayor cantidad de portadores son excitados desde
estados en colas de banda hacia estados en una region
de la banda de valencia de menor masa efectiva (se
vuelven mas livianos). Sin embargo, también se puede
observar que al aumentar la temperatura, portadores en
estados de frontera de grano son excitados a la banda
de valencia induciendo con esto una disminucion de
la altura de la barrera de frontera de grano ®b. Por
otra parte, la movilidad de la muestra con relacién de
masas de 0.43 presenta un comportamiento diferente
en la region de bajas temperaturas (T<150 °K), el
cual podria ser causado por una disminucién en la
probabilidad de que los portadores se desplacen de
un estado localizado a otro via tunel, causado por un
mecanismo aun desconocido.

Sin embrago, este caricter nanocristalino
desordenado de las peliculas de CusBiS; (Figura 1), da
lugar a la formacién de una alta densidad de estados
asociados a defectos puntuales y a enlaces incompletos
y de una alta densidad de fronteras de grano, los cuales
son responsables de los bajos valores de movilidad,
medidos en este tipo de muestras, y de la formacion
de estados localizados responsables del transporte
eléctrico via hopping,

A partir de los resultados se establece que la
generacion de fotovoltajes superficiales positivos
cuando la pelicula de CusBiS; es excitada con fotones
de A>890 nm (Figura 3), ocurre porque en este caso
se induce excitaciéon de electrones desde estados
superficiales hacia la banda de conduccion, lo cual da
lugar a una disminucion en la deflexion de las bandas en
la region superficial, lo cual a su vez causa un aumento
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en el valor de SPV. Cuando la excitacién se hace con
fotones de A< 890 nm, se presenta simultineamente
excitacion de electrones desde estados de superficie
hacia las banda de conduccion, que da lugar a valores
positivos de SPV y excitacion fundamental (transicion
de electrones de la banda de valencia hacia la banda de
conduccién), que difunden hacia estados superficiales
dando lugar a valores negativos de SPV. Como el efecto
negativo de la transicién fundamental de electrones es
dominante, el valor neto de SPV resulta ser negativo
(Mesa et al. 2010).

Adicionalmente, se observa que las curvas de SPV
transiente, obtenidas con muestras de CusBiS;/1n.Ss,
no presentan cambio de signo y sus valores son en
general negativos, con excepcion del caso en que la
excitacion se hace con fotones de muy baja energfa
(A= 1500 nm), donde no se presenta cambio del SPV
(Figura 3). En este caso se seleccionaron longitudes de
onda mayores que la correspondiente al gap del In,S;
(A\c=0688 nm), para evitar excitacion de electrones a
través de absorcion fundamental.

De los resultados obtenidos se observa que el SPV
transiente negativo del sistema Cu;BiS;/In,S; decae
mas profundamente (dos ordenes de magnitud),
en comparacién con el SPV transiente negativo del
CusBiS;, al parecer debido a la pasivacion de estados
superficiales del CusBiS; que da lugar a eliminacion
de la contribucién positiva en el valor neto del SPV

(Figura 3). De otro lado, se observa que el valor
del SPV disminuye al aumentar la longitud de onda
de excitacion; este comportamiento es debido a
que la disminucién de la energfa de los fotones con
el aumento de A, da lugar a una reduccién de la
densidad de electrones fotogenerados en el Cu;BiSs,
que se mueven (por difusion y arrastre) hacia estados
superficiales del InySs, reduciendo con ello el valor neto
del SPV transiente, medido. Las medidas realizadas
con excitaciéon de 1500 nm muestran que no hay
cambio en la sefial de SPV, indicando que la energfa de
los fotones es menor que la energfa de activacion de
los estados superficiales del In,S; y del CusBiSs.

Los  resultados
llevan a las siguientes interpretaciones. La superficie
de las peliculas delgadas de CusBiS; presenta una
alta densidad de estados superficiales, de donde los
electrones emitidos son conducidos a la superficie
generando un valor de SPV positivo. Estos estados son
distribuidos dentro del Eg, indicado por el comienzo
del SPV en aproximadamente en 0.5 eV. El mejor
rango de distribucion de esta funcion de trabajo esta
en concordancia con esto.

experimentales  presentados

Los diagramas de bandas de energfa del CusBiS;
y del sistema CusBiS;/In.S;, muestran tanto el
efecto de los estados superficiales sobre la deflexion
superficial de las bandas (Figura 4), dando origen
a los cambios del fotovoltaje superficial observado
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Fig. 4. Diagrama de bandas de energfa de: a. Cu;BiS; y b. Sistema Cu;BiSs/In,S; mostrando el efecto de estados
superficiales y de la pasivacion (del Cu;BiS; por el In,S;) sobre la deflexion supetficial de las bandas.
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en peliculas de Cu;BiS; como el efecto que sobre
el fotovoltaje supetficial del sistema CusBiSs/In,Ss
tiene la pasivacion de estados superficiales del Cu;BiSs,
que ocurre cuando se deposita sobre éste la capa
dC Irlzs3.

Conclusion

Se realiz6 el crecimiento de las muestras de CuszBiSs
por evaporacion. A partir de las medidas de efecto Hall
y fotovoltaje superficial transiente, se encontrd que el
caracter nanoctistalino desordenado de las muestras,
da lugar a la formacion de una alta densidad de estados
asociados a defectos puntuales y a enlaces incompletos
y a una alta densidad de fronteras de grano, los cuales
son responsables de los bajos valores de movilidad,
dando lugar a la formacién de estados localizados
responsables del transporte eléctrico via hopping. Sin
embargo, al incluir una capa buffer de InsS; sobre la
superficie del Cu;BiS; hay una pasivacion de estados
de defectos, mejorando la calidad del material.
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Efeito Hall e estudo de foto voltagem superficial transiente
(SPV) em peliculas delgadas de Cu;BiS;

Resumo. Apresentam-se as propriedades elétricas do
composto CusBiS; depositado por  co-evaporagio. E um
composto novo que pode ter as propriedades adequadas para ser
utilizado como capa absorvente em células solares. As amostras
foram caracterizadas através de medidas do efeito Hall e foto
voltagem superficial transiente (SPV). Através de medidas do
efeito Hall se encontro que a concentracio de portadores de
catga 7 é da ordem de 10" cm” independentemente da relagio
de massas de Cu/Bi. Também se encontrou que a mobilidade
des composto (i da ordem de 4 cm?V 's™) vatia de acordo com
os mecanismos de transporte que a governam em dependéncia
com a temperatura. Partindo das medidas de SPV se encontrou
uma alta densidade de defeitos superficiais, defeitos que sio
passivados a sobrepor uma capa buffer sobre o composto
Cu;BiS,.

Palavras-chave: Transporte elétrico; Cu;BiSs; foto voltagem
superficial transiente; defeitos.
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