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Resumen: El nitruro de cobre (CusN) se estd posicionando como un material muy prometedor gracias a sus excelentes
propiedades optoelectronicas y su respeto al medio ambiente, en campos como la fotodeteccion. Este estudio tiene
como objetivo determinar su capacidad de absorcién en funcién de las condiciones de depoésito (concretamente, se
evallan la temperatura de sustrato y la presion de trabajo) empleadas en su fabricacidn por pulverizacion catédica
reactiva. Los resultados revelan que las laminas depositadas son cristalinas, con una relacion Cu/N cercana a la
estequiometria cuando se deposita en un ambiente de nitrogeno (N2) puro y a una temperatura de sustrato de 100°C,
presentando absorbancias significativamente altas del orden de 10° cm?. Finalmente, en este trabajo se muestran
fotodetectores basados en peliculas delgadas de CusN, fabricadas bajo estas condiciones, que exhiben buenas

prestaciones, con valores de fotocorriente y fotosensibilidad a 10 V de 3.8 x 108 A y 9644.9%, respectivamente.
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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

El nitruro de cobre (CusN) es un material que esta
resultando cada vez mas interesante debido a su
estructura anti-ReOsz y a su amplio rango de valores de
energia de energia de gap Eg entre 0.8 y 1.7 eV,
modulable segin la técnica de deposito y las
condiciones empleadas [1-3]. Entre sus otros atractivos
destacan que es un semiconductor no tdxico,
metaestable y de bajo coste, constituido por elementos
abundantes en la corteza terrestre y con elevada
estabilidad a temperatura ambiente (RT). Por todo ello,
el CusN ha ido ganando terreno paulatinamente en
diferentes campos de aplicacion, como es el caso del
almacenamiento Optico [4], las uniones tdnel [5], la
conversion de energia solar [6] y la energia solar
fotovoltaica [7]. Este material se ha fabricado con éxito
utilizando una amplia variedad de métodos: la
deposiciéon quimica en fase de vapor (CVD) [8], la
deposicion por laser pulsado (PLD) [9], y la
pulverizacion catodica reactiva por radiofrecuencia (RF)
[10]. Destaca este Gltimo porque permite procesos

simples a bajo costo, con bajo consumo energético
(depdsito a RT), y sin necesidad de usar gases toxicos.
En este trabajo, se presenta la fabricacién de laminas
delgadas de CusN mediante pulverizacion catodica
reactiva, con el objetivo de proporcionar una mejor
comprension del impacto que tienen las condiciones de
depdsito sobre las propiedades del material. Para ello, se
prepararon peliculas delgadas a diferentes temperaturas
de sustrato (RT y 100 °C) en diferentes entornos (en
mezcla de gases nitrogeno (N2) y argén (Ar) y en N2
puro). Se realizaron analisis detallados de la estructura,
la morfologia, la composicién quimica y las propiedades
optoelectrénicas de las peliculas delgadas de CusN. Los
resultados obtenidos pretenden proporcionar
informacion relevante sobre el papel de los gases N2 y
Ar y de la temperatura del sustrato en la calidad de las
laminas. Ambos pardmetros se consideran cruciales si se
pretende aplicar el material en dispositivos.

2. MATERIALES Y METODOS.

La fabricacién del CusN se realizé en un sistema de
pulverizacion  catédica  monocdmara  comercial
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(MVSystem LLC, Golden, CO, EE.UU.) sobre vidrio
resistivo y obleas de silicio. Los sustratos se limpiaron
antes de introducirlos en la cdmara de depoésito para
eliminar las capas de 6xido superficial, en el caso de las
obleas de silicio, y cualquier posible residuo, en el caso
del vidrio. El blanco utilizado para la pulverizacion
catodica reactiva fue un blanco de cobre metélico de 3
pulgadas de diametro y alta pureza (99.99 %) (Lesker
Company, St. Leonards-on-Sea, Reino Unido). La
presion base en la camara de pulverizacion fue 2.6 x 10°
> Pay las presiones de trabajo utilizadas, 5.0 y 3.5 Pa, se
alcanzaron estrangulando la valvula de “mariposa” que
se encuentra en la salida a la camara. La potencia de RF
aplicada fue de 50 W (a 13.56 MHz), y la distancia
sustrato-blanco se fijé en 10 cm. El proceso se realiz6 a
temperatura ambiente (RT) y a 100 °C, pardmetro
controlado por un termopar tipo K. Los gases de
proceso, Nz (99.999 %) y Ar (99.99995 %), se
introdujeron en la cAmara a través de controladores de
flujo méasico (MFC) MKS (MKS Instruments, Andover,
MA, EE. UU.). La presion parcial de N, representada
por R = Na/Ar+Np, se establecié en 0.7 y 1.0 (N2 puro).
El espesor de la pelicula se determind con un
Perfilometro Dektak 8 (Bruker, San José, CA, EE. UU.).
Para la determinacion de la cristalinidad, se realiz6 un
analisis de difraccién de rayos X (XRD) con un sistema
comercial (Panalytical Ltd. modelo PW3040/00 X Pert
MPD/MRD) con radiaciéon Cu-Ko. (A = 0.15406 nm). La
composicién quimica de las peliculas se determind
mediante  espectroscopia de  retrodispersion  de
Rutherford y no Rutherford (RBS y no RBS),
combinadas con andlisis de reaccion nuclear (NRA). El
andlisis de la estructura molecular se realiz6 mediante
espectroscopia Raman usando un laser de 532 nm y dos
rejillas de difraccion (600 y 1800 gr/nm). La energia de
banda prohibida del CusN, asi como los coeficientes de
absorcion, se determinaron mediante espectroscopia
UV-VIS-NIR (PerkinElmer Lambda 1050, Waltham,
MA, Estados Unidos) y de elipsometria en angulos de
incidencia de 50°, 60° y 70°, utilizando un elipsémetro
analizador rotatorio Woollam V-VASE (RAE). Por
Gltimo, para analizar la capacidad de fotodeteccion del
material se evaporaron contactos de Al (100 nm) (Fig.
1). Las curvas de corriente-voltaje, 1-V, se obtuvieron
en presencia de luz con un simulador solar de clase A
(Steuernagel SC575) calibrado a AM1.5G (100
mW/cm?) y en condiciones de oscuridad. La topografia
de las laminas delgadas depositadas se determind
usando un equipo de microscopia de fuerzas atdmicas
(AFM) Bruker Dimension FastScan usando el modo de
amplitud modulada y una punta de silicio (ACT
AppNano). La rugosidad de la superficie de las
muestras, mediante el analisis del error cuadratico
medio (RMS), asi como el tamafio de grano, se
determinaron utilizando el software Gwyddion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

La velocidad de depoésito estimada para las laminas
fabricadas en ambiente de N es de 0.06-0.08 nm/min, y
ligeramente superior, en torno a 0.10 nm/min, cuando se
usa la mezcla de gases Ar+Ny. La Figura 1 muestra los
espectros de difraccion de rayos X para las ldminas
hechas en Ar+N, (a) y en N (b). Se observa un pico de

difraccion mas intenso referido a la orientacion del
plano (100) del CusN, correspondiente a laminas que
son ricas en N. Esto es més evidente en las laminas
depositadas en N, debido a la mayor presencia de N en
el plasma. La excepcion se presenta en la muestra
depositada en Ar+N, a 3.5 Pa, donde el pico de
difracciéon de mayor intensidad es el correspondiente al
plano (111), indicativo de laminas ricas en Cu [10].

A) R=0.7 B) R=1.0
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l \ —3.5Pa_RT
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——5.0 Pa_1002C

Intensity (a.u)

26(7) 26(°)

Figura 1. Espectros de difraccion de rayos X de las
muestras de CusN, en funcion de las condiciones de
depdsito.

Los datos sobre la composicién de las laminas,
recogidos en la Tabla 1, revelan que las muestras que se
depositan en una atmdsfera de N2 puro presentan una
composicién mas proxima a la estequiometria,
independientemente de la temperatura del sustrato.

Tabla 1. Composicién quimica obtenida (no RBS) en
funcion de las condiciones de deposito.

T Presion R Cu N Cu/N
(°C) (Pa) (Yat) | (Yoat)

RT 35 0.7 69.0 31.0 2.2
RT 5.0 0.7 70.0 30.0 2.3
RT 35 1.0 73.5 26.5 2.8
RT 5.0 1.0 71.3 28.7 2.5
100 35 0.7 62.0 32.0 1.9
100 5.0 0.7 70.0 30.0 2.3
100 35 1.0 74.5 25.5 2.9
100 5.0 1.0 71.0 29.0 2.4

El andlisis de la estructura molecular realizado por
espectroscopia Raman mostrado en la Figura 2 revela la
presencia de bandas alrededor de 630+2 cm™
independientemente de la temperatura de sustrato y de
la composicion del plasma. Ademés, las l&minas
depositadas a R=1.0 presentan un pico en torno a 170
cm!, correspondiente al Cu-N-Cu. También se aprecian
bandas caracteristicas del Cu2O a 90 cm™, 150 cm™,
220 cm™ y 515 cm™, que no se observan en los
difractogramas de rayos X, lo que es indicativo de una
oxidacion al ser expuestas al aire.

Tras el andlisis de las superficies de las laminas por
AFM se concluye que, en general, son superficies muy
planas (con rugosidades en torno a los 3 nm) y
compactas, con una morfologia tipica granular. No
aparecen  imperfecciones como  agujeros  y/o
protuberancias. A modo de ejemplo, la Figura 3 recoge
las superficies de las muestras depositadas en Nz, a RT
y a las presiones de 3.5y 5.0 Pa.
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Figura 2. Espectros Raman de las laminas de CusN
fabricadas.
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Flgura 3. Imagenes de AFM de Iasuperfme de laminas
de CusN a RT, y presiones de 3.5 y 5.0 Pa de N puro.

Los principales parametros Opticos se han obtenido
utilizando un modelo Optico de cuatro capas que
consiste en: sustrato de vidrio/capa de CusN/capa de
rugosidad/ambiente. Los valores estimados para la
energia de gap directa e indirecta se encuentran
comprendidos entre 2.1-3.7 eV y 04522 eV,
respectivamente, en funcion de los pardametros en
estudio [11]. En la Figura 4 se observa que,
independientemente de la atmosfera usada durante el
deposito, al incrementar la temperatura de sustrato a 100
°C, el borde de absorcion se desplaza hacia el rojo en las
muestras preparadas a 3.5 Pa y hacia el azul en las
preparadas a 5.0 Pa. Ademas, los valores de absorcion
en torno a los 400 nm son superiores a 3.5x10% cm™ en
la mayoria de los casos, lo que se considera crucial si se
quiere utilizar este material como absorbente solar.

Por ultimo, las ldminas depositadas a la presion de 3.5
Pa se han utilizado para fabricar fotodetectores de tipo
fotoconductor y estructura planar, cuyo disefio se
muestra en la Figura 5B). Las curvas I-V en iluminacion
y en oscuridad, medidas a una tensién de polarizacion
de entre -10 V y 10 V, se presentan en la Figura 5A. En
general, se observa una respuesta claramente mejorada
en el modo de iluminacién con respecto a la medida en
oscuridad, que presenta corrientes (Ip) practicamente
nulas en todos los casos.
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Figura 4. Coeficiente de absorcion de las laminas de
CusN depositadas en Ar+Nz y en N, en funcién de la
temperatura de sustrato y de la presién de trabajo.

Por otro lado, se han medido las caracteristicas I-V en
funcion del rango de energia de la fuente de luz
utilizada. El objetivo es determinar la influencia de la
longitud de onda de la luz en la absorcién del material.
La Figura 6 muestra la respuesta mejorada del
dispositivo bajo la luz, normalizada a la potencia de la
luz incidente, en el rango de longitud de onda dado.
Como se puede observar, la corriente normalizada bajo
iluminacién es mayor para el dispositivo fabricado en la
atmosfera N, independientemente del rango de energia
de la iluminacién. Por otro lado, la mejor respuesta se
presenta en el rango de energia de 1.1-1.4 eV, que se
corresponde con el limite de absorcién de este material.
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Figura 5. A) Curvas I-V en oscuridad (dark) e
iluminacién (light) obtenidas para el dispositivo
esquematizado en B).
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Figura 6. Intensidad de fotocorriente medida a 5V y
normalizada, en funcién del rango de energia de la
fuente de luz con la que se ilumina a las laminas de
CU3N.
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La Tabla 2 recoge los principales parametros obtenidos
(ganancia, G y fotosensibilidad, S) para los
fotodetectores fabricados, en funcion de las condiciones
de depdsito de las ldminas de CusN utilizadas en el
dispositivo. A pesar de la mejor calidad del CusN
depositado en atmosfera de N2, los parametros G y S
son ligeramente inferiores a los mostrados por el
dispositivo fabricado con la Idmina hecha usando
mezcla de gases Ar/Ny, lo que se atribuye a su menor
absorcion [12]. En esta tabla también se recogen los
datos de la respuesta del fotodetector medida seis meses
mas tarde. Se observa que el fotodetector fabricado con
la pelicula depositada en N, puro sufre un menor
deterioro, con wuna disminucion del 72%, en
comparacion con el 85% obtenido para el dispositivo
fabricado con la pelicula de CusN depositada en la
mezcla de gases Ar+No.

Tabla 2. Principales pardmetros del fotodetector
medidos a 5 V, usando el espectro AM1.5G como
fuente de luz, en funcién del tiempo de fabricacion del
dispositivo.

CusN_RT_ G G S (%) S (%)

3.5 Pa t=0 t=6m t=0 t=6m
N> 23 7.0 2200 600
No+Ar 27 4.8 2640 380

Estos datos demuestran, por un lado, la capacidad del
CusN como fotodetector y por otro, la importancia de
las condiciones de deposicion en la maximizacién del
rendimiento del dispositivo.

4. CONCLUSIONES.

En este trabajo se demuestra el potencial del CusN en el
campo de la fotodeteccion. Los resultados corroboran la
estrecha relacion entre las propiedades del material y las
condiciones de depoésito, y cdmo esto influye en el
rendimiento del dispositivo en el que se emplea.
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