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En este trabajo, se fabricaron jpellas delgadas de Bismuto (Biﬁxido de Bismuto (BiO3) a temperatura ambiente mediantedertica de
Sputtering con Magnetron Desbalanceado (UBM - UnBalance Magnetron) sobre sustratos de vidrio. Las propiedades microestructurales \
electricas de las muestras fueron estudiadas mediante difredeirayos X (XRD) y el ratodo para Medicin de Propiedadedsicas - PPMS

(Physical Property Measurement System), respectivamente. La resistividad a oscuras del material fue medida para un rango de temperatur
entre 100 y 400 K. A partir de las medidas de XRD se olisehcaécter policrsitalino del Bi asociado a la presencia de fases por encima

del pico principal, 2=26.42 y un crecimiento gobernado por una estructura Radbioa. Los paéametros cristalinos fueron obtenidos para

ambos compuestos de Bi y£;. A partir de los aalisis de los espectros de la conductividad en fomcie la temperatura se estabtegue

el mecanismo de transporte que gobierna labregdie altas temperaturas¥B00 K) es el de portadoresrmicamente activados. A partir de

las medidas de conductividad se encormjue las eneiigs de activaéin para el BiOs y Bi fueron de 0.0094 y 0.015 eV, respectivamente.

Descriptores: Bismuto;0xido de bismuto; propiedade<etricas; propiedades estructurales.

In this work, bismuth (Bi) and bismuth oxide (BDs) thin films were prepared, at room temperature, by Sputtering Unbalanced Magnetron
(UBM - Unbalance Magnetron) technique under glass substrates. Microstructural and electrical properties of the samples were studied by
X-ray diffraction (XRD ) and System for Measuring Physical Properties - PPMS (Physical Property Measurement System). Dark resistivity
of the material was measured for a temperature range between 100 and 400 K. From the XRD measurements it was observed a polycrystallin
character of the Bi associated to the presence of phases above the mairfpe2&,42 and a growth governed by a rhombohedral structure.
Crystal parameters were obtained for both compounds, Bi as@3sBiFrom the analysis of the spectra of the conductivity as a function of
temperature, it was established that the transport mechanism that governs the region of high tempera@@& (s thermally activated

carriers. From conductivity measurements the activation energies were obtained of 0.0094 eV and 0.015£Y; fan®Bi, respectively.

Keywords: Bismuth; bismuth oxide; electrical properties; structural properties.

PACS: 73.40.-c; 73.61.-r.

1. Introduccion a-Biy03, §-Biy 03, 5-Bi,O5 y 7-Biy03. Cada uno de estos
. ) ) ) tiene una estructura y propiedades caréstieas.

El bismuto es un material conocido como un semi metal que gp, este trabajo se depositaronipelas delgadas de bis-

presenta caractisticas particulares, tales como sus diferen-m o (i) y oxido de bismuto (BiOs) por medio de laécni-

cias marcadas en las prppiedades de su_perfici_e y volumeg, 4e sputtering con magn@ir deshalanceado. Se estudia-
la banda de brecha prohibida (gap), la existencia de estadgsy |as propiedades estructurales mediante microscopia elec-
ele_ctlonlcos supgrﬂmalgs, una glta movilidad de portadoresygnica de barrido (SEM) y difracbi de rayos X. Las propie-
baja masa efectiva, baja densidad de portadores y un grafqes ectricas fueron estudiadas a &awel nétodo de las
camino libre medio, etc, [1-2]. El Bi es uno de los elemen-¢5trg puntas mediante el uso de un sistema PPMS - Sistema
tos s usados para aplicaciones a escalas nafi@as, co-  nara Mediobn de Propiedadedsicas. En este trabajo se pre-

mo son las pétulas delgadas, nanoparticulas, multicapas nagenta una correlai entre las propiedades estructurales y de
noestructuradas, entre otros [3-9]. transporte.

Por otra parte, dentro de l6gidos asociados con el Bi, se
encuentra ebxido de bismuto, BiOs, el cual ha sido investi-
gado debido al potencial en sus propiedaifgfcas y ebctri- 2. Parte experimental
cas tales como, un alto valor en su banda de éag@mhibi-
da, permitividad diéctrica ascomo una fotoconductividad Pelculas delgadas de bismutayido de bismuto fueron de-
y fotoluminiscencia notable, que lo hace relevante en aplipositadas por el &todo de sputtering con magr@trdesba-
caciones como las pilas de combustible, sensores, condulenceado sobre sustratos de vidrio a temperatura ambiente.
tores bnicos, materiales fotoettricos, superconductores de Los sustratos fueron sometidos a procesos de limpieza rigu-
alta temperatura y camicos funcionales [10-14]. El BD; rosa antes de la etapa de depdsidlel material. Para su de-
presenta seis polimorfos, de los cuales I@srmomunes son posib se ué un blanco de bismuto (99.999 % de pureza).
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7000 : . i
o
TABLA |. Condiciones de deposimi para la fabricadin de las 6000 é ¥ g é é%g g é ¥
peliculas delgadas de bismuto. E I 9 ; i
50001 - T < #E R o8 3
Paametro Valor | P | P L
Potencia 40 W o 4000 ' il SR i
Distancia sustrato - blanco 50 mm § 3000 4
i —4 k7 L
Presbn base ~9x 107" Pa § 2000
Presbn trabajo ~0.5Pa =
Flujo de gas (Argn) 9 sccm 1000
0
TABLA Il. Pa@metros de deposimn para la fabricadin de las -1000 ~ : ENENL S
peliculas delgadas dexido de bismuto. 20 40 80 80
20
Paé&metro Valor
- FIGURA 1. Patbn de difracadbn de rayos X para una muestra re-
Potencia 40w . : . . -
] ) presentativa de bismuto depositado por UBM sputtering. Se indican
Distancia sustrato - blanco 50 mm los planos cristalinos asociados al material.
Presbn base ~9x107*Pa
Presén trabajo ~ 0.5 Pa tir de esta figura (ver Fig. 1) se puede observar que el Bi
Flujo de gas (80 % Argn - 20 % Oxigeno ) 9 scem esk caracterizado por la presencia de varios picos enfre 20

y 70° para el barrido 2.

El ambiente de crecimiento estaba compuesto denadg ul- Se observa una orientéci preferencial mixta con direc-

tra alta pureza para el caso del bismuto y de una mezcla ddones yangulos de difractin que se resumen en la Tabla lll.

Arg()n - oxjgeno en propor(’)in en f|ujos de 80-20 sccm pa- Lo anterior es un indicativo de la evidencia de un material

ra el dxido de bismuto. En las Tablas | y Il se reportan lospolicristalino con una estructura Rondabica ¢ = b # ¢,

valores para los pametros deistesis de las muestras. a = = 90° v = 120°); se encont que las constan-
El espesor de las dellas medido con un Perfilometro t€s - de red tienen valores de:= 4.5839 A, b= 45839 A,

Dektak 150, fue de 128 10 nm en promedio para todas las ¢ = 12.1642 A.
muestras. A partir de los aalisis de XRD fue posible establecer la

Para la caracterizamn micro estructural se realizaron presencia de tensiones residuales asociadas al cambio de las
medidas de difracoin de rayos X (XRD) usando el equipo posiciones de los picos experimentales con respecto a los pi-
X-pertPro Panalytical en el modo Bragg-Brentano, goad  cos de difracd@n del paton de referencia (Se utiizcomo
monocronatica Ko del cobre, cuya longitud de onda es de referencia la ficha deléoligo 01-085-1331).
1.540998A, una corriente de trabajo de 40 mA y una dife- La presencia de dichas tensiones se pudo establecer gra-
rencia de potencial de 45 kV. La morfolegde las pétulas cias a mediciones del espectro de difraocile otros mate-
fue estudiada usando un microscopio ef@uiro de barrido riales realizados en el mismo equipo de XRD con el objeto
(SEM) FEI QUANTA 200.

Se utilizd el método de las cuatro puntas FPP (por SUS Si-rg, 4 111. Posiciones y planos de difraéei presentados en el bis-
glas en ingts, Four Point Probe) en su configutatlineal,  myto, obtenidos a partir del espectro XRD mostrado en la Fig. 1.
para la caracterizamn ekctrica a temperatura ambiente. El

rango de corriente utilizado fue de 5 a 5000 Se utilizb una (hKT) Experimental Referencia Incertidumbre
sonda del fabricante Lucas Signatone que cuenta con puntas 20 20 (%)
de carbur_o d_e tungsteno con un radio de 0.0012 pulgadas, g3 21.5788 22593 4.489001018
un espaciamiento _entre puntas de 0.04 pulgadas,y una pre- 26.4179 27 266 3.110467249
sibn constante aplicada de 45 gramos. Para la ntdide
la resistividad en fundin de la temperatura seasl equi- 104 37.0802 38.135 2.765963026
po: Sistema para Medimh de Propiedadesigicas (PPMS) 110 38.9679 39.737 1.935475753
de Quantum Design con elddulo de Resistividad. 015 43.6466 44.78 2.531040643
006 44 8557 46.13 2.762410579
3. Resultados y Discusion 024 55.3327 56.252 1.634253004
107 58.3039 59.658 2.269771028
3.1. Caracterizacbn Microestructural 116 61.2854 62.483 1916681337
En la Fig. 1 se muestra le espectro de difranale una mues- 018 66.418 67.836 2.090335515
tra representativa de una mlla delgada de bismuto. A par- 009 70.3583 71.983 2.257060695
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250000 . . . . . . . :

de descartar erroregdnicos. Estas pueden estar relaciona- =

das con la influencia de los fmetros deistesis sobre los . $

proceso de nucleam del compuesto. 200000 @“‘ 4
La Fig. 2 muestra el diagrama de diframeipara una !

muestra representativa @eido de bismuto depositado ba- _ f‘

jo las condiciones ya mencionadas (ver Tabla Il). Se observeS 1500+ ‘

una orientadn preferencia mixta con Bales en las direc- g 1 R

ciones resumidas en la Tabla IV, que corresponden a la fas<§ 100000 | \ A i

del 6xido de bismuto en su fagg de acuerdo a las tarjetas 2 =

PDF (por sus siglas en irieg, power difraction file). Esta re- 1 TN d_S

lacion fue usada como referencia para la identificade la S0 ) i

fase deloxido (referencia 01 - 078 - 1793) y bismuto (01 - 1 —

085 - 1331). Teniendo en cuenta lo anterior y de acuerdo a o+t

lo encontrado el bismuto presenta una estructura réahido 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

ca y eloxido una estructura tetragonal & 8 = v = 90°), Comimiento Raman (cm™")

las constantes de red para cada uno de estos son: bismuto: a

(R)=4.5664, b R)=4.5664, c )=12.0114 Oxido de bismu- F'GURA 3. Espectro Raman de una fmella delgada déxido de
0 3: e;(,&)=é 1747 l.i)é)=8’ 1747 c.é)=5 '4110 bismuto depositado por “sputtering” con maghatdesbalancea-

. . . do. Se indican los picos con sus fases.
Al igual que en el caso anterior correspondiente a lo en-

contrado en las muestras de bismuto, lascptds delgadas
de 6xido de bismuto tamBn presentan tensiones residuales.. -

. . P! o ., firmar la composidn en fases de la muestra.
Debido a la cercda de los picos principales de difracni

que presentan los distintos polimorfos del bismuto, se rea- EN 12 Fig. 3 se muestra un espectro Raman papaidb
de bismuto crecido por sputtering UBM. Como se puede ob-

servar en la Fig. 3, éixido de bismuto presenta cincdisges

—~

JDelta

Int

liz6 un ardlisis por microscofa Raman con el objeto de con-

360007 = ; : Raman que se encuentran entre 100 - 700'crba presencia
30000 4 R de picos en las posiciones 463, 310 y 124 ¢raonfirman la

: [~ ] presencia de la fasé- Bi;Os. Sin embargo, por medio de
25000 4

este aalisis se logb mostrar la existencia de la fagdi, O3

14 0 2)
422

20000 en las muestras deido de bismuto, que se evidencia con el

210)

21 1)

En la Fig. 4 se observa, mediantedgenes SEM, la
microestructura de los recubrimientos producidos para las
P P muestras de Bi y BiO3;. Se puede observar que en general

5000 —_— las superficies son muy homéneas, las imperfecciones son
0 2 “© % 80 100 apenas visibles a 5000x de aumento, sin embargo, son cla-
20 ramente observables los “droplets” o especie de gotas, com-
FIGURA 2_. Patbr_l de difr_accn’m experimental de una muestra re- puestas de bismuto, marcadas por caminos rectos a lo largo
presentativa déxido de bismuto. Se muestran los picos correspon- e |3 syperficie de bismuto. Estos “droplets” se presentan tan-
dientes al oxido de bismuto en su fase . . .
to en los recubrimientos de bismuto, Fig. 4a y 4b, como en
las pelculas delgadas dixido de bismuto, Fig. 4c, y pueden

— - estar asociados a procesésniicos que involucran el bajo
TABLA IV. Reporte de las posiciones y planos cristalinos para el

Oxido de bismuto, obtenidos a partir del espectro XRD mostradopumO de fusin del blsm.um' 3 .
en la Fig. 2. Al comparar las microgrédis a 20000x del bismuto,

Fig. 4b, con las pertenecientestaiido de bismuto, Fig. 4c,

© h
g ] | P 1 pico posicionado en 616 cm. Finalmente, la &l corres-
T 15000 pondiente al bismuto (101) se asocia a la presencia de go-
[p— ik 1 tas de bismuto sobre la superficie de las muestras, como se
= comprold por medio SEM.

200

(hkI) Experimental Referencia Incertidumbre con la misma magnificagh, es claro, que el tarfia y can-

20 20 (%) tidad de estos “droplets” son menores paréxtio de bis-
210 24,2371 25.713 5.739898106 muto. Dando lugar, a que estokimos presenten superficies
201 26.9987 27.945 3.386294507 ~ Mas uniformes.
211 29.2883 30.278 3.268709954 Finalmente, de acuerdo al modelo de zonas establecido
402 56.498 57 752 2 171353373 p.or.Movcham, De,mchyS|m y Thorton, se con_cluye que el cre-

cimiento de las pé&tulas en el presente trabajo puede corres-

422 62.2039 62.975 1.224454148

ponder alazona T [22].

Rev. Mex. Fis61(2015) 105-111
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Det Mag | HV Spot
ETD 5000x 30.0 kV_2.0

Det| Mag HV |Spot
ETD 20000x/20.0 kV| 2.0

Det Mag HV  Spot
ETD 20000x 30.0 kV 2.0

FIGURA 4. Micrografias SEM para las superficies de las muestras
de a. bismuto a) 5000, b). bismuto 20000x,&ido de bismuto

20000x.
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20.0pm
SEM-UNAL

5.0pm:
SEM-UNAL

5.0pm:
SEM-UNAL

3.2. Caracterizacbn electrica

El método de FPP para evaluar la resistividad viene dado por
la siguiente expresn:

p=" M

dondeK es una constante que depende de la configumaci

y espaciamiento de los contactosl’y I hacen referencia al
voltaje y la corriente respectivamente. Si laipela es gran-

de en extensin comparada con el arreglo de sondas y el es-
paciamiento entre las sondas es mayor que el espesor de la
pelicula:

T b a

dondeR; es la correcéin adicional que se aplica debido a

la forma rectangular finita de la muestra [1&]y b son las
dimensiones de la muestra (ancho y larg@s el espesory s

es el espaciamiento entre las puntas. El valor de la constante
de correcdn R; depende tanto del valor de la relaecientre

d.
40 - -]
(]
30
° B
20 -
- o ]
(-]
10 4
T T T T . T = T = L]
L] 1000 2000 2000 4000 6000
b mA
1” L} L] - L) L] L
-]
100 4
(-]
80 -
80 ° I
3
>n_ (-} i
[«]
20 - / i
0
0 1000 2000 3000 4000 000

1ma)

FIGURA 5. Curvas de voltaje versus corriente a temperatura am-
biente para: a. bismuto, @xido de bismuto.

Rev. Mex. Fis61 (2015) 105-111



MICROESTRUCTURA Y PROPIEDADES HECTRICAS DE BISMUTO Y OXIDO DE BISMUTO DEPOSITADOS POR MAGNETN... 109

el ancho de la muestray la distancia entre sondas y ladelaci ™ T T T T
entre el ancho y el largo de la misma. 276
Para el caso presente: ' |

274 4

R; = 0.96 Q)

En la Fig. 4 se presentan las microgeafobtenidas parala _ *™1

muestra de Bi marcada como muestra de referencia. A partil_‘é —
de esta figura es posible observar una superficie caracterizad .

por la presencia de “droplets” o especies de Bi con forma de 20 - O

granos distribuidos homégeamente en toda la régi Es- OOO i
tos se encuentran con concentraciones de compuesto de Bi 200 1 O O O O

su presencia se asocia al bajo punto dedfuslel bismuto.

La cantidad y tanféo de los “droplets” son mayores en las o 28 3P 38  ea a8 b o3 e» es 1
superficies de las muestras de bismuto que las dexidss. 1000/T

Las curvas de voltaje en furdri de la corriente obtenidas
a temperatura ambiente que resultan de las mediciones cHEURA 6.log o vs.1000/T para la peitula de bismuto deposita-
el método FPP para el bismuto se muestra en la Fig. 5a. S& Por UBM sputtering.
puede observar que el comportamientectico del material
a temperatura ambiente ésmico, por lo tanto la pendiente 354
de esta recta éstelacionada con la resistencia del material.

Se obtiene que, para el bismuto depositado por sputtering

3.52 4 -
p=36x10"° Om

Para eloxido de bismuto se obtiene que, Fig. 5b, su com- 350 i
portamiento taml&n es6hmico, con lo cual la resistividad ©
obtenida es: g 3.48 4

p=23x10"° Om

3.46 4 OOOO O O

En las mediciones de la resistividad en fumcde la tempe-
ratura se realiz un aralisis tipo Arrhenius para eldculo de
la ener@a de activadn. A4, en el caso de transporte a altas 344 r : T T T T T T
. . 25 3.0 3s 40 45 S50 8.5 60 6.5 70
temperaturas se tiene un modelo de condarcde portadores
) ) . 1000/T
de carga por medio de saltos activadasriticamente, es de-
cir, los portadores ganan ene&@ traes de la interacbn de  FIGURA 7. log o vs.1000/T para eloxido de bismuto depositado
estos con las vibracionesriicas de la red o f@am y de las  por sputtering UBM.
fluctuaciones aleatoriaérmicas [18-21]. Este es un modelo
en el cual los saltos se producen entre sitios cercanos, dando Para el caso déixido de bismuto§-Bi,Os3), la grafica de
como resultado una dependencia de la conductividad con la o vs. 1000/7 se muestra en la Fig. 7. Del @rsis a altas

temperatura sém la expresin [19]: temperaturas se obtiene para estas una endegactivadin
E de:
o =oge FT (4)
dondeF es la ener@ de activadn, o es un prefactor de la E=0.0094 eV
conductividad con una dependencia despreciable con la tem-
peraturafk, es la constante de Boltzmanifla temperatura Del grafico anterior (ver Fig. 7), se puede observar que

absoluta [19]. De las mediciones con el equipo PPMS se olpara el caso de bajas temperaturas este representa otro me-
tiene la resistividad de la muestra como una fanoidle la  canismo de transporte. Ahora, se sabe que para bajas tempe-
temperatura, y es claro de la Ec. (4) que para simplicidad eraturas el transporte de carga es de tipo hopping [21]. Para
el aralisis de estos resultados se realiza Efiga delno vs.  conocer si este se presenta entre vecinos cercanos o es de
1000/T. En la Fig. 6 se muestra laafica respectiva para el rango variable, se anafizl grafico pardog o vs. T~ /* , tal
bismuto. como se aprecia en la Fig. 8.

Se puede observar, a partir de la Fig. 6, que para altas pe |a teofa [18-21] se tiene que la reldci entre la con-
temperaturas altas un comportamiento casi lineal, de maneggyctividad y la temperatura viene dada por:
gue del ajuste se tiene que para el bismuto:

T

=}

)1/4

4

E ~0.015 eV o = agel (5)

Rev. Mex. Fis61(2015) 105-111
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e T T T T El grado de localizaéin de portadores de carga en los estados
de captura es:
3.62 4 .
Rhop
= (12)
3.60 4 -

Si esta ra@n es mayor que la unidad (ver Ec. 10), indica que
los portadores de carga astmuy localizados (resultando en

34 : un comportamiento poco conductor) lo que implica que el
hopping es de tipo VRH y no por vecinos cercanos [16]. Pero
si esta reladin es menor que 1 el hopping de rango varia-

log(a)

3.40 4 -
ble - VRH no se puede aplicar y el proceso de condrcci
en la regbn de bajas temperaturas se atribuye a tunelamiento
"“ L) L) L) L) L L) L) € i i i € -
T PR R e e R térmicamente asistido de los portadores aésede las fron
T teras de grano [16].

Aplicando esta condibn para el caso ddixido de bis-

FIGURA 8. logo vs. T~ /4 para eloxido de bismuto depositado . .
muto se tiene que:

por sputtering UBM.

. R
Dondeo y Ty son constantes que dependen del material — <1 (13)

—1
y T es la temperatura absolufd, pueden expresarse como: @
Esto indica que el transporte en ekLBj, depositado en este

4 3
Ty = ca (6) trabajo, a baja temperatura es de tipo hopping entre vecinos
kpNp cercanos.
dondeNpr es el imero de estados en el nivel de Fermi y
es la longitud de localizaon, C es una constante queash .
elrango de 1.84 a 2.28 y: 4. Conclusiones
0.3 Nnm<a ! <3 nm Las pelculas de bismuto gxido de bismuto presentaron una

) o . estructura policristalina con una orientaipreferencial (0 1
Por otra parte, se obtiene que las siguientes expresiones paJgy, (> o 1), respectivamente, siendo la fase identificada para

la energa de hopping y la distancia, respectivamente: el dxido de bismuto la3 y una estructura romiéarica para
W= kB(ToT?’)i @) el blsmutq. A temperatura ambiente la re5|st|V|dad_para am-
bos materiales se encuentra en el orden d& IDm siendo
poSpip-i (L ) la del bxido de bismuto la f@s baja. A altas temperaturas,
8 @ en las cuales el transportetetrico es dominando por sal-

tos activadosédrmicamente, las enéas de activadin para el
bismuto es mayor que para@lido de bismuto, confirmando
o\ * el hecho de que, para los dmitos crecidos en este traba-
logo =logop — <T) loge (9) o, eloxido resulta ser mejor conductogetrico. Del estudio
a bajas temperaturas del comportamienéxiico deloxido
Por lo tanto, del intercepto dado por el ajuste lineal se puedge bismuto se Conc|uye que el transpor@ﬁlco es de t|p0
obtener un valor para, y de la pendiente se obtieffg: hopping entre vecinos cercanos, por lo tanto, la activasi-
o0 = 4852.14 (10) gue sien_do asistidé&tmicamente, posiblemente produciendo
’ tunelamiento a trads de las fronteras de grano.
Ty = 12.32 K (11)

Asi, se tiene que para altas temperaturas:

Ahora teniendo en cuenta quesd < ¢ < 2.28y o~! =8 A Agradecimientos
[17], se puede calcular la densidad de estados, con ayuda de
la Ec. (6): Este trabajo fue soportado por proyectos de COLCIENCIAS,

s 3 Universidad Nacional de Colombia-DIB, Cod Quipu No.
Np =2.155%x 10" m 201010020958. J.J. Olayadféz agradece el apoyo recibi-
Finalmente, la enefg de hopping y el rango de hopping estado del proyecto Bisnano.
dado como:

R=187x10""m

w = 0.00692 eV
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