Centro de Investigacion Cientifica y de Educacion

Superior de Ensenada, Baja California

D=

cCiCESE.

Programa de Posgrado en Ciencias

en Fisica de Materiales

Crecimiento de peliculas delgadas de nitruro de cobre
intercalado con metales de transicion (Pd y Au)

Tesis

para cubrir parcialmente los requisitos necesarios para obtener el grado de
Doctor en Ciencias

Presenta:

Maria Isabel Ponce Cazares

Ensenada, Baja California, México
2016



Tesis defendida por

Maria Isabel Ponce Cazares

y aprobada por el siguiente Comité

Dr. Wencel José De la Cruz Hernandez
Director de tesis

Dra. Maria Guadalupe Moreno Armenta
Dr. Mario Humberto Farias Sanchez
Dr. Javier Camacho Gonzalez

Dr. Luis Javier Villegas Vicencio
E.]
&

Dr. Leonel Susano Cota Araiza
Coordinador del Posgrado en Fisica de Materiales

Dra. Rufina Hernandez Martinez
Directora de Estudios de Posgrado

Maria Isabel Ponce Céazares © 2016
Queda prohibida la reproduccion parcial o total de esta obra sin el permiso formal y explicito del autor



il
Resumen de la tesis que presenta Maria Isabel Ponce Cazares como requisito parcial
para la obtencién del grado de Doctor en Ciencias en Fisica de Materiales.

Crecimiento de peliculas delgadas de nitruro de cobre intercalado con metales de
transiciéon (Pd y Au)

Resumen aprobado por:

Dr. Wencel José De la Cruz Hernandez
Director de tesis

El propdsito de este trabajo es el crecimiento de peliculas de nitruro de cobre y nitruro
de cobre intercalado con paladio y oro; mediante la técnica pulverizacion catddica
reactiva DC asistida por magnetron, en un ambiente de argdn y nitrégeno; utilizando
vidrio como substratos. Para las peliculas de nitruro de cobre se utilizé un blanco de
cobre y para la peliculas intercaladas se realizaron incrustaciones del metal
correspondiente en un blanco de cobre antes de realizar los depdsitos. El crecimiento
de las peliculas se realizd con flujos de nitrogeno de 2, 4, 6 y 8 sccm. Se presentan
resultados de composicion elemental y de las propiedades estructurales, Opticas y
eléctricas. La composicion elemental de los depodsitos fue estudiada in situ por la
espectroscopia de electrones fotoemitidos. Los resultados de esta espectroscopia
mostraron que es posible obtener peliculas estequiométricas de nitruro de cobre (CusN)
y nitruro de cobre intercalado con paladio y con oro (CusNPd y CuzNAu). Los analisis de
difraccion de rayos X mostraron que las peliculas presentan un crecimiento cristalino
con una orientacion preferencial en la direccion [111]. La determinacion de las
propiedades Opticas se obtuvieron a partir de espectros de transmitancia, mostrando
energias de ancho de banda prohibida de 1.08 eV, 0.57 eV y 0.47 eV para nitruro de
cobre, nitruro de cobre intercalado con paladio y nitruro de cobre intercalado con oro,
respectivamente. Las propiedades eléctricas de las peliculas fueron estudiadas en
funcién del tamafio de grano; estos resultados mostraron que el nitruro de cobre
intercalado es un buen conductor con una conductancia a temperatura ambiente tan
buena como un semiconductor fuertemente dopado; esto le da un gran potencial para
Su uso en la industria optoelectronica.

Palabras clave: peliculas delgadas, nitruro de cobre, pulverizacion catddica reactiva,
semiconductores.
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Abstract of the thesis presented by Maria Isabel Ponce Cazares as a partial requirement
to obtain the Doctor of Science degree in Physics of Materials.

Growth of copper nitride thin films intercalated with transition metals (Pd and Au)

Abstract approved by:

Dr. Wencel José De la Cruz Hernandez
Advisor thesis

Copper nitride thin films and copper nitride intercalated with palladium and gold thin films
were prepared on glass substrates by reactive magnetron sputtering under an
environment of Ar and Nj. A pure copper target was used to grow the copper nitride
films and copper targets with incrustation of transition metal (Pd and Au) pellets were
used to grow the intercalated copper nitride films. The N flows used to grow the thin
films were 2, 4, 6 and 8 sccm. Results of structural, optical and electrical properties are
presented. To obtain the chemical compositions of films, in-situ X-ray photoelectron
spectroscopy was used. This spectroscopy shows that it is possible to obtain intrinsic
copper nitride (CusN) and intercalated copper nitride (CusNPd and CusNAu) thin films.
X-ray diffraction analyses show that the thin films have a preferential orientation in the
crystallographic direction [111]. The optical properties of the thin films were obtained
from transmittance spectra. The thin films present an optical energy gap of 1.08 eV, 0.57
eV and 0.47 eV for the copper nitride, intercalated copper nitride with Pd, and
intercalated copper nitride with Au, respectively. All intercalated copper nitride films are
conductors with a conductance as good as a heavily-doped semiconductor at room
temperature; this should give them a great potential for using in the optoelectronic
industry.

Keywords: thin film, magnetron sputtering, copper nitride, semiconductor materials.
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Capitulo 1. Introduccién

1.1 Importancia y evolucién de los materiales

La ciencia de materiales ha sido una piedra angular en el desarrollo tecnologico;
mediante la manipulacién de los materiales existentes se han creado materiales nuevos
0 con nuevas propiedades. Actualmente, ya no es suficiente transformar y procesar
estos materiales buscandoles una aplicacion; ahora la tendencia es, por un lado,
disefiar y sintetizar nuevos materiales con propiedades especificas y, por el otro, tener
una comprension mas profunda de las propiedades de los materiales a nivel atbmico
que permita el disefio de materiales "a la medida". Un ejemplo son los materiales
semiconductores. Es importante mencionar que a partir de ellos surgio el transistor de
estado sodlido y que este invento desencadend una profunda revolucidon tecnolégica
(Habermeier, 2002).

Una relacion interesante se da entre los materiales y sus aplicaciones. El tamafio y la
morfologia de un material determinan, en muchos casos, la aplicacién del mismo. En
otros casos, la aplicacién del material determina las caracteristicas del dicho material.
Los materiales en forma de pelicula delgada han sido objeto de intenso estudio en los
ultimos anos; esto debido principalmente a sus propiedades poco usuales, las cuales
difieren significativamente del material en forma de bulto. Estas diferencias se deben,
entre otras causas, a que las peliculas delgadas, en general, se encuentran sometidas
a esfuerzos intrinsecos debido a su crecimiento y, sobre todo, estan fuertemente
influenciadas por efectos de superficie y de interface al ser estructuras
cuasibidimensionales. Estas condiciones hacen que los materiales en forma de pelicula
delgada presenten, entre otras, propiedades eléctricas, Opticas, magnéticas y
mecanicas diferentes a las que presenta el mismo material en bulto. Estas
caracteristicas hacen que las peliculas delgadas sean atractivas para una amplia

variedad de aplicaciones.



1.1.1 Nitruro de cobre

El nitruro de cobre es un material semiconductor que ha atraido la atencién por sus
caracteristicas optoelectrénicas determinadas por su estructura cubica anti-ReOj; (figura
1). En esta estructura los atomos de nitrégeno estan localizados en las esquinas del
cubo y los atomos de cobre estan localizados a la mitad de cada arista, asi, esta

estructura cristalina exhibe un sitio vacante en el centro de la celda.

El nitruro de cobre se utiliza como precursor para dispositivos optoelectronicos
(almacenamiento de datos épticos, clusteres de Cu, memorias magnéticas no volatil),
ya que tiene una baja estabilidad térmica, baja reflectividad, alta resistividad, es
metaestable. Ademas, se ha observado que el CusN puede presentar cambios en la
resistividad eléctrica y en el ancho de banda prohibida al intercalar un atomo de un
metal de transicién en su estructura cristalina, implicando un aumento en su parametro
de red (Dorranian, Dejam, Sari, & Hojabri, 2009; Du, Ji, Ma, Wang, & Cao, 2005). Estas
propiedades han despertado el interés por dicho material en los grupos de investigacion

y en la industria de la optoelectronica (Borsa & Boerma, 2004).

v t‘;’

Figura 1. Estructura cubica anti-ReOj; tipica del CuzN



1.1.2 Compuestos intermetalicos

Los materiales intermetalicos son fases solidas o compuestos con relaciones atdmicas
enteras y bien definidas con un intervalo muy limitado de composiciones posibles.
Poseen una estructura cristalografica con orden de largo alcance que en unos
compuestos puede mantenerse hasta la temperatura de fusion y en otros puede
desordenarse a una temperatura mas baja. Schulze en 1967, definié los compuestos
intermetalicos como aquellas fases soélidas que contienen dos o mas elementos
metalicos, con (opcionalmente) uno o mas elementos no metalicos, cuya estructura

cristalina se diferencia de la de los otros constituyentes.

Los primeros estudios sobre materiales intermetalicos se deben a Kurnakov et al.
(1916) y se refieren a un estudio de compuestos intermetalicos del sistema Au-Cu.
Realmente la actividad cientifica en este campo se inicid a principios de la década de
1950, si bien se produjo un importante declive a finales de la década de 1960 por el
problema de la gran fragilidad que presentaban estos materiales a temperatura
ambiente. Aunque los estudios que se habian realizado hasta ese momento eran
fundamentalmente de caracter basico, quedaba implicita la idea de sus posibles
aplicaciones estructurales. Una estructura ordenada tiene que sus coeficientes de
autodifusion sean menores que en una aleacidon desordenada, lo que les proporciona
una mayor estabilidad estructural a altas temperaturas, asi como una baja densidad,
una elevada resistencia mecanica a altas temperaturas y buena resistencia a la

oxidacion.

Actualmente la investigacion y el desarrollo de los materiales intermetalicos se han
visto favorecidos para aplicaciones estructurales a altas temperaturas debido a la
demandas de la industria aeroespacial, con el objetivo de desarrollar materiales mas
ligeros, mas resistentes y con una temperatura de trabajo superior. Ademas, debido a
que pueden mostrar propiedades magnéticas, superconductoras y quimicas deseables,
los compuestos intermetalicos también han dado lugar a otros nuevos desarrollos de
materiales. Algunos ejemplos son los materiales de almacenamiento de hidrogeno en

pilas de hidruro metélico de niquel (Toshiyuki Hirano 1991). NiszAl (es una fase dura en
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la familia de superaleaciones a base de niquel) y los diversos Aluminuros de titanio
también han atraido el interés para aplicaciones de alabes de turbina. Estos materiales
también se utilizan en cantidades muy pequeias para el refinamiento del grano de las
aleaciones de titanio. Los compuestos intermetalicos que implican silicio se utilizan

como barrera y capas de contacto en la microelectrénica.

1.2 Antecedentes

A continuacion se presenta una breve descripcion de algunos trabajos reportados en la
literatura sobre peliculas delgadas de nitruro de cobre, que es el material de interés en

el desarrollo de este trabajo de anteproyecto de tesis.

El primer trabajo sobre el nitruro de cobre en forma de pelicula delgada, que hasta el
momento se ha encontrado en la literatura, fue realizado por Terada et al. (S. Terada et
al., 1989). En dicho trabajo se reporta un crecimiento epitaxial del nitruro de cobre
depositado sobre un sustrato de Pt/MgO, usando la técnica de pulverizacion catddica. A
partir de este trabajo, se han investigado sus propiedades por medio de

caracterizaciones opticas, eléctricas y estructurales entre otras.

En 1990, Asano y colaboradores reportaron el crecimiento de peliculas de nitruro de
cobre mediante la técnica de depodsito asistido por iones. Ademas, proponen al nitruro
de cobre como medio de escritura dptica, para lo cual hicieron un patrén de bits sobre la
superficie de la pelicula por medio de un laser enfocado de 1.5 um con pulsos de 50 ps.
En ese trabajo confirmaron que este patron o pista no cambia sus caracteristicas
Opticas a lo largo de varios meses y permanece intacto incluso a 100 °C. Ademas, el
nitruro de cobre no es toxico y es de bajo costo (Masaaki Asano, 1990). Maruyama y
Morishita, en 1996, confirmaron que el nitruro de cobre puede utilizarse como medio de
grabacion optica, esto por su baja estabilidad térmica y la diferencia de reflectancia
entre el CusN y el Cu obtenido después de descomponer térmicamente al CusN. Leon
Maya, 1993, propone al nitruro de cobre para la generacién de lineas microscopicas de

cobre, debido a su baja temperatura de descomposicion.
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En 1998, Liu et al. reportaron el depdsito de peliculas delgadas de nitruro de cobre
mediante la técnica de pulverizacion catédica de radio frecuencia, bajo diferentes
presiones de Nj, a temperaturas entre 100 y 300 °C. Liu y colaboradores encontraron
que las peliculas delgadas de CusN crecen con direccion preferencial [100], que son
térmicamente inestables en vacio incluso a 100 °C, y que la temperatura de sustrato
mas alta que permite la formacién de esta fase esta entre 200 y 250 °C. Tres afios mas
tarde, Nosaka y colaboradores reportan un trabajo similar, en el cual realizan
experimentos sobre una pelicula de nitruro de cobre irradiandola con un haz de
electrones para formar una matriz de puntos de cobre sobre la pelicula. Dicho
experimento y el éxito del mismo ayudaron a que los autores propusieran al CusN para
su utilizacion en litografia electronica convencional (Nosaka, Yoshitake, & Okamoto,
2001).

Una de las caracterizaciones importantes en el estudio de materiales en general es la
composicion quimica. Consiste en hacer una identificacion de los elementos que
componen la muestra, asi como obtener la concentracion de cada uno de ellos. Esta
caracterizacion se puede realizar por diferentes técnicas de analisis quimico, entre las
cuales se destacan la espectroscopia de electrones Auger (AES, por sus siglas en
inglés de Auger Electron Spectroscopy) y de electrones fotoemitidos (XPS, por sus
siglas en inglés de X-ray Photoemission Spectroscopy). Aunque el nitruro de cobre
tiene muchas aplicaciones tecnolégicas, existe poca literatura referente a la relacién
entre la composicion quimica y sus otras propiedades. Las espectroscopias AES y XPS
han sido utilizadas para caracterizar peliculas delgadas de nitruro de cobre (Soto et al.,
2003; Gallardo-Vega & de la Cruz, 2006; Liu et al., 1998; Masaaki Asano et al., 1990;
Navio et al., 2007)

La caracterizacion estructural de materiales cristalinos, por lo general, se realiza a
través de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés de X-Ray Diffraction). A
partir de esta técnica se puede obtener un difractograma, en el cual se muestran picos
asociados a los planos cristalinos, que, ademas, nos permiten identificar la estructura
del material, asi como su parametro de red. Los trabajos relacionados con la
caracterizacion estructural del CusN por medio de XRD muestran tipicamente un

crecimiento preferencial en las direcciones (100) y/o en la (111) (Gallardo-Vega & de la
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Cruz, 2006; Z. Ji, Zhang, Yuan, & Wang, 2006; Liu et al., 1998; Pierson, 2002; S.
Terada, H. Tanaka, 1989).

Maruyama y Morishita (1995) encontraron una relacién con el parametro de red y la
resistividad del nitruro de cobre. Ellos observaron que si el parametro de red era menor
a 3.868 A el nitruro de cobre se comporta como un aislante, pero si éste es mayor, el
comportamiento sera conductor. Este ultimo comportamiento lo atribuyeron a la
insercion de un atomo de cobre en el centro de la celda, el cual actua como donador de
electrones libres; de ahi que haya un aumento en el parametro de red y su

conductividad.

Fue hasta el afno 2002 que se observd que el parametro de red depende de las
condiciones de deposito (Pierson, 2002). Ademas se encontr6 que las peliculas de
nitruro de cobre son conductoras con ligeros aumentos en la conductividad a medida
que aumenta el parametro de red. Al igual que Maruyama y Morishita, Pierson propuso
la posibilidad de la insercion de un atomo extra en la celda, justificando asi el aumento

en el parametro de red y el comportamiento eléctrico del material.

En el marco de las propiedades oOpticas y eléctricas, los materiales se pueden
caracterizar a través de la brecha de energia prohibida (conocida en inglés como
energy band gap), la cual se puede medir utilizando distintas espectroscopias 6pticas,
principalmente la de absorcion. Odeh y colaboradores, en el 2008, reportan un trabajo
donde ponen énfasis en las caracteristicas Opticas, ademas de que determinan las
constantes opticas, n (indice de refracciéon) y k (coeficiente de extincion), de las
peliculas delgadas de CusN (Odeh et al., 2008). Yue y colaboradores reportan la brecha
de energia prohibida del nitruro de cobre, deducida en funcidon de su conductancia y
conductividad intrinseca mediante el coeficiente Hall Ry con valores entre 1.18 eV y
2.60 eV. También encuentran una relacién entre la brecha de energia prohibida y el
contenido de nitrégeno (Yue et al., 2005). Con respecto a las propiedades eléctricas, se
ha encontrado una relacion directa de la resistividad eléctrica con el flujo o presion
parcial de nitrégeno (Nosaka, 1999). También se ha encontrado que la resistividad
eléctrica decrece con el aumento de la constante red (Maruyama & Morishita, 1995;
Yue, 2005).



10

En lo referente a los trabajos tedricos sobre el nitruro de cobre, tenemos el realizado
por Hahn y Weber, en el que hicieron calculos de estructura de banda, estructura
electronica y enlace quimico. En este trabajo muestran que el nitruro de cobre es un
semiconductor y que, al doparlo (intercalarlo) con paladio, adquiere un caracter
semimetalico (U. Hahn & Weber, 1996). También encontramos el trabajo realizado por
Moreno-Armenta y colaboradores, en el cual se reporta un estudio ab initio de las
propiedades electronicas del nitruro de cobre. En este trabajo se muestra que el CusN
es un material semiconductor si su constante de red es de 3.82 A. Sin embargo, si se
disminuye el parametro de red a 3.71 A, el CusN se vuelve material aislante y, si se
incrementa a 3.91 A, se vuelve conductor. En este trabajo también se estudio el nitruro
de cobre con un atomo extra de Cu en el centro de la celda y se calcul6 el parametro de
red que dio un valor de 3.88 A. También mostraron un traslape entre las bandas de
conduccion y las de valencia, que indica que el material es conductor. Por lo tanto, en
este trabajo de Moreno-Armenta et al. se concluyd que el CusN con un atomo de Cu
extra en el centro de la celda es un material conductor (Moreno-armenta et al., 2004).
ARos mas tarde, Moreno-Armenta y colaboradores realizaron otro trabajo de calculos ab
initio para investigar las caracteristicas Opticas y estructurales del nitruro de cobre con
la adicion de un atomo de metal de transicion, y predijeron que es posible cambiar las
caracteristicas opticas y electronicas del nitruro de cobre con la adicion de un metal
(CusMN con M = Ni, Cu, Zn, Pd, Ag, y Cd). Los calculos ab initio fueron realizados para
determinar el parametro estructural del nitruro de cobre con un atomo adicional en el
centro de la celda. Ademas, se investigaron los efectos del metal de transicion
adicionado, sobre las caracteristicas electronicas del CusN. También se realizaron
calculos de la brecha de energia prohibida y de la densidad de estados, los cuales se
muestran por medio de estructuras de banda y mapas de densidad de estados
(Moreno-Armenta et al., 2007).

Por otra parte, Gallardo-Vega y De la Cruz reportaron el depdsito de peliculas delgadas
de CuNy mediante la técnica de ablacion laser. La estequiometria de las peliculas de

CuNy se modulé variando la presion de nitrégeno durante el crecimiento de la pelicula.
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Las peliculas fueron caracterizadas mediante AES y XPS, y las caracteristicas
eléctricas de las peliculas fueron estudiadas en funcion de la constante de red. Los
resultados de la caracterizacion demuestran que las peliculas tienen dos diferentes
estequiometrias: para las peliculas de CuNy con x = 0.33 la constante de red estaba
entre 3.81 Ay 3.83 Ay con x = 0.25, en 3.85 A. Los autores concluyeron que las
muestras mas ricas en cobre (x = 0.25) presentan un aumento en la constante de red y
un mejor comportamiento eléctrico (Gallardo-Vega & de la Cruz, 2006). Este trabajo fue
comparado con los estudios de Moreno-Armenta y colaboradores (2004), quienes
predijeron que el nitruro de cobre es un mejor conductor cuando es rico en cobre y que

el cobre adicional produce un aumento en la constante de red.

En el 2007, Fan y colaboradores reportaron el crecimiento de peliculas de CusN y Ti-
Cu3N, estas ultimas variando su contenido de Ti. Siendo el objetivo principal el estudio
de la variacién de la estructura, morfologia, asi como también de sus propiedades
opticas y eléctricas, originadas por el dopaje con Ti. El estudio estructural muestra que
todas las peliculas fueron cristalinas, presentando la estructura anti-ReQ3. Las peliculas
sin dopar muestran un crecimiento preferencial en la direccion [111], mientras que las
peliculas dopadas presentan un crecimiento en la direccion [100]; ademas, el
crecimiento cristalino aumenta directamente con el aumento de la concentracion de Ti.
También se encontré un cambio sobresaliente en la morfologia de la superficie de las
peliculas, en donde los granos van de piramidal a esférico, conforme se incrementa el

dopaje.

Las medidas de resistividad mostraron un considerable aumento en la resistividad de
las peliculas a medida que se aumenta la cantidad de Ti. Esto lo atribuyen a que el Ti
posiblemente se segregue en las fronteras de grano, provocando una disminucién de la
movilidad electrénica y de la concentracion de portadores de carga. También observan
un aumento en la brecha de energia prohibida con el aumento del contenido de titanio,
lo cual relacionan con la concentracion de portadores. En ese mismo ano, el autor
publicé otro trabajo, en el cual el objetivo principal fue el estudio de la estabilidad
térmica inducida por el dopaje de Ti. Concluyen que el nitruro de cobre adquiere una

buena estabilidad térmica debido al dopaje con Ti (X. Fan et al., 2007).
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Rahmanti y colaboradores realizaron tres diferentes trabajos de Ti:CusN. El primero de
ellos reporta el crecimiento de peliculas delgadas por la técnica de pulverizacion
catodica reactiva, a partir de un blanco de una aleacion Cu:Ti (13%at. Ti). En este
trabajo reportan la presencia de una fase nanocristalina con tamafos de grano
alrededor de 22 y 27 nm. Ademas, muestran que la incorporacion de titanio conduce a
una sobre-estequiometria de nitrogeno, presentando una relacién de Cu:Ti menor a la
del blanco (A. Rahmati et al., 2010). El objetivo del segundo trabajo se centra en la
importancia de la presion de nitrégeno durante el crecimiento de las peliculas y como
repercute este parametro en las propiedades de las peliculas; reportan que la presién
de nitrégeno esta directamente relacionada con la morfologia de las peliculas y la tasa
de depdsito, y que la relacion de Cu:Ti se encuentra casi invariable ante la influencia de
la presion de nitrégeno (A. Rahmati, 2011). En el tercer trabajo reportan la influencia de
la energia del bombardeo ionico durante el crecimiento de las peliculas en sus
propiedades, haciendo énfasis en la calidad cristalina de las peliculas (A. Rahmati &
Ahmadi, 2012). En los tres trabajos reportan un aumento en la banda de energia
prohibida asociado a centros aceptores de electrones creados por nitrogeno intersticial,
comportamiento cuasi-metalico, asi como una mayor estabilidad térmica debida a la

incorporacion de Ti.

Pierson y Horwat (2008) realizaron depdsitos de peliculas delgadas de nitruro de cobre,
adicionandoles plata mediante la técnica de pulverizacion catédica. Se escogio la plata
ya que es un elemento que no reacciona facilmente con el nitrégeno durante el depésito
de la pelicula delgada. La estructura de estas peliculas fue estudiada por difraccion de
rayos X. Los resultados de DRX muestran que la plata no fue segregada en otra fase,
sino que los atomos de plata formaron parte de la red cristalina del nitruro de cobre,
aunque no exclusivamente en el centro de la celda. Ademas, reportan que el parametro
de red del nitruro de cobre con la plata adicional es menor que el valor calculado.
También reportan que la adicion de plata a las peliculas induce una disminucion fuerte
en la resistencia eléctrica. En este trabajo es demostro, por primera vez, que la plata
puede ser agregada en las peliculas de nitruro de cobre, aunque la relacion de plata en
las peliculas es mucho mayor que la necesaria para obtener una estequiometria ideal
(CusN:Ag) (Pierson & Horwat, 2008).
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Li y colaboradores (2009) crecieron peliculas de CusN y LaxCusN con un porcentaje
atomico de La entre 2.56 y 5.87; por la técnica de pulverizacion catodica reactiva con
doble magnetron (dos blancos simultaneos). En dicho trabajo se estudio la variacion de
la estructura y propiedades eléctricas de las peliculas cuando el nitruro de cobre es
dopado con La. El analisis de XRD muestra que todas las peliculas (CusN y LayCusN)
presentan un crecimiento preferencial en la direccion [111]. También se muestra que el
pico de difraccion disminuye considerablemente, llegando incluso a desaparecer y
aparecen picos de Cu cuando la concentracion de La aumenta en las peliculas. Esto lo
atribuyen a que el alto contenido de La impide la cristalizacion del CusN. También la
morfologia de la superficie se ve afectada por el contenido de La, presentando mas
rugosidad la pelicula de CusN sin dopar. En este trabajo se muestran medidas de
resistividad por el método de cuatro puntas, las cuales revelan que la resistividad de las

peliculas disminuye con el aumento de contenido de La (Li et al., 2009a).

Ji y colaboradores han publicado tres diferentes trabajos en los que abordan el
crecimiento de peliculas delgadas de diferentes compuestos ternarios de nitruro de
cobre CuzNM, (M=Pd, Cu, In y Zn). Ellos explican que las peliculas delgadas con
exceso de Cu se convierten en conductoras, presentando una excelente conductividad
eléctrica, que se debe a un mecanismo de percolacion, es decir, que hay un proceso de
conduccion mixta, donde hay conduccion a través del semiconductor y a través de los
atomos metalicos. Las peliculas ternarias las crecieron por la técnica de co-sputtering,
de las cuales reportan dopajes menores a la estequiometria ideal (Cu = 3 atomos, N =1
atomo y M = 1 atomo) y la presencia de oxigeno. En todos los compuestos ternarios
observaron una transicion de semiconductor a metalico, asi como un ligero aumento en
el parametro de red, ademas de un aumento en la temperatura de descomposicion; con
lo cual, sugieren la insercion de atomos en el centro de la celda primitiva del nitruro de
cobre (A. Jietal., 2013; A. Ji et al., 2006; A. Ji et al., 2010).

Con base en lo visto en los trabajos reportados sobre el nitruro de cobre podemos notar
que cuando es sintetizado con un atomo (metalico) extra dentro de su estructura
cristalina cambian significativamente sus propiedades, por lo cual se vuelve un tema
interesante de investigacion. También, se vid que para tener mejor control de la

insercion de los atomos en la celda de nitruro de cobre, se deben utilizar atomos con
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poca afinidad con el nitrdgeno, de tal manera que no se vea favorecida la formacion del
nitruro de ese nuevo elemento. En este trabajo de tesis se propuso como tema de
investigacion la sintesis de peliculas delgadas de nitruro de cobre intercalado con oro o
con paladio, sintetizados a partir de erosion idnica reactiva. Estos dos elementos (Pd y
Au), en general, presentan una escasa reactividad y gran conductividad eléctrica.
Ademas, son muy poco a fines con el nitrogeno, lo que fomenta la formacién de nitruro

de cobre y permite que el metal quede intercalado en la estructura del nitruro de cobre.

1.3 Hipétesis y objetivos del trabajo de investigacién

Como resultado de la revision bibliografica se encontré que el nitruro de cobre posee
propiedades 6pticas y eléctricas deseables para la industria optoelectrénica. Con estos

antecedentes, se plantea la siguiente hipotesis general de investigacion:

‘La insercion de atomos de metales de transicion como Au y Pd en la estructura
del nitruro de cobre durante el crecimiento de las peliculas delgadas, modifica la

resistividad eléctrica del nitruro de cobre y su brecha de energia prohibida”.

1.4 Objetivo general

Estudiar las propiedades Opticas y eléctricas de las peliculas delgadas de CusN,

Cu3sNAu y CusNPd depositadas por la técnica de pulverizacion catddica reactiva.

1.5 Objetivos especificos

< Determinar las condiciones experimentales para depositar peliculas delgadas de

CusN con estructura anti-ReOs.

¢ Fabricar blancos de cobre con incrustaciones de un metal de transicion (Au, y
Pd) de tal manera que se puedan realizar depdsitos de nitruro de cobre
intercalado con el metal de transicion y se tenga control de la cantidad del metal

de transicion en la pelicula de nitruro de cobre.



15

Determinar las condiciones experimentales para depositar peliculas de CusN
intercalado con el metal de transicion (Au y Pd), de tal manera que no queden
agregados del metal de transicion en los depdsitos y el CusN mantenga la

estructura anti-ReO:s.

Caracterizar quimicamente las peliculas depositadas con el fin de conocer su

estequiometria y su ambiente quimico utilizando XPS.
Estudiar las propiedades estructurales de las peliculas por medio de XRD.

Realizar las caracterizaciones Opticas para la determinacion del ancho de la

brecha de energia prohibida, por medio de mediciones de transmitancia.

Realizar |la caracterizacion eléctrica de las peliculas depositadas por medio de la
técnica de Van der Pauw, con el fin de obtener los valores la resistividad,
densidad de portadores de carga, movilidad y comprobar el caracter de las

muestras (tipo n o tipo p).

Correlacionar las propiedades Opticas y eléctricas de las peliculas con sus

propiedades quimicas y estructurales.
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Capitulo 2. Metodologia experimental

Para el desarrollo de esta tesis se utilizé el método de pulverizacion catddica reactiva
DC con magnetron, para realizar los depdsitos de las peliculas de nitruro de cobre y de
nitruro de cobre intercalado con el metal de transicion. El analisis quimico elemental de
la superficie de las peliculas se llevd a cabo por la espectroscopia de electrones
fotoemitidos. Para obtener informacion cristalografica de las peliculas, se sometieron a
un analisis, por difraccion de rayos X. Las propiedades oOpticas de las peliculas
depositadas se obtuvieron por medio de la técnica espectroscopica UV-Vis, se
obtuvieron valores de reflectancia y transmitancia contra longitud de onda de la
radiacion incidente (UV-Vis) y de la correspondiente energia del fotdén y, por ultimo, se
determiné el ancho de la brecha de energia prohibida (gap) de las peliculas delgadas.
Se obtuvieron las propiedades eléctricas relacionadas con la pelicula delgada, por
medio de la técnica de Van der Pauw, con el fin de obtener los valores la resistividad,
densidad de portadores de carga, movilidad y comprobar el tipo de conductividad en

las muestras (tipo n o tipo p).

A continuacidén se presentan los principios basicos de cada técnica utilizada, tanto para

la sintesis como para la caracterizacion.

2.1 Pulverizacion Catodica

La pulverizacion catédica (conocida por su nombre en inglés de sputtering) consiste en
la salida de atomos del blanco hacia el substrato debido al impacto sobre la superficie
del blanco con iones acelerados (Stuart, 1983). Este es un proceso de depésito fisico
que utiliza una atmosfera de plasma mantenida a baja presion (~1 mTorr) gracias a la
aplicacién de un campo eléctrico. Dicho campo acelera los iones del plasma chocando
contra la superficie del blanco; en donde la energia transmitida a los atomos del blanco
a través de la interaccion mecanica del choque hace que algunos de ellos se
desprendan y finalmente se depositen sobre el sustrato. Esta técnica permite depositar
todo tipo de materiales, simples o compuestos. Ademas, todo sustrato que pueda ser

puesto en vacio y calentado ligeramente (~50 °C) es compatible con este proceso.
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Un sistema de pulverizacion catddica (figura 2) consta, basicamente, de una camara de
vacio, un sistema de bombas para crear vacio dentro de la camara, una fuente de
voltaje, un blanco que, a su vez, hace la funcion de catodo, un sistema de llaves y
valvulas para la entrada del flujo de gas a la camara vy, por ultimo, el porta sustrato, que,

como su nombre lo dice, es donde se colocan los sustratos que van a ser recubiertos.

L

==
sustrato
Camara de
_\—wacio
v
=

-
-

Figura 2. Diagrama de un sistema de depdsito por pulverizaciéon catédica (Ponce Cazares, 2009)

El blanco se fija sobre un electrodo (catodo) que se polariza a una tension continua o de
radiofrecuencia, dependiendo del tipo de pulverizacion que se vaya a realizar. El otro
electrodo (anodo) se situa en paralelo al blanco y a unos pocos centimetros; y en
ocasiones el anodo es al mismo tiempo el portasustratos. Los sistemas comerciales
utilizan imanes debajo del blanco, de tal forma que es posible condensar el plasma en
cierta superficie del blanco y, de esta forma, se aumenta la eficiencia de la pulverizacion

del blanco.
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2.1.2 Mecanismo fisico de la pulverizacién catédica

En la pulverizacion catddica, la eyeccidn de atomos es un proceso puramente
mecanico. Solo existe transferencia de energia mecanica a través de un intercambio de
cantidad de movimiento entre el ion del gas y los atomos del blanco. Esto se traduce a
un simple cambio de momento entre particulas, sin ocurrir reacciones quimicas. En la
figura 3 se muestra un diagrama general de las interacciones durante el depdsito por la
técnica de pulverizacién catddica, desde la colision ion-atomo, la expulsion de los
atomos del solido por la transferencia de momento durante la colisién asi como la
neutralizacion de los iones después la misma, pasando de iones a atomos gaseosos,
siendo algunos expulsados y otros absorbidos por el sélido. Este mecanismo confiere a

la pulverizacion tres caracteristicas diferentes respecto a otros procesos de depdsitos:

- El proceso es puramente mecanico, en la practica blanco se calienta

ligeramente debido al bombardeo i6nico;

- El caracter mecanico del proceso hace que el blanco compuesto por varios
elementos se pulverice de igual forma que si el blanco estuviese compuesto
por uno de esos elementos, lo que provoca que la aleacion se deposite en la
misma proporcion que la del blanco; aunque en la practica suele haber cierta

pérdida de estequiometria.

- La energia de las particulas pulverizadas es mucho mayor a la de las
particulas cuando son evaporadas, donde la energia media para las
particulas pulverizadas es de 1 a 10 eV, lo cual corresponderia a

temperaturas de evaporacion superiores a 1000 °C (Stuart, 1969).
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Figura 3. Mecanismo fisico de pulverizacion: (a), expulsion de atomos; (b), colision ién-atomo,
transferencia de cantidad de movimiento y generacion de calor; (c), neutralizacion de iones,
expulsion de atomos gaseosos; (d), absorcion de iones gaseosos.

2.1.3 Pulverizaciéon catédica reactiva DC con magnetrén

Si, ademas del gas inerte (argén), se introduce un gas reactivo, tal como el nitrégeno o

el oxigeno, ocurren reacciones quimicas y la consecuente formacién de compuestos

(Sundgren,

1986). En algunos casos, la composicibn quimica de las especies

depositadas sobre el sustrato se puede controlar con la cantidad de gas reactivo

introducido a la camara, lo cual va a influir en la estequiometria del material depositado.

Para los depdsitos por pulverizacidon catddica reactiva existen dos modos denominados:

modo metalico y modo de compuesto. EIl modo metalico ocurre a baja presion parcial o

bajo flujo del gas reactivo, este modo se caracteriza por tener una rapida tasa de

depdsito. EI modo de compuesto ocurre a una presion parcial mayor del gas reactivo,

con lo cual se incrementa la formacion del compuesto. Sin embargo, la tasa de depdsito
se ve disminuida. Con una

pelicula depositada. Por otro lado, también se tiene que el gas reactivo pudiera producir

una disminucion en la tasa de depdsito debido a la formacidn de nuevos compuestos
sobre la superficie del blanco.

inyeccion gradual del gas reactivo se modifican
gradualmente las propiedades o la concentracion atomica del material compuesto en la
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El proceso de corriente directa (DC) permite depositar cualquier tipo de material
conductor (metales y sus aleaciones), y algunos semiconductores (como carbono,
silicio). No permite la pulverizacion de materiales dieléctricos, como silice o alumina, ya
que las cargas eléctricas aportadas por los iones sobre el blanco no pueden ser
conducidas por el material aislante. En cuanto al tipo de material que puede utilizarse
como sustrato, no existe practicamente limitacién, aunque si se exceptuan aquéllos que

no puedan ser puestos en vacio, y los que no resistan un calentamiento ligero.

El catodo magnetron es un perfeccionamiento del catodo utilizado en la pulverizacién
clasica, que permite aumentar la velocidad de depdsito. Este perfeccionamiento
consiste en la aplicacion de un campo magnético intenso, perpendicular al campo
eléctrico en las proximidades del catodo y, por tanto, paralelo a la superficie. De este
modo, los electrones describen trayectorias helicoidales (figura 4, b) alrededor de las
lineas del campo magnético, y aumentan considerablemente la posibilidad de ionizar a

las moléculas del gas que se encuentre en las proximidades de la superficie del catodo.

e B e 5
®) ? © ®) ( +-— Y GP )
|
Y

Figura 4. Principio del efecto magnetrén; (a), sistema clasico, (b), catodo magnetrén.

El aumento de la densidad ionica se produce en una zona proxima al blanco, donde los
iones tienen mas posibilidades de ser atraidos por el catodo. Como consecuencia
inmediata se tiene un aumento de la velocidad de depdsito y la posibilidad de disminuir
las presiones parciales de trabajo. Las velocidades de depdsito pueden llegar a ser 50
veces superiores a las que se obtienen en los procesos de pulverizacion clasica
(Vossen, 1978).
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2.2 Espectroscopia de electrones fotoemitidos

Esta es una técnica de analisis de superficies que permite hacer un estudio cualitativo y
cuantitativo de los distintos elementos quimicos presentes en una muestra, en una capa
de aproximadamente 3 nm de profundidad respecto a la superficie. Permite también
identificar el estado quimico en que se encuentran dichos elementos, ya que los
enlaces atomicos provocan pequefios desplazamientos en la energia de los niveles

electronicos y dichos desplazamientos pueden ser detectados por esta técnica.

El principio basico de esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico. La superficie de la
muestra es irradiada por fotones de rayos X en condiciones de ultra alto vacio. La
fotoionizacion tiene lugar cuando el foton interacciona con un electrén de un orbital
atomico, con una transferencia total de energia del fotdn hacia el electrén, ocurriendo la
emision del electron del atomo. Este proceso lo podemos observar de manera grafica
en la figura 5. Los electrones (fotoelectrones) con una energia cinética Ex seran los
recolectados. Las energias involucradas en este proceso estan relacionadas mediante

la expresion de Einstein:

E,=hv-E, —¢ (2)

donde E, es la energia de enlace, hv es la energia de los fotones de la fuente de
rayos X, E, es la energia cinética del electrén emitido y detectado por el analizador de
electrones y ¢ es la funcion trabajo del instrumento, la cual debe ser tomada en cuenta
ya que £, se mide con respecto al nivel de Fermi; este parametro es corregido para

cada instrumento. La energia de los electrones detectados esta en funcion directa de la

energia de enlace caracteristica de los atomos presentes en dicha superficie.

Puesto que los niveles de energia de un atomo estan cuantizados, la distribucion en

energia cinética de los electrones durante una medicion consiste en una serie de
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bandas discretas que, esencialmente, refleja la estructura electronica de los atomos de
la muestra. Esta distribucién de energia determina el espectro XPS de un compuesto
quimico. Con estos espectros es posible hacer una cuantificacion utilizando el area de
los picos, junto al factor de sensibilidad correspondiente al material analizado (De la
Cruz Hernandez, 2001).

0 Evac
Ex Er
SRR,
o A T M. etc
— B L“
v ———— L,
R W — K P — K e K
Estado inicial lonizacién-emision Eg = hv - Ex

Estado final

Figura 5. Esquema del proceso de emision de un fotoelectrén.

La espectroscopia de electrones fotoemitidos se llevd a cabo de manera in-situ. Esta
espectroscopia se utilizd como herramienta para encontrar las concentraciones
atomicas de las peliculas delgadas, y el ambiente quimico de los atomos presentes en
los depositos realizados en este trabajo. Para realizar los estudios de XPS se utilizé una
fuente de rayos X de anodo de Al con una energia de 1486.6 eV y un ancho de linea de
0.85 eV, asi como un analizador cilindrico de doble paso marca PHI, modelo 255GAR.
Para los analisis generales (o de baja resolucion) se utilizé una energia de paso de 100

eV y para los analisis de alta resolucién se utilizé una energia de paso de 50 eV.

2.3 Difraccion de rayos X

La estructura de los materiales cristalinos se estudia, generalmente, por difraccion ya
sea de fotones, neutrones o electrones. La difraccion depende directamente de la
estructura del material y de la longitud de onda de la radiacion incidente. Esta longitud
de onda puede ser comparable o incluso menor a la magnitud del parametro de red del

cristal.
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El uso de la difraccion de rayos X como técnica para analizar la estructura de los
cristales data del descubrimiento de los efectos de difraccion de rayos X en muestras
monocristalinas, efectuado por Von Laue en 1912 (McKelvey, 1994). Esta técnica
consiste en hacer pasar un haz de rayos X a través de un cristal o sustancia sujeto a
estudio, el haz se hace incidir en varias direcciones debido a la simetria de agrupacion
de los atomos y, por difraccion, da lugar a un patron de intensidades que puede

interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal.

El proceso de difraccion consiste en la dispersion de rayos X por las nubes electronicas
que rodean a los atomos del cristal. El patron observado es el resultado de la
interferencia constructiva y destructiva de la radiacion dispersada por todos los atomos,
y la analogia con la reflexion ordinaria es el resultado de la regularidad atémica en un
cristal (Sands, 1993). Puesto que hay muchos planos paralelos implicados en la
dispersion de los rayos X, las reflexiones procedentes de los planos sucesivos
interferirdn entre si, y habra interferencia constructiva sélo cuando la diferencia de
longitud de camino entre rayos procedentes de los planos sucesivos es igual a un
numero entero de longitudes de onda; esto es conocido como la ley de Bragg. El rayo
incidente dispersado sobre el segundo plano recorre una distancia mas larga que el
rayo incidente dispersado por el primer plano; esto se puede observar en la figura 6.

Estos dos rayos estaran en fase solamente si

AB + BC =nl (3)

donde 7 es un nimero entero y A es la longitud de onda de la radiacién incidente. Se

deduce por geometria que

AB=BC= d,,send (4)
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donde d,, es la distancia interplanar entre los planos h, k, . Reemplazando (4) en (3)

tenemos:

2d,,,sen@ =ni (5)

W \

[

Figura 6. Esquema del proceso de difraccion de rayos X. Se ilustra como un haz incidente es
difractado por dos planos sucesivos con espaciado interplanar d. La diferencia de camino

recorrido por los dos haces de planos sucesivos viene dada por la ecuacion AB=BC =d,,;senf.

La ecuacion (5) nos indica que es posible obtener los angulos de difraccion para los
planos de un cristal y esta informacion es presentada en forma de difractograma de
rayos X. Los espectros de difraccion de rayos X de un material cristalino también nos
permiten determinar el tamano promedio de grano (D) a partir de la formula de Scherrer
(Castellan, 1974):

kA

D=-_""
PCos 6 ©)

donde A es la longitud de onda de los rayos X utilizados, & es el factor de forma del

cristal y su valor es similar a la unidad, g es el ancho a la altura media del pico de

difraccion de la muestray 6 el angulo del mismo.
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En este trabajo se obtuvieron los difractogramas de rayos X mediante un difractometro
marca Philips X' Pert, que emite radiacion K, de Cu. Se hicieron barridos en 26 de 20°a
80°, utilizando la configuracion de Bragg-Brentano. Esta configuracion consiste en
mantener el angulo de incidencia igual al angulo difractado. Con este método se
obtienen difractogramas en funcion del angulo 26, donde la intensidad y ancho de los
picos se relaciona con la cristalinidad del material depositado, direccion cristalografica
de crecimiento preferencial de las peliculas delgadas. Ademas de estos datos es
posible obtener informacion como los valores de parametro de red y de tamafno de

grano.

2.4 Perfilometria

Esta técnica hace posible medir espesores de peliculas delgadas o, bien, rugosidades
de superficies, ya que tiene una punta movil que se pone en contacto con la muestra.
La punta recorre la superficie de la muestra aplicando sobre ella una fuerza constante
(la longitud de barrido y la magnitud de la fuerza pueden variarse en funcion de las
caracteristicas de la muestra a analizar). El equipo utilizado para las mediciones de
espesores de los depositos de este trabajo es un perfilbmetro Dektak 3, cuya punta
tiene un diametro de 25 pym y esta conectada a un sistema de medicion a través de un
piezoeléctrico que, a su vez, estd unida a un transductor que convierte los
desplazamientos verticales en senales eléctricas analdgicas que, posteriormente, son
transformadas a valores de altura. Para todas las mediciones realizadas en este trabajo
se aplicé una fuerza en la punta de 10 mg y se utilizé6 un tamafo de barrido de 1000

um.

2.5 Transmitancia y estimacién de ancho de banda prohibida

La determinacion del ancho de banda prohibida (Eg) o brecha constituye una de las
metas de este trabajo ya que es una caracteristica muy importante a considerar para
una futura aplicacion en el disefio de dispositivos. El ancho de banda prohibida de un
material puede ser determinado a través de espectros de transmitancia. En nuestro

caso, los espectros de transmitancia se hicieron con barridos en longitud de onda de
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400 a 2500 nm con un espectrofotometro UV/VIS Perkin-Elmer, 330 Spectrophotometer.
Para el ancho de banda de energia prohibida se hizo una aproximacion, en donde se
obviaron las multiples reflexiones que ocurren en la pelicula cuando incide el haz de luz.
Es conocido que la fraccién de luz absorbida esta relacionada con el espesor del
material, o de la pelicula en nuestro caso. La intensidad del haz de luz después de

pasar a través del material viene dada por:

[=Ie" (7)

La ecuacion (7) es conocida como ley de Bouger-Lamber-Beer (C. Leonard, y R. Bikers,

1989), donde I, es la intensidad del rayo incidente, a es el coeficiente de absorcion

lineal del material y ¢ es el espesor de la pelicula. De esta ecuacién se despeja a,

obteniéndose:

Se sabe que (IJ es la fraccion de luz transmitida por el material, de modo que si se

I,

multiplica por 100% se obtiene la transmitancia total:

T= [Iijloo (9)

0

Entonces el coeficiente de absorcion queda expresado en funcién de la transmitancia:

1 (100)
a=-In| — (10)
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Si conocemos el espesor y la transmitancia de las peliculas para diferentes longitudes
de onda, podemos hacer un estimado del coeficiente de absorcion del material en
funcibn de la longitud de onda. El ancho de banda prohibida de peliculas
semiconductoras de brecha indirecta se puede calcular considerando la siguiente

expresion (Ashour, 2003):

a=(hv-Eg)’ I hvo (11)

donde, /v es la energia del fotdon y Eg es el ancho de la banda prohibida. Se hace un

despeje de modo que el coeficiente de absorcidn esté relacionado con la energia del

fotdn, quedando la siguiente expresion:

(ahv)” = (hv—Eg) (12)

De modo que se puede, ahora, graficar (ahv) vs E, siendo E=(hv—-Eg). Si

extrapolamos para encontrar el punto en que (av)=0, entonces se puede decir que

en ese punto la energia es la energia del ancho de banda prohibida. Asi, el grafico nos
proporciona el valor del ancho de la banda de energia prohibida, en la intercepcion de

la linealizacion del inicio de la curva con el eje X.

2.6 Método de Van der Pauw

Conocer las propiedades eléctricas de los materiales usados en la fabricacion de
dispositivos electronicos es importante, ya que el control y perfeccionamiento de estas
propiedades ha permitido que se desarrollen materiales con propiedades conductoras a
la medida de las necesidades de los dispositivos. La resistividad en los
semiconductores depende de los electrones libres y huecos, la densidad de los

portadores, asi como de la movilidad de estos. Para determinar la resistividad de un
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material se hace pasar una corriente a través de él y se mide el voltaje producido

debido a la resistencia del paso de la corriente.

Existen dos métodos para medir la resistividad: de dos puntas (no es preciso) y el de
cuatro puntas (mas preciso pero complejo). El método de cuatro puntas es mas preciso
ya que elimina la resistencia causada por los contactos. Para eliminar dichas
resistencias la técnica utiliza un dispositivo generador de corriente. Se hace pasar la
corriente por dos de los contactos y se mide la caida de tension sobre los otros dos, con

el fin de obtener los valores la resistividad.

Otro método comunmente utilizado para medir la resistividad es la técnica de Van der
Pauw. En este método la muestra puede ser de forma arbitraria (pero homogénea en
composicion y espesor) y los contactos deben estar en los limites de la muestra. La
unica restriccion de esta técnica es que la muestra debe ser delgada, es decir el
espesor de la muestra debe ser mucho menor que el largo y ancho de la misma. La

figura 7 muestra un esquema del montaje correspondiente.

L ® B C@

Figura 7. Esquema de montaje de muestra para el método de Van der Pauw.
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Primeramente se mide la tension entre los contactos C y D, (Vcp=Vp-V¢) haciendo

pasar la corriente entre A 'y B, calculando R1:

r="off (13)
AB

Y, después, se mide la tension entre Ay D, (Vpa=Va-Vp), haciendo pasar la corriente

entre B y C. Calculando en este caso R2:

R,=Vnff (14)
BC

De acuerdo con el método, la resistividad p vendra dada por la siguiente expresion:

_ md R+R,
Ln(2) 2

donde d es el espesor de la muestra.
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y
X

Figura 8. Esquema de la geometria del experimento Hall.

El método de Van der Pauw también es utilizado para medir el coeficiente Hall, y a partir
de estas mediciones se pueden determinar propiedades del material como: Tipo de
portadores, concentracion de portadores (numero de portadores mayoritarios por
unidad de area) y la movilidad de portadores. Para tomar estas mediciones se hace
pasar un campo magnético en la direccion z° de la muestra y una corriente
perpendicular al campo magnético (ver figura 8). En esta situacién los electrones (e7) y

huecos (h*) experimentan una fuerza descrita por la ecuacion de Lorentz:

F=q(v*B)=0 (16)

Esta fuerza desvia a los portadores hacia la direccion “y” provocando que los electrones
se acumulen en el lado positivo y los huecos en el lado negativo, produciendo un
campo eléctrico conocido como campo Hall. Este campo es producido en la direccion
“y*", haciendo que se equilibre la fuerza de Lorentz y manteniendo la corriente a lo largo

de la direccion “x’, obteniendo una diferencia de voltaje conocido como voltaje Hall

(VH =SEA) a través del ancho de la muestra (s). El voltaje Hall dependera de los
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portadores de carga predominantes, por lo que mediante esta medicidon se puede
determinar qué tipo de semiconductor es, si es tipo n o p. Las dimensiones de la

muestra y la corriente total estan relacionadas con la densidad de portadores y su

velocidad v, de la siguiente forma:
1= (—env,)(ds)(n) (17)

Es decir, como un producto de la densidad de corriente (env,) y el area de la seccién

transversal.

2.7 Crecimiento de las peliculas de Cu;N y CuzN:M (M=Pd o Au).

Las peliculas de nitruro de cobre y nitruro de cobre intercalado fueron crecidas por el
método de pulverizacion catddica reactiva DC a magnetrén sobre sustratos de vidrio. Se
utilizé un catodo de pulverizacion con magnetrén obtenido comercialmente de la
compania Kurt J. Lesker. Este catodo es para blancos de 2 pulgadas de diametro, es
decir, que todos los blancos utilizados en este trabajo tuvieron un diametro de dos
pulgadas. Para el caso de los depdsitos de las peliculas delgadas de nitruro de cobre
se adquirio un blanco de cobre de 99.99% de pureza y para el caso de las peliculas de

nitruro de cobre intercalado, fue necesario fabricar blancos especiales.

La elaboracién de estos blancos consistid en incorporarles incrustaciones de paladio u
oro segun el caso (con 99.99% de pureza en una presentacion de cilindros con un
tamafo de 1/4 de pulgada de diametro por 1/4 de pulgada de largo) en el blanco de
cobre. Para realizar estas incrustaciones se tuvo que hacer perforaciones en el blanco
de cobre, en el area donde se lleva a cabo la pulverizacion (esta area queda marcada
en la superficie del blanco cuando se utiliza para hacer depdsitos). Las perforaciones en
el blanco de cobre se hicieron justo del tamafio de cilindros de metal (Au o Pd). Una vez
teniendo las perforaciones, se metieron los cilindros de metal a presion, de tal forma
que estos quedan como parte del blanco. Con este procedimiento se fabricaron dos
blancos, uno con incrustaciones de paladio y otro con incrustaciones de oro. Para todos
los depdsitos se utilizdé una mezcla de gases, argdbn como gas inerte con una pureza de

99.999% y nitrégeno como gas reactivo con una pureza de 99.999%.
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En este trabajo, el crecimiento de las peliculas delgadas se realizd a diferentes flujos
de nitrégeno en un intervalo de 2 a 8 sccm; y tiempos de depdsito de 5, 20 y 80 min,
esto con la intencidn de tener diferentes espesores requeridos para las diferentes
caracterizaciones. Por otro lado, la potencia se mantuvo fija para todos los depdsitos
realizados, a un valor de 30 Watts. La presidon base en la camara de crecimiento antes
de iniciar el depdsito fue de 6x10° Torr, logrado a través de una bomba turbomolecular.
Antes de cada depdsito los blancos fueron limpiados utilizando la misma técnica de
deposito. La presion durante el depdsito fue mantenida constante a 5 mTorr,

independiente del flujo de N, aplicado para hacer el depésito.
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Capitulo 3. Resultados y discusiones

A manera de recordatorio, el objetivo de este trabajo fue estudiar las propiedades
opticas y eléctricas de las peliculas delgadas de CusN, CusNPd y CusNAu; vy
correlacionar dichas propiedades con sus propiedades quimicas y estructurales. De
esta manera podremos saber cuanto se modifica la resistividad eléctrica y la brecha de

energia prohibida del nitruro de cobre al ser intercalado con: Pd y Au.

3.1. Peliculas delgadas en ausencia de nitrégeno

Para el crecimiento de las peliculas delgadas de CusN, CusNAu y CusNPd por el
método de pulverizacion catddica reactiva, fueron empleados tres diferentes blancos.
Para las peliculas de nitruro de cobre intercalado con metal de transicion se fabricaron
los blancos, los cuales son de cobre con inserciones del metal. La conformacién de los
blancos se efectu6 considerando una relacion de areas de 75 % cobre y 25 % el metal
de transicion, tomando en cuenta solo el area del blanco que es erosionada. Lo anterior
fue con el fin de mantener una relacion de 3Cu:1M (M= Pd y Au) en los depésitos. Con
el propdsito de conocer la relacion de los elementos presentes y las fases cristalinas de
las peliculas obtenidas por estos blancos, se le realizaron los analisis quimico y

estructural.

El estudio efectuado por XPS indica que la composicion quimica de las peliculas
depositadas con los blancos, y libres de gas reactivo, consiste unicamente de cobre
para el depdsito realizado con el blanco de cobre, de cobre y el metal correspondiente
(Pd y Au) para los depodsitos hechos con los blancos fabricados de cobre y sus

incrustaciones del metal concerniente.

En la figura 9 se puede observar los espectros generales de XPS de los depdsitos de
los blancos. Es facil apreciar que en todos espectros aparecen los picos
correspondientes a las transiciones del cobre (2s, 2p, 3s y 3p) y sus picos Auger (LMM).
La figura 9a unicamente muestra los picos pertenecientes al Cu, ya que fue el espectro

tomado a la pelicula delgada que fue sintetizada utilizando el blanco de cobre. En la
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figura 9b se muestra un espectro general de XPS del depésito del blancos de cobre con
incrustaciones de paladio sin gas reactivo. Es facil apreciar que aparecen los picos
correspondientes a las transiciones del cobre y el pico principal del paladio que

corresponde a las transiciones 3d de dicho elemento.

En el espectro de la pelicula depositada con el blanco de cobre con incrustaciones de
oro también se pueden observar los picos caracteristicos de las transiciones el cobre vy,
ademas, los picos correspondientes a las transiciones 4d y 4f del oro (ver figura 9c). En
estos espectros también se nota que no hay ningun otro pico perteneciente a otro

elemento que pudiera estar en el depdsito como contaminante.

En cuanto a los picos de alta resolucion de las peliculas de CuPdy, encontramos que la
posicion de la transicidon Cu 2ps, presenta un ACu = -0.2 eV y las transiciones Pd 3d
muestran un APd = +0.6 eV, con respecto a las energias de enlace de los metales
puros. Para los picos de alta resolucion de las peliculas de CuAuy, encontramos que
presentan un ACu = -0.2 eV para el pico Cu2ps;,y un ACu = +0.5 eV para los picos 4f
del Au respecto al metal puro respectivamente. Para ambos blancos con incrustaciones
de otro metal se puede decir que los depdsitos obtenidos a partir de ellos muestran un
cambio quimico provocado por la interaccion entre ambos debida a una transferencia

de carga del Pd o Au hacia el Cu.

También, de los espectros de alta resolucion se calcularon las concentraciones
atébmicas porcentuales de los depdsitos. La tabla | presenta las concentraciones
atdmicas porcentuales de los depdsitos de los blancos crecidos sin presencia de gas
reactivo. En la tabla | se puede observar que existe una relacion porcentual de Cu =
75% y Pd =25% para la pelicula CuPdy. Esta relacién atdmica es necesaria para
poderlo asociar al nitruro de cobre intercalado con paladio con una estequiometria de
CusNPd, es decir que tenemos un atomo de paladio por cada tres atomos de cobre. Por
otro lado, se puede observar que existe una relacion porcentual de Cu 75% y Au 25%
para la pelicula CuAux. Notese que es la relacion atdbmica necesaria para obtener el

nitruro de cobre intercalado con oro (CusNAu).
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Tabla 1. Etiquetas de blancos, porcentajes de concentracién atdmica y parametros de red.

XPS Parametro
Deposito  Cu% Metal de de red (A)
transicion %
Cu 100 -- 3.60
CuPdy 73 27 3.66
CuAuy 75 25 3.70

Para el estudio de las caracteristicas de la estructura cristalina de los depdsitos de los
blancos de Cu, CuAuy y CuPdy se tomd un difractograma de rayos X, con la finalidad de
observar su patrén de difraccion e identificar la fase o fases cristalinas por comparacion
con la base de datos de estructura de cristales inorganicos (Joint Committee for Powder

Diffraction Sources, JCPDS; de la Internacional Center for Diffraction Data, ICDD).

La figura 10 muestra los diferentes difractogramas de los depdsitos obtenidos a partir
de los blancos sin gas reactivos. En la figura 10a podemos observar dos picos, el
primero y mas intenso en la posicion 43.3° de 26 y el segundo en 50.5° de 26, los
cuales corresponden a los planos (111) y (200) del cobre, esto de acuerdo a la tarjeta
04-0836 de la JCPDS de ICDD.
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Figura 9. Espectro general de XPS de los depésitos de los blancos: (a) CusN, (b) Cu;NPd y (c)
CU3NAL|

Los resultados del difractograma del blanco de cobre con incrustaciones de paladio nos
muestran un solo pico a 42.7 de 26, el cual puede ser identificado con la tarjeta PDF-
71-7852 que representa a la estructura cristalina de la aleacion CusPd (ver figura 10b).
En este caso se observa un crecimiento preferencial en el plano (111). Los resultados
del difractograma tomado para la pelicula del blanco de cobre con oro (figura 10c) se
identifico con la ficha experimental de numero PDF-88-1731 que caracteriza al
compuesto intermetalico con férmula quimica CuzAu que presenta una estructura

cubica con la simetria del grupo espacial Pm3m (No. 221).
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También a partir de los difractogramas de los depdsitos se estimaron las constantes de
red ver tabla 1. El aumento en el parametro de red con respecto al metal puro (Erlbach,
1971); en conjunto con los resultados de corrimientos de energia de enlace obtenidos

por XPS nos indican que los depdsitos son materiales intermetalicos (aleaciones).
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Figura 10. Difractogramas de rayos X de las diferentes peliculas depositadas con los blancos: (a)
Cu, (b) CuAu, y (c) CuPd, en ausencia de N,.
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3.2 Peliculas delgadas de nitruro de cobre

El estudio efectuado por XPS indica que la composicion quimica de las peliculas
depositadas con el blanco de cobre en un ambiente de nitrogeno, consiste unicamente
de cobre y nitrogeno. En la figura 11 se muestra las concentraciones relativas de cobre
y nitrdgeno obtenidas a partir de los espectros XPS de peliculas delgadas de CuNy
sintetizadas por pulverizacion catédica a diferentes flujos de nitrégeno. El flujo de

nitrdgeno se vario de 0 a 8 sccm para los diferentes depdsitos.

En la figura 11 se observa que el contenido de nitrogeno en las peliculas aumenta a
medida que se aumenta el flujo de Ny, hasta llegar a un punto de saturacion alrededor
del 29 % at. de nitrégeno, para flujos de N, mayores a 4 sccm. Este comportamiento ya
habia sido reportado anteriormente por Gallardo-Vega & De la Cruz, 2006, donde
crecen peliculas delgadas de nitruro de cobre sobre sustratos de vidrio y silicio
mediante ablacién laser bajo diferentes presiones de nitrégeno. En dicho trabajo se
muestra que, para presiones de nitrogeno de 90 mTorr y a mayores a esta, la
concentracion de nitrégeno en la pelicula delgada permanece constante, es decir, no se

puede incorporar mas nitrogeno en las peliculas de nitruro de cobre.

Los resultados de la figura 11 muestran que la pelicula que se crecié con un flujo de
nitrogeno de 2 sccm presenta la estequiometria ideal de nitruro de cobre (CusN), con
75% de cobre y 25% de nitrogeno. Esto corresponde a una concentracion relativa de

nitrdgeno a cobre maxima de x = 0.33 (x = [N]/[Cu]).
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Figura 11. Concentracién atémica determinada por la técnica de XPS en funcién del flujo de
nitrégeno.

La estructura cristalina fue determinada por el analisis de patrones de difraccion de
rayos X. En la figura 12 se pueden observar los patrones de difraccion para las
peliculas delgadas de CuNy sintetizadas a diferentes flujos de nitrégeno de 2, 3, 4, 5, 6,
7 y 8 sccm. Estos patrones muestran que las peliculas estan compuestas de cristales
de CusN con estructura anti-ReO3. Ademas es posible apreciar un sélo pico, el cual le
corresponde al plano (111), segun la tarjeta cristalografica 47-1088, JCPDS-
International Centre for Diffraction Data. Como se puede ver en la figura 12, las
peliculas mostraron un crecimiento preferencial en los planos (111),

independientemente del flujo de nitrégeno utilizado para hacer el depésito.

El pico de difraccion correspondiente al plano (111) muestra pequefios corrimientos a
un angulo menor de 40.8° en 260 para los diferentes flujos de nitrégeno, indicandonos
posibles cambios en la constante de red del nitruro de cobre, que tal vez sea debido a
estrés del material y/o insercidn de atomos en la estructura del material. Por otro lado,
se ha reportado que cuando las peliculas de nitruro de cobre son crecidas con un
considerable contenido de nitrogeno, los atomos de nitrégeno poseen una energia

cinética adecuada como para reaccionar con atomos de cobre, produciendo una alta
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densidad de enlaces Cu-N, lo que propicia el crecimiento preferencial a lo largo de la
direccion [111] (Yuan, Li, Wei, & Zhang, 2012).

Hay reportes en la literatura que muestran como la cristalinidad del nitruro de cobre se
ve afectada por el contenido de nitrégeno durante la pulverizacion. Por ejemplo, los
depdsitos a bajas presiones parciales de nitrogeno prefieren la orientacion [111],
mientras que a altas presiones parciales se ve favorecida la orientacién [100] (Hojabri,
Haghighian, Yasserian, & Ghoranneviss, 2010; Liu et al., 1998) . El tamafio de grano de
las peliculas también se aumentd con el incremento de la presion de nitrégeno vy la
constante de red de las peliculas de CusN aumenta rapidamente con la disminucién de
la presion parcial de nitrogeno (Kim, et al, 2001; Pierson, 2002; Yuan, et al., 2012; Yue,
et al., 2005).
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Figura 12. Espectros de XRD de las peliculas de CuN, depositadas a flujos de nitrégeno de: 2, 3,
4,5 6,7y 8sccm.
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Como parte de la caracterizacion eléctrica de las peliculas de nitruro de cobre se
realizaron medidas de resistividad, medidas de densidad de portadores y movilidad
Hall mediante la técnica de Van der Pauw. La tabla 2 muestra las mediciones a
temperatura ambiente en funcién del tamafo de grano de las diferentes propiedades
eléctricas de las peliculas delgadas de nitruro de cobre. En dicha tabla podemos
apreciar que la resistividad disminuye de 515.2 Qcm a 8.4 Qcm a medida que aumenta
el tamafo de grano, presentando cambios significativos en la resistividad cuando el
tamafo de grano cambia de 17 a 20 nm. Por otra parte, la densidad de portadores de
las peliculas presentd un incremento de 1.2*10"°a 1.6*10'® cm™ con el incremento del
tamano de grano. Ademas es evidente que toda la serie de peliculas de nitruro de cobre
presento portadores tipo p (la concentracion de portadores dieron signos positivos).

La relacion entre la movilidad Hall de las peliculas CuNy con el tamafio de grano se
muestra en la tabla 2. La movilidad Hall aumenté a medida que aumentaba el tamafo
de grano. Dicho incremento fue de 0.101 a 3.50 cm? V' s™. Estos resultados muestran
una transicién de un material semiconductor resistivo hacia un material semiconductor
mas conductor. Esta disminucion de la resistividad podria ser atribuida a que hay
menos portadores atrapados en las fronteras de grano vy, por tanto, hay un aumento en

la movilidad de dichas peliculas delgadas.

Un grupo de investigadores que estudiaron las propiedades eléctricas en funcién del
flujo de nitrogeno (Yue et al., 2005) obtienen resistividades que van de 0.005 a 1.2
Qcm, concentracién de portadores en un orden del orden de 10"° cm™ y movilidades de
hasta 20 cm?V's?, con un crecimiento de las peliculas fuertemente orientado en la
direccion [100]. Ademas, en dicho trabajo, variaciones en el parametro de red 3.811 A a
3.885 A. Cabe sefalar que esta diferencia en las propiedades eléctricas puede ser
debida, principalmente, a que ellos probablemente obtuvieron peliculas de nitruro de

cobre ricas en Cu.

Este comportamiento coincide con el reportado por Hayashi, Ishikawa, & Shimokawa,

2002. Este grupo de investigadores crecieron peliculas de nitruro de cobre a las que
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después de depositadas les implantaron iones de hidrégeno. Ellos observaron valores
de: resistividad eléctrica del orden de 102, movilidad del orden de 10 y concentracién
de portadores de 10'"® a 10%. Encontraron que, a medida que la concentracién de
hidrogeno incrementa, el recubrimiento tiende a ser menos resistivo, esto se relaciona

con el aumento en la concentracidon de portadores.
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Tabla 2. Tamafo de grano, resistividad, concentraciéon de portadores y movilidad de las peliculas
de nitruro de cobre depositadas en este trabajo.

Tamano Parametro Resistividad Concentracion Movilidad

de grano de red (Qcm) de portadores  (cmV'S?)

(nm) (A) (cm”)

17.4 3.83 515.2 1.19E+15 0.1
19.8 3.84 1721 3.85E+17 0.2
23.0 3.84 137.7 1.88E+17 0.2
25.0 3.83 126.2 2.88E+17 0.8
271 3.80 189.5 5.13E+16 0.6
31.3 3.83 8.4 1.65E+18 2.0
34.3 3.83 19.2 1.65E+18 3.5

3.3 Peliculas de nitruro de cobre intercaladas con paladio

Se empled el analisis de XPS para obtener la composicién en porcentaje atébmico de la
serie de peliculas crecidas con el blanco de cobre con inserciones de paladio a
diferentes flujos de nitrogeno. En la figura 13 se puede observar la relacion entre las
concentraciones atdomicas de cobre, nitrogeno y paladio. En dicha figura se puede ver
coémo la concentracion de nitrégeno en las peliculas aumenta con el aumento del flujo
de N2 en la camara de crecimiento, por tanto, hay una disminucién en el contenido de
paladio y cobre en las peliculas. Este comportamiento es similar al mostrado por las
peliculas de nitruro de cobre, cuando se incrementd el flujo de N, en la camara de

crecimiento.

Los valores esperados para las concentraciones atomicas del nitruro de cobre

intercalado con paladio son: 60 % de cobre, 20 % de paladio y nitrégeno de 20 %
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atémico. El valor mas cercano a dicha estequiometria fue de 60.3% de cobre, 20.6% de
paladio y 19.1 de nitrégeno, que corresponde de la muestra preparada a un flujo de 3
sccm, como se muestra en la figura 13. Para la muestra preparada a un flujo de
nitrogeno de 8 sccm, el contenido de nitrégeno fue mucho mas alto que lo esperado.
Sin embargo, se aprecia que la relacion del metal/N es de 3:1, donde contemplamos a
cobre y paladio como todo el metal; relacidon propia del nitruro de cobre. Estas
estequiometrias encontradas para las peliculas delgadas de nitruro de cobre con Pd no
han podido ser encontradas en la literatura, es decir, que nuestra metodologia nos
permitid obtener un contenido de Pd en el nitruro de cobre que no ha sido reportado.
A.L. Ji et al., en 2006, crecieron peliculas de nitruro de cobre intercalado con paladio,
sin embargo no lograron incorporar cantidad considerable de paladio en las peliculas de
nitruro de cobre. Siete afos mas tarde estos mismos autores cambiaron su
metodologia, pudiendo obtener estequiometria de CuszNPdg23s, que fue la mas alta
concentracion de Pd que pudieron obtener. El problema de sus peliculas fue que no

presentaron buena adherencia al sustrato.
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Figura 13. Concentracion atémica determinada por la técnica de XPS en funcién del flujo de
nitrégeno.
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La figura 14 muestra los patrones de difracciéon de rayos X de las peliculas del ternario
nitruro de cobre:paladio depositados para los diferentes flujos de nitrégeno. Los patrones
de difraccion de rayos X de las peliculas presentan un pequefio corrimiento gradual del
pico principal hacia menores valores de 26 con relacion al aumento del flujo de nitrogeno.
Se puede observar que todos los depdsitos presentan una estructura tipica anti-ReOg,

mostrando un crecimiento preferencial en la direccion [111].

Por otro lado, no fue posible identificar fases secundarias de Pd, es decir, que no hay un
material extra formado a partir de Pd. Se puede ver de la figura 14 que la pelicula crecida a
un flujo de nitrégeno de 2 sccm presenta una posicion de 26 en 41.5 grados. Esta posicion
es muy cercana al pico de la pelicula libre de flujo de nitrégeno. En nuestro caso, la
aleacion Cu:Pd, cuyo pico se encuentra en 41.97, lo que nos sugiere que esta pelicula es
la menos nitrurada; por otro lado, las peliculas depositadas con un flujo igual o superior de
nitrogeno de 4 sccm, presentan la misma posicion del pico en 268. Estos resultados, en
conjunto con los resultados obtenidos por XPS, muestran cémo el material llega a un
punto de saturacién donde el material ya no presenta cambios frente al aumento de flujo de
nitrogeno. Sin embargo, es facil apreciar que al aumentar el flujo de nitrégeno, el pico
principal aumenta su intensidad, por lo que podemos decir que efectivamente el nitrogeno
de la mezcla de gas de pulverizacion, durante el depdésito, afecta significativamente el

crecimiento cristalino de las peliculas.

En la literatura se encuentra que cuando la concentracion de Pd esta por encima 2.6 % at.
produce un crecimiento preferencial de plano (111), donde la incorporacion de atomos de
Pd en la red de CusN tiene como resultado el cambio de la orientacion de crecimiento de
las peliculas. Ademas, los picos de difraccion se desplazan hacia posiciones de angulo
mas bajo con la incorporacién de Pd, lo que nos indica que la constante de red de los
depodsitos de CusNPdy aumenta con respecto al del CusN. Estos resultados son
consistentes con los informes de A. L. Ji et al., 2013. Por lo tanto, podemos especular
que el aumento de la constante de red de los depdsitos es debido a la insercién de los

atomos de Pd en los centros de las celdas del cubo.
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Figura 14. Espectros de XRD para las peliculas de Cu,NPd,.

La resistividad eléctrica, densidad de portadores y movilidad Hall de la serie de
peliculas CuxNPd, elaboradas a los distintos flujos de nitrégeno se midieron a
temperatura ambiente. La dependencia del tamafio de grano con la resistividad de las
peliculas se muestra en la tabla 3. La resistividad eléctrica no tuvo un cambio
significativo en esas peliculas con el cambio en el tamafio de grano, permaneciendo en
el orden de 102 Qcm, indicando, con esto, que nuestro material tiene un

comportamiento metalico.

La relacion de la movilidad Hall y la densidad de portadores de las peliculas CuxNPd,
en funcion del tamafio de grano se muestra en la tabla 3. De la tabla 3 se puede
apreciar que la serie de CuyNPd, presenta portadores mayoritarios tipo n, es decir, que
la insercion de atomos de Pd en las peliculas de CusN produce un cambio en el tipo de

portadores, de tipo p a tipo n. La naturaleza conductora de peliculas CuxNPd, vy el
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cambio de tipo de portadores se puede entender como la insercion de los atomos de Pd
en la red del nitruro de cobre y que estos estén actuando como donadores de
electrones. A. L. Ji et al., 2013 reportan las propiedades eléctricas de peliculas
delgadas de nitruro de cobre intercalado con paladio con una concentracion de paladio
muy pequena. Sin embargo, los resultados de estas propiedades eléctricas son
similares a las nuestras, presentando valores de resistividad y movilidades de un orden
mayor al de las nuestras y una concentracion de portadores menor en tres 6rdenes a la
obtenida por nosotros. Por lo que en efecto podemos decir que el paladio actua como

donador de electrones.

Tabla 3. Tamaiio de grano, resistividad, concentracion de portadores y movilidad de las peliculas
de nitruro de cobre intercalada con Pd depositadas en este trabajo.

Tamano Parametro Resistividad Concentracion Movilidad

de grano de red x1072 de portadores x1072
(nm) &) (C2cm) em™) (emvs?
19.6 3.83 1.3 -2.73E+22 2.3
21.8 3.85 1.1 -3.28E+22 1.9
24.2 3.85 1.2 -1.78E+22 2.8
24.8 3.83 1.1 -1.95E+22 2.8
25.0 3.85 1.8 -1.60E+22 2.7
25.91 3.85 2.1 -1.44E+22 2.8
29.4 3.85 2.0 -2.96E+22 8.4

3.4 Peliculas de nitruro de cobre intercaladas con oro

Se empledé XPS para obtener la composicion de la serie de peliculas delgadas de

nitruro de cobre intercalado con oro. Los resultados cuantitativos de este analisis de
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concentracion porcentual de cobre, nitrogeno y oro de los diferentes depdsitos se
muestran en la figura 15. La estequiometria ideal del nitruro de cobre intercalado con
oro es de 60 % para el cobre, 20 % para el nitrogeno y 20 % para oro, es decir que
esperamos tener un atomo de oro por cada atomo nitrégeno y por cada tres atomos de

cobre.

De la figura 15 podemos observar que el depdsito a un flujo de nitrégeno de 3 sccm
tiene una concentracion atomica de 60.5 % de cobre, 22.9 % de nitrégeno y 16.6 % de
oro, lo cual corresponde a una estequiometria de CusNAugps. Es de notar que esta
pelicula tiene una estequiometria muy cercana a la ideal. No esta de mas comentar que
a pesar de haber estimado la relacion inicial de areas en la superficie de este blanco
(con incrustaciones de Au) de 3 a 1 (3 veces el area del cobre con respecto al area del
oro), para mantener una relacién entre las concentraciones de Cu y Au en las peliculas
depositadas de 3 a 1 (ver tabla 1), dicha proporcién no se mantuvo al momento de
depositar las peliculas con nitrégeno. Sin embargo, no es facil entender por qué el flujo
de nitrégeno modifico la proporcidon de Cu a Au en las muestras depositadas en

presencia de nitrogeno.
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Figura 15. Concentraciéon atémica determinada por la técnica de XPS en funcion del flujo de
nitrégeno.

La figura 15 también muestra que a pesar de que intencionalmente se increment6 el
flujo de nitrogeno de 3 sccm hasta 8 sccm para las diferentes muestras, la
concentracion de nitrogeno en la pelicula resultdé ser similar en todas estas muestras.
Este comportamiento ya se habia observado en otros trabajos al intentar intercalar
metales como Ag y Ti (Pierson & Horwat, 2008; a. Rahmati, 2011). Para tener una
mejor comprension de este comportamiento dentro del compuesto se tiene un analisis

mas detallado de la interaccidén quimica en la seccién 3.6.

En la figura 16 se muestran los difractogramas de rayos X obtenidos para la serie de
depositos de nitruro de cobre intercalado con oro. Los difractogramas han sido
separados verticalmente para poder apreciar los cambios que se den en la misma serie
de depdsitos. En la figura 16 también se observa que los depdsitos tienen un
crecimiento orientado en el plano (111). Ademas, se puede observar un cambio de

intensidad favorecido con el aumento del flujo de nitrégeno.
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Estos cambios de intensidad pueden ser debidos a un incremento en la cristalinidad de
las peliculas, ya que a un mayor tamafo de grano o una mayor cantidad de granos, se
tendra una mayor intensidad en el pico difractado. Estos cambios de intensidades ya
han sido reportados en la literatura por Liu et al., (1998), Yuan et al., (2012), Gallardo-
Vega et al., (2006) y Li et al., (2009). En los trabajos de estos grupos de investigadores
es observado que el contenido de N, afecta en gran medida la intensidad de la
orientacién preferencial de las peliculas cristalinas, siendo la orientacion preferencial la
[111]. Estos autores comentan que la intensidad de la orientacion preferente del nitruro
de cobre esta en funcion de la estequiometria, la tasa de crecimiento y, principalmente,
por la energia cinética de las especies. La movilidad de los atomos de Cu y N que
participan en el crecimiento de la pelicula se ve alterada con el flujo de gas de
bombardeo en condiciones de temperatura fija. Por lo que se ha reportado que la
densidad de nitrégeno en la mezcla de gas de bombardeo afecta de manera
significativa el comportamiento de crecimiento. En los trabajos anteriores, las peliculas
crecen en el plano rico en Cu, es decir, en el plano (111), el cual tiene una tasa de
crecimiento relativamente alta. Por tanto, un mayor contenido de nitrogeno, aumenta la
densidad de atomos que pueden poseer la energia cinética adecuada para reaccionar
con atomos de Cu, lo que conduce a la alta densidad de enlaces Cu-N para el

crecimiento preferencial.

Por otro lado, se puede ver en la figura 16 que las peliculas presentan la misma
posicion del plano (111) en 28. Es decir, que no tenemos cambios de la constante de
red en las muestras depositadas en funcion del nitrégeno durante el depdsito, como fue
el caso de las muestras de nitruro de cobre intercalado con Pd. Estos resultados de
XRD, en conjunto con los resultados obtenidos por XPS, muestran como el material,
cuando es depositado a flujos mayores de 3 sccm, llega a un punto de saturacion,
donde el unico cambio que manifiesta en funcion del flujo de nitrégeno es un aumento

en la cristalinidad del material.
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Figura 16. Espectros de XRD para la serie de peliculas de Cu,NAu,.

La movilidad Hall, la resistencia eléctrica y la densidad de portadores, para la serie de
peliculas de nitruro de cobre intercalado con oro, se muestran en la tabla 4. El tamafio
de grano se determind por el ensanchamiento de los picos de difraccién del plano (111)
mediante la férmula de Debye-Scherrer. Es evidente que la resistividad eléctrica no tuvo
cambios importantes con respecto a los cambios de tamafo de grano, permaneciendo
en el orden de 10 Qcm, las cuales son resistividades caracteristicas de un material
semi-metalico. Es evidente que la movilidad de electrones y la densidad de portadores
no cambiaron significativamente a medida que el tamafio de grano aumenta. Ese
comportamiento de propiedades eléctricas fue similar al reportado por Ji et al. (2010).
Este grupo de investigadores reporta el crecimiento de peliculas de nitruro de cobre con
paladio y muestran que sus peliculas tienen parametros de red que van de 3.83 a 3.85
(A). Este aumento de parametro de red va de acuerdo con el aumento de contenido de

paladio. En cuanto a las propiedades eléctricas sus resistividades estan en el orden de
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102 Qcm, la concentracion de portadores llega hasta 10%2cm™ y sus movilidades son de

hasta 12 cm V'S, al llegar a su maxima concentracion de paladio.

Tabla 4. Tamaiio de grano, resistividad, concentracion de portadores y movilidad de las peliculas
de nitruro de cobre intercalada con Au depositadas en este trabajo.

Tamano Parametro Resistividad Concentracion Movilidad

de grano de red x107 de portadores x107
(nm) A) (om) em) (v
20.9 3.84 1.0 -4 .80E+22 1.22
22.3 3.87 1.3 -3.95E+22 1.22
25.4 3.88 1.3 -1.83E+22 2.65
26.8 3.88 1.3 -1.52E+22 3.10
32.4 3.88 1.1 -1.59E+22 3.40
33.5 3.88 0.9 -1.99E+22 3.31
34.8 3.88 1.2 -9.61E+22 5.28

3.5 Peliculas estequiométricas de Cu;N, Cu;NPd y Cus;NAu.

Para tener mas informacion de lo que sucede con las propiedades Opticas y eléctricas
del nitruro de cobre cuando es intercalado con metales de transicion, se dedica esta
seccion a la comparacion de las peliculas que dieron estequiometrias muy cercanas a
las esperadas, es decir, 60 % de cobre, 20 % de nitrogeno y 20 % del metal de
transicion. Se utilizaron los resultados de XPS de alta resolucion para determinar la
interaccidon quimica existente entre los atomos de metal (Pd y Au) y el nitruro de cobre.
Esto se hizo mediante el ajuste de curvas gaussianas a los picos principales de XPS,

como se ve en la figura 17.
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La figura 17 muestra los espectros de XPS y las deconvoluciones de las transiciones de
Cu 2p32, N 1s, Pd 3ds2 y Au 4f para las peliculas de CusN CusNPd y CusNAu. Para las
peliculas de CusNPd y CusNAu se obtuvieron dos distintas componentes; cada una de
estas componentes se ajustaron usando el ancho de los picos Cu 2p32 y N 1s de la

pelicula de CusN.

En los paneles superiores de la figura 17 se presentan los picos Cu 2ps3, y N 1s de la
pelicula de CusN. Estos picos se centraron en 934.2 eV y 398.7 eV de Cu 2p3»2 y N 1s,
respectivamente, y se atribuyeron a los enlaces Cu-N en el CusN (Gallardo-Vega & de
la Cruz, 2006; Soto, Cruz, & Far, 2004; Wang et al., 2008). La presencia de metal (Pd y
Au) en el nitruro de cobre y la influencia de éste en los estados quimicos de cobre y
nitrogeno se evidenciaron por la aparicion de una nueva componente en los picos de
fotoemisién (ver figura 17c, 17d, 17f y 17g). Para el pico de fotoemision Cu 2p3p, la
nueva componente es visible a 932.9 eV para el CusNPd y a 932.8 eV para el CuzNAu.
Para el pico de fotoemisién N1s, las nuevas componentes se ubicaron en 387.8 eV para
el CusNPd y en 397.4 eV para el CusNAu.
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Figura 17. Espectros de alta resolucion de XPS para los picos Cu 2p;, N 1s y el otro
metal, de las peliculas estequiométricas.

El pico Cu 2p3, a 934.4 eV obtenido en las peliculas de CusNPd y en el CusNAu se
puede relacionar con el cobre enlazado al nitrégeno en el CusN, ya que este material
presenta el pico de Cu 2p3, en 934.2 eV. Por tanto, las nuevas componentes del Cu
2ps/2 obtenidas para las peliculas de CusNPd y el CusNAu se pueden relacionar con la
interaccion quimica del cobre con el metal de transicién, por lo que las componentes
menores de esta transicion (Cu 2p3,) al relacionarse con CusN sugieren que es posible
que una parte de CusN en las peliculas se encuentre sin tener interaccion quimica

(enlace) con el metal (Pd y Au).

Sélo las componentes principales son las mas interesantes para estudiar los estados
quimicos del nitruro de cobre intercalado con el metal, ya que son los picos mas
intensos y, por ende se tendra menor error en los resultados obtenidos. Para lograr una
vision mas completa de lo que sucede con el nitruro de cobre cuando es intercalado con
el metal de transicion, comparamos las energias de enlaces de las componentes

principales de paladio, oro y cobre de las peliculas depositadas en este trabajo con las
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energias en estado metalico intrinseco, las cuales son: 335.1 eV para Pd 3ds),, 84.0 eV
para Au 4f;p y 932.7 eV de Cu 2ps» (X. Y. Fan et al., 2007; Gao, Ji, Zhang, & Cao,
2011; A. L. Jiet al., 2013).

Recordemos que cuando se tiene un desplazamiento a energias de enlaces mas altas
dentro de un nivel basico significa una pérdida de carga en la banda de valencia, y un
desplazamiento a energias de enlaces mas bajas indica un aumento de la carga en la
banda de valencia. Los atomos de cobre en el CusN tienen la posicion del pico principal
del Cu 2p32 en 934.2 eV, indicando que perdieron una cantidad de carga eléctrica en la
banda de valencia, ya que tuvo un corrimiento en la posicion del pico de +1.5 eV (ACu =
+1.5 eV) con respecto al cobre metalico. Lo anterior se puede traducir como una
transferencia de electrones del cobre hacia el nitrégeno al momento de formar enlace
con éste. Sin embargo, el cobre en los blancos con incrustaciones de metal de
transicion (aleaciones) CusPd y CusAu ganan electrones del metal presentando un ACu
= -0.2 eV para ambos casos. Sin embargo, los atomos de cobre ya en los nitruros
perdieron sélo una pequena cantidad de carga eléctrica de +0.2 eV para CuzNPd y +0.1

eV para CusNAu.
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Tabla 5. Reduccién del subgrupo simetria de la estructura cristalina, parametros celulares y las

posiciones de Wyckoff.

Composicion

Representacion de estructura

Posiciones Wyckoff en el
grupo espacial Pm3m (221)

Cu

0 e
‘A;‘l—/ﬁ

(221)

Cuen3c (0% %)
Cuen1a(000)

Tedrico a=3.61 A

Cu;Au

(P t\c

(221)

Cuen 3c (0% %)
Auen1a(000)

Teodrico a=3.70 A
Experimental a = 3.79 A

CU3N

(221)

Cuen3c (0% %)
Nen1b(2"%2"%)

Teodrico a = 3.807 A
Experimental a = 3.82 A

CusAuN

(225)

Cuen 24d (Va Va'%)
Auendb (14Y%Ys)
Nen8c (VaVa')

Teodrico a = 3.96 A
Experimental a = 3.87 A

Por otro lado, los atomos de paladio en la aleacion perdieron una pequeia carga
eléctrica debida a la transferencia de electrones hacia el cobre (ACu= +0.6 eV), pero la
perdida de carga en el nitruro fue mucho mayor (ACu= +1.1 eV) (A. L. Jietal., 2013; A.

Ji et al., 2010). Este mismo comportamiento se presentd para los atomos de oro en la
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aleacion CusAu (cediendo electrones al cobre y presentando un AAu de +0.5 eV) y en
el nitruro CusNAu (con un AAu de +0.6eV). Notese que la pérdida de electrones fue mas
alta para el nitruro. Lo anterior en conjunto con las posiciones de las componentes
principales del cobre para CusNPd y CusNAu, nos sugiere que el cobre sigue unido al

Pd y Au respectivamente, formando enlaces entre ellos en una red intermetalica.

La energia de N1s a 397.8 (CusNPd) y 397,4 eV(CusNAu) mostré que el nitrogeno fue
incorporado en la red intermetalica como anién N* (Pinnel & Bennett, 1979) con un
caracter i6nico mas alto que en el CusN. Eso significa que (CuAu)® actué como un
cation mas electropositivo que el cation Cu® en CusN. Ademas, la componente
minoritaria de paladio en 336.6 eV y de oro en 86.2 eV sugiere que estas especies
estan en un alto estado idnico, es decir, los atomos de paladio y oro podrian estar en

los sitios de los atomos de cobre en el nitruro correspondiente.

La figura 18 muestra los difractogramas de las peliculas estequiométricas CusN,
CusNPd y CusNAu. En estos patrones se puede observar que no se presentan picos
pertenecientes al Cu, al Pd o al Au en su estado metalico. De la misma manera que la
pelicula de CusN, los nitruro intercalados muestran un pico preferencial en el plano
(111). Cuando se comparan los difractogramas de CusN con CuszNPd y CusNAu se
puede ver que hay un corrimiento hacia angulos menores del pico principal de las
peliculas CuzNPd y CusNAu, con respecto a la pelicula de CusN. El sistema cristalino en
los nitruros intercalados fueron similar a la estructura CusN pero con celdas

expandidas.

Para tener una comprensién mas detallada de este corrimiento, se compararon los
difractogramas experimentales con difractogramas tedricos. Para el nitruro de cobre
intercalado con paladio se utilizé un patrén tedrico construido a partir de los datos de
Rodriguez M., Moreno-Armenta, & Takeuchi, 2013. Para el nitruro de cobre intercalado
con oro, el difractograma teorico se hizo a partir de los estudios de estabilidades de los
sistemas CusAupsNx ¥ CusAuN,. Estos célculos se realizaron para una supercelda
2x2x2 formado por CuzsNx-0-8Aus ¥ Cuz4Ny«-0.sAug, la cual fue ocho veces la celda
original. El grupo espacial utilizado fue P-43m (215), que es un subgrupo reducido con
simetria Pm3m (tabla 5).
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De la figura 18b, podemos observar como el difractograma de la pelicula de nitruro de
cobre intercalado con paladio concuerda con las posiciones del difractograma tedrico,
ademas las posiciones coinciden con las posiciones de la tarjeta 801885 de la
Internacional Center for Diffraction Data (ICDD). En cuanto al nitruro de cobre
intercalado con oro se obtuvo el mejor ajuste con el patron de la estructura Cuz4NgAuy,
la cual corresponde a la estequiometria CusNAuO (figura 18c). Las concentraciones
atomicas obtenidas para esta estructura fueron 66.6, 11.1 y 22.2 % at. de Cu, Au y N,
respectivamente. Comparando este resultado con la composicion atomica obtenida por
XPS para la muestra de CusNAu, se observa que el cobre se subestimé en un 6.5%, la
concentracion de oro sobreestimado en un 4.1% y la concentracion de nitrogeno
sobreestimado en un 2.4%. El grado de incertidumbre resultante en la composicién es
tolerable dada la limitacion de XPS para las muestras en bulto. Sin embargo, algunos
atomos pueden estar fuera de lugar en la estructura, por ejemplo, atomos de oro en los

sitios de cobre lo que disminuye la concentracién atomica del cobre.

A partir de estas comparaciones, se puede concluir que el sistema de nitruro de cobre
intercalado present6 una estructura cubica con un grupo espacial Pm3m. Las peliculas
de nitruro de cobre intercalado con paladio presentaron una estequiometria CusNPd,
mientras que las peliculas de nitruro de cobre intercalado con oro presentd una
estequiometria CusNAug s, con la mitad de los sitios Wyckoff (1a) aleatoriamente llenos

con el Au (ver tabla 5).

Los sitios no ocupados en las muestras de nitruro de cobre intercalado con oro pueden
ser considerados como vacios dentro de la submatriz metalica Cu-Au. Estas vacantes
pueden estar al azar distribuidas a lo largo de la estructura (matriz metalica), por lo que
se puede decir que al incorporarse el nitrégeno el orden de la aleacién CusAu se perdié.
Esta transformaciéon es conocida como fendbmeno orden-desorden y en este caso se
activa por la incorporacion de nitrogeno en el enrejado metalico (de Novion &
Landesman, 1985; W.L. Bragg and E.J. Williams, 1934).
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Figura 18. Difractogramas de rayos X de las diferentes peliculas de: (a) nitruro de cobre, (b) nitruro
de cobre intercalado con Pd y (c) nitruro de cobre intercalado con Au.
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Figura 19. Espectros de transmitancia de las peliculas estequiométricas y graficos de
coeficiente de absorcién en funcién de la energia para el estimar el ancho de brecha prohibida.

A simple vista el color de la pelicula delgada CusN es café oscuro, mientras que las
peliculas de nitruro de cobre intercaladas con el metal de transicion son de color gris
oscuro. La brecha de energia prohibida (Eg) se determina con base en mediciones de

transmision en la region UV-visible, considerando el nitruro de cobre como un
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semiconductor indirecto mediante la curva (ahv)”z frente hv y se extrapola una linea
recta a la abscisa, donde a denota el coeficiente de absorciéon y hv la energia del foton

(técnica de graficos estandar de Tauc, 1979).

La figura 19 muestra los graficos tipicos de Tauc para las peliculas de CusN, CusNPd y
CusAug gN. Las inserciones en la parte superior de cada grafico de la figura 19 muestran
los espectros de transmision Optica (T) medido en la gama espectral de 250 a 2,500 nm.
Las peliculas de nitruro de cobre tuvo alta transmision éptica en la region del infrarrojo
cercano (T> 30%), mientras que las peliculas intercaladas tuvo transmision Optica
inferior (T <15%).

La brecha de energia prohibida de CusN se estim6 en 1.08 eV. La pelicula CusNPd
presentd un ancho de energia prohibida menor en 0.51 eV con respecto al CusN,
mientras que la muestra de CusNAugs presenté un ancho de energia prohibida menor
en 0.61 eV en relacién al CusN. Para las peliculas intercaladas el borde de absorcion se
desplazé a energias mas bajas, es decir, se reduce el ancho de la banda prohibida.
Estos resultados fueron consistentes con las predicciones de Hahn et al. y L. Moreno et
al. (U. Hahn & Weber, 1996; Moreno-Armenta et al., 2007).
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Para investigar mas a fondo el mecanismo de conduccién eléctrica de las peliculas
estequiométricas depositadas en este trabajo, se midi6 la dependencia de la
resistividad con la temperatura. Las mediciones se realizaron desde 85 K hasta
temperatura ambiente (300 K), como se muestra en la figura 20. Nétese que las
resistividades mostradas en la figura 20 (en funciéon de la temperatura) no tienen un
cambio en magnitud importante, ya que siempre permanecen en el mismo orden en que
inician. Para la pelicula CusN la resistividad eléctrica muestra un decaimiento con el
aumento de la temperatura, que es el comportamiento tipico de un semiconductor
(Pierson, 2002; Nosaka, 1999; Maruyama y Morishita, 1995). La incorporacion de Pd
en la estructura de CusN cambia el punto de inflexion de la curva aproximadamente a
200 K, ver figura 20b. Esto implica que la incorporacion de atomos de metal genera una
disminucién de la energia de activacion al introducir nuevos estados cerca del nivel de
Fermi, asi como una disminucion del valor en la brecha de energia prohibida, dichas
disminuciones implican una disminucién en la resistividad de las peliculas intercalada.
Este comportamiento ya ha sido reportado en la literatura para muestras de nitruro de
cobre dopado con Pd, Zn y Ti (X. Y. Fan et al., 2007; Gao et al., 2011; A. L. Ji et al,,
2013; A. Ji et al., 2010). Segun la figura 20 el nitruro de cobre intercalado con el metal
de transicion se comporta como un semiconductor fuertemente dopado. Esta
disminucién en la resistividad que presentd en nitruro de cobre intercalado con el metal
de transicion, ha sido reportado en la literatura por los trabajos experimentales
realizados por Zachwieja y Jacobs, (1991) y por Gallardo-Vega et al., (2006). En dichos
trabajos se muestra que el nitruro de cobre dopado presenta un comportamiento mas
conductor con respecto con el nitruro de cobre intrinseco. En la literatura también
encontramos los trabajos realizados por Pierson y Horwat, (2008), quienes adicionaron
plata al nitruro de cobre obteniendo baja resistividades. Referente a los trabajos
tedricos se encuentran los realizados por Hahn y Weber, (1996) y por Moreno-Armenta
et al., (2004), quienes mostraron que el nitruro de cobre intercalado con un metal
presenta mejor conductividad que el nitruro de cobre sélo. Todos estos resultados
concuerdan con los obtenidos en este trabajo. En resumen podemos decir que los
depositos de nitruro de cobre intercalado con el metal de transicién tuvo conductividad

eléctrica caracteristica de un material conductor.
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Capitulo 4. Conclusiones

Durante el desarrollo de este trabajo se corroboré que la técnica de pulverizacion
catddica reactiva DC con magnetron es una técnica de depdsito que permite obtener
peliculas delgadas de nitruro de cobre en forma cristalina a temperatura ambiente sobre

sustratos de vidrios, lo cual es avalado por los resultados obtenidos a través de XRD.

De acuerdo a los resultados de XPS se encontré que los depdsitos crecidos en el
sistema in-situ, estan libres de contaminacion superficial tales como oxigeno y carbono.
Los XPS también muestran que la composicién quimica de las peliculas depositadas en
este trabajo contienen: cobre y nitrogeno para los depdsitos de nitruro de cobre (CusN);
cobre, nitrégeno y paladio para los depdsitos de nitruro de cobre intercalado con paladio
y finalmente los depdsitos de nitruro de cobre intercalado con oro estdn compuestos
unicamente de cobre, nitrdgeno y oro. Ademas, los resultados obtenidos por XPS
mostraron que fue posible sintetizar peliculas delgadas con las siguientes
estequiometrias: CusN, CusNPd y CusNAups. En estas peliculas estequiométricas fue
evidente notar un cambio en el valor de la energia de enlace de los picos principales de
XPS de los elementos presentes en las muestras, lo que nos indicd un cambio en el

ambiente quimico del nitruro de cobre al ser intercalado con el metal de transicion.

En el estudio estructural, los difractogramas de rayos X exhibieron un crecimiento
preferencial en el plano (111) para todos los depdsitos (CusN, CusNPd y CusNAu). De
acuerdo a los resultados de XRD el metal de transicién (Pd y Au) no formé agregados,
obteniéndose la estructura anti-ReO3 con grupo espacial Pm3m para todas las peliculas
depositadas en este trabajo. Los resultados de XRD para los depdsitos de nitruro de
cobre intercalado con paladio, muestra que el paladio probablemente esté dentro de la
estructura de nitruro de cobre. Para el caso del nitruro de cobre intercalado con oro, se
encontré que el oro ocupa al azar la mitad de los sitios de 1a Wyckoff. Los sitios no
ocupados por el oro pueden ser considerados como huecos en la sub-red metalica de

Cu-Au. Estos resultados fueron sustentados por los corrimientos observados para las
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energias de enlaces de los picos principales de XPS de los elementos presentes en las

peliculas depositadas.

Los valores de la banda de energia prohibida estimados para los depdsitos de nitruro
de cobre intercalado, presentaron un cambio de hasta 0.61 eV con respecto a las
peliculas de nitruro de cobre (CusN). Lo anterior nos indicé que al intercalar el metal en
el nitruro de cobre se modifican considerablemente sus propiedades O6pticas. Esta
disminucién del ancho de la energia prohibida nos indicé que nuestro material

intercalado tendi6 a ser mas conductor en comparacién al nitruro de cobre intrinseco.

La caracterizacion eléctrica mostré que es posible cambiar el tipo de portadores de n a
p cuando el nitruro de cobre es intercalado con el metal de transicion. El nitruro de
cobre intercalado con el metal de transicibon mostré un aumento considerable en la
concentracion de portadores de hasta 7 6érdenes de magnitud en comparacion con el
nitruro de cobre intrinseco (de 10" a 10*22), lo cual le abre la puerta al nitruro de cobre
a una amplia gama de aplicaciones en la industria optoelectronica. El nitruro de cobre
es un material al que se le puede modificar su resistividad eléctrica, ya sea cambiando
el flujo de nitrégeno durante la sintesis y/o intercalando oro o paladio en su estructura.
Los cambios en la conductividad eléctrica logrados en este trabajo varian desde un
material conductor a un material poco conductor. La resistencia eléctrica del nitruro de
cobre fue del orden de 10" Qcm, mientras que el nitruro intercalado tuvo una
resistencia eléctrica del orden de 10 Qcm, es decir, que se observd una variacion en la
resistencia eléctrica de has cinco ordenes de magnitud en el nitruro de cobre si es

intercalado con el metal de transicion.

Para el caso del nitruro de cobre intrinseco fue posible modificar su conductividad
eléctrica en funcion del flujo de nitrégeno utilizado durante el depdsito. Estos cambios
de la resistividad eléctrica se pudieron relacionar con los tamafios de grano de las
peliculas (obtenidos a partir las mediciones de XRD), mostrando que a medida que se
aumenta el tamafo de grano 17.4 nm a 34.3 nm se disminuye la resistividad de la
pelicula delgada de 515.2 Qcm a 19.2 Qcm. Para el caso del nitruro de cobre

intercalado con el metal de transicién, no fue posible encontrar una relacion entre el
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tamafno de grano y la resistencia eléctrica, ya que a pesar de que se pudo incrementar
el tamafio de grano con la variacién del flujo de nitrdgeno, no hubo cambio en las

resistividades eléctricas de estas peliculas.

La conduccion eléctrica a bajas temperaturas mostré que el nitruro de cobre intercalado
es un tipo de material semimetalico, ya que la curva de resistividad en funcién de la
temperatura fue caracteristica de este tipo de material. Ademas, las mediciones de
nitruro de cobre intercalado presentaron un punto inflexibn que origina una seccién
mayoritaria con débil dependencia con la temperatura, indicandonos que tenemos un

material con comportamiento tipico de aleaciones.
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